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RESUMO

Nanoparticulas metélicas podem apresentar comportamentos cataliticos distintos quando ha
variacdo no seu tamanho de particula em escala nanomeétrica. Nanoparticulas de Cu suportadas
em SiO2 e CAB-O-SIL® (Cab) foram sintetizadas com diferentes percentuais de metal pelo
método da evaporacdo da amonia a fim de avaliar o efeito do tamanho de particula nas
propriedades estruturais e eletrdnicas na reacdo de desidrogenacéo do etanol a acetaldeido. Esta
reacdo por ser sensivel a estrutura tem a ativacdo da ligacdo O-H, etapa determinante,
favorecida por uma maior densidade eletrénica do centro metalico, caracteristica de particulas
muito pequenas. Assim, pode ser utilizada como rea¢do modelo para avaliar o comportamento
dos sitios Cu®. Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por meio da: i) avaliacio de
propriedades estruturais através de DRX, TPR-Hz, TPR-N20, MET e EXAFS; ii) avaliagdo de
propriedades eletronicas por FTIR-CO, XPS, XANES; iii) avaliacdo de parametros cinético
através de DFT. As propriedades estruturais e eletrdnicas foram correlacionados com a
atividade catalitica (TOFacH) e energia de ativacao aparente (Eap). Os catalisadores de Cu/SiO>
apresentaram particulas menores, mais dispersas e com menor grau de reducdo que 0S
catalisadores Cu/Cab. Para ambas as séries, observa-se a presenca do espalhamento Cu-O para
as particulas com nimero de coordenacgéo Cu-Cu (Ncu-cu) menor que 8. Os resultados de FTIR-
CO e XANES indicaram um aumento do Cu* quando Ncu-cu diminui com a distancia de ligacao
Cu-Cu (Reu-cu) de 1,842 (Ncu-cu = 4,4; Ncuw-o=0,8) a 1,849 A (Ncy-cu = 7,9; Ncu-o = 0,3), sendo
menor que para 0 Cu20 bulk (Rcu-0 = 1,855 A). Os dados de EXAFS e FTIR-CO sugerem que
as nanoparticulas de Cu sdo formadas por uma estrutura tipo core-shell. A contracdo na Rcu-o
ocorre com a presenca de O superficial interagindo com Cu* na superficie do Cu core. Os
valores de TOFacH correlacionados com Ncu-cu Sugerem um aumento de atividade com o
aumento do tamanho de particula, oposto ao esperado. Contudo, o decréscimo de Ncy-cu resulta
no aumento do O superficial e decréscimo de Rcu-o. Os valores de TOFacq diminuem e Egp
aumenta com o decréscimo de Rcu-0 € Ncu-cu, demonstrando que a presenca O superficial causa
um decréscimo na densidade eletronica dos sitios de Cu®. Os resultados DFT indicam um maior
calor de adsorgdo para o etanol (AHeton) em um cluster sem O na superficie (13Cu: -51,92
kJ.molt) em relagéo ao cluster contendo O (13Cu40: -26,97 kJ.mol?), enquanto a energia do
estado de transigédo (TS) para formacéo do etoxido é constante. Os resultados sugerem que a
etapa relevante para ativacdo do etanol € a adsorcao do etanol, altamente sensivel a presenca de

O na superficie.



ABSTRACT

Metal nanoparticles may exhibit distinct catalytic behavior when there are particle size
variations at nanometric scale. Cu nanoparticles supported on SiO2 and CAB-O-SIL® were
synthesized with different metal loadings by ammonium evaporation method in order to
evaluate the particle size effect on the structural and electronic properties in the ethanol
dehydrogenation to acetaldehyde reaction. Because this reaction is structure-sensitive, it has
the activation of the O-H bond, which is the determining step, favored by a higher electronic
density of the metallic center, characteristic of very small particles. Thus serving as a model
reaction to evaluate the behavior of Cu® sites. The synthesized catalysts were characterized by:
1) evaluation of structural properties through XRD, TPR-H2, TPR-N20O, TEM, and EXAFS; ii)
evaluation of electronic properties by FTIR-CO, XPS, and XANES; and iii) evaluation of
kinetic parameters by DFT. The structural and electronic properties were correlated with the
catalytic activity (TOFacH) and apparent activation energy (Eap). The Cu/SiO: catalysts
presented smaller particles, higher dispersion, and lower reduction degrees than Cu/Cab. For
both series, the presence of Cu-O scattering particles with Cu-Cu coordination number (Ncy-cu)
below 8 was observed. Moreover, FTIR-CO and XANES results indicated increased Cu* when
Ncu-cu decreased with the Cu-Cu bond distance (Rcu-cu) 0f 1.842 (Ncy-cu = 4.4; Ncu-o= 0.8) to
1.849 A (Ncu-cu = 7.9; Ncu-o = 0.3), which is less than Rcy-o from the Cu20 bulk (Rcu-0= 1.855
A). Data of EXAFS and FTIR-CO suggest that Cu nanoparticles are formed by a core-shell
structure. The contraction in Rcu-0 occurs with the presence of surface O interacting with Cu*
in the Cu core surface. Values of TOFacH correlated with Ncy-cu Suggest increased activity with
increased particle size, which is contrary to expectations. However, the decrease of Ncu-cu
results increased surface O and decreased Rcy.o. The values of TOFacH decreased and Eap
increased with the decrease of Rcu-0 and Ncu-cu, demonstrating that the presence of surface O
causes decreased electronic density of CuP sites. Data from DFT indicated higher ethanol heat
of adsorption (AHeton) for clusters without surface O (13Cu: -51.92 kJ.mol™) than clusters with
O (13Cu40: -26.97 kJ.molY), while the energy of the transition state for ethoxide formation
remained constant. The results suggest that the relevant step for the activation of ethanol is the

adsorption of ethanol, which is highly sensitive to the presence of O on the surface.
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constante de equilibrio para a adsorcao do etanol
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MEK
MET
Mecat
MMcu
NC

Nav
Ncu-cu
Ncu-o
Rateeton
RateacH
Reu-cu
Reucu
Rcu-o

Ro-H

Rcu-EtoH

S%AcH

TOF
TOFAcH
TPD
TS
TPR

X%etoH

metil-etil-cetona

Microscopia Eletronica de Transmissédo

massa de catalisador (g)

massa molar do Cu (63,55 g.mol™)

numero de coordenagdo

constante de Avogadro (6,02 x 102 mol™?)

numero de coordenacdo Cu-Cu proveniente dos ensaios de EXAFS
namero de coordenacdo Cu-O proveniente dos ensaios de EXAFS
taxa de conversdo do etanol (mol.g*.s™)

taxa de formac&o de acetaldeido (mol.gt.s?)

distancia de ligacdo Cu-Cu (A) proveniente dos ensaios de EXAFS
distancia de ligago tedrica Cu-Cu (A)

distancia de ligagdo Cu-O (A) proveniente dos ensaios de EXAFS
distancia de ligacdo teérica para a hidroxila do etanol (A)

distancia de ligacdo tedrica entre o O do etanol e o sitio de Cu mais proximo
(A)

seletividade para o acetaldeido (%)

area superficial especifica do Cu (m? Cu/g Cu)

frequéncia de turnover (s?)

frequéncia de turnover para formagcéo do acetaldeido (s)
Dessorcdo a Temperatura Programada

estado de transi¢ao

Reducdo a Temperatura Programada

converséo do etanol (%)
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XPS

W/F

Olcuo

OCu+

PCu

AHEetoH

GCu-Cu

OCu-0

%Cu

OetoH

evazio

PetoH

13Cu

13Cu0O

13Cu20

13Cu30

13Cu40

Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

tempo de residéncia, razdo da massa de catalisador (g) com a vazéo molar de

etanol (mol.s™)
parametro Auger para Cu®

parametro Auger para Cu*

média do nimero de 4tomos de Cu por metro quadrado considerando os planos

(100), (110) e (111), (1,4 x 10*° atomos/m?)

densidade do Cu (8,92 g.cm™)

calor de adsorcéo para o etanol (kJ.mol™?)

fator de Debye-Waller para Cu-Cu (A?)

fator de Debye-Waller para Cu-O (A?)

percentual de Cu nos catalisadores determinado por ICP-OES
namero de sitos do catalisador ocupados por moléculas de etanol
namero de sitios vazios no catalisador

pressédo de vapor do etanol

cluster com 13 atomos de cobre

cluster com 13 4tomos de cobre e 1 &tomo de O

cluster com 13 atomos de cobre e 2 a&tomos de O

cluster com 13 4tomos de cobre e 3 &tomos de O

cluster com 13 atomos de cobre e 4 atomos de O
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas metalicas dispersas em Oxidos sdo comumente usadas como catalisadores
em reacOes industriais como deslocamento gas-agua (WGS) [1,2], desidrogenacéo-
hidrogenacdo [3-6] e processos de hidrogendlise [7,8]. Suas propriedades cataliticas s&o
determinadas por caracteristicas da superficie muitas vezes descritas como tamanho de

particula, morfologia e interacdo metal/suporte.

Nos catalisadores metalicos, a diminuigdo do tamanho de particula para poucos nanémetros
leva a um aumento do numero de atomos superficiais de baixa coordenacdo, o que deve
modificar a atividade catalitica e a interacdo com 0s reagentes se comparado a particulas
metélicas bulk [9]. Muitas vezes, estes sitios de baixa coordenacgéo sdo representados como
estruturas tipo quina e degrau. Para reagdes sensiveis a estrutura, onde ligacbes o precisam ser
ativadas, € esperado que a atividade aumente com o decréscimo do tamanho de particula para
poucos nanémetros devido ao aumento da densidade eletronica na superficie [9]. No entanto,
Caldas e coautores [2] verificaram comportamentos distintos quando a superficie de
catalisadores de Cu/Al>03 e Cu/CeO2/Al>03 eram modificadas pela interagdo do metal com O
remanescente da etapa de reducdo. A diminuicdo no tamanho de particula altera o angulo de
contato entre metal/suporte de modo a reduzir a energia livre de superficie, podendo deslocar o
equilibrio da reagdo entre metal/metal 6xido (Cu20 +2e < 2Cu° + O2) no sentido do ¢xido.
Assim, os pesquisadores obtiveram catalisadores com diferentes razdes metal/metal 6xido.
Além disso, contrariando 0os modelos classicos nos quais 0 O ¢é alocado somente no suporte,
dados de FTIR-CO e DFT (Teoria do Funcional da Densidade) indicaram que o O estaria na
superficie interagindo com as particulas do metal, alterando a atividade para WGS. Quando a
distancia de ligacdo Cu-O (Rcu-0), obtida por EXAFS (Espectroscopia de Estrutura Fina de
Absorcao de Raios-X), alongava-se de 1,87 para 1,96 A, o TOF (Frequéncia de Turnover) para
WGS aumentava cerca de 5 vezes. Maiores distancias Rcu-o implicam em maiores densidades
eletronicas na superficie devido a transferéncia de elétrons do metal para o O. Isso significa,
que o parametro Rcy-o pode ser usado no design de catalisadores ao predizer as propriedades
da superficie.

Outra reacdo de importancia, que é favorecida por maiores densidades eletrdnicas na
superficie, devido a ativagdo de ligaces tipo o, é a desidrogenacdo do etanol. Partindo-se de
uma molécula simples, derivada da biomassa, pode-se obter produtos quimicos de alto valor
agregado. O principal produto da reagéo é o acetaldeido, que pode ser condensado a acetato de
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etila, crotonaldeido e metil-etil-cetona (MEK). Sato [10] e Freitas [11] estudaram o
comportamento de catalisadores a base de Cu e observaram o favorecimento de produtos de
condensagdo quando a superficie era recoberta por sitios Cu®. Por outro lado, os sitios Cu*
favoreciam a formacdo do acetaldeido. No entanto, a influéncia da variacdo do tamanho de

particula nas propriedades eletronicas e estruturais da superficie ainda ndo é clara.

Para entender o funcionamento do catalisador € essencial compreender as interacdes dos
reagentes com os sitios ativos e sua estrutura. Contudo, ndo é simples a obtencdo de dados que
comprovem as mudancas na densidade eletronica, na morfologia e na estrutura de um
catalisador. Uma forma de elucidar estes aspectos seria partir de uma reacdo modelo sensivel a
variacdo da estrutura e vincular o estudo cinético com técnicas de caracterizacdo como
infravermelho in situ com moléculas sonda, microscopia eletrdnica de transmissao,
espectroscopia de absorcao de raios-X, além de estudos tedricos como calculos computacionais
baseados no método DFT.

2. OBJETIVOS

Investigar o efeito do tamanho de particulas de Cu nas propriedades eletrénicas e estruturais
e suas correlacbes com as propriedades cataliticas na reacdo de desidrogenacdo do etanol a

acetaldeido. Para tal, pretende-se:

e Sintetizar catalisadores de Cu altamente dispersos e com diferentes tamanhos de
particulas;

e Obter nanoparticulas com diferentes quantidades de O na superficie;

e Utilizar diferentes técnicas de caracterizacdo de catalisadores heterogéneos,
principalmente EXAFS para estudar as propriedades estruturais;

e Correlacionar dados de caracterizacdo com os resultados dos ensaios cataliticos.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd abrangida a influéncia estrutural de nanoparticulas metalicas na

atividade catalitica. A reacdo de desidrogenacdo do etanol é considerada sensivel a estrutura e
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portanto, a geometria e tamanho das nanoparticulas de Cu véo influenciar diretamente as taxas
reacionais. Apds, sera brevemente abordada a reacdo de desidrogenacao do etanol com dados

da literatura a respeito desta.

