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RESUMO

O desidroacoplamento do etanol em acetato de etila destaca-se dentre as reagdes
de transformagdo de alcodis em produtos de maior valor agregado. Devido a abundéancia
de etanol no Brasil e a possibilidade de sua obtencao a partir da biomassa, a produgao
de acetato de etila desperta grande interesse, sendo a sua produgd@o muito economica. O
desidroacoplamento do etanol em acetato de etila foi estudado sobre catalisadores de
Cu/ZrO, preparados pelo método de impregnacdo, seguidos de calcinagdo em ar. As
amostras com diferentes cargas de Cu foram caracterizadas por analise térmica, difragao
de Raios X, determinacao da area superficial especifica, redugcdo a temperatura
programada (TPR), decomposicdo do N,O e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por Raios X (XPS). Resultados de TPR mostraram a formagao de espécies de cobre de
baixa temperatura de redugdo (picos a;, a, € ) predominantes em baixas cargas de Cu
suportados em ZrO,, estas espécies sdo atribuidas ao CuO altamente disperso no
suporte. Com o aumento da carga de Cu obteve-se a formacdo de espécies de CuO
massico de alta temperatura de reducdo (picos y; e 72). Resultados de XPS para
catalisadores de Cu/ZrO; reduzidos revelaram que com o aumento da carga de cobre
suportado houve o deslocamento do pico da regido Cu 2ps;, para regides de menor
energia de ligagdo. Os espectros da regido Auger do Cu sugerem que com a diminui¢ao
da carga de Cu tem-se o aumento da razdo das espécies Cu'/Cu’. Ensaios cataliticos
para a rea¢do de desidroacoplamento do etanol foram realizados a pressao atmosférica e
mostraram o aumento da atividade por sitio de Cu para a formagao de acetato de etila
com o aumento da dispersdo do cobre no suporte. Sobre a superficie do suporte ZrO,
ocorre a formagdo de subprodutos devido a condensacdo do acetaldeido via
condensagdo aldolica. Para catalisadores com carga de Cu de até 20% verifica-se o
aumento da seletividade a acetato de etila com o aumento da carga de cobre, em
decorréncia do aumento do grau de recobrimento da ZrO, pela a fase ativa

proporcionando a supressao de subprodutos formados via condensacao alddlica.

Palavras chave: Sintese de Acetato de Etila. Catalisadores de cobre. Zirconia.
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ABSTRACT

The ethanol dehydrocoupling in ethyl acetate distinguishes among the reactions of
alcohol transformation in products with higher added value. Due to the possibility of
obtaining ethanol from biomass in Brazil, the production of ethyl acetate is of great
interest, being their production very economical. The ethanol dehydrocoupling in ethyl
acetate was studied over Cu/ZrO, catalysts prepared by impregnation method followed
by calcinations in air. The samples with different Cu loadings were characterized by
thermal analyze, X-Ray powder diffraction, determination of the specific surface area,
temperature-programmed reduction (TPR), decomposition of N,O and X-Ray
photoelectron spectroscopy (XPS). TPR results showed the formation of low
temperature reduction Cu species (peaks a;, a; € ) predominant at low loadings of
supported Cu in ZrO,, these species are attributed to CuO highly dispersed on support.
The increase of Cu loading caused the formation of CuO bulk species with high
temperature reduction (peaks y; e 7y2). XPS results for Cu/ZrO, reduced catalysts
showed that an increase in the Cu loading caused a shift in the Cu 2pj3/, peak to regions
of lower biding energy. The spectra of Cu Auger region suggest that a decrease in the
Cu loading increases the ratio of Cu'/Cu® species. Catalytic tests for dehydrocoupling
reaction of ethanol were carried out at atmospheric pressure and showed an increasing
activity per Cu site for ethyl acetate formation with the increase in the dispersion of
supported Cu. Furthermore, the by-products formation due the acetaldehyde via aldol
condensation occurs on the ZrO, support surface. Also, it could be seen that catalysts
with Cu loading up to 20% showed an increase in the ethyl acetate selectivity with an
increase in the Cu loading. This can be attributed to the higher ZrO, coating by active

phase providing the suppression of by-products that are formed via aldol condensation.

Keywords: Ethyl Acetate synthesis. Copper catalyst. Zirconia.
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Introdugao

1- INTRODUCAO

Catalisadores de cobre sdao muito seletivos para reagdes de hidrogenacdo e
desidrogenacdao de alcoois e aldeidos (Rao ef al., 1997; Mendes e Schmal, 1997;
Fridman e Davydov., 2000). As propriedades cataliticas da fase ativa do cobre podem
ser fortemente influenciadas pelo suporte e pela dispersdo do componente ativo. No
entanto, a natureza das espécies ativas para estes catalisadores € objeto de investigagao

de varios pesquisadores (Dandekar e Vannice, 1998; Toyir et al., 2001).

A reagdo de desidroacoplamento do etanol consiste na transformagao de etanol em
acetato de etila em uma Unica etapa. De acordo com dados da literatura o cobre tem sido
descrito como um catalisador ativo para esta reagao (Elliot e Pennella, 1989; Iwasa e
Takezawa, 1991; Inui et al., 2002), além de apresentar propriedades diferenciadas de
redugdo fortemente influenciadas pelo suporte tais como SiO;, Al,Os, TiO,;, ZrO,

(Duran, 2000).

A zircOnia tem atraido um interesse consideravel recentemente pelo seu potencial
uso como suporte para catalisadores, por apresentar caracteristicas especiais, tais como
alta estabilidade térmica e estabilidade sob condi¢des de redugao. Além disso, a ZrO, é
um suporte bifuncional que apresenta sitios acidos e basicos os quais a torna portadora

de muitas aplicagdes cataliticas (Yamaguchi, 1994; Tanabe e Yamaguchi, 1994).

O estudo da dispersdo da fase ativa em catalisadores de Cu suportados ¢ um
topico interessante de pesquisa nos ultimos anos visando compreender a influéncia da
fase ativa nas propriedades cataliticas. Para isto, a decomposi¢do do N,O foi utilizada
para determinar a dispersdo da fase ativa em catalisadores de Cu suportados. Além
disso, estudos de espectros de XPS foram realizados com a finalidade de caracterizar a

superficie destes catalisadores.



Introdugao

Embora seja uma reacdo conhecida, os mecanismos de formacdo de acetato de
etila na reacdo de desidroacoplamento do etanol ainda ndo foram suficiente e
sistematicamente estudados. Durdn (2000) obteve resultados satisfatdrios para a reacdo
de desidroacoplamento do etanol utilizando-se cobre suportado em zirconia. Em 2003,
Pires observou que atividade dos catalisadores de Cu/ZrO; a acetato de etila na reacdo
de desidroacoplamento do etanol, podem ter sido resultado ndo apenas da alta dispersao
do Cu, mas principalmente de uma interagdo do Cu com o suporte. Entretanto, foram
observados baixos valores de atividade e seletividade para estes catalisadores e

consideravel formag¢do de subprodutos.

Portanto, um entendimento fundamental da relacdo entre estrutura superficial e
atividade do catalisador na reagdo de desidroacoplamento do etanol em acetato de etila ¢
de extrema importancia para o desenvolvimento de novos materiais cataliticos e para

melhorar o desempenho dos catalisadores existentes.
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O etanol advindo da fermentacdo de cana de aclcar tem despertado de modo
crescente a atencao de pesquisadores, empresas e governos. Isso decorre das pressoes de
pregos e perspectivas de esgotamento das fontes ndo-renovaveis de combustiveis
fosseis, assim como de preocupacdes de natureza ambiental, relacionadas a emissao de

substancias que comprometem o meio ambiente (Bastos, 2007).

A formac¢do de acetato de etila a partir do etanol destaca-se dentre as reacdes de
transformagdo de alcoois em produtos de maior valor agregado. O acetato de etila ¢ um
solvente organico, muito utilizado em tintas e adesivos, que contribui para a preservagao
do meio ambiente porque evita o uso de compostos aromaticos. Devido a abundancia de
etanol no Brasil e a possibilidade de sua obtencdo a partir da biomassa, a produgdo de
acetato de etila desperta grande interesse, sendo a sua produ¢do muito economica (Pires

et al, 2009).

Atualmente a producgdo industrial convencional de acetato de etila a partir do

etanol ¢ realizada em um processo em trés etapas, que se baseia nas seguintes reacdes:

a) Desidrogenacao do etanol para acetaldeido:

CH;CH,0H — CH;CHO + H,; AH’, = 70,6 KJ/mol (1.1)

b) Oxidagao do acetaldeido para acido acético:

CH;CHO + % O, — CH3;COOH; AH?, = -270,7 KJ/mol (1.2)

c) Esterificagdo do 4cido acético com etanol:

CH;COOH + CH;CH,0H — CH3;COOC;H;s + H,0; AH®; = -15,1 KJ/mol (1.3)
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Processo global:

2 CH3CH20H + 1 02 —> CH3COOC2H5 + H2O + Hz; AHOG = -215,2 KJ/mol (14)

Este processo envolve a utilizagdo de trés tipos de catalisadores usados em
reatores distintos. Apesar de o processo global apresentar baixa variagdo de entalpia e

ser exotérmico, as reagdes (1.1) e (1.2) apresentam fortes efeitos térmicos.

A producao do acetato de etila por um processo em uma sé etapa, através da
reacdo de desidroacoplamento do etanol, poderia trazer inimeras vantagens do ponto de
vista de facilidade de produgdo. O processo em uma etapa pode ser visto nas equagoes

(1.5)a (1.7):

a) Desidrogenacao do etanol para acetaldeido:

CH;-CH,-OH — CH;-CHO + H; AH®, = 70,6 KJ/mol (1.5)

b) Condensacao do acetaldeido com etanol:

CH;-CHO + CH;-CH,-OH—CH;3-COO-CH,-CHj; + H,; AH®, = -43,8 KJ/mol (1.6)

De forma global:

2 CH;-CH,-OH — CH;-COO-CH,-CHj; + 2 Hp; AH G = 26,8 KJ/mol (1.7)

Neste caso, a formacdo do acetato de etila a partir do etanol é um processo
fracamente endotérmico. Apesar disso, este processo ¢ vantajoso quando comparado
com o processo convencional pela diminuigdo dos efeitos térmicos, pela maior produgao
de hidrogénio, por apresentar maior rendimento e por possuir menor custo de instalag¢do

€ operacao.
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Embora seja uma reagdo conhecida, os mecanismos de formagdo para esta reacao

ainda ndo foram suficiente e sistematicamente estudados.

Moure (1984) apresentou uma série de trabalhos relacionados a producgdo de
acetato de etila a partir do etanol no periodo de 1929 a 1972. Neste estudo, verificou-se
0 cobre como elemento ativo para esta reacdo. A adicdo de promotores de cobre para
esta reacdo como U, Th, Zr, etc. também foi motivo de investigacao. E importante
ressaltar que os ultimos trabalhos deste periodo apresentaram resultados de otimizacdo

dos catalisadores e das condi¢des de reagao.

Coelho (1990) estudou catalisadores de Cu/ZnO/Cr,05 preparados pelo método de
coprecipitagdo continua para a reagao de desidroacoplamento do etanol em acetato de
etila. Como resultado deste estudo verificou-se que a presenca de ions cobre promoveu
a formagdo de acetaldeido e acetato de etila, mas a presenca de 6xido de zinco

promoveu a formagdo de acetona e de metil-etil-cetona (MEK).

Catalisadores de Cu/ZnO/Al,O; obtidos por coprecipitagdo foram estudados por
Bueno (1991) na sintese de acetato de etila a partir do etanol, segundo o autor a alta
dispersdao do Cu metalico em ZnO favoreceu a conversdo do etanol em acetato de etila.
Reis (1991), realizou estudos utilizando catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3; para a mesma
reacdo, porém preparados via complexa¢do por processo citrato. No entanto, foi
verificado que quando comparados com os resultados apresentados por Bueno (1991),
houve a diminuigdo da atividade especifica para a formacdo de acetato de etila. Desta
forma, sugeriu-se que o método de complexacdo utilizado teve como consequéncia, o

aumento da segregacdo do Cu metalico.