3.1. Nanoparticulas e clusters metéalicos

Particulas metalicas com diametros na escala de poucos nanémetros (nanoparticulas),
dispersas em Oxidos metélicos sdo comumente usados como catalisadores em reacdes de
interesse industrial. Durante a formagdo das nanoparticulas, 0s &tomos arranjam-se de modo a
reduzir a energia superficial [12]. Desta forma, sdo gerados sitios de baixa coordenacéo e
geometrias muitos especificas (quina, degrau, vertices) que variam de metal para metal. Na
Figura 1, tem-se a representacdo de uma superficie com defeitos e atomos adsorvidos [13]. As
configuracdes Unicas que se formam na superficie, seja em razdo de 4&tomos com menor
coordenacdo ou geometrias especificas, diferenciam o exterior da particula metélica (a
superficie) dos atomos presentes no seu interior, o bulk. A formacdo de sitios de baixa
coordenacao na superficie costuma aumentar o calor de adsorcéo de adsorbatos reduzindo as
barreiras de ativacdo para a formacao dos intermediarios reacionais [14]. Ainda, as geometrias
Unicas que se formam na superficie das nanoparticulas alteram a distancia entre o adsorbato e

o sitio ativo podendo favorecer a ocorréncia de reacdo quimica [14].
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Figura 1: Representacdo de uma superficie com defeitos e &tomos adsorvidos. Adaptado com
permissao da referéncia [13]. Copyright 2019, American Association for the Advancement of
Science.
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Quando as nanoparticulas assumem didmetros muito pequenos, menores que 2 nm, sdo
comumente chamadas de clusters. Assim como as nanoparticulas, os clusters também
apresentam propriedades Unicas de superficie devido a ainda maior razao superficie/volume.
Na Figura 2, pode-se observar as diferencas para as estruturas em termos dos niveis eletronicos
quantizados [15]. O espago médio, 6, dado pela energia do nivel de maior ocupagdo, Er,
dividida pelo nimero de 4&tomos, N, pode ser equivalente a energia térmica, kT, para particulas
muito pequenas e fornece a ideia do tamanho critico para o qual os efeitos quanticos tornam-se
relevantes [15]. Para as nanoparticulas metalicas, o gap de energia entre os niveis quantizados
é menor que a energia térmica. E como se 0s niveis se comportassem como uma banda (Unica).
J& para os clusters, a separacdo entre niveis quantizados excede kT. Assim, é esperado uma
maior influéncia dos efeitos quénticos nas propriedades cataliticas de clusters do que em
nanoparticulas, uma vez que para os clusters a energia térmica ndo € suficiente para promover

excitacdes nos niveis de energia eletronica [15].
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Figura 2: Atomos, clusters e nanoparticulas. Adaptado com permissdo da referéncia [16].

Copyright 2019, American Chemical Society.
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Apesar das propriedades de interesse em um sistema cluster, &€ muito dificil estabilizar
na sintese pequenas particulas em virtude de sua alta energia superficial [16]. Logo, costuma-
se obter agregados de particulas de didametros superiores a 2 nm. Uma alternativa comumente
utilizada é a dispersdo das particulas em um suporte, um éxido metalico de alta area superficial
especifica [16]. No entanto, as particulas suportadas dificilmente mantem as mesmas
propriedades eletronicas e estruturais de um cluster. Ainda assim, as singulares configuragdes
eletronicas e estruturais das nanoparticulas metélicas as tornam interessantes como catalisador

industrial para uma série de reacdes.

3.2. Relagdes da estrutura/morfologia com a atividade catalitica

Na Catalise Heterogénea, o reagente deve interagir com a superficie do catalisador
solido (comumente uma nanoparticula metalica) para a ocorréncia de uma série de etapas que
vao efetivar a reacdo quimica. Em 1969, Boudart [17] é o primeiro autor a usar os termos
sensivel a estrutura e insensivel a estrutura. Sua intencdo era classificar uma série de reacfes
que vinham sendo estudadas na década de 60 e correlacionavam o tamanho de particula com a
atividade catalitica. Ele chamou as reacdes nas quais a atividade variava com o tamanho de
particula de tipo sensivel a estrutura e aquelas nos quais a taxa reacional ndo apresentava
variacdo de tipo insensivel a estrutura. Posteriormente, dentro dos estudos de superficie dos
solidos, tem-se importantes autores, Somorjai [18] e Santen [19], dedicando-se a discussao de
reagdes sensiveis a estrutura devido a interacdo metal-metal (M-M) e metal-suporte (M-MO)

com os adsorbatos. Neste ponto, é importante ressaltar dois efeitos:

()] A diminuicdo do tamanho de particula para poucos nanémetros ou até single-
atom leva ao aumento do nimero de sitios de baixa coordenacdo na superficie e
muda a sua densidade eletrbnica. Tanto a variacdo na densidade eletrbnica
quanto a formac&o de uma nova geometria podem modificar a forca de interagédo
metal-adsorbato, alterando a energia de ativacdo das etapas de formacdo dos
intermediarios ativos e, consequentemente, as taxas reacionais [18,19].
Adsorbatos tendem a formar ligacbes mais fortes com sitios de baixa

coordenacdo, reduzindo as barreiras de ativacao das etapas posteriores [18,19].
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(I1)  Para suportes redutiveis, como a TiO2 ou NbO2, pode haver transferéncia de
elétrons do suporte para 0 metal, o que também altera a densidade eletronica da

superficie e modifica a energia de ligacdo desta com os adsorbatos [20].

Tendo como enfoque principal (1), tem-se na literatura uma série de estudos enfatizando
o efeito da estrutura dos sitios e do tamanho de particulas para reacdes modelos. Liu e Hun [21]
utilizaram as reacgdes de dissociacdo do CH4 e do CO em catalisadores de Rh e Pd para mostrar
os efeitos das diferentes configuracdes (quina, degrau e plano) nas etapas reacionais de Fischer-
Tropsch. Para 0 CH4, 0s defeitos apresentaram diminuicdo de ~0,3 eV na barreira de dissociagédo
se comparados ao plano e um decréscimo mais significativo, 0,8 eV, para o CO. Ja a adsor¢édo
do CO em diferentes estruturas de Co, como superficie plana {0001}, corrugada {1120},
degraus {1012} e {1124}, foi estudada por Ge e Neurock [22]. Os autores também
identificaram a dissociagdo do CO como reacdo sensivel a estrutura, onde somente as estruturas
degrau apresentaram etapa de adsorcdo exotérmica. Logo, a dissociacdo do CO em superficie
plana e corrugada ndo era espontanea, enfatizando a importancia da presenca dos defeitos na
superficie para a reacdo de Fischer-Tropsch. Ja ao comparar os tipos de defeito (quina e degrau)
para a adsorcao do CO em Co, a quina em diferentes superficies apresentou as menores barreiras
de ativacdo se comparada ao degrau e aos planos [23]. Han et al. [24] estudaram o efeito de
sitios com diferentes coordenacgdes para adsorcao de O e OH na Pt com plano fcc e hep (111).
Os autores observaram que a energia de quimissorcdo variava até -0,4 eV parao O e -0,5 eV
para 0 OH indo de uma coordenacdo 9 para 7. Ao estudar o efeito do tamanho de particula, de
2 para 1 nm, a maior energia de quimissorcao foi para a Pt com 1 nm tanto para 0 O como para
0 OH. A reacédo de hidrogenacdo do CO> utilizando catalisadores de Cu também se mostrou
sensivel a variacdo do tamanho de particula. Para catalisadores com 3, 4 ou 20 atomos de Cu,
a configuracdo Cus apresentou a maior taxa de formacgédo de metanol. Apesar da configuragéo
Cus possuir um maior numero de sitios de baixa coordenagdo, a presenca de sitios Cu.O
desfavoreceu a taxa reacional se comparado ao catalisador Cus com mais sitios Cu® [4]. Para a
reacdo de WGS em Au suportado em TiO2 e Al.Oz [4] com particulas entre 1,3 e 5 nm,
observou-se uma queda da taxa reacional com o aumento do tamanho da particula para ambos
0s suportes. Além disso, os sitios de baixa coordenacdo tipo quina apresentaram taxas 3 e 7
vezes maiores para Au/Al2Oz e Au/TiO», respectivamente, se comparados aos sitios perimetrais.
Contudo, no estudo de Prats et al. [1] o comparativo entre Cu(111) e degrau Cu(321) mostrou
gue o Cu(111) favorecia o0 mecanismo de WGS, indicando que nem sempre 0 sitio de baixa

coordenacao é o mais ativo. Ainda pensando na reacdo de WGS, o estudo da adsor¢édo de CO
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em diferentes sitios: Cu(111), Cu(110), degraus Cu(211), Cu(221) e quina Cu(532);
confirmaram as maiores energias de quimissorgdo para os defeitos, de ~56 a 58 kJ.mol, frente
a ~47 a 51 kJ.mol? dos terracos [25]. Para a hidrogenacdo do &lcool alilico [26] em
nanoparticulas de Pd foi observada uma modificacdo do comportamento cinético com a
variacdo do tamanho da nanoparticula: para diametros muito pequenos (< 1,5 nm de Pd) os
efeitos eletrénicos governavam a atividade. Em contrapartida, o crescimento da particula
promovia a geracdo de defeitos e planos (1,52 nm de Pd) e a atividade passava a ser governada
pelas propriedades geométricas. A desidrogenacdo do alcool benzilico na superficie de
catalisadores de Ag/Al>Os, com diferentes teores metélicos, também se apresentou como tipo
sensivel a estrutura. Com o aumento de teor de Ag, o tamanho de particula crescia, representado
pelo aumento do nimero de coordenacdo Ag-Ag, e o TOF reduzia-se. No entanto, os autores
ndo fundamentaram a discussdo com base na estrutura dos sitios [27]. Boronat et al. [28]
salientaram a existéncia de sitios de diferentes atividades na desidrogenacéo do alcool benzilico
em Au/MgO, uma vez que ao correlacionar TOF com o aumento do ndmero de sitios
superficiais, obteve-se a curva com formato volcano. Ainda nos estudos de estrutura, Beste e
Overbury [29] observaram uma relacdo direta da posicdo do O estrutural modificando a
densidade eletronica do Ce para Ce(111) e Ce(100) na desidrogenacgéo do etanol. Conforme a
proximidade do adsorbato com o O favorecia-se a quebra do a-H-C, formando acetaldeido, ou
a quebra do B-H-C, favorecendo a formacdo do etileno, seguida em ambos 0s casos do
rompimento da ligacdo O-H do alcool, o que enfatiza a influéncia dos efeitos geométricos e da
configuracdo dos sitios na atividade catalitica. Boronat et al. [28] também realizaram estudo de
DFT para diferentes estruturas de Au na desidrogenacdo do etanol: face Au(111), degrau
Au(511), Au-rod (estrutura de terracos (111) separadas por um degrau), Auss cuboctaédrico
com 1 nm. Na Figura 3, observa-se o0 maior calor de adsor¢édo do etanol e na sequéncia a menor
barreira de ativacdo para os intermediarios TS1 (etdxido) e TS2 (desidrogenacdo do etoxido a
acetaldeido) para a estrutura Auss. Das conformacges estudadas, 0 Auss é 0 Unico a apresentar
uma distor¢do estrutural com o alongamento da ligacio Au-Au de 2,824 para 3,828 A que,
aparentemente, favoreceu geometricamente a ativacdo das espécies reduzindo a energia das

barreiras de ativagdo dos intermediarios para a formacao do acetaldeido.
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Figura 3: Perfil de energia calculado para a reacéo de desidrogenacéo do etanol para diferentes

estruturas de Au. Adaptado com permissao da referéncia [28]. Copyright 2019, Elsevier.

Além disso, para a reacdo de desidrogenacao do etanol utilizando catalisadores de Cu,
Hoyt et al. [30] estudaram o efeito das conformacdes terraco, degrau (111) e degrau (100) na
formacéo do acetaldeido. Observou-se, que a formacéo do etoxido ou alcdxido, etapa limitante,
era favorecida pela presenca dos defeitos. A aproximacdo da molécula com a superficie € um
indicativo de uma adsorcdo mais exotérmica. O etanol adsorvia com distancia de 2,14 A no
degrau (111) e 2,17 A no degrau (100), enquanto permanecia mais afastado, a 2,32 A, do
terraco. Nao houve diferenciacdo nas distancias Cu-Etdxido e Cu-Acetaldeido nos dois tipos de
degrau, 1,95 A e 2,07 A, respectivamente. Ja as espécies Cu-Etoxido e Cu-Acetaldeido
apresentaram-se afastadas a 2,02 A e 3,06 A do terrago, respectivamente. Assim, o etanol
adsorveu fortemente nos degraus, tendo a barreira de ativacéo para a dissociagédo O-H reduzida
de 0,26 eV no terraco para -0,41 eV nos defeitos, Figura 4, sendo que as diferencas de
conformacdo degrau (111) e degrau (100) apresentaram valores similares de energia para o
processo. Este estudo confirmou a influéncia dos efeitos geométricos e estruturais para uma

reacdo sensivel a estrutura como a desidrogenacéo do etanol.
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Adaptado com permissao da referéncia [30]. Copyright 2019, American Chemical Society.

3.3. Catalisadores de cobre

Como discutido previamente, a reducdo no tamanho de particula para poucos
nanémetros, menor que 2 nm, pode alterar a energia de ligacdo entre metal e adsorbatos [31].
As interacdes metal/adsorbato, em um ambito quantico, sdo abordadas em estudos de quimica
de superficie, onde a reatividade de um metal pode ser definida em termos de sua matriz
acoplamento. Esta considera a largura da banda d e a posi¢do do seu centro com relagdo ao
nivel de Fermi. Quanto menor o nimero de coordenacao na superficie, menor a largura da banda
d e maior energia do centro da banda, elevando parte da densidade eletrdnica para cima do nivel
de Fermi com mais estados d antiligantes [14]. Larsen e Chorkendorff [32] estudaram o
deslocamento do centro da banda d para uma série de metais. A relacdo Cu/Cu é uma das mais
distantes do nivel de Fermi, -2,67 eV, confirmando uma alta densidade eletrénica nos
catalisadores constituidos de Cu e ligacdes mais fracas com adsorbatos. O Cu ocupa uma
posicdo intermediaria no grupo 3d, pois tendo os orbitais d praticamente preenchidos ndo
permitird adsorcdes tao fortes, como o0s metais a sua esquerda na Tabela Periddica, e a0 mesmo
tempo ndo sera inerte como 0 Au no grupo 5d, Tabela 1. A adicéo de outros metais como Pt e
Rh aproximam o centro da banda d do nivel de Fermi (Cu/Pt = -1,15 eV e Cu/Rh = -0,27 eV)
caracterizando uma diminuicdo da densidade eletrdnica e mudando a estrutura do catalisador
[32]. J&, ao adicionar metais como Fe e Ni, tem-se o deslocamento do centro da banda d para
uma regido acima do nivel de Fermi, 0,25 e 0,18 eV, respectivamente, indicando bandas de

conducdo parcialmente preenchidas e ligacGes mais fortes com adsorbatos [32]. Além da adicdo
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de outros metais, a formacdo de estruturas especificas do mesmo metal também altera a
reatividade. Essas geometrias muitas vezes expressas como sitios de baixa coordenacdo tipo
quina, degrau e terraco alteram a distdncia entre o sitio ativo e o adsorbato, o que
consequentemente ira mudar o calor de adsorcdo do soluto [32]. Dentre os sitios de baixa
coordenacdo, o degrau comumente apresenta maior reatividade se comparado a sitios

associados aos terracos [31].

Tabela 1: Valores de Deslocamento (Shift) para o centro da banda d para metais com impurezas
superficiais e sobreposi¢des relativas aos metais puros (diagonal em negrito). As impurezas ou
sobreposicBes sao listadas na horizontal e os substratos na vertical. Adaptado com permissdo

da referéncia [32]. Copyright 2019, Elsevier.

Sobreposicdo | Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au
Substrato

Co -1,17 -0,20 -0,06 -0,70 -0,95 -165 -1,36 -1,09 -1,89 -2,39
Ni 0,11 -129 0,12 -063 -0,74 -1,32 -1,14 -0,86 -153 -2,10
Cu 0,38 0,18 -2,67 -0,22 -0,27 -1,04 -1,21 -0,32 -1,15 -1,96
Ru 0,37 029 030 -141 -0,12 -047 -040 -0,13 -0,61 -0,86
Rh 041 034 0,22 003 -1,73 -0,39 -0,08 0,03 -045 -0,57
Pd 054 054 08 -011 025 -183 0,15 0,31 0,04 -0,14
Ag 0,74 068 062 05 067 027 -430 080 037 -021
Ir 0,40 0,33 056 -001 -0,03 -042 -0,09 -211 -0,49 -0,59
Pt 053 054 0,78 0,12 024 002 019 029 -225 -0,08
Au 0,74 0,71 0,70 047 067 035 012 0,79 043 -3,56

No que diz respeito a sua estrutura, o Cu adota geometrias que variam com o nimero de
atomos na estrutura. Para geometrias maiores ou iguais a 6 atomos, clusters de Cu apresentam
estruturas tipo 3D de forma a reduzir a energia superficial. Abaixo de 6 atomos, tem-se
estruturas 2D compostas de tetraedros. Para clusters com 7 até 45 atomos, a maioria das
estruturas adotam formato icosaedrico [33]. As geometrias para 0 Cu de 10 a 55 atomos segundo

Kabir et al. [34] encontram-se na Figura 5.
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Cug,

Figura 5: Geometrias de equilibrio com 10 a 55 atomos de Cu. Adaptado com permissdo da

referéncia [34]. Copyright 2019, Physical Review A.

3.4. Desidrogenacao do etanol

Por meio de uma reacdo em atmosfera inerte, a pressdo atmosférica e temperaturas
brandas (200 a 300 °C), um produto quimico simples como o etanol pode ser elevado a produtos
de alto valor agregado como acetaldeido e acetato de etila [35]. As rotas tradicionais de
producdo destes compostos, importantes solventes na industria de tintas e resinas, partem de
processos menos atrativos quando comparados a desidrogenacao do etanol em atmosfera inerte,
Figura 6 [10]. O acetaldeido é produzido a partir da oxidacdo do etileno, proveniente da
petroquimica. J& o acetato de etila pode ser obtido a partir da reacéo de esterificacdo do etanol
com 4cido acetico utilizando acido sulfarico como catalisador ou pelo processo Tishchenko
com dimerizacdo do acetaldeido usando trietoxido de aluminio para producdo do éster
[10,36,37]. Assim, frente as rotas tradicionais, a desidrogenacdo do etanol vem ganhando
destaque, uma vez que em uma Unica etapa e usando um unico reator, operando em condicdes
brandas, o etanol pode ser convertido em moléculas de alto valor industrial. Além disso, o etanol
pode ser advindo da biomassa, o que faz da rota desidrogenativa promissora como rota quimica

limpa, verde, renovavel [10].
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Figura 6: Rotas de producdo do acetaldeido e acetato de etila partindo de fontes renovaveis e

ndo renovaveis segundo Sato [10].

Quanto a natureza da reacdo quimica, 0 mecanismo ainda ndo esta bem estabelecido. O
etanol pode adsorver inicialmente por dois diferentes mecanismos: formando uma espécie
etdxido pela abstracdo do hidrogénio da hidroxila, CH3CH.O*, ou uma espécie CHsCH*OH
por meio da abstragdo de um hidrogénio do a-C-H. Metais mais oxofilicos (Ni, Cu, Co) tendem
a realizar a ativacao pelo O, enquanto metais menos oxofilicos (Pt, Pd) tendem a abstrair o H
do a-C-H [38]. Os dois mecanismos podem acontecer simultaneamente em sitios diferentes,
mas um tende a ser mais energeticamente favoravel que o outro. Os intermediarios formados
podem seguir por etapas de quebras de ligagdes C-C formando espécies CHyx e CO" ou
desidrogenar formando acetaldeido, CH3CHO*, pela quebra do a-C-H do CH3CH.O* [38].
Quando o catalisador favorece a formacéao do acetaldeido, pode ocorrer uma segunda reacdo de
acoplamento que formara o acetato de etila. Na literatura, encontram-se dois mecanismos
sugeridos para a formacgdo do éster: uma sucessivel abstra¢do do H do a-C-H do CH3CHO*
dando origem ao acetil, CH3C*O, que pode posteriormente acoplar com um segundo etéxido
ou um etanol adsorvido, formando o acetato de etila [39]; ou a formacdo de uma espécie
hemiacetal, CHsCH(OH)OC:Hs, proveniente da reacdo de um etdxido com um acetaldeido
adsorvido [5,40,41].

Mecanismo sugerido por Colley e colaboradores [39], EquacGes 3.4.1 a 3.4.5, onde [+]

simboliza a espécie adsorvida:
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CH3CH,0H4, < CH3CH,0  + H (3.4.1)

CH3CH,0 * & CH3;CHO * + H * (3.4.2)
CH;CHO x & CH3;C *0 + H * (3.4.3)
CH3CH,0 * + CH3C * 0 < CH3CO0C,Hs * (3.4.4)
CH3;CO0CyHs * < CH3CO00CHs (3.4.5)

Reacdo de acoplamento formando o hemiacetal, sugerida por Inui [42]. Equagdo 3.4.6:

2CH,CH,0H — CH3CHO + CH;CH,0H — CH5CH(OH)OC,Hs —» CH;CO0C,Hs + H,
(3.4.6)

Em estudo de DFT para a desidrogenacéo do etanol em Cu(111) [43], a longa distancia
obtida entre o H da hidroxila do etanol e o Cu da superficie (3,26 A a molécula mais proxima)
com baixa energia de adsorcdo (0,34 eV) confirma um carater de fisissorcdo da molécula de
alcool sobre 0 metal. Na segunda etapa, a quebra da ligacdo O-H para formacdo do etoxido faz
com que o H da hidroxila quimissorva em um sitio de Cu vizinho ao et6xido e exerca repulséo
ao sistema Cu-etoxido. A ligacdo C-C do etdxido se dispde em 65° com relacdo a superficie do
Cu, enquanto o O est4 a 3° com distancia do Cu em torno de 2,07 A [43]. Na Figura 7, a barreira
de ativacdo para formacdo do etdxido é representada por TS1. A etapa TS2 seria a formacédo do
acetaldeido a partir do etdxido pela abstragdo do a-H-C. Os resultados computacionais também
indicam forte interacdo do Cu com o H adsorvido, mas fraca interagdo do acetaldeido com o
metal. Além disso, o acetaldeido ao dessorver manteria sua orientacdo geométrica. Em TS3,
tem-se a barreira de ativacdo para a formacdo da espécie acetil, CH3C*O, proveniente do
acetaldeido adsorvido em IS3. Em 753’ é analisado possibilidade de formagéo do hemiacetal a
partir da interacdo de um etanol com um acetaldeido. No entanto, como 753’ € energeticamente
maior que TS3, acredita-se que a etapa favoravel seja a formacao do acetil. Posteriormente, a
etapa exotérmica TS4 representa a barreira para formacao do acetato de etila a partir da interacdo
de um etoxido com um acetil, sendo a etapa mais favoravel de todo o mecanismo formando em

FS um acetato de etila de fraca adsor¢do com o Cu. Assim, a partir deste estudo de DFT pode-
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se inferir que a formacdo do etdxido, TS1, é a etapa limitante reacional e que o acetil € o

intermediéario principal para a formacéo do éster [43].
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Figura 7: Diagrama de energia para a reacdo de desidrogenacao do etanol no Cu(111), onde IS
(C2H50H); FS1 (C2Hs0 + H); 1S2 (C2Hs0); FS2 (CH3CHO + H); 1S3 (CH3CHO); FS3 (CH3CO
+ H); FS3"(CH3CH(OH)OC2Hs); 1S4 (CH3CO + C2Hs0); e FS(CH3COOC:Hs). Adaptado com
permisséo da referéncia [43]. Copyright 2019, Elsevier.