Com o objetivo de estudar as diferentes espécies de cobre responsaveis pela

formagdo de acetato de etila na reacdo de desidroacoplamento do etanol Duran (2000)
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realizou ensaios utilizando catalisadores CuAlO, (espécie Cu') e CuALO, (espécie
Cu®™). Estes catalisadores apresentaram seletividade apenas para a formagio do
acetaldeido. Porém para o catalisador CuAl,O4, verificou-se a formacdo de acetato de
etila para temperaturas de reag@o superiores a 232°C, sendo este resultado atribuido ao
CuO proveniente de contaminacdo que reduziu-se a sua forma metalica. Como
consequéncia deste estudo, ¢ necessaria a presenga de espécies de cobre totalmente

reduzidas, ou seja, na forma metalica, para haja a formagado de acetato de etila

Durén (2000), dando continuidade aos seus estudos preparou catalisadores de
Cu/Si0O,, via impregnac¢do. O suporte utilizado foi a silica por ser um suporte inerte e
apresentar alta area superficial. Os catalisadores apresentaram cargas de cobre de 2,8%,
13% e 30% e os resultados obtidos foram para 10% de conversio do etanol. O
catalisador com 2,8% de Cu apresentou seletividade nula a acetato de etila e alta
seletividade a acetaldeido, embora estivesse totalmente reduzido. Verificou-se que com
o aumento da carga de cobre obteve-se seletividade para o produto desejado atingindo
35,43%, para o catalisador com carga de Cu de 30%. Foram realizados ensaios para
determinar a area superficial do cobre metalico, através da reagao de decomposicao de
N,O, e verificou-se a necessidade de dois sitios de Cu préoximos para que ocorra a
decomposicdo. Através destes ensaios chegou-se a conclusao que a formacao do acetato
de etila necessita de sitios vizinhos de Cu, pois para o catalisador de cobre altamente
disperso em silica (2,8% em massa) ndo foi observada a presenca destes sitios de Cu, ou
seja, ndo apresentou atividade para a decomposicdo de N,O. Para os catalisadores com
maiores cargas de cobre foi observada atividade para a reacao de decomposi¢do do N,O.
Desta forma, sugeriu-se que o acetato de etila estaria sendo formado a partir da
condensagdo de um grupo acila (CH3;CO-) proveniente do acetaldeido ¢ um grupo

etoxido (CH3CH,0-) proveniente do etanol.
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Duran (2000) e Pires (2003) estudaram catalisadores de cobre suportados em
zirconia. Segundo Jaenicke et al.(2008), a zirconia € um suporte semicondutor positivo
e existe em fases distintas dependendo da temperatura. Abaixo de 1000°C, a fase
monoclinica ¢ a mais estavel, enquanto que acima de 1170°C a fase tetragonal
predomina, mas acima de 2370°C se transforma na fase cubica. E o método de
preparacdo de suporte ¢ essencial para determinar as propriedades do mesmo. As trés

estruturas mencionadas podem ser verificadas na figura 2.1.

(a) (b)

Figura 2.1. Célula unitéria para ZrO;: (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c) cubica. Os
atomos de oxigénio estdo representados na cor cinza e os de zirconio na cor preta.

Dentre os catalisadores estudados por Durdn (2000) os catalisadores de Cu/ZrO,
foram os que apresentaram maior seletividade a acetato de etila. Verificou-se que com o
aumento da carga de cobre teve-se uma diminui¢do da area superficial, porém obteve-se
maior seletividade ao produto desejado. Como seus catalisadores apresentaram
particulas de cobre de pequeno tamanho e altamente dispersas em ZrO,, sugeriu-se a
possibilidade de interacdes eletronicas metal-suporte. A capacidade do cobre suportado
em aceitar elétrons em relacdo ao cobre metalico ¢ maior, devido a transferéncia de
densidade eletronica que pode ocorrer do Cu para o suporte. De acordo com seus
resultados, o autor também acrescentou que aparentemente existe uma participagdo da
ZrO, como elemento ativo na formacdo de acetato de etila, desta forma a reagdo pode

estar ocorrendo na interface metal-o6xido.
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Pires (2003), realizou estudos sobre catalisadores de Cu/ZrO,, preparados via
impregnacdo umida, para a reacdo em questdo. Segundo Pires, o cobre quando
suportado em zircOnia, apresentou espécies de CuO que foram reduzidas a baixas
temperaturas quando comparado com catalisadores de Cu/SiO,. As espécies de baixa
temperatura de reducdo foram verificadas para todos os catalisadores de Cu/ZrO,. O
catalisador com carga de cobre de 5%, que apresentou somente estas espécies, foi o

mais seletivo para a reagdo de desidroacoplamento do etanol em acetato de etila.

Iwasa e Takezawa (1991) estudaram catalisadores de Cu suportados em diferentes
suportes (SiO,, ZrO,, Al,03, MgO e ZnO) na reacdo de obtencdo de acetato de etila a
partir de etanol. Os catalisadores Cu/ZrO, e Cu/ZnO foram altamente seletivos a acetato
de etila,ao passo que no catalisador Cu/Al,O3; uma apreciavel quantidade de espécies Cy4
e éter dietilico foi formada. Segundo os autores, o acetato de etila ¢ formado
praticamente sobre a superficie do cobre em catalisadores de Cu/SiO,, enquanto que
para catalisadores de Cu/ZrO; o suporte desempenha um importante papel na formagao

de acetato de etila.

Inui et al. (2002) investigaram catalisadores Cu-ZnO-ZrO;,-Al,O3 para sintese
direta do acetato de etila a partir do etanol, a razdo molar ZnO:ZrO,:Al,0O; foi fixada em
1:2:2 e a quantidade molar de cobre variou entre 0 e 100%. Os resultados obtidos estdo

apresentados na figura 2.2.
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Figura 2.2. Variagdes na conversao e na seletividade com a quantidade molar de cobre.
(O) conversao de etanol; (M) seletividade para Ac. Etila; (A) seletividade para MEK.
Temperatura de reacao de 493 K, exceto para Cu puro (513 K).

Verificou-se que o etanol ¢ convertido em acetato de etila apresentando alta
seletividade, e baixa seletividade ao subproduto metil-etil-cetona (MEK). O catalisador
com carga de cobre de 70% apresentou melhor desempenho catalitico. O autor propos

que um catalisador efetivo para a producao de acetato de etila requer um 6timo carater

acido-basico além do poder desidrogenante.

Um topico essencial esclarecido foi a contribui¢do de cada 6xido metalico (ZrO,,
Zn0O e Al,O3) presente na composicao do catalisador, para a reagdo estudada. A adicao
de ZrO, ao catalisador de Cu proporcionou uma excelente seletividade ao produto de
maior interesse. O ZnO suprimiu a formacdo de subprodutos indesejados tais como
MEK em co-existéncia com a zirconia. A Al,O; promoveu um aumento na conversao
do etanol devido a inducdo do decréscimo das particulas de CuO. Como conseqiiéncia
deste estudo, verificou-se que a adicdo dos 6xidos ZrO,, ZnO e Al,Os foi necessaria

para a formagao seletiva de acetato de etila.

Dando continuidade aos seus estudos, Inui et al. (2002), estudaram catalisadores

de Cu-ZnO-ZrO,-Al,03 para a mesma reagdo preparados por coprecipitacdo, nos quais a

9
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razao molar Cu:Zn0O:Zr0O;:Al,O; foi fixada em 12:1:2:4. A reagao catalitica foi efetuada
sob pressdo, onde foi observado que a altas pressdes houve supressdo tanto da
conversao do etanol quanto da formacdo de subprodutos derivados do acetaldol. A
seletividade a acetato de etila obtida foi de 96%, e esta foi alcancada operando a 493K e

1.0 MPA (figura 2.3).
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Figura 2.3. Variagdes na seletividade a acetato de ctila ( @) e derivados de aldol (O)
com a pressao parcial do etanol. Temperatura reacional: (a) 473, (b) 493 e (¢) 513K;
W/F=3.16h.

Inui et al. (2004), estudaram o efeito do pos-tratamento utilizando-se solucdes
alcalinas de carbonatos sobre catalisadores Cu-ZnO-ZrO,-Al,O3 reduzidos para a

sintese direta do acetato de etila a partir do etanol. Os catalisadores foram preparados

por co-precipitacdo e a razdo molar Cu:Zn0O:Zr0O,:Al,O; foi fixada em 12:1:2:2.

Os resultados obtidos demonstraram que os catalisadores tratados com solugdes
de Na,COs e K,COj; reprimiram fortemente a formacao de subprodutos, tais como MEK
e 2-butanol, e resultaram no aumento da seletividade a acetato de etila. Isto se deve a
neutralizacdo dos sitios acidos da superficie que sao formados depois da reducao do

precursor 0xido misto.

10
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2.1- Caracterizacio dos catalisadores

2.1.1- Difragao de raios X

Pires (2003) realizou andlises de DRX para catalisadores de Cu/ZrO,,

apresentados na figura 2.4.
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Figura 2.4. Difratogramas de raios X para catalisadores de Cu/ZrO; e para ZrO,
(0) CuO massico; (*) ZrO, monoclinica e (M) ZrO, tetragonal.

Foi verificado que, para cargas de cobre acima de 5% ha presenca de CuO

massico. Verificou-se também a ocorréncia da transicdo de fase do suporte de

monoclinica para tetragonal com o aumento da carga de Cu, sendo esta mudanca

atribuida a interacdo metal-suporte. Para o catalisador 30Cu/ZrO,, ¢ possivel observar

alguns picos tipicos de ZrO, tetragonal, indicando a mudanca de fase e ainda picos

caracteristicos de CuO massico de alta cristalinidade, sendo que os principais sdo vistos

a35 e 39°.

11
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Chary et al. (2007) realizaram andlises de DRX para catalisadores CuO/ZrO,

calcinados apresentados na figura 2.5.
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Figura 2.5. Padroes de difracao de raios X para catalisadores CuO/ZrO, (W para
zircOnia monoclinica, apara zircOnia tetragonal ¢ @ para CuO).

A zirconia sintetizada apresentou uma mistura de fase monoclinica e tetragonal.
Foi verificado para cargas de cobre maiores que 2,7% a presenga de picos relativos a
fase do CuO cristalino em adi¢do aos picos caracteristicos da zircOnia, e as intensidades
destes picos aumentaram com o aumento da carga de cobre suportado. Segundo Chary
et al. (2007) nao foi verificada a presenga de transicdo de fase apds impregnagdo

quando as amostras foram calcinadas.

12
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2.1.2- Redugao a temperatura programada (TPR)

Pires (2003) caracterizou catalisadores de cobre suportados em zircOnia por
redu¢do a temperatura programada. A figura 2.6 apresenta os perfis de reduc¢do dos

precursores de CuO suportados em ZrO, com diferentes cargas de cobre, calcinados a

500°C.
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Figura 2.6. Espectros de TPR para os catalisadores de Cu/ZrO,.
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Duas regides de reducdo foram observadas para as espécies de CuO. A baixa
temperatura de redugédo entre 200 e 240°C, foi verificado a presenga de trés picos (a;, o
e B) para as amostras com carga de cobre inferiores a 10%. O autor sugere a existéncia

de uma interagdio Cu-O-Zr-O que resulta em um oxigénio de alta reatividade, em

13
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comparagdo com o CuO quando suportado em outros 6xidos. Com o aumento da carga
de cobre (>10% em massa), ocorre o predominio de espécies que se reduzem a
temperaturas mais altas, entre 260 ¢ 320°C. Nesta regido verifica-se a presenca de dois
picos (Y1 € y2), que sdo atribuidos a redu¢ao do CuO massico.

Chary et al (2007), estudaram catalisadores de CuO/ZrO, e observaram a presenca
de duas regides de reducdo, representados pelos picos a e B, através dos perfis de

redugdo obtidos. Seus resultados podem ser verificados na figura 2.7.
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Figura 2.7. Perfis de reducgdo a temperatura programada para diversos catalisadores de
CuO/ ZI'Oz.

Os resultados apresentados demonstraram que para cargas de cobre acima de
1,2% o pico a divide-se em dois picos (a; € o). Na regido de alta temperatura de
reducdo observa-se a presenga do pico B, quando se tem cargas de cobre acima de 2,7%,

14
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e a intensidade do pico aumenta com o aumento da carga de cobre. Os picos verificados
a baixas temperaturas sdo atribuidos as espécies de CuO altamente disperso na
superficie, e os picos observados a alta temperatura de redu¢do sdo relativos ao CuO
massico. Espécies obtidas a baixa temperatura de reducdo também foram relatadas por
Dow et al. (1996) e por Durdn (2003), estes autores sugeriram que os picos de baixa
temperatura de reducdo sdo devidos ao CuO altamente disperso, em um ambiente
octaédrico dos fons de Cu*". Uma explicagio para as espécies de CuO suportadas em
ZrO, se reduzirem em baixas temperaturas quando se tem as espécies de CuO massico
como referéncia, pode ser um efeito de dispersdo, mas também pode ser um efeito da

interacdo entre o suporte € as espécies de cobre.