Quanto aos catalisadores estudados na literatura para esta reacdo, Inui e colaboradores
[40] estudaram o catalisador de Cu-Zn-Zr-Al-O em baixas pressdes e temperaturas, entre 200
e 266 °C, mostrando que a conversdao de etanol aumentava com a temperatura, mas a
seletividade a acetato de etila diminuia em razdo da formacdo de butanona. Apesar deste
catalisador ser muito ativo, a formacdo de butanona é indesejada por dificultar o processo de
purificacdo ao formar azeotropo com o acetato de etila. Tu e colaboradores [44] estudaram
catalisadores de Cu/Cr203 verificando que o material ndo era termicamente estavel acima de
310 °C. O catalisador mais ativo foi o de maior area superficial de Cu com a relacdo Cu/Cr de
4/40. Sanches e colaboradores [45] estudaram catalisadores de Pd suportados em SiO», y-Al>Og,
Zn0O, Sn0,, WO2-ZrO- por impregnacao incipiente. Os catalisadores de Pd/ZnO apresentaram
os melhores resultados com conversdes de 40% e seletividade de 40,9% para acetato de etila a
250 °C e 10 bar. Santacesaria e demais autores [36] estudaram trés catalisadores comerciais
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BASF K-310 (Cu0O/Zn0O/Al;03); Sud-Chemie T-4466 (CuO/Cr203) e BASF Cu-1234-1/16-3F
(CuCrO4/CuO/Cu/BaCr0a4/Al203), sendo este Gltimo o mais ativo com conversées de até 70,6%
e seletividade 94,2% para acetato de etila. Foi possivel observar que as condigdes reacionais
sdo importantes, uma vez que em baixas pressdes (1-5 bar) o principal produto era acetaldeido,
enquanto para pressdes de 20-30 bar o acetato de etila era o principal produto reacional. Nao
obstante, este também era o catalisador com maior dispersdo de Cu e estabilidade térmica
devido ao BaCrOa. Yu e colaboradores [46] sintetizaram catalisadores de Cu/SiO2 pelo método
da evaporacao da aménia e um catalisador pela impregnacao tradicional para comparacgéo. Os
catalisadores preparados com aménia apresentaram maior dispersdo das particulas de Cu, além
de conter espécies filossilicatos (Cu-O-Si). Maior conversdo de etanol e seletividade para
acetato de etila também foi observada para estes catalisadores. No entanto, o aumento do
percentual de Cu acarretou a segregacao das particulas, o que reduziu a atividade catalitica dos
catalisadores tratados com amonia. Além disso, Bauer e colaboradores [47] compararam 0
catalisador de Cu/SiO2 com catalisadores bimetélicos de Au-CuOx/SiOz. Verificaram contragdo
do Au na estrutura do cristal ao adicionar Cu e obtiveram alta seletividade para acetaldeido em
temperaturas relativamente baixas para esta reacdo, 150 °C. J& Maihom et al. [48] estudaram o
efeito da presenca de O na superficie do Au/ZSM-5 na reacdo de desidrogenacédo do etanol. Os
autores confirmaram por estudo de DFT que a etapa reacional limitante é a ativacao da ligacdo
O-H do élcool, entdo favorecida pela presenca de O na superficie do metal. A presenca de O na
superficie do Au reduziria o calor de adsor¢do do etanol de -39,7 para -14,4 kcal.mol! e
diminuiria a energia da barreira para formacéo do etdxido de 43,2 para 9 kcal.mol™. Freitas et
al. [11] estudaram a adigéo de Ag em catalisadores de Cu/ZrO.. Verificou-se que o aumento do
teor de Ag de 0,3 para 5% diminuia a razio Cu%Cu* aumentando a seletividade para acetaldeido
e reduzindo para acetato de etila. Sato et al. [10] observaram relacdo similar ao estudar os
catalisadores de Cu/SiO2 e Cu/ZrO2, além de evidenciar o efeito da interface Cu-ZrO. na
formacéo do acetato de etila. Ao operar com um leito de CuO coalimentando um leito de ZrO,
a taxa de formacao do acetato de etila caia de 5,12 para 0,7 mmol.gear 2.h™L. Além disso, ndo foi
observado formacgdo de acetato de etila em um leito de ZrO,. Portanto, nota-se a importancia
da interface metal-suporte para ativacdo do etanol e favorecimento da etapa de acoplamento

apesar do mecanismo reacional ainda n&o estar claro nesse sistema [10].

32



4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo descritos os reagentes e gases empregados, assim como 0s métodos de

preparo e técnicas de caracterizacdo dos catalisadores estudados neste trabalho.

4.1. Lista de reagentes e gases utilizados para a execucéo deste trabalho

Na Tabela 2, sdo apresentados os reagentes utilizados para a sintese dos catalisadores

com seus respectivos fabricantes e purezas. Na Tabela 3, séo listados os gases utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 2: Lista de reagentes utilizados na sintese dos catalisadores.

Reagente Formula Fornecedor Pureza
Nitrato de Cobre Cu(NO3)2.2,5H.0 Aldrich > 98,00%
Hemihidratado
Tetraortosilicato (TEOS) Si(OC2Hs)4 Aldrich >99,00%
CAB-O-SIL TS-720 SiO» Cabot Corporation -
Etanol HPLC C2HsOH J.T. Baker >99.9%
Hidroxido de Amonio NHsOH Synth > 98,00%
Acido Nitrico HNO3 Synth P.A.
Tabela 3: Lista de gases utilizados nesta pesquisa.
Gas Formula Fornecedor Pureza
Hélio 5.0 He White Martins >99,999%
Hidrogénio 4.5 H2 White Martins >99,995%
Nitrogénio 4.6 N2 White Martins >99,996%
Ar Medicinal Sintético 21%0,/79%N> White Martins -
Oxido Nitroso 10%N20/He Air Liquide -
Monoxido de Carbono CO - -
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4.2. Procedimentos para sintese do suporte (SiO2) e sintese dos catalisadores de Cu
suportados em SiO2 (Cu/SiOz2) ou CAB-O-SIL® (Cu/Cab)

4.2.1. Preparo da silica gel (SiO2)

Dissolveu-se 25,00 g de tetraortosilicato (TEOS) em 75,00 mL de etanol P.A..
Adicionou-se 6,25 mL de HNOs P.A. e agitou-se a mistura por 20 min. Apds, adicionou-se
11,67 mL de NH4OH 27% e agitou-se por mais 20 min. Posteriormente, adicionou-se mais
25 mL de etanol e a mistura foi filtrada/lavada com agua deionizada. O sélido foi seco em estufa
por uma noite a 80 °C. O tratamento térmico da silica gel foi realizado sob fluxo de ar medicinal

a 500 °C por 5 h com uma rampa de aguecimento de 3 °C/min.

4.2.2. Sintese dos catalisadores de Cu/SiOz e Cu/Cab

Os catalisadores de Cu suportados em SiO, foram sintetizados nas seguintes razdes
Cu/SiO2: 2,5; 5, 10 e 20%; enquanto os catalisadores suportados em Cu/Cab foram sintetizados
com razbes 5, 10 e 20%. Para a insercdo do Cu na estrutura utilizou-se o método da evaporacgédo
da amoénia. Para tal, preparou-se uma solucdo com diferentes massas de Cu(NO3),.2,5H,0 em
agua deionizada (30 mL para SiO2 e 70 mL para CAB-O-SIL®). Gotejou-se sobre esta uma
solugdo concentrada de hidroxido de amdnio P.A. (amonia solucdo a 27%) até o pH atingir
10,00, vide Tabela 4. Agitou-se a mistura por 30 minutos. Apds, adicionou-se 2,00 g de SiO>
ou CAB-O-SIL® e manteve-se a agitacdo por mais 30 minutos corrigindo o pH novamente para
10. A mistura foi transferida para um baldo em banho aquecido a 70 °C conectado a um
condensador onde permaneceu por 6,5 h, quando o pH atingiu aproximadamente 8,5.
Posteriormente, a mistura foi filtrada/lavada com agua deionizada e seca em estufa a 80 °C por
uma noite. O tratamento térmico das amostras foi realizado sob fluxo de ar medicinal a 400 °C

por 5 h com uma rampa de aquecimento de 3 °C/min.

Os catalisadores de Cu suportados em SiO> foram denominados xCu/SiO2 e o0s

suportados em CAB-O-SIL® denominou-se XxCu/Cab, onde x é a razdo nominal de Cu/silicato.
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Tabela 4: Quantidade de compostos usados para a sintese dos catalisadores Cu/SiO2 e Cu/Cab.

Catalisador Cu(NOs3)2.2,5H20 (g) Silica(g) NH4OH (mL)?

2,5Cu/SiO2 0,1395 1,5000 0,30
5Cu/SiO2 0,3656 2,0001 1,50
10Cu/SiO2 0,7327 2,0003 2,10
20Cu/SiO2 1,4641 2,0008 3,40
5Cu/Cab 0,3655 2,0001 1,40
10Cu/Cab 0,7319 2,0008 1,60
20Cu/Cab 1,4640 2,0001 2,40

aVolume total de NH4OH utilizado.

4.3. Caracterizacdo dos Catalisadores

4.3.1. Determinacao da razdo Cu/Silicato (%) por Espectrometria de Emissdo Optica de
Plasma Induzido Acoplado (ICP-OES)

As razdes reais Cu/Silicato foram determinados por Espectrometria de Emissdo Optica
de Plasma Induzido Acoplado (ICP-OES) em um Spectro modelo Arcos com visao radial (SOP)
pertencente ao Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de Sao Paulo, Central
Analitica 1Q-USP, Sdo Paulo/SP. As amostras foram previamente digeridas com Acido
Fluoridrico e posteriormente as raz8es de Cu/silicato foram determinadas pela propria Central

Analitica utilizando uma curva de calibracéo.

4.3.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os experimentos de Difracdo de Raios-X (DRX) para as amostras apos tratamento
térmico foram realizados em um Rigaku Multiflex disponivel nas dependéncias do DEQ-
UFSCar e também no equipamento Shimadzu modelo XRD 6000 do DQ-UFSCar, ambos
utilizando radiacdo Ka do Cu. Para os experimentos utilizaram-se as fendas DS 1°, SS 1° e RS
0,3°, detector a 0,6°, velocidade de 1°/min, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura

no intervalo de 10 a 75°.
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4.3.3. Determinacéo da Area Superficial Especifica (BET)

As propriedades texturais, area superficial especifica e diametro de poros, foram
determinadas pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) com adsorc¢ao/dessorcéo de N2 a
77 K com o equipamento Micromeritics ASAP 2020 disponivel no DEQ-UFSCar. Foram
usados de 150 a 200 mg de amostra e a etapa de desgaseificacdo foi realizada a 200 °C por
0,5h.

4.3.4. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os experimentos de Reducgdo a Temperatura Programada (H2-TPR) foram realizados no
equipamento Micromeritics AutoChem Il disponivel no DEQ-UFSCar. Utilizou-se um reator
de quartzo tipo Tubo em U com aproximadamente 80 mg de catalisador por medida.
Inicialmente, as amostras foram aquecidas sob vazdo de 30 mL/min de N2 a 10 °C/min até
150 °C, permanecendo por 30 min nesta temperatura para a remocao d’agua. Apds, as amostras
foram resfriadas até a temperatura ambiente. O gas N2 foi trocado para 30 mL/min de
10%H./Nz>. Iniciou-se o aquecimento a 10 °C/min até 900 °C para completa reducdo das

amostras, Equacédo 4.3.4.1. Um TCD registrou o consumo de hidrogénio no processo.

Para o calculo dos moles de Cu reduzidos, utilizou-se uma curva de calibracdo, Equacao
4.3.4.2. Para tal, 5 amostras com diferentes massas de um padrdo Ag.O foram reduzidas de
acordo com o procedimento citado anteriormente. Considera-se que o padrdo tem completa
reducdo. Portanto, para n mols de Ag sdo necessarios 0s mesmos n mols de Hz. Esses n mols
equivalem a uma area de TCD (u.a.). Assim, relaciona-se a area das curvas de TCD versus
Temperatura (calculadas com a Ferramenta Peak Analyzer do Origin 8.5) com o consumo de

hidrogénio em mols.

Cu0 + H, » Cu® + H,0 (4.3.4.1)
y [consumo de Hz em mols] = 2E-05 . x [area TCD] + 5E-06 (4.34.2)

36



No equipamento da Micromeritics AutoChem |1 também é possivel realizar a oxidago
com N20 para o célculo da dispersdo de Cu. O experimento foi realizado em 4 etapas. Na
primeira, também se realizou a remocéo d’agua aquecendo as amostras sob vazédo de 30 mL/min
de N2 a 10 °C/min até 150 °C, permanecendo por 30 min nesta temperatura. Apos, as amostras
foram resfriadas até a temperatura ambiente. Na segunda etapa, realizou-se a primeira reducéo.
As amostras foram aquecidas a 10 °C/min sob 30 mL/min de 10%H./N. até 300 °C, onde
permanecem por uma hora. Este procedimento tem como finalidade reduzir as amostras de CuO
para Cu metélico em condicGes similares ao procedimento de reducdo realizado na unidade
reacional. Entdo, as amostras foram resfriadas em 30 mL/min de N até 40 °C. O gés foi trocado
para 10 mL/min de 10%N2O/He (por 10 min) para a oxidacdo do Cu metélico em Cu.0,
Equacdo 4.3.4.3. Posteriormente, foi realizada uma etapa de dessor¢édo do N2O com N e entdo,
as amostras foram aguecidas até 600 °C em 30 mL/min de Hz a 10 °C/min para reduzir o Cu,0O

da superficie para Cu®, Equacdo 4.3.4.4. A disperséo do Cu, Dcuo, foi calculada comparando as

areas das duas etapas de reducdo de acordo com a equacdo 4.3.4.5, onde o CugJ corresponde

S L, . 0 . .
aos mols de Cu metalico na superficie e Cu; equivale ao mols totais de Cu na amostra. A

segunda area, Az, é multiplicada por 2 devido & estequiometria, 1Hz : 2Cu°.

2Cu® + N,0 - Cu,0 + N, (4.3.4.3)
Cu,0 + H, » 2Cu® + H,0 (4.3.4.4)
0
LT i (4.3.4.5)
Cu CUT Al

Também, usando A1 e A> do TPR-NO ¢é possivel calcular o Diametro Médio de Sauter,
dvs, Equacdo 4.3.4.6 [49], que corresponde ao diametro da esfera considerando todas as
particulas com a mesma razdo superficie/volume. Na Equacdo 4.3.4.6, S é a area superficial
especifica do Cu (m2.g™?) obtida pela Equagdo 4.3.4.7, pcy € a densidade do Cu (8,92 g.cm™®).
Na Equacéo 4.3.4.7, Nav é a constante de Avogadro (6,02 x 10 mol™), MMc, é a massa molar
do Cu (63,55 g.moll) e « é a média do nimero de adtomos de Cu por metro quadrado
considerando os planos (100), (110) e (111), (1,4 x 10'° &tomos/m?).

dys = 5 — (4.3.4.6)
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s = Deuo-Nav (4.3.4.7)

MMcy . @

4.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para as analises de MET os catalisadores foram previamente reduzidos em 20 mL/min
de Hz a 300 °C por 1 h com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Apds, peneirOu-se as amostras
em uma peneira de 100 mesh. Colocou-se uma por¢do dos catalisadores reduzidos em um
eppendorf e acrescentou-se 1 mL de alcool 1-propilico JT Baker. Colocou-se os eppendorfs em
banho de ultrassom por 1 h antes da solucdo ser gotejada na grade de microscopia. Para as
amostras de Cu/SiO> foram utilizadas grades de ouro, enquanto para as Cu/Cab foram utilizadas
grades de Cu, ambas do fabricante Ted Pella.