Chary et al.(2007), sugeriu que as espécies de cobre altamente dispersas incluem
ambas as espécies isoladas de fons de Cu®”, que interagem fortemente e fracamente com
o suporte, e também pequenos clusters. O pico observado em altas temperaturas de
redugdo foi atribuido a grandes clusters. Com aumento da carga de Cu, o pico se torna
mais largo e ¢ deslocado para temperaturas mais altas, isto pode ser devido ao aumento

da cristalinidade do CuO massico.

15
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3-OBJETIVO

A finalidade deste trabalho ¢ compreender a influéncia das diferentes espécies de
CuO formadas quando se tem diferentes cargas de CuO suportado em zirconia na
formacao de acetato de etila a partir do etanol. Avaliar as propriedades cataliticas dos
catalisadores de Cu/ZrO; na reacdo de desidroacoplamento do etanol em acetato de

etila.
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4— MATERIAIS E METODOS

4.1- Reagentes utilizados

4.1.1- Solidos

Os reagentes e gases que foram utilizados na sintese dos catalisadores e nos

ensaios cataliticos estdo listados abaixo:

¢ Zr(OH)4 - Hidréxido de zirconio Aldrich
¢ Cu(NOs3),.2,5H,0 -Nitrato de cobre 98% Aldrich
¢ Zn (NO3),.6H,0 - Nitrato de zinco Merck
¢ [ a(NOs);3.6H,0 — Nitrato de lantanio J.T.Baker
¢ Co(NOs3),.6H,0 — Nitrato de cobalto Acro6s Organics
e CuCO; — Carbonato de cobre Sigma-Aldrich
e NH4(OH) — Hidréxido de amdnio Synth

4.1.2- Liquidos

¢ CH;OH —Metanol 99% Merck
4.1.3- Gases

e Ar sintético A.G.A
e H, —Hidrogénio 99,997% A.G.A
e He —Hélio 99,997% A.GA

4.2— Preparaciao dos catalisadores
O suporte utilizado foi ZrO,, preparada pela decomposicdo de hidroxido de
zirconio, sob fluxo de ar de 120 ml/mim de ar comprimido com taxa de aquecimento de

2°C/mim até chegar a 500°C e permanecendo nestas condi¢cdes por 8h. Para a
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impregnacdo da fase ativa, foram preparadas solugdes utilizando o metanol como

solvente e o nitrato correspondente do metal desejado.

Na etapa de impregnacdo, a solucdo foi preparada adicionando-se um peso do
nitrato do correspondente metal relativo a quantidade desejada do metal a ser
impregnado, a um volume de solvente equivalente a 5 ml de solugdo por grama de
suporte. Com o objetivo de umedecer toda a massa de suporte, a solug¢do foi adicionada
gota a gota de forma uniforme, mediante a agitagdo em um recipiente inclinado e
giratério acoplado a um roto-evaporador. A amostra foi seca por meio de aquecimento
utilizando-se uma lampada incandescente de 150 Watts durante a agitagdo. Os

precursores foram mantidos em estufa por 12h a 80°C.

Os precursores contendo diferentes cargas de cobre (5, 10, 20 e 30%) e carga de
10% de cobalto suportados em ZrO,, foram submetidos a um tratamento térmico
aquecendo-se as amostras até 500°C com taxa de aquecimento de 3°C/mim,

permanecendo nesta temperatura por Sh em fluxo de ar sintético (120 ml/mim).

A adi¢do de promotores tais como lantinio e zinco, foi efetuada utilizando-se o
método chamado impregnagdo sucessiva, que consiste na impregnacdo do promotor de
acordo com método descrito anteriormente ao catalisador de 5Cu/ZrO, ja calcinado. A
carga de ZnO e La,O; impregnado foi de 3%. Estes precursores foram em seguida
tratados em ar sintético a 350°C com vazdo de 120 ml/mim, com taxa de aquecimento

de 3°C/mim e permaneceram nesta temperatura por 4h.

As particulas de CuO foram sintetizadas no Laboratorio Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceramica (LIEC), segundo método descrito por Keyson et al., 2008.
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Os catalisadores metalicos foram submetidos a um tratamento térmico em
hidrogénio, a ativagdo foi efetuada em fluxo de H; puro, com vazao de 100 ml/mim e
aquecimento programado com taxa de 10°C/mim, da temperatura ambiente até 300°C

onde esta temperatura foi mantida por 2,5h.

4.3- Caracterizacio dos catalisadores

4.3.1- Analise térmica (ATG)

Esta técnica permite selecionar as condi¢des adequadas de calcinacdo assim como,
conhecer as possiveis transformacdes de fase do precursor. Através do ATG foi possivel
acompanhar a perda de massa das amostras e assim identificar as temperaturas de
remocdo do nitrato de cobre [Cu(NOs3),.2,5H,0] que decompde-se quase totalmente a

CuO.

Os dados relativos a analise termogravimétrica (ATG), foi obtido em uma termo-
balanca TA Micrometrics 2050 TGA. As amostras foram aquecidas em atmosfera
oxidante, utilizando-se ar sintético, a uma taxa de aquecimento de 10°C.min” até

1000°C.

4.3.2- Fisissorc¢ao de N,: area superficial total (Sggr), volume dos poros (V,) e

didmetro médio de poros (D,)

A éarea superficial total, o volume e o raio médio de poros de todas as amostras
foram determinados através do método BET, utilizando os dados das isotermas de
adsor¢do de nitrogénio a temperatura de -196°C. O experimento foi realizado em um
medidor Quantachrome Nova modelo 1200. Primeiramente, as amostras foram mantidas

a 200°C sob vacuo por 2h, com a finalidade de remover 4gua ou gases adsorvidos. Apds
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o tratamento térmico, o sistema foi resfriado a -196°C e submetido a uma pressido de

1 atm (10% de Ny/He).

4.3.3- Difraciao de Raios X (DRX)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de determinar de forma precisa a
estrutura cristalina da amostra, pois cada estrutura quimica cristalina apresenta certos
picos caracteristicos, podendo identificar qual o tipo de estrutura que apresenta o

catalisador.

Os dados de difracdo de Raios X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku
DMAX modelo 2500 PC, utilizando radiagdo CuKa (A =1,54060 A). O difratdmetro foi
operado a 40 kV e 40 mA. A varredura foi realizada com 20 variando de 5 a 85°, com

passo de 0,02°.

4.3.4- Reducio a temperatura programada (TPR)

Esta técnica ¢ baseada no consumo de hidrogénio (ou do agente redutor)
associado com as reducdes das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta ¢é
submetida a um regime de aquecimento em condi¢des de temperatura programada. Esta
técnica ¢ utilizada para prever o grau de interagdo entre o suporte e as espécies oxidadas

do metal e para identificar as espécies presentes no precursor.

Os ensaios de TPR foram realizados em um equipamento Micromeritics Pulse
Chemisorb modelo 2705. Cada amostra (50mg) foi aquecida em um reator de quartzo
em atmosfera redutora contendo 5%H,/N, a um fluxo total de 30 ¢cm® /mim, partindo da
temperatura ambiente até 1000°C com taxa de aquecimento de 10°C/mim. Os efluentes

gasosos provenientes da cela foram passados por um “frap” a -4°C, onde foi retirada a
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agua. O consumo de hidrogénio foi monitorado através de detector de condutividade

térmico (TCD).

4.3.5- Determinacio da superficie metalica de cobre (Sc,) e tamanho médio

das particulas

A quimissor¢do do oxigénio via adsor¢do dissociativa do N,O foi utilizada para
contabilizar os atomos de cobre metalicos na superficie do catalisador. Area metalica do
cobre, dispersdo e o tamanho médio dos cristais foram calculados através do método de
decomposicdo do N,O conduzido em um equipamento Micromeritics Pulse Chemisorb
modelo 2705. Este método consiste em duas etapas: (i) oxidagdo do Cu’ a Cu,O
utilizando N,O como agente oxidante e (ii) reducdo a temperatura programada das
espécies de Cu,O superficial (s-TPR). Inicialmente realizou-se uma pré-redugdo in-situ
do CuO para Cu® em atmosfera redutora contendo 5%H,/N, a um fluxo total de
30 cm’/mim, partindo da temperatura ambiente até a temperatura final da reducio. Logo
em seguida, o catalisador foi resfriado até atingir a temperatura ambiente (30°C) e entdo
exposto ao N>O (30ml/mim) por 10 mim, onde obteve-se a oxidacdo das espécies de
Cu® para Cu,O através da decomposi¢do do N,O. Na sequencia, o s-TPR foi realizado
de forma similar ao primeiro, em atmosfera redutora contendo 5%H,/N, aumentou-se a
temperatura até o término da reducdo das espécies de Cu,O oxidadas com a finalidade
de reduzi-las a cobre metalico. O consumo de hidrogénio foi monitorado através de

detector de condutividade térmico (TCD).

A érea superficial do cobre foi estimada considerando que a distribui¢do dos
atomos de cobre por unidade de superficie ¢ 1,46x10" atomos de Cu/m” (Dandekar e

Vannice, 1998), a expressado utilizada para os calculos foi:

Scu(m?/gey)= 649,55.D 4.1)
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Onde:
D: dispersao calculada através do consumo de Hy.

Considerando que as particulas de cobre sdo esféricas, de igual tamanho e com
densidade 8,92 g/cm3 , 0 tamanho médio das particulas de Cu foi estimado através da

expressao (Chary, 2007):

dcu(nm)= 6000/(Sc...8,92) (4.2)

4.3.6- Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), sendo obtidas em um espectrometro SPECSLAB II (Phoibos-Hsa 3500 150, 9
canais), utilizando fonte de Al Ka (1486,6 eV). As amostras na forma de pastilhas (150
mg) foram transferidas para uma camara de pré-tratamento em atmosfera inerte (N,) e
sequencialmente permaneceram nesta cdmara sob vacuo por 12h. As amostras foram
reduzidas sob fluxo de H, (200 mL.min") a 300°C por 3,5h em uma cimara de
tratamento e foram posteriormente transferidas para a pré-camara. Apos esta etapa, os
catalisadores foram transferidos para a cadmara de analise e submetidos a uma pressao
residual abaixo de 1x10~° Torr. Os valores de energia de ligagdo (EL) do Cu 2p, O s,
Zr 3d foram determinados por analise computacional dos espectros utilizando a energia
do C 1s (284,5 eV) como referéncia. Os espectros adquiridos foram processados
utilizando o programa Casa XPS® versdo 2.3.13. Todos os espectros apresentados
tiveram o “background” subtraido utilizando-se fun¢do do tipo Shirley. Com a
finalidade de se obter informagdes quantitativas da composi¢do quimica da superficie,
razdes atomicas foram calculadas através das razdes das areas corrigidas pelo fator de

sensibilidade relativa.
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4.4- Ensaios cataliticos

A atividade catalitica dos catalisadores e sua seletividade para os diversos
produtos da reacdo de desidroacoplamento do etanol foram realizados em um micro-
reator tubular de leito fixo de vidro. Este reator possui um brago lateral onde entram os
gases, € na abertura da extremidade superior ¢ inserido um termopar em um pogo de
termopar, também de vidro, localizado ao longo do eixo do reator. A extremidade
inferior do poco deve estar em contato com o catalisador, que se encontra na forma de

p6 sobre um leito de 12 de quartzo.

o
3
N

ek
L e

Vilvula de condxole
posamatico

Cromatdgrafo

L -

Reator Q

Figura 4.1. Esquema da linha de reagdo utilizada para testes cataliticos.

O equipamento utilizado neste trabalho estd representado na figura 4.1, o qual
possui um sistema de alimentacdo de gases com controladores de fluxo massico, um
medidor de pressdo, um forno elétrico com controlador de temperatura e um
cromatografo Varian 3400 CX acoplado a uma “Workstation”. O reagente (etanol puro)

foi alimentado ao reator através de uma bomba de inje¢do (KD Scientific- Model 100)
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acoplada ao reator e a vazdo ajustada foi de 2ml/h. Os efluentes da reagdo foram
separados e identificados em linha por cromatografia gasosa, empregando uma coluna

Cromosorb-102, e utilizando-se um detector de condutividade térmica (TCD).

4.5- Procedimento Experimental
Os catalisadores preparados foram utilizados na reacao de desidroacoplamento do
etanol em acetato de etila, no equipamento representado anteriormente, mediante o

seguinte procedimento:

1. Limpeza do reator com agua régia (3 ml HCL: 1 ml de HNOs), seguido
de lavagem com 4gua deionizada e secagem em estufa;
2. Carregamento do reator com 500 mg de amostra para os ensaios de

atividade catalitica;

3. Ativacdo dos catalisadores em H; puro (100 ml/min), conforme descrito
no item 4.2;

4. Aquecimento do reator até a temperatura de operacdo, variando de 200 a
275°C;

5. Ajuste do fluxo do gés de arraste He, vazao de 10 ml/min;

6. Ajuste da vazao de etanol puro na bomba de inje¢ao (2ml/h).

4.5.1- Analise cromatografica

4.5.1.1- Condicdes de operacgao do cromatégrafo

Durante a realiza¢do do teste catalitico o cromatdgrafo foi operado nas seguintes

condigoes:

e Gas de arraste: He com vazdo de 30 ml/min, nas colunas frontal ¢
posterior;
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e Temperatura da coluna para as andlises com a bomba de injegdo: 120°C
por 6 min, seguido por aquecimento de 10°C/min até 130°C por 9 min e
novo aquecimento de 30°C/min até 160°C por 6 min;

e Temperatura do injetor: 150°C;

e Temperatura do detector de condutividade térmica (TCD): 150°C.

4.5.1.2— Analise dos efluentes do reator

Os dados obtidos no decorrer das reagdes de desidroacoplamento do etanol foram

expressos em termos das seguintes varidveis:

e Numero de mols

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

expressao 4.1:

MOISi = Al/RTRI (43)

onde:

Mols; = niimero de mols da espécie i;

A = area do pico correspondente a espécie 1 no cromatograma;

RTR; = fator de resposta térmica relativa da espécie 1.

e Conversao do etanol

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

relagdo apresentada em 4.2:
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Z(V_, 'MOZS_/‘)

X, oy =——— (4.4)

Z(Vi - Mols, )

1

onde:

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

i = refere-se a todas a espécies presentes na corrente de saida, exceto o Hy;

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

v; = n® de mols de etanol necessarios para a formagdo de um mol da espécie i;

V= n° de mols de etanol necessarios para a formagdo de um mol da espécie j.
e Seletividade para os diferentes produtos

A seletividade da reagdo para os diferentes produtos (S;) foi determinada pela

equagdo 4.3:

Vj'MOZSj

Sj B Zivj -Molsj ’ (43)

J
onde:
S; = seletividade da reagdo para o produto j.
e Atividade dos catalisadores

Os calculos das atividades dos catalisadores utilizados foram realizados através da

equagdo 4.4:

Woon X
Atividade, = —21 <0 (4.6)

mCu
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onde:
Atividade; = atividade referente ao catalisador k, em mol/h/gcy;
W..on = vazao molar de etanol na alimentagdo, em mol/h;
mc, = massa de cobre contida no catalisador k, em gramas.
e Velocidade de formagao

As velocidades de formagdo para os diferentes produtos, em diferentes

catalisadores, foram calculadas pela equagdo 4.5:
V,, =S8, Atividade, 4.7)
onde:

V;; = velocidade de formagdo do produto j para um catalisador k, em mol/h/gc,.

4.5.1.3- Estudo termodinimico

Suponha-se r reagdes independentes envolvendo n espécies quimicas A; sendo
que, nas equagdes que se seguem, 1 representa a reacao € j representa a espécie quimica

(Smith & Van Ness, 2000).

As reagdes independentes sdo representadas pela equagado 4.6:

v =0,i=1,2, .1 (4.8)

v; = coeficiente estequiométrico da espécie quimica j na reagao 1.
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4.5.1.4- Estimativa das constantes de equilibrio

Para o calculo das constantes de equilibrio, deve-se conhecer todos os pardmetros
da equagdo 4.7, que representa a dependéncia com a temperatura das capacidades

calorificas de cada espécie.

C;J 2 -2
R. =A4,+BT+CT +DT (4.9)

onde:

C, ; = capacidade calorifica padrdo da espécie quimica j a pressdo constante, em

J/mol.K;
A;, B;, C;, Dj, = constantes caracteristicas da espécie quimica j;
T = temperatura da reagdo, em K.

Deve-se conhecer também os seguintes parametros:

G7 s = energia livre de Gibbs padrdo a 298 K de formagdo para a espécie

quimica j, em J/mol;
H? 4 = entalpia padrio de formagdo a 298 K para a espécie quimica j, em J/mol.

De posse destes dados, as equagdes 4.8 a 4.10 podem ser calculadas:

AGy = v,Gy (4.10)
j=1
AHJ =% v, H; (4.11)

j=1
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A4, =>v,4, (4.12)

Com defini¢des analogas para AB, AC, e AD.
onde:

AG, = energia livre padrao (298 K) da reagdo i, em J/mol;
AH; = entalpia padrao (298 K) da reagdo i, em J/mol;

AA4;,AB,,AC,,AD, = constantes caracteristicas da reacao j.

Através destas informagdes, o valor da constante de equilibrio da reacdo i1 (K;) a

uma dada temperatura (7)) pode ser entdo calculado pelas equacdes 4.11 a 4.15:

T

AG® _AGy —AHj  AH; IAC“ I dT
RT RT, RT ' T : T 4.13)

A primeira integral da equagdo (4.11) ¢ dada pela equacao (4.12):

0 0

I BCear (AT (e =+ ST -+ ST -+ S 2
2 g (4.14)

Onde:
T
T=—
T (4.15)
A segunda integral da equagdo (4.11) ¢ dada pela equacdo (4.14):
T
AC, dT =AA4,In7+| ABT, +| AC,T; +% (T—“j (r-1) (4.16)
iR R TN 2
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Desta forma, pode obter a constante de equilibrio K; através da equagao 4.15:

AG”’

InK, =-
RT

(4.17)

R = constante universal dos gases = 8,314 J/mol.K.

4.5.1.5- Calculo da composicao de equilibrio

A composicdo de equilibrio para sistemas monofasicos gasosos pode ser

aproximada pela equagdo 4.16:

K, = ﬂ(yj-P)V” (4.18)
i

onde:
y; = fragdo molar da espécie quimica j;
P = pressao da reagdo, em atm.

4.5.1.6— Calculo da conversao de equilibrio

Sabe-se, pelas equagdes 4.17 ¢ 4.18:

N=) N, (4.19)
j=1
N, =N, +>.v;é (4.20)
i=1
onde:

N =n" total de mols;
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N; =n® de mols da espécie quimica j;
Njp =n® inicial de mols da espécie quimica j.
& = grau de avango (coordenada de reagdo) da reagao i.

E, pela equacgdo 4.19, que:

N Nj0+z_1:vy.§,.

J

y,=—L= ' (4.21)

N {Nfo +Zr:"i/§ij

N

J=1

Portanto, substituindo a equagdo 4.19 na equagdo 4.16, pode-se calcular o valor de

&. De posse deste parametro, a conversdo de equilibrio pode ser calculada segundo a

equagdo 4.20:
N.,—N.
X;)q — JO J (422)
s Nj()
Onde:

X "= conversdo de equilibrio da espécie quimica j.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- Estudo termodinamico

Os resultados referentes as constantes de equilibrio (K.q) para as reagdes 1.5

(desidrogenagdo do etanol) e 1.6 (condensacdo do acetaldeido com o etanol) foram

obtidos utilizando o software Aspen Plus (2006) e estdo apresentados na figura 5.1.

Constante de equilibrio (Keq)

100
—m— Desidrogenacéo do etanol (1.5)
i —®— Condensacgao do acetaldeido com etanol (1.6)
[ J
75 4
\.
50 \
[ J
\.
\.
\.
25 - T
(O | [ | [ | [ | [ [ | —
I ' I N
200 225 250 275

Temperatura (°C)

Figura 5.1. Constantes de equilibrio para as reacdes de desidrogenagdo do etanol (1.5) e
condensacdo do acetaldeido com etanol (1.6) para as temperaturas de 200 a 275°C.

A constante de equilibrio de uma reagdo ¢ uma expressdo concisa da tendéncia

dos reagentes de se converterem em produtos (Mahan, 1995). De acordo com os

resultados apresentados na figura 5.1 verifica-se que a constante de equilibrio para a

reacdo 1.5 (desidrogenacdo do etanol) apresentou valores baixos (entre 0,029 e 0,35),

segundo Smith & Van Ness (2000), estes valores indicam que a reagdo nio ocorrera

com um grau de extensdo apreciavel, pois K;[1[11. Entretanto, a constante de equilibrio

para a reacao 1.6 (condensagdo do acetaldeido com o etanol) apresentou valores
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elevados (entre 25 e 100), indicando que a formacdo do produto sera bastante

favorecida.

Logo altos rendimentos em acetato de etila podem ser esperados, pois apesar de a
constante de equilibrio para a reagdo de desidrogenagdo do etanol (K¢ 15) apresentar
valores baixos, a pequena quantidade de acetaldeido formada deve ser rapidamente
condensada com o etanol para que ocorra a formacdo de acetato de etila devido aos

grandes valores de K4 1.6 desta segunda reagao.
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Figura 5.2. Fragdes molares no equilibrio em func¢do da temperatura para a reacdo de
desidroacoplamento do etanol a acetato de etila a P=1atm.

A distribuigdo para os produtos no equilibrio para a reacao de desidroacoplamento
do etanol a acetato de etila estd apresentada na figura 5.2. Estes resultados mostram
claramente que o acetato de etila ¢ um produto termodinamicamente favorecido a baixas
temperaturas, a altas temperaturas o produto favorecido ¢ o acetaldeido. Visto que a

reacdo de desidrogenagdo do etanol € endotérmica o equilibrio aumenta lentamente com
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a elevacdo da temperatura sendo o contrario para a reacdo de condensagdo do
acetaldeido com o etanol, que por se tratar de uma reagdo exotérmica o equilibrio ¢é

favorecido por temperaturas mais baixas.
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/O/O —%— Desidroacoplamento do etanol (1.7)
0.0 r T r T r T r T r
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Figura 5.3. Conversao no equilibrio em func¢ao da temperatura para as reagoes de

desidrogenacao do etanol (1.5) e desidroacoplamento do etanol a acetato de etila (1.7).

Na figura 5.3, tem-se a conversdo no equilibrio para as rea¢des de desidrogenagao
do etanol e desidroacoplamento do etanol. E possivel observar que a reagdo de
desidroacoplamento do etanol apresenta maiores valores de conversdao no equilibrio em
relagdo a reagdo de desidrogenagdo do etanol em todas as temperaturas. A 225°C, se
tivermos somente a reacdo de desidrogenag¢do ocorrendo a conversdo do etanol no
equilibrio ¢ de 26%, entretanto quando tem-se a reacdo de desidroacoplamento a
conversao do equilibrio ¢ de 80%, nas mesmas condi¢des. Este aumento de conversdo
observado para a reacdo de desidroacoplamento do etanol em relagdo a reagdao de

desidrogenacao ¢ devido a formagao de acetato de etila e de subprodutos da reacao.
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5.2- Caracterizacgoes dos catalisadores

5.2.1- Analise térmica (ATG)

Os resultados da analise termogravimétrica (ATG) estdo apresentados na Figura
5.4, para o precursor SCu/ZrO,. A curva termogravimétrica exibe trés regides de perda
de massa, na primeira regido (i) houve perda de aproximadamente 5% m/m, para
temperaturas de até 120°C, o que pode estar associado a agua fisicamente adsorvida, na
segunda regido (ii) houve perda de 6%m/m, para temperaturas até 200°C, possivelmente
corresponde a dgua quimicamente adsorvida. Ao passo que na terceira regido (iii),

ocorreu a perda de aproximadamente 5% m/m referente & decomposicdo do nitrato de

cobre [Cu(NO3),.2,5H,0] em CuO.

100.0

97.5 1

95.0

92.5

90.0

Massa (%)

87.5 1

85.0

. . 1 . 1 . 1 .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.4. Curva termogravimétrica para o precursor SCu/ZrO,.
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5.2.2- Area superficial total (Sggr), volume de poros (Vp) e diametro médio de

poros (Dp)

A tabela 5.1 apresenta os resultados da area superficial, volume e raio médio de

poros para todos os catalisadores.