As anélises de MET foram realizadas para as amostras de Cu/SiO2 em um Microscopio
Eletronico de Transmissdo modelo JEOL 2100F. Utilizou-se tanto o detector Bright Field no
modo STEM como um Gatan CCD no modo TEM. O equipamento pertence ao Centro Nacional
de Pesquisa em Energia e Materiais/Campinas-SP. Ja as analises de MET para os catalisadores
de Cu/Cab foram realizadas em outro equipamento, TECNAI G2F20 com detector Bright Field
no modo STEM, do Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar. A contagem das particulas foi realizada com o Software
ImageJ 1.51 j8.

4.3.6. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

4.3.6.1. Adsorcdo de CO a temperatura ambiente

A determinacdo dos sitios de diferentes densidades eletrdnicas de Cu foi feita utilizando
uma célula de Transmissdo da Harrick Scientific acoplada ao espectrometro de infravermelho
Nicolet iS50 FT-IR da Thermo Scientific com detector MCT. As amostras puras (150-200 mg)
foram pastilhadas e alinhadas com o feixe de infravermelho. Reduziu-se os catalisadores dentro

da cadmara com uma mistura de 10 mL/min de Hz e 20 mL/min de N2> com rampa de aquecimento
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de 10 °C/min até 300 °C, permanecendo por 1 h nesta temperatura. As amostras foram
resfriadas até 25 °C em 20 mL/min de He. Apds, fez-se o Background com a propria amostra.
A adsorcdo de CO é realizada com 2 mL/min do gas a 25 °C até completa saturacdo da amostra,
quando se observa apenas bandas de CO na fase gas, o que levou cerca de 30 minutos. Os
espectros foram coletados a cada 5 min com resolucgdo de 4 cm™ e 64 scans. Apds, iniciou-se a
etapa de dessorcdo utilizando 20 mL/min de N2 coletando os espectros a cada 5 min. A

dessorcao levou cerca de 150 min para estabilizar.

4.3.6.2. Dessorcdo de CO a Temperatura Programada (TPD-CO)

Os experimentos de TPD-CO foram realizados em uma célula de Reflectancia Difusa
da Harrick Scientific acoplada ao espectrometro de infravermelho Nicolet iS50 FT-IR da
Thermo Scientific com detector MCT. O motivo para a troca de célula é que o0 aquecimento ndo
estava mantendo a taxa de 10 °C/min na célula de transmissdo. Os experimentos de TPD-CO
foram realizados apenas para as amostras dos extremos: 2,5Cu/SiO; e 20Cu/Cab para avaliar a
forca de adsorcéo dos sitios. O procedimento para reducdo e adsorcdo de CO € idéntico ao da
secdo 4.3.6.1. Apo6s o término da adsorc¢do, iniciou-se 0 aquecimento com 20 mL/min de Nz a
10 °C/min até 300 °C, coletando os espectros a cada 10 °C.

4.3.6.3. Adsorcao de etanol in situ

Diversos experimentos foram realizados utilizando a célula de Transmiss&o da Harrick
Scientific acoplada ao espectrometro de infravermelho Nicolet iS50 FT-IR da Thermo
Scientific com detector MCT. Como sinal de Background utilizou-se o espectro de transmissao
coletado com o espelho de alinhamento. Etanol, disposto em um saturador, foi arrastado a
50 mL/min He até a célula de Transmissdo. Espectros foram coletados a cada 5 min com
resolucdo de 4 cm™ e 64 scans até completa saturacdo do meio. Apos, iniciou-se a etapa de
dessorcdo com 20 mL/min de He até a estabilizacdo das bandas. A temperatura padrédo de
adsor¢ao foi 170 °C. Optou-se por adsorver abaixo da temperatura reacional para ndo obter
bandas de produtos como metil-etil-cetona. Também foram realizados alguns testes a 35, 100 e
225 °C.
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4.3.7. Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorgao de Raios-X (EXAFS)

Experimentos de Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcdo de Raios-X (EXAFS)
foram conduzidos na Linha de Luz DB08-XAFS-2 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), Campinas/SP. As amostras, 60 mg, foram pastilhadas com nitreto de boro, mais 60
mg, e posicionadas em um porta-amostra no interior de um tubo de quartzo de um forno tubular
alinhado ao feixe de elétrons da linha de luz. Para o estudo das particulas de Cu foram realizadas
medida na borda K do Cu (8979 eV). As amostras foram aquecidas a 10 °C/min até 300 °C,
permanecendo por 1 h nesta temperatura, coletando espectros de XANES até o final do patamar.
Posteriormente, as amostras foram resfriadas até 225 °C sob a mesma vazédo de 5%H,/He para
evitar a oxidacdo. Entdo, coletou-se espectros de EXAFS até observar a estabilizacdo. Os
pardmetros da varredura encontram-se na Tabela 5. Também foram coletados espectros de
EXAFS para as folhas padrdes de Cu, Cu20 e CuO.

O tratamento de dados consistiu, em uma primeira etapa, no alinhamento e normalizacao
de todas as amostras e padrdes no Software Athena XAS Data Processing do Pacote Demeter
0.9.24. Ainda, utilizou-se este Software para calcular a combinagdo linear entre amostras e
padrdes a fim de determinar o percentual das espécies Cu®, Cu* e Cu?* ao longo do processo de
reducdo. Para a combinacdo linear, os espectros de EXAFS foram cortados até a regido de
XANES, 9200 eV. Posteriormente, realizou-se a estimacéo de parametros dos padrdes de Cu e
Cu20 no Software Artemis, disponivel no mesmo Pacote Computacional, para célculo da
amplitude, So>. Com as amplitudes calculadas (Cu So? = 0,9; Cu20 S¢? = 0,7), iniciou-se a
estimacdo dos parametros para as amostras. Foi realizada uma primeira estimativa utilizando
todas as amostras do mesmo suporte simultaneamente sem fixar nenhuma variavel.
Posteriormente, foram fixados os resultados para Debye-Waller e Eo. Entdo, utilizando os

resultados prévios, uma nova estimacao foi feita para cada amostra individualmente.
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Tabela 5: Pardmetros utilizados para aquisicdo de espectros de XANES e EXAFS, tempo de
aquisicdo de aproximadamente 8 e 20 min, respectivamente.

XANES Energia Energia Passo Tempo de

inicial final aquisigao
SR ev)  (@v) ey
Nao 8800 8960 5,00 1
Néo 8960 9010 0,50 1
Nao 9010 9200 2,00 1
EXAFS Energia Energia Passo Tempo de
Espaco inicial final aquisicao
K (eV) (eV) (s)
Nao 8879 8929 2,00 1
Nao 8929 9027 0,50 2
Sim 9027 9235 0,05 2
Sim 9235 9585 0,07 3
Sim 9585 9900 0,09 3

4.3.8. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) foram
realizadas em um SPECSLAB Il (Phoibos-Hsa 3500 150, 9 canais) SPECS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), Campinas/SP. Utilizou-se uma fonte Al Ko (1486,6 €V).
Os catalisadores, aproximadamente 90 mg sem diluigdo, foram pastilhados e colocados na
camara de reducdo. Entdo, aqueceu-se a camara a 10 °C/min até 300 °C com 5%H2/He,
permanecendo por 1 h nesta temperatura. Posteriormente, as amostras foram resfriadas ainda
em atmosfera de 5%H>/He. Entéo, os catalisadores foram transferidos para a pré-camara sob
vacuo e depois para a camara de medidas. Foram adquiridos os espectros para o Cu 2p, Cu
Auger, O 1s, Si 2p e C 1s. O tratamento de dados foi realizado no Software Casa 2.3.19
utilizando o Si 2p como padréo para calibragao (103,7 eV). A partir dos resultados dos espectros
de Auger também se calculou o parametro o para as espécies i, no caso Cu® e Cu*, dado pelas
Equacdes 4.3.8.1 e 4.3.8.2. Conforme o valor deste parametro, confirma-se a presenca da
espécie, sendo em torno de 1849,4 eV para Cu20 bulk e 1851,32 eV para Cu metalico [50].
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acuwo = CU 2p32 BE + Cu LMN Cu® KE (4.3.8.1)

acur = CU 2pa2 BE + Cu LMN Cu* KE (4.3.8.2)

Cu 2pz BE corresponde ao valor da Energia de Ligagdo (BE, eV) obtido a partir do
espectro de XPS para 0 Cu 2ps2; Cu LMN Cu® KE corresponde ao valor da energia cinética
(KE, eV) para Cu® e Cu LMN Cu* KE corresponde ao valor de KE para Cu*, ambos

provenientes dos espectros de Auger.

4.4. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A fim de determinar o calor de adsorcdo do etanol (AHgwon), uma série de estudos
tedricos foram realizados para diferentes catalisadores de Cu. Optou-se por iniciar os estudos
com um cluster com 13 &tomos de Cu (13Cu) por ser uma estrutura energeticamente estavel
[51] e ja estudada por Caldas [2]. Posteriormente, iniciou-se a adi¢do de atomos de O, de 1 a4
atomos, para simular as estruturas com O remanescente da reducdo do CuO. Para simbolizar as
estruturas, utilizou-se a notacdo 13CuxO, onde x é o nimero de dtomos de O no cluster. A
estrutura de 13Cu teve suas coordenadas espaciais retiradas da literatura [52]. As estruturas com
O foram montadas no Software Avogadro 1.2.0. As simulacdes foram feitas considerando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [53] e o funcional hibrido B3LYP (correlacdo de
troca corrigido com gradiente Becke em conjunto com a correlacdo funcional de Lee-Yang-
Parr com trés parametros) [54] do pacote de calculos computacionais quanticos Turbomole 7.1
[55] utilizando a interface grafica Tmolex 4.2. As simulac¢fes foram inicialmente realizadas
numa base (funcdo) mais simples, SVP, e posteriormente a estrutura gerada era novamente
simulada na Def2-TZVPP [56]. Em uma primeira etapa, simulou-se as diferentes estruturas de
13 atomos de Cu, sem e com O, e posteriormente adicionou-se uma molécula de etanol numa
posicdo pré-definida apds simulacdes. Também foram realizadas as simulagcGes com a base

Def2-TZVPP para um atomo isolado de cobre, um atomo de oxigénio e uma molécula de etanol.

Para os clusters simulados obtém-se um valor de “energia total” que deve ser usado

para calcular o AHeton. Para este célculo sdo comparadas as energias obtidas para as estruturas
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sem e com etanol. Por exemplo, para um cluster com 13 atomos de Cu e 4 atomos de O,
13Cu40, o0 AHeton € obtido subtraindo-se da energia total resultante da estrutura de 13Cu40
com etanol (13Cu40-EtOH) da energia obtida para um cluster isolado de 13Cu40O mais a
energia de uma molécula isolada de etanol (EtOH), Equacéo 4.4. Ainda, o valor de energia total
obtido esta em unidade atdmica de energia, Hartree (Eh) e deve ser convertido para kJ.mol?,
onde 1 Hartree corresponde a aproximadamente 2625,5002 kJ.mol™.

AHgioy = Energia Totalyscyso—gron — Energia Totaly3cyso — Energia Totalgioy (4.4)

Ainda, utilizando o Turbomole, calculou-se para os clusters 13Cu e 13Cu40 o Estado
de Transicdo (TS) (ponto de sela) para a formacéo do intermediario reacional etdxido. Para tal,
calculou-se a diferenca entre 0os minimos de energia para dois sistemas: etanol ligado ao cluster;

e etoxido ligado ao cluster com um atomo de H também ligado a estrutura.

4.5. Testes cataliticos para a desidrogenacéo do etanol

A desidrogenacdo do etanol foi realizada em um reator tubular convencional de
borossilicato. Para a reagéo foi utilizado um saturador com etanol a 55 °C. As amostras foram
primeiramente reduzidas sob 20 mL/min de Hz a 10 °C/min até 300 °C, permanecendo por 1 h
nesta temperatura. Apos, as amostras foram resfriadas em 20 mL/min de He até 200 °C. Entdo,
deu-se inicio a reacdo. Etanol foi carreado até o reator por vazdes varidveis de He. A reacéo foi
conduzida nas temperaturas de 200, 225, 250, 275 e 300 °C. Foram feitas 3 injecOes para cada
temperatura em um Varian Star 3400 CX com coluna Chromosorb 102. Cada separagéo
cromatografica levou em torno de 26 min. Cada analise por cromatografia a gas, seguiu a
seguinte programacao: a coluna ficou inicialmente a 120 °C por 6 min; depois, a 10 °C/min foi
aquecida até 130 °C, permanecendo 5 min nesta temperatura (nesta etapa foram separados 0s
produtos mais leves como agua, etanol e acetaldeido) e entdo foi aquecida a 30 °C/min até
160 °C (nesta temperatura foram separados os produtos mais pesados como metil-etil-cetona,

acetato de etila e crotonaldeido), permanecendo nesta temperatura até o final da analise.
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O TOF (s}) para formagdo do produto reacional principal (TOFacH), 0 acetaldeido, foi
calculado através da equacéo 4.5.1.

MM Cu 'FEtOH X %EtOH 'S%ACH
mcat 'DCuO

TOF,,, = (4.5.1)

Feton € a vazdo molar do etanol na entrada do reator (mol.s™), X%gton é a conversio de
etanol em percentual, S%acH € a seletividade em percentual para o acetaldeido, mcat € a massa
em gramas de catalisador utilizada na reacéo, %Cu é o percentual de Cu na amostra, MMcy é a

massa molar do Cu (63,55 g.mol™) e Dcyo € a dispersdo de Cu proveniente do TPR-NO.

Demais equacdes utilizadas para tratamento dos dados cinéticos como conversdo do

etanol, seletividade para os produtos, dentre outras, encontram-se no Apéndice A.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores de Cu/SiO2 e Cu/Cab, aqui denominamos respectivamente xCu/SiO; e
XxCu/Cab (onde x é a razdo maéssica nominal cobre/silica), foram sintetizados pelo método da
evaporacdo da amonia. Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados de

caracterizacdo e cinética destes catalisadores.

5.1. Sintese dos catalisadores e caracterizacGes basicas

A sintese dos catalisadores de Cu suportados em SiO2 e CAB-O-SIL® objetivou a
obtenc¢do de materiais sem e com O na superficie, a fim de avaliar o comportamento estrutural
dos sitios Cu-Cu e Cu-O na reacdo de desidrogenacdo do etanol. Optou-se por sintetizar
materiais com teores de Cu variados (2,5 a 20% de Cu/silicato) para obter diferentes estruturas.
Como procedimento de sintese, 0 método da evaporacdo da amonia foi escolhido por apresentar
resultados na literatura [57] como alta dispers@o metalica e formacao de Cu2O apds a etapa de

reducdo.
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Na Tabela 6, sdo apresentadas as razdes massicas reais Cu/silicato obtidas por ICP-OES
e os resultados das propriedades texturais. Observa-se que para a maioria dos teores de Cu a
razdo real ficou um pouco abaixo da nominal, sendo esta diferenca mais evidente para os teores
nominais de 20% (20Cu/SiO. = 17,72 + 0,190; 20Cu/Cab = 18,40 + 0,360). Esta discrepancia
deve-se ao método de sintese escolhido, 0 método da evaporacdo da amoénia. Silica dissolve-se
em pH basicos como espécies SiO™ promovendo a adsorcdo eletrostatica com complexos
catidnicos [58,59]. Para os catalisadores de Cu suportado em silica, o complexo formado em
pH 10 é o [Cu(NH3)4(H20)2]?* devido ao equilibrio entre espécies Cu?* e NH3 da desprotonagio
do ion am6nio [58,59]. No entanto, este equilibrio pode ser forte e ndo possibilitar a completa
deposicdo do Cu no silicato resultando em teores reais um pouco abaixo dos nominais [58,59].

N&o obstante, a dissolu¢édo da silica no meio basico pode alterar significativamente a
estrutura do silicato no término da impregnacdo. Observam-se diferentes valores de area
superficial especifica (“Area BET”) variando com o teores de Cu na Tabela 6, mas no
formando tendéncia com os valores obtidos para volume de poros. O catalisador 20Cu/SiO>
apresentou a maior area superficial especifica de todos os materiais em estudo (328 m?/g).
Ademais, para os catalisadores Cu/Cab ha um aumento da area superficial especifica com o
aumento da razdo Cul/silicato. Este comportamento ja fora observado em outros trabalhos da
literatura [60-62], mas ainda ndo ha uma conclusdo sobre o porqué do aumento da area
superficial especifica para maiores teores de Cu quando o método da evaporacdo da amonia é
utilizado [63,64].

Tabela 6: Resultados para razdo massica real Cu/Silicato, area superficial especifica (Area
BET) e volume de poros para os catalisadores de Cu/SiO, e Cu/Cab apds tratamento térmico.

Catalisadores Razéo Mé_ls_sica Area BET Volume de
Real Cu/Silicato (m?/g)? Poros (cm®/g)
5Cu/SiO2 509+0,1 222 0,93
10Cu/SiO2 959+04 206 0,86
20Cu/SiO2 17,72+ 0,2 328 0,72
5Cu/Cab 491+0,1 64 0,38
10Cu/Cab 9,36 £0,1 192 0,55
20Cu/Cab 18,40+ 0,4 289 0,75

aSuportes - SiO,: 360 m?/g; CAB-O-SIL®: 150 m?/g.
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Os Difratogramas de Raios-X dos catalisadores Cu/SiO, e Cu/Cab ap0s tratamento
térmico séo apresentados na Figura 8. Observam-se contribui¢des tanto de CuO, ~38°, como de
estruturas filossilicato (Cu-O-Si) de baixa cristalinidade em aproximadamente 30,9; 35,6; 57,3;
63,1; 71° [65,66]. No entanto, os sinais de filossilicato sdo mais evidentes para 10 e 20% de
Cu/Cab. A falta de sinais proeminentes de CuO em ambos os suportes € um indicativo da

existéncia de particulas de Cu muito pequenas e bem dispersas [63].

QN x A £ 4 (”)cj;**A * k%

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

10 20 30 40 50 60 70 8 10 20 30 40 50 60 70 80
2Teta/ Graus 2Teta / Graus

Figura 8: Difratogramas de Raios-X para (1): (A) 2,5; (B) 5; (C) 10 e (D) 20 - %Cu/SiOa. (lI):

(A) 5; (B) 10 e (C) 20 - %Cu/Cab ap06s tratamento térmico. (A) CuO; () Filossilicato; (o) alo

amorfo do silicato.

Para verificar o comportamento dos catalisadores em atmosfera redutora, sao
apresentados na Figura 9 os perfis de reducdo normalizados por mols de Cu (determinados por
ICP-OES) para os materiais estudados. Os catalisadores 5Cu/SiO2 e 10Cu/SiO; apresentaram
sinais de consumo de hidrogénio acima da temperatura de reducao reacional (300 °C) e também
sinais abaixo dos 250 °C. J& 20Cu/SiO: e os catalisadores de Cu/Cab apresentaram consumo de
hidrogénio em torno de 250 — 280 °C. Os diferentes perfis de reducdo para os teores de 5 e 10%
de Cu/SiOz indicam uma diferente distribuicdo dos sitios metélicos para estes catalisadores
[66]. Segundo Pike e colaboradores [66], particulas de Cu pequenas e muito dispersas devem
interagir fortemente com o suporte reduzindo-se em temperaturas mais levadas como 380 e
450 °C. Por outro lado, particulas maiores, como Cu bulk, teriam menor interagdo com o suporte
reduzindo-se em temperaturas inferiores como 250 °C. Os autores [66] também observaram
uma variacao na reacao de reducdo. As particulas menores (4 nm) formavam Cu20O antes de
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reduzir-se a Cu metélico, enquanto as particulas maiores reduziam-se diretamente de CuO para
Cu® (sem formar Cu.0). Portanto, os catalisadores 5Cu/SiO, e 10Cu/SiO, devem apresentar
particulas muito pequenas, altamente dispersas e com forte interagdo com o suporte, que se
reduzem totalmente a Cu® em torno de 380 e 450 °C, respectivamente. Assim, é esperado que
para teores baixos de Cu/SiO2 haja uma quantidade superior de O remanescente apos a reducao,
uma vez que ha sinais de consumo de hidrogénio em temperaturas superiores ao patamar de
reducdo utilizado antes de iniciar-se a reacdo, 300 °C.

| o 1 262 °C
U] 276 °C m 250 °C

Consumo de H2 /u.a.

Consumo de H2 / u.a.

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura/ °C Temperatura / °C

Figura 9: Perfis de Reducdo a Temperatura Programada para (1) Cu/SiO- e (1) Cu/Cab. 5% Cu
(linha vermelha); 10% Cu (linha azul) e 20% Cu (linha preta).

A presenca de O remanescente ap0s o término da reducdo, principalmente para os
menores teores de Cu/SiO,, foi confirmada pela combinagéo linear dos espectros de XANES.
Os perfis das espécies em reducdo sdo apresentados na Figura 10 e na Tabela 7 sdo apresentados
os resultados de grau de redugdo por TPR-H2 e XANES considerando a temperatura de 300 °C.
Observa-se que para 5Cu/SiO e 10Cu/SiO, ha um menor percentual de espécies Cu® (abaixo
dos 85%) indicando um menor grau de reducédo para estes catalisadores. Os resultados inferem
a existéncia de O remanescente para a maioria dos catalisadores, mas em maior quantidade para
0s menores teores de Cu. Apesar das diferengas experimentais entre os dois procedimentos,
para 0 TPR-H: utiliza-se um leito de catalisador com um reator tubo em U e para 0 XANES

uma pastilha em um forno Tubular, os resultados de grau de reducédo estdo coerentes entre as
duas técnicas.
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Figura 10: Variacdo das espécies em reducdo com o tempo segundo combinacdo linear dos
espectros de XANES para as amostras Cu/SiO2 e Cu/Cab. Patamar: 1 h a 300 °C.

Além disso, também sdo apresentados na Tabela 7 os resultados de didametro de particula
obtidos a partir das micrografias dos catalisadores (dver) e também por calculo do didmetro de
Sauter (dvs). As imagens e respectivos histogramas obtidos a partir da Microscopia Eletrénica
de Transmissdo estdo disponiveis na Figura 11. Os dados ndo foram apresentados para
2,5Cu/SiO, pois as particulas estavam tdo pequenas e escassas que ndo foi possivel realizar a
contagem com precisdo. Como se utilizou o detector Bright-Field, nas imagens de MET os
silicatos sdo representados pelas areas cinza claro, enquanto as particulas de Cu séo as esferas
escuras [67]. Para o catalisador 5Cu/SiO2 a contagem de particulas foi feita com baixa
amostragem (52 particulas), uma vez que se obteve poucas particulas por imagem. Ja para 0s
demais catalisadores de Cu/SiO: cerca de 300 particulas foram contadas. Para cada catalisador
de Cu/Cab contou-se cerca de 80 particulas devido a baixa qualidade das imagens. Quanto aos
resultados de MET, observa-se particulas de 2 a 4 nm para os catalisadores de Cu/SiO; e de 3
a 4 nm para Cu/Cab. No entanto, hd um desvio padrdao maior (0,5 a 0,7 nm) para 20Cu/SiO; e
os catalisadores de Cu/Cab, o que indica uma maior heterogeneidade para estas amostras. No
entanto, devido a baixa qualidade das imagens e a dificil deteccdo de particulas menores que
2 nm [68], os dados de MET ndo representam tdo bem os materiais obtidos. Além disso, 0s
resultados de dv.s. apresentam coeréncia com dmet € tendem a ndo ser idénticos, uma vez que o
calculo do diametro de Sauter considera que todas as particulas tem a mesma forma e volume,

enquanto os resultados de MET permitem a contagem das particulas uma a uma.
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Tabela 7: Resultados de dispersdo por TPR-N2O (Dcw), grau de reducdo por TPR-H: e
combinacao linear dos espectros de XANES, didmetro médio de Sauter (dv.s.), diametro médio
por MET (dmet) para os catalisadores de Cu/SiO; e Cu/Cab.

Deus Grau de Grau de
| Reducdo®  Reduc&o®

0)

(%) TpR(%) XANES (@) ™M (M)

Catalisadores dvs. dver

2,5Cu/SiO2 882 - 68 2,3 -
5Cu/SiO2 77 71 72 26 23%0.2
10Cu/SiO2 56 87 85 36 30x04
20Cu/SiO2 64 89 89 31 38%05
5Cu/Cab 74 100 86 2,7 29%0,7
10Cu/Cab 72 86 87 28 30x05
20Cu/Cab 68 89 93 29 41+07

a) equacdo da platina para calculo da dispersdo [66]; b) reducdo: 1 h a 300 °C.
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Figura 11: Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) (A) 5; (B) 10 e (C)

20 — %Cu/SiO>. (D) 5; (E) 10 e (F) 20 — %Cu/Cab micrografias e respectivos histogramas.

Para verificar possiveis mudangas estruturais entre os catalisadores, realizou-se para

20Cu/SiO2 e 10Cu/Cab a aquisicdo de imagens por Campo Escuro Anular em Alto Angulo

(HAADF-STEM). As micrografias sdo apresentadas na Figura 12. Para os dois suportes,

interplanares

e distancias

observam-se algumas particulas com formato hexagonal

o1



correspondendo a Cu(111) de um sistema fcc. A baixa qualidade nas imagens, em virtude do
suporte amorfo, dificulta esclarecer a qual estrutura geométrica pertenceria o plano, por
exemplo, a um icosaedro. No entanto, observam-se particulas mais arredondadas (além dos
hexagonos) e dispersas para 20Cu/SiO,. Ja para 10Cu/Cab observam-se muitas particulas
sobrepostas e com formato hexagonal. Também, é possivel observar uma particula com dois
planos (twin), onde apenas um foi possivel de ser identificado como Cu(111) e o outro foi
marcado como X nm. Hansen et al. [69] realizaram ensaios in situ de MET para nanoparticulas
de Cu em atmosfera redutora e oxidante. Observaram que as particulas variavam de forma
conforme o meio. Particulas mais reduzidas apresentavam um formato hexagonal bem definido,
enquanto as particulas em atmosfera oxidante eram mais ovaladas. Portanto, poderia se inferir
que o catalisador 20Cu/SiO- apresenta tanto particulas de Cu metalico como de Cu interagindo

com O, enquanto a 10Cu/Cab apresentaria particulas mais reduzidas e sem interacdo com O.