Tabela 5.1. Area superficial total (Sggr), volume de poros (Vp) e didmetro médio
de poros (Dp) para todos os catalisadores.

Amostras Sper(M”/geat)  Sper(N*/82:02) v, D,(A)
(em/gea)(x10")
710, 212,1 212,1 0,9 28,4
5Cu/ZrO, 186,4 195,7 0,8 28,6
10Cu/ZrO, 174,7 192,1 0,7 28,7
20Cu/ZrO, 146,2 175.,4 0,6 29,2
30Cu/ZrO, 136,5 177,4 0,6 29,4
5Cu-3Zn0/Zr0, 150,6 162,6 0,4 33,4
5Cu-3La,03/Zr0, 150,8 162,8 0,5 34,9
10Co/Zr0, 137,1 150,8 0,8 27,7

Nos dados apresentados na tabela 5.1 ¢ possivel verificar para os catalisadores de
Cu suportados em zirconia com carga de até 10% um pequeno decréscimo da area
superficial e do volume de poros quando comparados com a ZrO,. Ao passo que, com 0
aumento da carga de cobre, tem-se um grande decréscimo da area superficial ¢ do
volume de poros quando comparados com o suporte. Sugere-se que para catalisadores
com carga de Cu de até 10% tem-se primeiramente a deposi¢do de Cu nas paredes dos
poros da ZrO, e com o aumento da carga de cobre tem-se entdo o bloqueio dos poros do
suporte, ocasionando o decréscimo da area superficial e do volume de poros observado.

Comparando-se os catalisadores promovidos (adi¢do de 6xidos de La,O; ¢ ZnO
aos catalisadores de 5Cu/ZrO,) e ndo promovidos observa-se que ha um decréscimo nos
valores de Sger € V). Este efeito se deve principalmente ao bloqueio dos poros da

zirconia por La,O3 e ZnO.
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Para o catalisador de cobalto suportado foi verificado também a diminui¢do da
area superficial do suporte, devido ao preenchimento dos poros da zircOnia pela fase

ativa.

5.2.3- Difracao de raios X (DRX)

Estao apresentados na Figura 5.5, os difratogramas de raios X para as amostras as

amostras de Cu/ZrO, e ZrO,.
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Figura 5.5. Difratogramas de Raios X para catalisadores de Cu/ZrO,, CuO e ZrO,
(%) ZrO, monoclinica, ( #) ZrO, tetragonal e (#) CuO massico.

Pode-se verificar que o suporte apresenta uma mistura de fases monoclinica
(20=249) e tetragonal (20=30°, 35°, 51° e 60°), sendo a fase tetragonal predominante. O
aumento da carga de Cu no suporte proporciona uma pequena diminui¢do na
intensidade dos picos caracteristicos da ZrO,. Para as amostras que possuem cargas de

cobre acima de 10%, pode-se verificar a presenga da fase tenorita indicando a presenca
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de CuO massico, onde seus principais picos sdo em 20=35,7°; 38,9; 48.8°, 66,2°, 68° ¢

75° (JCPDS-48-1548) em adigdo aos picos caracteristicos da zirconia.
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g, | g
1o o AT RO TV S NPy
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Figura 5.6. Difratogramas de Raios X para catalisadores de Cu/ZrO; reduzidos
(©) ZrO, monoclinica, (#) ZrO, tetragonal (V') Cu°.

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas de raios X para catalisadores de Cu/ZrO,
reduzidos, verifica-se que com o aumento da carga de cobre suportado ¢ possivel
observar picos de difragdo referentes ao cobre metalico em 26=43°, 50° e 74°. Estes
resultados sugerem a segregacdo do cobre para amostras com cargas de Cu acima de
10%, estando em concordancia com o discutido anteriormente para as amostras nao

reduzidas.
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Figura 5.7. Difratogramas de Raios X para catalisadores de 5Cu/ZrO,,
5Cu-3Zn0/Zr0O,, 5Cu-3La,0;3/Zr0,, CuO e ZrO, ( &) ZrO, monoclinica,
(#) ZrO, tetragonal e (#) CuO massico.
De acordo com a Figura 5.7, sugere-se que a adi¢do de promotores (La,O3; ¢ ZnO)
ao catalisador de 5Cu/ZrO, contribuiu para a segregacao do cobre, pois ¢ possivel
verificar a presenga de picos de difragdo de CuO de baixa intensidade em 206=39°. Nao

foram detectados picos de difragdo relacionados aos 6xidos de lantanio e de zinco em

adigdo aos picos de zircOnia.
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Figura 5.8. Difratogramas de Raios X para catalisadores de 10Co/ZrO; e ZrO,
(#) ZrO, tetragonal e ( ©) Co30s.

Semelhante ao que foi observado por Liberatori (2009), é possivel verificar para o
catalisador 10Co/ZrO,, apresentado na Figura 5.8, picos de difragdo em 20= 37°,45°,

59° ¢ 65°, os quais indicam a presenga de Co30s.

5.2.4- Reduc¢ao a temperatura programada (TPR)

Os perfis de reducdo dos catalisadores com diferentes cargas de cobre suportado
em zirconia estdo representados na Figura 5.9.

Na Figura 5.9 ¢ possivel observar que as espécies de CuO sao reduzidas em duas
regides de temperatura. Para os catalisadores 5Cu/ZrO, e 10Cu/ZrO, verifica-se apenas
as espécies de CuO que se reduzem em regido de baixa temperatura de redugdo. Nesta
regido € possivel observar a presenca de trés picos (a;, o, € ), em temperaturas entre
125 a 200°C. Os catalisadores que apresentam maiores cargas de Cu, 20Cu/ZrO; ¢

30Cu/ZrO,, apresentam predominantemente espécies de CuO que se reduzem a
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temperaturas mais altas. Nesta regido verifica-se a presenca de dois picos de redugdo (y;

e v2), entre 200 ¢ 280°C.
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Figura 5.9. Perfis de reducdo para catalisadores de Cu/ZrO,.

Segundo Shimokawabe et al. (1990) e Dow et al. (1996), os picos de baixa
temperatura de reducdo sdo atribuidos ao CuO altamente disperso em um ambiente
octaédrico de fons Cu®’. Vacancias aniénicas podem ser facilmente criadas na superficie
da ZrO, quando na presen¢a de ions bivalentes como Cu. Estas vacancias podem
proporcionar pelo menos duas espécies de CuO de baixa temperatura de redugdo,
denominadas neste trabalho:

CuO' — Quando um fon de oxigénio do CuO interfacial esta situado acima do sitio
vacante de oxigénio (Figura 5.10 a);
CuO? — Quando um ion de oxigénio do CuO interfacial ¢ vizinho ao sitio vacante

de oxigénio (Figura 5.10 b).
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Figura 5.10. Representagdo esquematica dos mecanismos através dos quais a reducgao
do CuO interfacial ¢ induzida devido a presenca de sitios vacantes de oxigénio na
superficie da ZrO,. (a) quando um ion de oxigénio do CuO interfacial esta situado

acima do sitio vacante de oxigénio; (b) quando um ion de oxigénio do CuO interfacial é
vizinho ao sitio vacante de oxigénio

Dow et at. (1996) propés um mecanismo, representado na Figura 5.10, no qual
consiste que a redu¢do do CuO interfacial ¢ induzida devido & presenca de sitios
vacantes de oxigénio na superficie da ZrO,.

Portanto, os trés picos observados a baixa temperatura (o, oy € ) podem ser
atribuidos, respectivamente, 4 reducio destas duas espécies (CuO' e CuO?) e a0 CuO
altamente disperso na superficie do suporte (Duran, 2000 e Pires, 2003), e os picos de
alta temperatura de redugdo (y; ey,) sdo atribuidos a redugdo de particulas de CuO
massico (Chary, 2007), como evidenciado nas andlises de DRX. Através da andlise de
DRX foi possivel verificar o aumento da cristalinidade das espécies de CuO massico
formadas com o aumento da carga de Cu suportado. Estas espécies de CuO massico, em

concordancia com os dados obtidos no TPR, resultam na formagdo de espécies de CuO

que ndo interagem com o suporte e se reduzem a elevadas temperaturas.
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Figura 5.11. Perfis de redugao para os catalisadores SCu/ZrO,, 5Cu-3Zn0O/ZrO; e
5Cu-3L21203/ZI'02.

De acordo com a Figura 5.11, a adi¢dao de promotores tais como La,O3 e ZnO aos
catalisadores 5Cu/ZrO, resultaram na formacdo de espécies de cobre que apresentam
maior temperatura de reducdo, em relacdo as espécies observadas para o catalisador
5Cu/ZrO,. Diante o exposto, sugere-se que durante a impregnacdo dos promotores, o
lantanio e o zinco podem estar sendo depositados tanto na superficie do suporte quanto
sobre as particulas de cobre. Sendo assim, o promotor pode estar recobrindo as
vacancias anidnicas do suporte, logo ndo havera a redu¢do induzida devido a presenca
de sitios vacantes de oxigénio na superficie da zirconia, como consequéncia as
particulas de cobre irdo se reduzir a temperaturas maiores do que a observada para a
amostra de 5Cu/ZrO,. Sugere-se também que a adicdo de promotores a fase ativa esta
contribuindo para a segrega¢do do cobre formando particulas maiores, de forma analoga
ao discutido anteriormente e observado através das analises de DRX, propde-se que
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essas espécies que se reduzem a temperaturas mais elevadas ndo estejam interagindo

com o suporte.
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Figura 5.12. Perfil de redugdo do catalisador 10Co/ZrO:s.

Na Figura 5.12 ¢ possivel observar duas regides de consumo de hidrogénio, de
acordo com a temperatura de reducdo das espécies CoOx presentes, sendo espécies que
se reduzem a baixa temperatura (T[I1350°C) e espécies que se reduzem a alta
temperatura (T>350°C).

Segundo F. Wyrwalski et al. (2007), o pico as pode ser atribuido a redugdo do
Co’" a Co™, e o pico Pa, correspondendo a reducio das espécies Co®" a Co®. O primeiro
pico de redugdo (o) em 160°C, pode ser associado ao segundo pico Pg, em 307°C.
Estes dois picos correspondem a redugio de espécies Co’" a Co metalico, logo o pico og
corresponde a redugio do Co’" a Co”" e o pico Bg a reducio do Co®" a Co®. Verifica-se
que as espécies ap € Bp sdo reduzidas a menores temperaturas do que a necessaria para a
reducdo das espécies an € Ba. Uma possivel explicacdo ¢ que as espécies ag € Pp de
cobalto podem estar localizadas perto ou em uma vacancia anionica do suporte levando
a uma redu¢do mais facilitada.
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5.2.5- Determinacio da area superficial do cobre metilico e tamanho médio

de particulas

Na Tabela 5.2 estdo apresentados os dados de area metélica de cobre, dispersdo e
tamanho médio das particulas de Cu para os catalisadores Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0O/ZrO, e

5Cu-3La203/Zr02.

Tabela 5.2. Area metalica de Cu, dispersio e tamanho médio das particulas para
catalisadores de Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0/ZrO, e 5Cu-3La,03/Zr0O,.

Catalisador Dispersao (%) Area metilica de Cu  Tamanho médio das
(m?/gcy) particulas (nm)
5Cuw/ZrO, 34 218,8 3,1
10Cu/ZrO, 23 152,0 4,4
20Cu/ZrO, 14 88,0 7,6
30Cu/ZrO, 8 53,2 12,6
5Cu-3Zn0O/Zr0O, 13 83,0 8,1
5CU-3L3203/ZI'02 11 72,2 9,3

Através dos dados obtidos na Tabela 5.2 foi possivel observar para os
catalisadores de Cu/ZrO, que a dispersdo e a area metalica de cobre decrescem, ao
passo que o tamanho médio das particulas de cobre aumenta com o aumento da carga de
cobre suportado. Estes resultados estdo em concordincia com os obtidos no DRX e
TPR, onde se tem a formagdo de cristais de CuO com o aumento da carga de cobre

suportados em zirconia.

A adi¢d@o de ZnO e La,Os ao catalisador de 5Cu/ZrO, promoveu a diminui¢dao da
dispersdo e da area metélica e consequentemente o aumento do tamanho médio das
particulas de Cu, sugere-se que a adi¢do de promotores contribuiu para segregagao das

particulas de cobre, estando em acordo com o observado nos resultados de TPR.
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5.2.6- Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Com a finalidade de avaliar os estados de oxidacdo das espécies de Cu suportadas

em ZrO,, foram medidos os espectros nas regides das transi¢des eletronicas do Cu 2ps)s,

do Cu Auger LMM, do O 1s e Zr 3d. A energia de ligacao (EL), a largura a meia altura

do pico (FWHM) e a razdo atomica Cu/Zr na superficie dos catalisadores Cu/ZrO,

oxidados e reduzidos estdo apresentados na Tabela 5.3.