Figura 12: Imagens por Campo Escuro Anular em Alto Angulo (HAADF-STEM) para (1)
20Cu/SiO2 e (I1) 10Cu/Cab evidenciando os planos e sobreposi¢des das particulas.
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Assim, os catalisadores sintetizados de Cu/SiO2 e Cu/Cab apresentam particulas muito
pequenas (2 a 4 nm) e muito dispersas (77 a 56%). Os perfis de reducdo por TPR-H> indicam
uma diferente distribuicdo dos sitios metalicos para 5Cu/SiO, e 10Cu/SiO2. Ha sinais de
consumo de hidrogénio em diferentes temperaturas (aproximadamente 242, 276, 382 e 450 °C),
enquanto 20Cu/SiO: e os catalisadores de Cu/Cab apresentam consumo de hidrogénio em torno
de 250 °C. Os resultados da combinagdo linear dos espectros de XANES confirmam a
existéncia de sitios Cu* apds a etapa de reducdo, sendo o grau de reducdo menor para 0s
catalisadores com os menores teores de Cu suportado em SiO2. A baixa qualidade das
micrografias obtidas por MET, devido a natureza dos suportes, dificultou a contagem de
particulas e a verificacdo da existéncia de diferentes estruturas. No entanto, é possivel afirmar
a partir dos resultados de MET que os catalisadores de Cu/SiO, apresentam particulas menores
que Cu/Cab.

5.2. Adsorcédo de CO in situ por FTIR

Diversos experimentos com adsor¢do de CO in situ por FTIR foram realizados a fim de
esclarecer possiveis diferencas de densidade eletrénica entre os sitios dos catalisadores de
Cu/SiO2 e Cu/Cab. Os resultados dos ensaios de adsorcdo de CO realizados na cela de
transmissdo normalizados por mols de Cu (advindo dos dados de ICP-OES) sdo apresentados
no Apéndice B. Nos experimentos, apos a completa saturacdo do meio com CO, iniciava-se
uma etapa de dessorcdo com He a temperatura ambiente até ndo haver variacao significativa na
area das bandas. Na Figura 13, tem-se de maneira compacta a apresentagcdo de um comparativo
entre os catalisadores do mesmo suporte, onde se apresentam as bandas mais intensas antes da

completa saturacdo com aparecimento de muito CO na fase gas.
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Figura 13: Comparativo dos ensaios de adsorcdo de CO por FTIR para (I) Cu/SiOz e (1)
Cu/Cab.

E possivel observar nas Figuras 13 - (1) e (11), o aparecimento de trés bandas nas regides
de aproximadamente 2131, 2123 e 2111 cm™ para ambos os suportes. Como regra geral, CO
pode ligar-se a superficie por meio da doacdo de elétrons do orbital 5c para o metal
(aumentando o nimero de onda) ou pela doacdo de elétrons por retrodoacdo do metal para o
orbital 2z* do CO (reduzindo o nimero de onda) [70]. Na literatura ainda ha certa divergéncia
quanto & identificacdo destas bandas. Hadjiivanov et al. [71] atribuiram 2130 cm™ a CO-Cu®,
enquanto Smith et al. [72] consideram esta como CO-Cu*. Usualmente, o critério adotado para
a diferenciagdo das espécies ¢ a estabilidade térmica das carbonilas, sendo o CO-Cu®
termicamente menos estavel que sitios CO-Cu*. Neste experimento, é realizada a dessorcéo a
temperatura programada (TPD-CO) e a banda que apresentar maior estabilidade térmica com o
aquecimento é atribuida a CO-Cu* [73]. No entanto, alguns autores questionam a diferenciacao
das espécies utilizando a estabilidade térmica. Caldas et al. [2] ao oxidar com N2O um
catalisador de Cu/Al,Os3, previamente reduzido com Ha, observaram o aparecimento de uma
banda de maior intensidade na mesma posicao da banda do catalisador reduzido. Hadjiivanov
e Knozinger [74] também observaram que 2122 cm™* correspondia a Cu® nas amostras reduzidas
e aparecia como uma banda cerca de duas vezes maior na amostra de Cu/SiO oxidada, que
deveria corresponder a Cu®. Portanto, pode-se inferir a possibilidade de sobreposicdo das
bandas para sitios de maior e menor densidade eletrnica ou ainda, a existéncia de diferentes
tipos de sitios Cu* e Cu®, na regido de 2122 cm. Ensaio similar para a amostra de 5%Cu/SiO;
foi realizado a fim de confirmar a possivel sobreposicdo das espécies na banda 2122 cm™ e os
resultados sdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Espectros de FTIR para adsorcdo/dessorcdo de CO usando cela de DRIFTS para o
catalisador 5Cu/SiOz (I) reduzido e (I1) reduzido e oxidado com N20. A seta indica o tempo de

dessorgdo (em minutos) a temperatura ambiente.

Na Figura 14-(1), observa-se para o catalisador reduzido o aparecimento das trés bandas
ja citadas: 2132, 2122 e 2111 cm, que decrescem com a dessorgao até estabilizarem a 85 min.
Posteriormente, realiza-se a adsorcdo de N2O, que é um oxidante fraco a 40 °C e deve oxidar
as espécies Cu® da superficie a Cu*. Portanto, espera-se que ap0s a oxidacio somente bandas
referentes a Cu* estejam visiveis. Na Figura 14-(l1), observa-se que apés a oxidacdo ha o
desaparecimento da banda 2111 cm™ e a permanéncia das bandas 2132 e 2122 cm™. Logo, a
auséncia da banda 2111 cm™ confirma sua atribuicdo a espécies de maior densidade eletronica,
possivelmente sitios Cu® de baixa coordenacio. Ogawa [75] ja atribuira a banda 2111 cm™, téo
evidente para Cu/Cab, a CO interagindo com Cu(755). Esta configuracdo apresenta mais sitios
de baixa coordenagdo como “degraus localizados” em terracos do que em Cu(111). Van der
Grift et al. [49] também inferiu 2110 cm™ como degraus expostos em pequenos terragos e
2133 cm™ como sitios Cu*. N&o obstante, a permanéncia da banda 2122 cm™, que estabiliza
apos a dessor¢do a 50 min com maior intensidade que a amostra reduzida, confirma a

possibilidade da sobreposicdo das espécies Cu* e Cu® neste nimero de onda.

Ainda, na Tabela 8 sdo apresentadas as razdes para as decomposicao das trés bandas de
cada catalisador e os respectivos espectros de decomposi¢cdo mantendo o FWHM para cada
banda (espectros e decomposi¢des no Apéndice C). Como as bandas apresentam instabilidade

térmica durante a dessorcdo a temperatura ambiente, ndo foi possivel quantificar as espécies
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com precisdo. Portanto, com a razdo das bandas pretende-se enfatizar uma maior area para 2110
cm! nos catalisadores Cu/Cab e a maior area para 2130 cm™ nas amostras de Cu/SiO.. A razéo
2110/2122 chega a ser até duas vezes maior nos catalisadores de Cu/Cab, enquanto 2130 cm™?,
pela razdo 2111/2130, mostra-se até duas vezes maior para Cu/SiO2. Assim, confirma-se a

presenca de sitios de diferentes densidades eletronicas para os dois suportes.

Tabela 8: Decomposicdo das bandas de FTIR-CO por Funcdo de Lorentz para Cu/SiO-
FWHM: 13,46 (2110 e 2122 cm™Y), 16,56 (2132 cm™); e Cu/Cab FWHM: 12,18 (2110 e 2122
cm), 13,85 (2132 cm™).

Razobes
Catalisador
2110/2122 2110/2132 2122/2132
5Cu/SiO2 0,54 0,45 0,83
10Cu/SiO2 0,46 0,39 0,84
20Cu/SiO2 0,44 0,48 1,09
5Cu/Cab 0,84 1,14 1,36
10Cu/Cab 0,84 1,03 1,22
20Cu/Cab 1,26 1,65 1,32

Na Figura 15, apresenta-se para 0s extremos, 2,5Cu/SiO2 e 20Cu/Cab, ensaios de TPD-
CO na cela de DRIFTS a fim averiguar os dados utilizando o critério da estabilidade térmica
das carbonilas. As amostras, ap6s saturacdo com CO, sao aquecidas até 300 °C com 20 mL/min
de He e os espectros sdo coletados a cada 10 °C. Observa-se que a banda em torno de 2130 cm?
é termicamente mais estavel para 2,5Cu/SiO2. Nos ensaios de dessor¢do a temperatura
ambiente, a banda 2130 cm™ ja apresentava maior estabilidade. Portanto, pela estabilidade
térmica das carbonilas [73], a banda 2130 cm™ poderia ser atribuida a sitios Cu*, de maior
carater sigma, para ambos os catalisadores. Ainda, observa-se que para as amostras de Cu/Cab

a banda 2110 cm™ como a de maior intensidade relativa.
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Figura 15: Ensaios de Adsorcao e Dessorcdo de CO a Temperatura Programada (TPD-CO) de
30 a 300 °C () 2,5Cu/SiO; e (1) 20Cu/Cab. Aquecimento de 25 a 300 °C a 10 °C.min™.

Assim, para os catalisadores estudados é possivel afirmar que 2130 cm™ corresponde a
sitios Cu* devido aos ensaios de estabilidade térmica e a presenca da banda nos catalisadores
com maior quantidade de O na superficie; 2122 cm™ representa a sobreposicdo das espécies
Cu* e Cu® conforme ensaio de reducio/oxidagio no catalisador 5Cu/SiOz; e 2110 cm™ seriam
sitios CuP de baixa coordenagdo, que nao aparecem na amostra oxidada com N2O, e apresentam

maior intensidade relativa para os catalisadores de Cu/Cab.

5.3. Adsorcao de etanol in situ por FTIR

Uma série de ensaios com adsorcao de etanol utilizando FTIR foram realizados a fim
de esclarecer possiveis diferencas entre os catalisadores suportados em SiO, e CAB-O-SIL®.
No entanto, a partir do primeiro experimento teve-se uma dificuldade maior, que foi a atribuicéo
das espécies correspondentes as bandas de infravermelho observadas. Na literatura encontra-se
muitas vezes diferentes atribuigdes para 0 mesmo nimero de onda. Além disso, ndo ha trabalhos
sobre a desidrogenacdo de etanol in situ no Cu que discutam a regido de 1300 — 1800 cm™,
aonde aparecem a maioria das espécies. Ha trabalhos de reforma de etanol ou oxidacdo do
etanol in situ em metais como Au [76], Pt [77], Pd [52] e Rh [78]. Porém, a densidade eletrénica
varia de metal para metal, podendo a banda para uma mesma espécie estar deslocada em nimero

de onda.
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Para o primeiro ensaio, decidiu-se trabalhar a 170 °C, que € uma temperatura abaixo da
reacional (225 °C), para evitar a formacéo de produtos das reacGes de acoplamento na superficie
como metil-etil-cetona. Na Figura 16, tem-se o espectro do etanol adsorvido sob fluxo continuo
a 170 °C utilizando a célula de transmissdo para o catalisador 10Cu/SiO,. Coletou-se 0s
espectros a cada 5 min por 50 min. Apesar da temperatura estar abaixo da reacional, ainda se
observa o aparecimento de muitas bandas. Na regido de 1500-1600 cm™, devido a resolucéo de
4 cm™, hé o aparecimento de duas bandas, 1551 e 1564 cm™, que correspondem a 1555 cm™.
Observa-se que estas bandas junto de 1442 cm™ decrescem ao longo do tempo e formam a
contribuicdo 1425 cm™. Apesar da divergéncia dos trabalhos, encontra-se 1560 cm™ junto de
1444 cm™ atribuidas a estiramentos assimétrico e simétrico de espécies acetato, OCO,
respectivamente [52,79]. No inicio da adsor¢do, quando ha esta espécie em maior quantidade
na superficie, ndo se observam contribuicdes de C=0 de éster, aldeido e acetona comuns na
regido de 1700-1800 cm™ [80]. Portanto, ndo ha formac&o de nenhuma destas espécies. Além
disso, os mecanismos sugeridos para a formacao de metil-etil-cetona (MEK) e crotonaldeido,
ndo envolvem intermediarios que contenham ligacGes O-C-O. No esquema para formacdo do
crotonaldeido sugerido por Ho et al. [81], Figura 17, ap@s a ativacdo de um acetaldeido na
superficie, forma-se uma espécie enolato, *CH>CHO, pela abstra¢do do a-C-H do acetaldeido,
etapa 1. Esta espécie condensaria com outro acetaldeido ativado formando o intermediario
acetaldol, etapa 3, que posteriormente desidrata a crotonaldeido. No esquema proposto por Inui
et al. [42] para a formacdo da MEK, disponivel no Anexo A, também se formam espécies com
ligacbes C-O-C, sendo um acetaldol o principal intermediario reacional. Além disso, nenhum
estiramento comum para crotonaldeido na regido de 1600 cm™ € observado, 1651 cm™, v(CO),
e 1634 cm-1, v(C=C) [52]. Logo, as bandas 1444 e 1550 cm referentes a estiramentos OCO
ndo estariam vinculadas a produtos da condensacdo do etanol. Acredita-se, que uma pequena
guantidade de etanol possa estar sendo oxidada na superficie a &cido acético, que é
posteriormente oxidado a espécies carbonato (CO3z), representadas pela banda 1425 cm™ [52].
O esquema proposto para a oxidacdo do etanol em Pt/Al>O3 devido a interacdo do acetaldeido
com OH de superficie é proposto por Schaml et al. [77] e em PtNi/Al>Oz por Sanchez-Sanchez
et al. [82], disponivel no Anexo B. A oxidagdo do etanol em sitios de Cu ou em SiO2 nédo é

comum, mas poderia estar ocorrendo devido a espécies O remanescentes da reducéo.