Na calibragdo foi utilizada como referéncia o pico C Is que possui energia de

ligagdo 284.5eV (Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy, 1992). O ajuste para

o pico de Ols foi realizado com nimero aleatério de picos de forma que fosse

determinada a area total sem realizar a atribui¢do das espécies, com a finalidade de

apenas quantificar este elemento (Figura 5.14).

Tabela 5.3. Dados de energia de ligacdo (EL) e FWHM para as regidoes Cu 2ps)2,

Zr 3d e razdo atdmica Cu/Zr na superficie dos catalisadores Cu/ZrO; calcinados e

reduzidos.
Energia de Ligacdo (EL)

Amostras Cu Zp 3/2 Zr 3d3/2 Zr 3d5/2 Cu/Zr
5Cu/ZrO," 932,48 (2,51) 184,15 (2,33) 181,69 (2,33) 0,059
5Cu/ZrO,™ 932,48 (2,42) 184,75 (2,15) 182,32 (2,15) 0,014
10Cu/ZrO,*" 933,32 (3,47) 183,74 (2,24) 181,54 (2,24) 0,145
10Cu/ZrO,™ 932,26 (2,40) 184,78 (2,24) 182,36 (2,24) 0,040

20Cu/ZrO,* 933,05 (3,33) 184,30 (2,29) 181,85 (2,29) 0,273
20Cu/ZrO,™ 932,19 (2,26) 185,05 (2,35) 182,62 (2,35) 0,260
30Cu/ZrO,*" 932,91 (3,35) 184,17 (2,26) 181,70 (2,26) 0,371
30Cu/ZrO,™ 931,95 (2,11) 184,65 (2,16) 182,34 (2,16) 0,372

calc

red

amostras calcinadas
amostras reduzidas
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No ajuste realizado para os picos da regido Zr 3d, apresentados na Figura 5.13, os
dois picos de menor intensidade observados na regido da Zr 3d sdo devidos ao
carregamento eletrostatico; como consequéncia desta atribui¢do estes picos ndo foram
quantificados. O carregamento eletrostatico ocorre devido ao actimulo de cargas
positivas (pois os elétrons sdo ejetados do solido durante a fotoemissdao) na superficie
quando o aterramento do porta amostras do aparelho de XPS ndo ¢ suficiente para
compensar este efeito, que ocorre com sdlidos ndo condutores. O 6xido de zirconio ndo
¢ um condutor eletronico, mas idnico. A éarea da regido da Zr 3d foi ajustada com dois
picos, um para cada transi¢do eletronica correspondentes as regides da Zr 3d;, e Zr
3dsp. O ajuste da regido da Zr 3d foi necessario para determinar a porcentagem atomica
de zirconio, sendo esta quantificacdo efetuada utilizando-se a érea total dos picos. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 5.13.

Os estados de oxidagdo das espécies de cobre depositadas na zirconia podem ser
diferenciados por suas caracteristicas energias de ligacdo pela presenga ou ndo de
satélites shake-up e pela posicao do pico Auger do cobre.

Segundo Batista et al.(2001), apenas espécies de Cu®” apresentam picos satélites
localizados cerca de 10eV deslocados para regides de maior energia de ligacdo em
relacdo aos picos do Cu 2p;» e Cu 2ps,. Esta caracteristica € usada para diferenciar as
espécies Cu®" do cobre reduzido. A distingdo entre as espécies de Cu” e Cu® ¢ possivel

através da andlise da posicao dos picos Auger do cobre.

Como apresentado na Figura 5.15, o sinal dos satélites do Cu 2ps,; desaparecem
apos a reducdo dos catalisadores e o sinal do pico Cu 2p;,, desloca pra regides de menor
energia de ligacdo proximas de 933,2eV para 932,2e¢V, indicando que nestes

catalisadores observa-se somente a presenca de espécies de Cu’ e Cu’.
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Através dos resultados apresentados na Tabela 5.3 pode-se verificar que para
baixas cargas de Cu suportado (< 10%) a razdo Cu/Zr apresenta valores maiores para as
amostras calcinadas quando comparadas com as amostras reduzidas. Portanto, sugere-se
que o cobre presente na superficie na forma de o0xido quando reduzido aglomerou,
devido a sinterizagdo das particulas de Cu. Para os catalisadores com cargas de cobre
acima de 10% observou-se que a razdo Cu/Zr apresentou valores proximos para as
amostras calcinadas em relagdo as amostras reduzidas, devido ao grande recobrimento
do suporte pela fase ativa nos catalisadores mesmo apo6s a reducdo. Estes resultados
estdo em concordancia com os resultados obtidos no DRX, onde para altas cargas de Cu

suportado em ZrO, tem-se a formagao de grandes cristais de cobre.

De acordo com os dados da literatura (Batista et al., 2001), as espécies de Cu® e
Cu’ podem ser diferenciadas pela posigdo dos picos Auger do Cu LMM e apresentam os
seguintes valores de energia cinética (Cu LMM), 918,6eV e 916,5¢V, respectivamente.
Na Figura 5.16 tem-se apresentado os espectros de XPS na regido Auger LMM do Cu
para catalisadores de Cu/ZrO, reduzidos, verifica-se que todos os catalisadores
apresentam espécies Cu® e Cu’, ou seja, a reducdo dos catalisadores nio foi completa na
condi¢do empregada. Porém nao foram estabelecidas as proporgdes entre estas espécies

reduzidas, pois estas espécies ndo foram quantificadas.

Através da analise dos espectros da regido do Cu 2ps); verificou-se que a amostra
de 5Cu/ZrO, calcinada apresenta intensidade relativa pico/satélite (Ip/Is) menor em
relagdo as amostras com maiores cargas de Cu; sugere-se que a amostra com carga de
5% de Cu calcinada possa estar sendo reduzida na presenca do suporte. De acordo com
0 exposto, sugere-se que esta reducdo parcial da amostra calcinada com carga de 5%

seja devido ao acimulo de carga positiva na zirconia causada pelo feixe de Raios X
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durante a medida ou devido ao efeito de transferéncia de densidade eletronica do Cu

(Duréan, 2000).
Zr 3d O 1s
30Cu/ZrO, red 30Cu/ZrO, red
30Cu/ZrO, calc 30CWZr0, cale
20Cu/ZrO, red
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Figura 5.13. Espectros de XPS na regido do Figura 5.14. Espectros de XPS na regido do
Zr 3d para catalisadores de Cu/ZrO,, O 1s para catalisadores de Cu/ZrO,,
calcinados (calc) e reduzidos (red). calcinados (calc) e reduzidos (red).

49



Resultados e Discussdo
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Figura 5.15. Espectros de XPS na regido do Cu 2p;; para catalisadores de Cu/ZrO,,
calcinados (calc) e reduzidos (red).
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Figura 5.16. Espectros de XPS na regido Auger LMM do Cu para catalisadores de
Cu/ZrO; reduzidos.

Para a amostra com carga de 5% de cobre reduzido verificou-se através de seu
espectro na regido Auger LMM do Cu que provavelmente esta amostra esteja
parcialmente oxidada apds a reducdo, embora a quantificacdo das espécies deste pico
ndo tenha sido feita. Portanto, sugere-se que para todas as amostras a reatividade do
cobre em zirconia aumenta com a diminuicdo da carga de cobre suportado. Logo,
sugere-se que ocorra reducdo das amostras oxidadas devido a transferéncia de oxigénio
do suporte para o cobre e a oxidacdo das amostras reduzidas devido a doagdo de
elétrons do Cu para o suporte, sendo esta reatividade mais pronunciada para menores

tamanhos de particulas (baixas cargas de Cu) onde ha maior influéncia do suporte.
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5.3-Teste cataliticos

5.3.1-Ensaios com etanol a pressao atmosférica

5.3.1.1- Fase Ativa

Nas Tabelas 5.4 e 5.5, estdo apresentados os dados de conversao, seletividade e

atividade para catalisadores 10Cu/ZrO, e 10Co/ZrO,, ativados a temperatura de 300°C.

Tabela 5.4. Dados de conversdo, atividade e seletividade para catalisador
10Cu/ZrO; e W/F= 19 g.,..mim/ggop.

Temp. Xkion Atividade Seletividade (%)
(°C) (%) (mol/h.g,)(x10") a b c d e f g
200 33,3 23 0,0 0,0 14,4 0,4 1,8 74,9 6,4
225 50,7 3,5 0,5 0,0 141 0,6 2,5 783 | 4,2
250 68,4 4,7 1,3 0,1 12,7 1,1 2,7 79,5 3,2
275 81,5 5,6 4,0 0,3 11,6 3,8 3,0 72,9 6,1

a-CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Tabela 5.5. Dados de conversdo, atividade e seletividade para catalisador
10Co/ZrO; e W/F= 19 g.,..mim/ggon.

Temp. Xkion Atividade Seletividade (%)
(°C) (%) (mol/h.gc,)(x10") a b c d e f g
200 7,4 0,5 6,2 0,6 61,4 0,0 0,6 21,1 9,3
225 1,4 0,1 5,6 3,9 42,7 0,0 0,0 46,9 0,8
250 1,7 0,1 3,4 15,7 | 26,7 0,0 0,0 54,2 0,0
275 2,8 0,2 2,3 32,3 | 18,3 0,0 0,0 47,1 0,0

a-CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Os dados da Tabela 5.4 demonstram que considerando a zirconia como suporte, a
fase mais ativa € o cobre para a reacdo de desidroacoplamento do etanol a acetato de
etila. Para o catalisador de cobre suportado obtiveram-se maiores valores de conversao

do etanol e seletividade para acetato de etila.

Os resultados para o catalisador de cobalto, Tabela 5.5, mostram que este

catalisador também foi seletivo a acetato de etila, entretanto apresentou baixa conversao
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de etanol e sofreu desativagdo com o tempo. Segundo Ribeiro (2009), em catalisadores
de cobalto geralmente tem-se a quebra da ligacdo C-C do etanol levando a formacado de
CH4 e CO. As espécies de CH formadas permanecem adsorvidas na superficie do
catalisador, podendo sofrer desidrogenagdo resultando em espécies do C* precursoras

de coque que podem levar a desativagdo do catalisador.

5.3.1.2- Adicao de promotores a fase ativa

As Tabelas 5.6 a 5.9, apresentam os resultados de conversdo do etanol,

seletividade e atividade para os catalisadores de Cu/ZrO,.

Tabela 5.6. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T=200°C para
catalisadores de Cu/ZrO, e W/F= 19 g ,.mim/ggion.

Catalisador | Xgion | Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.gc,)x10 a b c d e f g
5Cu/Zr0, 27,9 3,8 0,0 0,0 21,0 0,1 2,7 71,2 5,0
10Cw/ZrO, 33,3 2,3 0,0 0,0 16,4 | 04 1,8 74,9 | 6,4
20Cu/ZrO, 31,9 1,1 0,0 0,0 17,1 0,3 2,7 756 | 4,3
30Cu/ZrO, 30,9 0,7 0,0 0,0 20,1 0,5 2,8 73,6 | 3,0

a-CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Tabela 5.7. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T=225°C para
catalisadores de Cu/ZrO, e W/F= 19 g ,.mim/ggion.

Catalisador | Xgion | Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.gc,)x10 a b c d e f g
5Cu/ZrO, 45,8 6,2 0,3 0,0 18,3 | 0,4 3,2 70,9 | 6,9
10Cu/ZrO, 50,7 34 0,5 0,0 14,1 0,6 2,5 783 | 4,0
20Cu/Zr0O, 51,1 1,7 0,3 0,0 14,6 0,4 2,8 79,1 2,8
30Cu/ZrO, 49,6 1,1 0,2 0,0 16,7 0,3 2,8 76,5 | 3,3

a-CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.
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Tabela 5.8. Dados de conversao, atividade e seletividade a T= 250°C para
catalisadores de Cu/ZrO, e W/F= 19 g ,.mim/ggiop.

Catalisador | Xgwon Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.gc,)x10 a b ¢ d e f g
5Cu/Zr0, 64,3 8,8 0,8 0,1 16,8 1,1 3,5 72,7 | 5,0
10Cu/ZrO, 68,4 4,7 1,0 0,1 12,5 1,1 2,7 796 | 29
20Cu/ZrO, 69,3 2,4 0,6 0,1 12,6 0,9 2,3 809 | 25
30Cu/ZrO, 68,8 1,5 0,7 0,2 14,5 1,0 2,6 784 | 2,5

a-CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Tabela 5.9. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T=275°C para
catalisadores de Cu/ZrO, e W/F= 19 g ,.mim/ggiop.

Catalisador | Xgion | Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.gc,)x10 a b c d e f g
5Cu/ZrO, 78,0 10,6 2,6 0,2 16,1 3,8 3,9 68,3 | 5,0
10Cw/ZrO, 81,5 5,6 4.0 0,3 11,6 3,8 3,0 729 | 4.1
20Cu/Zr0O, 81,3 2,8 2,1 0,4 13,2 3,2 2,7 76,2 | 2,2
30Cu/ZrO, 80,7 1,8 2,1 0,3 15,0 3,5 2,9 73,6 | 25

a- CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.6 a 5.9, mostram que para os
catalisadores de Cu/ZrO, a amostra com carga de cobre de 20% foi a que apresentou
melhores resultados de seletividade a acetato de etila em todas as temperaturas. Em
contrapartida, a amostra com carga de 5% de cobre apresentou os menores valores de

seletividade ao produto desejado.

Com o aumento da carga de cobre nos catalisadores de Cu/ZrO, verificou-se o
decréscimo da seletividade a crotonaldeido em todas as temperaturas de rea¢do. Sugere-
se que este decréscimo de seletividade ocorra devido ao aumento do grau de
recobrimento do suporte pela fase ativa, fazendo com que ocorra a minimizagdo da
condensagdo do acetaldeido para a formacdo do crotonaldeido. Verificou-se também
que a seletividade a crotonaldeido decresce com o aumento de temperatura de reagdo

enquanto que seletividade para outros subprodutos tais como CO, eteno e MEK,
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aumenta. Segundo Dandekar ef al. (1999), a maioria destes subprodutos € proveniente

da hidrogenacao do crotonaldeido formado durante a reagao.

Na tentativa de recobrir o suporte para promover diminui¢do da formacao

de

crotonaldeido, foi realizada a adi¢ao de 6xidos aos catalisadores de Cu/ZrO,, tais como

La,Os e ZnO, os resultados estao apresentados nas Tabelas 5.10 a 5.13.

Tabela 5.10. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T= 200°C para

catalisadores de Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0/ZrO, e 5Cu-3La,03/ZrO, e
W/F= 19gcat.mim/ggon.

Catalisador | Xgon | Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.ge,)x10 | g b c d e f g
5Cu/ZrO, 27,9 3,8 0,0 0,0 21,0 0,1 2,7 71,2 5,0
5Cu-3Zn0/Zxr0O, 19,7 2,8 0,0 0,0 35,1 0,8 2,9 57,5 3,7
5Cu-3La,05/Zr0, | 19,9 2,8 0,2 0,0 30,5 0,5 3,2 56,8 8,8

a- CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Tabela 5.11. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T= 225°C para
catalisadores de Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0/ZrO; ¢ 5Cu-3La,05/Zr0; ¢
W/F= 19gcat.mim/ggon.

Catalisador | Xgion | Atividade Seletividade (%)
(%) | (molh.ge)x10 | g b c d e f g
5Cu/Zr0, 45,8 6,2 0,3 0,0 18,3 0,4 3,2 70,9 | 6,9
5Cu-3Zn0/Zr0, 37,3 5,2 0,2 00 | 286 | 0,6 3,9 62,5 | 4,2
5Cu-3La,05/Zr0, | 35,2 4.8 0,5 0,0 29,3 0,8 4,1 571 8,2

a- CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.
Tabela 5.12. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T=250°C para
catalisadores de Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0/ZrO, e 5Cu-3La,03/ZrO, e
W/F= 19gcat.mim/ggon.

Catalisador | Xgion | Atividade Seletividade (%)
(%) | (molh.ge)x10 | g b c d e f g
5Cu/ZrO, 64,3 8,8 0,8 0,1 16,8 | 1,1 3,5 72,7 | 5,0
5Cu-3Zn0/Zr0, 57,1 7,8 0,6 0,0 | 241 1,2 3,7 67,1 3,3
5Cu-3La,05/Z1rO, | 54,3 7,4 1,1 0,0 | 26,6 1,6 4.5 59,7 | 6,5

a- CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.
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Tabela 5.13. Dados de conversdo, atividade e seletividade a T=275°C para
catalisadores de Cu/ZrO,, 5Cu-3Zn0/ZrO, e 5Cu-3La,03/ZrO, e
W/F= 19gcat.mim/ggon.

Catalisador | Xgon | Atividade Seletividade (%)
(%) | (mol/h.gc,)x10 a b C d e f g
5Cu/ZrO, 78,0 10,6 2,6 0,2 16,1 3,8 3,9 68,3 | 5,0
5Cu-3Zn0/Zr0, 74,3 10,2 1,8 0,2 221 3,2 3,8 66,3 | 2,5
5Cu-3La,0;/Zr0O, | 68,4 9,4 2,5 0,1 26,8 3,7 4.8 57,1 5,0

a- CO; b-eteno; c- acetaldeido; d- acetona; e- MEK; f- acetato de etila; g- crotonaldeido.

Verificou-se que a adicdo de promotores suprimiu a formagao de acetato de etila
em decorréncia do recobrimento do cobre, da interface metal-6xido e do suporte. Logo,
uma menor quantidade de sitios ativos estaria disponivel para a forma¢ao do produto
desejado, como também para a formagao de subprodutos derivados da condensacdao do
acetaldeido. Entretanto ndo houve a diminui¢do em relacdo a seletividade a
crotonaldeido e MEK, como era esperado de acordo com dados da literatura (Inui et al.,

2002).

De acordo com o exposto, para se obter catalisadores seletivos a acetato de etila,
torna-se necessario a presenga de particulas de cobre altamente dispersas sobre o
suporte que apresentam baixa temperatura de reducdo, bem como certo grau de

recobrimento da superficie da zirconia pela fase ativa.

5.3.1.3- Formacao de acetato de Etila

Com o objetivo de verificar as reagdes de formacdo de acetato de etila sobre a
superficie da zirconia nas condi¢des experimentais adotadas, o seguinte experimento foi
planejado. Primeiramente realizou-se um ensaio onde o reator de leito fixo foi carregado
com 0,100g de CuO. No segundo ensaio realizado, o reator de leito fixo foi carregado

com 0,250g de ZrO, e logo em seguida com 0,100g CuO, os leitos foram separados
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fisicamente com 13 de quartzo. Em ambos os ensaios foi utilizado etanol na alimentagao
¢ a temperatura de ativagdo foi de 300°C.

Resultados anteriores obtidos pelo grupo (Durdn, 2000) mostram que a zircOnia
quando submetida ao teste catalitico, utilizando etanol na alimentagdo, apresentou
seletividade nula aos compostos: acetaldeido, acetona, MEK e acetato de etila. Com a
finalidade de modificar a alimentagdo, foram realizados testes preliminares utilizando
particulas de CuO reduzidas. Os resultados obtidos demonstraram que estas particulas
foram altamente seletivas a acetaldeido, mantendo-se as mesmas condigdes utilizadas
no teste catalitico. Logo, quando o experimento foi realizado o etanol alimentado foi em
parte convertido em acetaldeido antes de passar pelo leito de ZrO,.

A Tabela 5.14 apresenta os resultados de fluxo de etanol convertido e fluxo molar
para diversos produtos para o experimento realizado.

Tabela 5.14. Dados de fluxo de etanol convertido e fluxo molar.

Temp | Fgon ndo Frion Nao Fluxo molar(mmol/h)
(°C) | convertido | convertido
entrada saida | AcH AcH [AcMe |[MEK | AcOEt | BA
(mmol/h) | (mmol/h) | (€ntrada) | (saida)
225 6,60 6,60 5,59 3,98 0,02 0,04 0,50 0,34
250 10,65 10,65 9,18 6,92 0,04 0,14 0,51 0,63
275 15,42 15,42 13,38 10,20 0,02 0,22 0,55 0,97

AcH- acetaldeido, AcMe- acetona; MEK- metil-etil-cetona; AcOEt-acetato de etila BA- crotonaldeido.

Através dos dados obtidos para o primeiro ensaio, onde foi utilizado apenas
particulas de CuO reduzidas, foi possivel determinar o fluxo molar de acetaldeido e de
etanol ndo convertido antes de passar pelo leito de zirconia no segundo ensaio. Estes
dados estdo apresentados na Tabela 5.14, sendo relativos ao fluxo de etanol ndo
convertido (entrada) e fluxo molar de acetaldeido (entrada).

De acordo com o exposto na Tabela 5.14, nota-se que o acetaldeido foi consumido

ao passar pelo leito de zirconia (devido a diferenca no fluxo molar de acetaldeido),
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portanto sugere-se que o acetaldeido consumido foi o responséavel pela formagao dos
produtos obtidos via condensagao tais como, acetato de etila e crotonaldeido.

Estes resultados sugerem a possibilidade de formacao de acetato de etila através
da reacdo de condensacdo de Tishchenko, a qual requer a transferéncia de H de um
acetaldeido adsorvido, tornado-se oxidado para outro acetaldeido adsorvido, que ¢
reduzido, tornando-se um alcoxido (Idriss & Seebauer, 2000). Este processo pode
formar um complexo em estado de transicdo que requer participagdo do oxigénio da

superficie (figura 5.17).

- CH:CH-OC{OWH;

Figura 5.17. Reagdo de condensacgdo de Tishchenko a partir do acetaldeido.

Logo, uma molécula adsorvida de acetaldeido, com a participagdo de um anion de
oxigeénio da superficie, transfere um H a outra molécula de acetaldeido adsorvida. Isto
resulta na formagdo de espécies acila (CH3;CO-) proximas as espécies etoxido
(CH3CH;,0-), apresentando uma configuracdo instdvel. Ambas as espécies reagem ao
mesmo tempo gerando uma molécula de acetato de etila e liberando o oxigénio da
superficie. Em sintese, ¢ necessaria a presen¢a de duas moléculas de acetaldeido para a

formacao de uma molécula de acetato de etila:

2CH;CHO - CH;COOCH,CHj (5.1)

Além disso, o acetaldeido adsorvido na superficie do suporte poderia estar

participando ativamente na formag¢ao do crotonaldeido via condensacao aldolica, a qual
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consiste na condensacao de duas moléculas de acetaldeido, como descrito na literatura

por Inui et al. (2002).

2CH;CHO - CH;CH=CHCHO + H,0 (5.2)

Esta reagdo ¢ favorecida em temperaturas altas e na presenga de sitios acidos.
Quando na presenga de sitios &cidos fortes a condensacdo pode continuar além do
crotonaldeido e formar compostos de alto peso molecular (Duran, 2003; Solomons,

2001).

Outro ponto importante a ser ressaltado ¢ que de acordo com os dados obtidos
neste trabalho, o catalisador com carga de 5% de cobre apresentou velocidade de
formagdo de acetato de etila de 21,9 mmol/h.g.,, medida a 225°C, cerca de 11 vezes
maior do que o valor de velocidade de formacdo do mesmo produto na zircOnia
(2,0 mmol/h.gz0,), avaliadas sob a mesmas condi¢cdes de reagdo. Através destas
informagdes nota-se que existe a contribui¢do do suporte para a formagdo de acetato de
etila, porém esta ¢ pequena quando comparada com a formag¢do do mesmo produto
somente no cobre (19,9 mmol/h.g.,). Na Tabela 5.15 estdo apresentados os dados
relativos a velocidade de formagdo de acetato de etila (V¢ acort) € na Tabela 5.16 os
dados relativos a velocidade de formacao de acetaldeido (Vr acn), para catalisadores de

Cu/ZrO, em diferentes temperaturas.

Tabela 5.15. Dados de velocidade de formagao de acetato de etila (V¢ acort) para
catalisadores de Cu/ZrO, em diferentes temperaturas.

Catalisador Vi acore (mmol/h.m’c,)
200°C 225°C 250°C 275°C
5Cu/ZrO, 1,24 2,01 2,92 3,31
10Cu/ZrO, 1,13 1,75 2,46 2,69
20Cu/ZrO, 0,94 1,57 2,21 2,43
30Cu/ZrO, 0,97 1,63 2,31 2,57
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Tabela 5.16. Dados de velocidade de formagado de acetaldeido (V¢ acn) para
catalisadores de Cu/ZrO, em diferentes temperaturas.

Catalisador V¢ AcH (mmol/h.mzc“)
200°C 225°C 250°C 275°C
5Cu/ZrO, 0,36 0,51 0,67 0,78
10Cu/ZrO, 0,24 0,31 0,38 0,43
20Cu/ZrO, 0,21 0,28 0,34 0,42
30Cu/ZrO, 0,26 0,35 0,42 0,52

Através da Tabela 5.15 ¢é possivel observar que a velocidade de formagdo de
acetato de etila por sitio de Cu aumenta com a diminui¢do da carga de cobre suportado
em zirconia, pois a medida que o grau de recobrimento diminui as particulas de cobre
encontram-se mais dispersas (Tabela 5.2), consequentemente tem-se maior interface
metal-suporte ¢ tem-se também maior exposicao da superficie da zirconia. Embora a
contribuicdo da zirconia para a formacdo de acetato de etila seja pequena, como
mostrado anteriormente, sua contribui¢do para a formagao de acetato de etila serd maior
em catalisadores de Cu/ZrO, com menores cargas de Cu. Entretanto, a maior parte do
acetato de etila formado ¢ devido a presenca do Cu, mas com base nos dados obtidos
nao ¢ possivel determinar se esta formagdo ocorre preferencialmente na interface metal-

suporte ou no metal.

Os dados apresentados na Tabela 5.16 mostram que a velocidade de formagdo de
acetaldeido decresce com o aumento da carga de cobre de até 20%. O catalisador com
carga de cobre de 5% apresenta maior dispersdo, sugere-se que os sitios ativos de cobre
para a formagdo de acetato de etila podem estar distantes uns dos outros favorecendo
que ocorra entdo a reacdo de desidrogenacdo do etanol. Ao passo que, para o catalisador
com carga de 30% de cobre os valores de velocidade de formagdo de acetaldeido

observados sejam provavelmente devido a maior concentracido de cobre massico.
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De acordo com o exposto, torna-se claro que para se obter catalisadores de
Cu/ZrO, ativos para a formacdo de acetato de etila necessita-se de certo grau de
recobrimento do suporte pela fase ativa, ja que a velocidade de formagao de acetato de
etila ¢ maior no Cu do que na ZrO,. Porém a superficie da ZrO, ndo pode ser totalmente
recoberta pelo Cu, pois a atividade do catalisador estd associada com o tamanho e a
dispersdo da particula, ou seja, quanto menor e mais dispersa estiverem as particulas de

Cu mais ativo sera o catalisador (Tabela 5.15).

Com base neste estudo, fica evidente que as espécies de cobre nio sdo
responsdveis somente pela desidrogenagdo do etanol. Estes resultados sugerem a
possibilidade de formacdo de acetato de etila principalmente a partir da condensacdo
dos grupos acila (CH3CO-) e etoxido (CH3CH,0-) adsorvidos na superficie do Cu e/ou

na interface metal-6xido, para catalisadores de Cu/ZrO,.

5.3.1.4- Desativacio dos catalisadores

Com a finalidade de verificar se os catalisadores de Cu/ZrO, sofriam desativagao,
apos o término do ensaio catalitico retornava-se as condi¢des iniciais, na temperatura de
200°C, para observar se o catalisador manteve o0 mesmo desempenho catalitico naquela
temperatura.

Nas Tabelas 5.17 a 5.19, estdo apresentados os dados referentes aos ensaios de
desativagdo dos catalisadores, onde tem-se os dados referentes aos fluxos de etanol,
fluxos molares de cada componente e valores do pardmetro R para a reagdo de
desidrogenacdo do etanol. Este pardmetro R foi estimado como sendo o produto das

fracOes molares elevadas ao coeficiente estequiométrico a pressdo de latm.
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Tabela 5.17. Dados de fluxo de etanol e fluxos molares para o catalisador

SCu/ZI'Oz.
Temp. | Fluxo de | Fluxo de Fluxo molar (mmol/h)
(C)  [EtOH conv) - carbono = rmrp LTl R T A CMe | MEK | AcOEt] BA | R (10%)
(mmol/h) reagido
(mmol/h)
200 9,56 1912 00|00 ] 20 | 00 | 01 | 33 |03 | 19
200 9,18 1835 | 00|00 | 24 | 00 | 01 | 28 |04 | 21

AcH- acetaldeido, AcMe- acetona; MEK - metil-etil-cetona; AcOEt-acetato de etila BA- crotonaldeido.

Tabela 5.18. Dados de fluxo de etanol e fluxos molares para o catalisador

20Cu/Zr0O,.
Temp. | Fluxo de | Fluxo de Fluxo molar (mmol/h)
(C)  |[EtOH conv) - carbono  —F e Ll i T AcMe | MEK |AcOEt] BA | R (10%)
(mmol/h) reagido
(mmol/h)
200 10,94 21,88 0,0 | 0,0 1,8 0,0 0,1 4,2 0,2 1,9
200 7,65 15,30 0,0 | 0,0 2,2 0,0 0,1 2,4 0,2 1,5

AcH- acetaldeido, AcMe- acetona; MEK - metil-etil-cetona; AcOEt-acetato de etila BA- crotonaldeido.

Tabela 5.19. Dados de fluxo de etanol e fluxos molares para o catalisador

30Cu/Zr0O,.
Temp. | Fluxo de | Fluxo de Fluxo molar (mmol/h)
(C) [EtOH conv| - carbono I =F o A T AcMe | MEK | AcOEt] BA | R (10%)
(mmol/h) reagido
(mmol/h)
200 10,61 21,22 0,0 | 0,0 2,1 0,0 0,1 3,9 0,1 2,3
200 8,94 17,88 0,0 | 0,0 2,5 0,0 0,2 2,8 0,2 2,0

AcH- acetaldeido, AcMe- acetona; MEK - metil-etil-cetona; AcOEt-acetato de etila BA- crotonaldeido.

De acordo com dados da literatura (Pires, 2003), os catalisadores de Cu/ZrO,

apresentam maiores conversdes em relacdo aos catalisadores de Cu/SiO;, ou seja, a

zircOnia proporciona maior conversao de etanol do que a silica e ainda promove maior

seletividade a acetato de etila. De acordo com o exposto, sugere-se que o aumento da

conversao seja devido a formagdo principalmente de acetato de etila. Quando o

catalisador de Cu/ZrO, sofre desativa¢ao, uma possivel explicacdo seria a diminui¢do de

sitios disponiveis para que ocorra a formagao de acetato de etila.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 5.17 a 5.19, mostram que todos os
catalisadores de Cu/ZrO, sofrem desativagdo. O pardmetro R foi calculado com
finalidade de verificar se as reacdes estavam proximas ao equilibrio termodindmico
(Keq). A amostra com carga de 5% de Cu apresentou valores para o pardmetro R maior
quando o catalisador foi submetido as condigdes iniciais novamente, a0 passo que 0s
catalisadores com maiores cargas de cobre apresentaram valores menores em relagdo ao
R obtido na temperatura a 200°C no inicio do teste catalitico. Sugere-se que o
catalisador que apresenta maior dispersao (5% de carga de Cu) tem maior quantidade de
sitios ativos, assim apos retornar as condigdes iniciais observa—se um aumento do valor

de R para a reacao de desidrogenacao do alcool para a formacao de acetaldeido.

O acetaldeido entdo estaria sendo consumido como um intermediario para reacao
via condensacdo com etanol ou como reagente via rea¢do de Tishchenko. Através dos
ensaios de desativa¢do realizados ndo foi possivel obter informagdes a respeito do
mecanismo de formagdo de acetato de etila. Além disso, foi verificado que com o
aumento da carga de cobre tem-se um aumento dos valores de R, chegando a valores

proximos ao obtido para a constante de equilibrio termodinamico.
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Figura 5.18. Fluxo molar em funcdo do tempo de reacdo para o catalisador
10Cu/Zr0O,.

Com a inten¢ao de verificar a variacdo do desempenho catalitico com o tempo, foi
realizado um ensaio de estabilidade utilizando a amostra 10Cu/ZrO,, apresentado na
figura 5.18. Neste ensaio foi verificado que nas primeiras horas ocorreu a maior parte da
desativagdo do catalisador. Para esta reacdo, a medida que o catalisador desativa
verifica-se o aumento da formagdo de acetaldeido e diminui¢do da conversao do etanol,
devido a deposi¢ao de espécies carbondceas em sitios ativos para a formagao de acetato

de etila.
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6-CONCLUSOES

Através dos difratogramas de raios X verificou-se que com o aumento da carga de
Cu suportado (> 10% de Cu) tem-se a formagdo de CuO massico, para os catalisadores

de Cu/ZrO,.

O cobre quando suportado em ZrO, apresenta espécies de CuO que se reduzem a
baixas e elevadas temperaturas. As espécies de baixa temperatura de reducdo sdo
atribuidas ao CuO altamente disperso na superficie do suporte e apresentam maior
seletividade a acetato de etila. Enquanto que o excesso de cobre suportado forma
particulas de CuO massico que apresentam alta temperatura de reducdo e seletividade a

acetaldeido.

O catalisador que apresentou maiores valores de area metalica e dispersao foi o
5Cu/ZrO,. Entretanto, a adi¢do de promotores aos catalisadores de SCu/ZrO, promoveu
a diminuigdo da area metalica e dispersdo, sugere-se que a adi¢do de promotores

contribuiu para a segregacao do Cu.

Os espectros de XPS mostraram que o sinal dos picos satélites do Cu 2ps3p»
desapareceu ap6s a reducdo dos catalisadores, indicando que estes catalisadores
apresentam apenas espécies de Cu reduzidas. Além disso, o sinal do pico Cu 2ps;

desloca para regides de menor energia de ligacdo com o aumento da carga de Cu.

Na superficie do suporte ZrO, pode ocorrer a formacdo de subprodutos
indesejados via condensacao alddlica (MEK e crotonaldeido) e também a formagdo de
acetato de etila via reacdo de condensacdo de Tishchenko. Uma alternativa para
suprimir a formagado destes subprodutos foi a adi¢cdo de promotores, tais como La;Os e
Zn0, aos catalisadores de Cu/ZrO,, porém observou-se também a supressao da
formacao de acetato de etila.
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Dentre os catalisadores de Cu/ZrO,, o catalisador com carga de cobre de 20%
apresentou valores otimos de atividade e seletividade a acetato de etila durante os
ensaios cataliticos em todas as temperaturas. Entretanto, os catalisadores com cargas de
Cu de 5% e 30% apresentaram baixos valores de seletividade a acetato de etila e
maiores valores de seletividade a acetaldeido. De acordo com o exposto sugere-se que
para baixas cargas de cobre, os sitios ativos de Cu para formacdo de acetato de etila
podem estar distantes uns dos outros favorecendo que ocorra entdo a reacdo de
desidrogenacdo do etanol. E para altas cargas de Cu (30%), os valores de seletividade a
acetaldeido observados sejam provavelmente devido a maior concentragdo de cobre

massico.

Através de ensaios cataliticos observou-se que a contribui¢do da ZrO, para a
formacdo de acetato ¢ muito pequena quando comparada com a formagao de acetato de
etila no cobre. Portanto, propde-se que a otimizag¢do dos catalisadores de Cu/ZrO,
consiste no recobrimento do suporte pela fase ativa até certo grau onde ainda se tenha

particulas de CuO bem dispersas sobre a zirconia.

66



Sugestdes para Trabalhos Futuros

7- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizar os catalisadores de Cu/ZrO, por Espectroscopia de Reflectincia
Difusa na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier do CO Adsorvido

(DRIFTS-CO), com o objetivo de obter informagdes referentes a composigio Cu'-Cu’.

Realizar medidas de Microscopia Eletronica de Transmissao e Alta Resolucdo
(HRTEM) para obter informag¢des sobre o tamanho das particulas dos catalisadores de

Cu/ZrO, oxidados e reduzidos.

Realizar medidas na regido de XANES (Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X
da Regido Proxima a Borda) para obter informagdes a respeito do estado de oxidagdo

das particulas de Cu, sendo esta técnica complementar a técnica de XPS.

Com a finalidade de obter informagdes a cerca do niumero de coordenagdo e
distancia interatdmicas dos dtomos constituintes, propde-se medidas in situ na regido de
EXAFS (Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X da Regido Estendida

Ap6s a Borda).
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