Além disso, em testes realizados, nota-se a importancia de estar com fluxo de etanol,
uma vez que ao dar pulsos de etanol no catalisador 10Cu/SiO3, dessorver com gas inerte, dar

novos pulsos e dessorver, as espécies 1440 e 1550 cm™ estabilizam na superficie e ndo
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dessorvem formando 1425 cm™. Também, néo foi possivel realizar ensaios de TPD de etanol
para comparar variagdes nos diferentes suportes. O etanol mantem-se adsorvido na superficie e
quando a célula atinge 160-170 °C outras espécies como 1425 cm™ formam-se e estabilizam-

se. Portanto, ensaios sem fluxo de etanol ndo representam o que ocorre na reagao.

5 1394
- 1402
—u 42
—15 1423} |
—20 ¥
—25 1442
—30 ‘
—35 ‘ g
—40 1460 ¥irrf
— 145 1468 | !
—50

1742 1757 1344
20

Absorbancia/ u.a.

1800'17'40'16'80'16'20'15'60'15'00'14210'131,'80'13'20
NUmero de onda/cm

Figura 16: Espectros de FTIR para etanol adsorvido no catalisador 10Cu/SiO; a 170 °C.

Espectros coletados a cada 5 min por 50 min.
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Figura 17: Condensacao alddlica do acetaldeido a crotonalteido em CaO/PO4%. Adaptado

com permisséo da referéncia [81]. Copyright 2019, American Chemical Society.
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Ainda, pensando em confirmar que as bandas 1444 e 1550 cm™ ndo eram devido aos
principais produtos ativados na superficie, adsorveu-se acetato de etila e acetaldeido numa
pastilha de SiO2 pura a temperatura ambiente, Figura 18. O acetaldeido, devido a sua
volatilidade adsorveu em pequena quantidade. No entanto, ndo observou-se nenhuma banda nas
regides citadas. Além disso, confirma-se a possibilidade da sobreposi¢édo dos estiramentos C=0
de éster e aldeido na regido de 1700-1800 cm™ [83].
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P 1730 1381 i
2 i 1401
L il 2857 | 1450 ;¢ ¢

Absorbancia/ u.a.

2025 | |

3000 1800 1650 1500 1350
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Figura 18: Espectros de FTIR para a adsorcao de acetato de etila (AcOEt) e Acetaldeido (AcH)
na pastilha de SiO. pura a temperatura ambiente.

Para a determinacdo das espécies etoxido, principal intermediério para a formacéo do
acetaldeido, realizou-se a adsor¢do do etanol no catalisador de 10Cu/SiO> e também na SiO>
pura ambas a 100 °C para né&o obter bandas de etanol fisissorvido e favorecer a formagéo do
acetaldeido. Na Figura 19-(1) apresenta-se a regifo de 1360-1600 cm™ e na Figura 19-(11) de
2600-3800 cm™. Observa-se que no Cu com relagdo a SiO2 tem-se uma diferenca nas bandas
em 1450 cm devido a interacdo do etdxido com o metal. Portanto, as bandas 1380, 1395, 1405,
1450, 1488, 2876, 2881, 2901, 2935 e 2981 cm™ sdo devido aos modos de vibragéo da ligacdo

CH de CH3 e CH3 do etdxido.
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Figura 19: Espectros de FTIR para etanol adsorvido em SiO; pura e na 10Cu/SiO; a 100 °C (1)
regido de 1600-1360 cm™ e (I1) regido de 3800-2600 cm-L.

Para a confirmacdo das bandas do acetaldeido, realizou-se a adsorcao de etanol em um
catalisador altamente seletivo para a espécie como 2,5Cu/SiO». Os espectros resultantes foram
divididos em duas regides e encontram-se na Figura 20, onde se comparam as temperaturas de
170 e 225 °C. A baixa temperatura, 170 °C, ndo se observa estiramentos C=0 na regido de
1700 cm™, portanto se deve ter apenas a espécie etoxido na superficie. Por outro lado, a 225 °C
tem-se o aparecimento dos estiramentos C=0 em 1762, 1741, 1727 e 1708 cm™. Observa-se 0
consumo das bandas 1450, 1403 e 1380 cm™ do etdxido para o surgimento de 1346 cm™ e
aumento de 1394, 1371 e 1421 cm™ de 170 para 225 °C. Também, ha o aparecimento de bandas
caracteristicas de estiramentos C-H de aldeidos em 2693 e 2736 cm™ [83]. Além disso, n&o se
observa diferencas de niimero de onda para as bandas na regifo de 2800-3000 cm™. Portanto,
essa regido ndo é suficiente para a diferenciacdo das espécies etdxido e acetaldeido como
indicam alguns trabalhos. Essas bandas ainda se assemelham com as formadas pela adsor¢édo
do acetato de etila na SiO2, confirmando sua incapacidade para distinguir as espécies. Apenas,
observa-se o decréscimo da intensidade das bandas nessa regido devido a formacéo do aldeido
a partir do etoxido.
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Figura 20: Espectros de FTIR para etanol adsorvido em 2,5Cu/SiO2 a 170 e 225 °C (1) regido
de 1800-1310 cm™ e (I1) regido de 3200-2400 cm-1,

A partir dos experimentos com 2,5Cu/SiO», pode-se confirmar as bandas 1346, 1371,
1421, 2736 e 2693 cm™ como referentes a acetaldeido. No entanto, ndo foi possivel identificar
com precisdo espécies como acetato de etila ou MEK somente pela regido de 1700-1800 cm™,
uma vez que ha sobreposicdo das contribuicdes. A regido de 2800-3200 cm™ também se
sobrepGe com as espécies etdxido e apresenta atenuacdo da intensidade quando se forma o
acetaldeido. Em funcdo da similaridade das bandas de acetaldeido e etdxido, acredita-se que o
aldeido realmente se forme pela abstrac&o do hidrogénio do a-C-H e sugere-se 0 mecanismo da

Figura 21 para sua formacéo.

ADSORCAOQ
DO ETANOL FORMACAO
DO ETOXIDO FORMACAO )
. DO ACETALDEIDO DESSORCAO
ABSTRACAO NA SUPERFICIE DO ACETALDEIDO
DOHDA o-CH

Figura 21: Mecanismo reacional proposto para a desidrogenagdo do etanol em sitios de Cu.

Atomos em marrom: Cu; em vermelho: O; em cinza claro: H e em cinza escuro: C.
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5.4. Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorg¢édo de Raios-X (EXAFS)

Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcdo de Raios-X (EXAFS) é um dos métodos
mais relevantes dentre as técnicas de caracterizacdo estrutural para catalisadores heterogéneos.
Por meio da estimacdo dos parametros da equacdo de EXAFS é possivel elucidar as distancias
interatdmicas, calcular o nimero de coordenacgédo (NC), o qual permite inferir ou correlacionar
0 tamanho de particula do catalisador e até obter detalhes de morfologia quando mais de uma
esfera de coordenacdo for estimada [84]. Como regra geral, um atomo bulk deve apresentar um
NC maior que um atomo na superficie, uma vez que na superficie h4& um nimero menor de
vizinhos e até vacancias ou defeitos estruturais. O trabalho teérico de Marinkovic et al. [85]
estima por meio do NC a rela¢do do numero de &tomos com tamanho de particula e percentual
de &tomos na superficie. Considerando os catalisadores de Cu com geometria icosaédrica,
utilizando a Figura 22, poder-se-ia inferir que os catalisadores de Cu/Cab com cerca de 4 nm
apresentam em torno de 1400 a&tomos com aproximadamente 35% dos atomos na superficie. Ja
os catalisadores de Cu/SiO2 com 2 nm apresentariam cerca de 400 a&tomos com cerca de 75%
dos atomos na superficie. Portanto, devido a grande variacdo de nimero de &tomos na superficie
dos catalisadores, espera-se obter diferencas significativas em seus comportamentos na reacao

de desidrogenacdo do etanol.
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Figura 22: Relagdo de tamanho de particulas, numero de atomos e percentual de dtomos na
superficie calculado para uma estrutura tipo cuboctaédrica (linha preta) e icosaédrica (linha
marrom). Calculo das relagdes considerando um volume idéntico para uma estrutura
cuboctaédrica (linha verde) e icosaédrica (linha azul). Dados de Marinkovic et al. [85].
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Na Tabela 9, estao dispostos os dados obtidos dos ajustes dos espectros EXAFS para 0s

catalisadores estudados considerando a primeira esfera de coordenacdo Cu-O do Cu0O e Cu-

Cu do Cu metalico. Os espectros com respectivos ajustes sdo apresentados no Apéndice D e 0s

espalhamentos utilizados s&o evidenciados na Figura 23 para o catalisador de 2,5Cu/SiOx.

0,8

2,5CU/SiO,

Cu-CudoCU’

- - Fit

Experimental

Figura 23: Dado Experimental e Ajuste (Fit) das primeiras esferas de coordenacdo Cu-Cu do
Cu metalico e Cu-O (circulo pontilhado) do Cu20 para 2,5Cu/SiOa.

Tabela 9: Resultados da Estimacdo de Pardmetros dos espectros de EXAFS para 0s
catalisadores Cu/SiOz e Cu/Cab reduzidos a 300 °C.

Eo (eV)?

Ncu-o

Catalisador cucumo Novcu (<£0,01) Rcu-o (A) Reu-cu(A) °C“(C,§£)‘ZC“ °
2,5Cu/SiO2 -15/1,0 4,4+01 0,8 1,842+0,007 2,454+0,001 0,016/0,006
5Cu/SiO2 0,65/5,00 5,3+0,1 0,7 1,847+0,038 2,494+0,001 0,015/0,002
10Cu/SiO2 1,00/2,42 7,2+0,1 0,5 1,853+0,001 2,498+0,001 0,015/0,005
20Cu/SiO2 2,17 8,2+0,3 - - 2,503+0,003 0,016
5Cu/Cab 4,00/2,00 7,9+0,3 0,3? 1,8492 2,501+0,003 0,015/0,001
10Cu/Cab 2,50 9,6%0,2 - - 2,514+0,002 0,015
20Cu/Cab 2,50 9,7+0,3 - - 2,516+0,002 0,015
Cu bulk - 12,002 2,541+0,001 -
Cuz20 bulk - - 2,09 1,855+0,000 - -

avalores fixados para os pardmetros.
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Os catalisadores de Cu/SiO- apresentaram espalhamento Cu-O para 0s menores teores:
2,5 (Ncu-0 =0,8 £0,01); 5 (Ncu-o = 0,7 £ 0,01); e 10 (Ncu-o = 0,5 + 0,01) representados pelos
NC Cu-O, Ncu-o. A quantidade de O na superficie reduz-se com o aumento do teor metalico
acompanhada do alongamento da distancia de ligacdo Cu-O, Rcu-o. Esses dados sdo coniventes
com o grau de reducdo calculado a partir da combinacdo linear dos espectros de XANES, onde
os catalisadores 2,5Cu/SiO., 5Cu/SiO2 e 10Cu/SiO> apresentaram os menores graus de reducéo.
Ainda, o catalisador 20Cu/SiO- apresentou uma pequena contribui¢do de Cu-O que néo foi
possivel de ser ajustada sem obter valores negativos para Debye-Waller. Comportamento
similar foi observado no trabalho de Miller et al. [86] para catalisadores de Au com baixo teor
de O na superficie. Portanto, para o catalisador 20Cu/SiO2 foi considerado apenas o
espalhamento Cu-Cu. Os catalisadores de Cu suportado em CAB-O-SIL® apresentaram
espalhamento Cu-O apenas para 5Cu/Cab (Ncu-o = 0,3). Sendo a quantidade de O na superficie
inferior ao da 10Cu/SiO:s.

Com o aumento de teor de Cu também se observa o aumento do NC Cu-Cu, Ncu-cu, € 0
alongamento da distancia de ligagédo Cu-Cu, Rcu-cu. Os catalisadores de Cu/SiO; apresentam as
maiores diferencas entre si. O catalisador 2,5Cu/SiO> apresentou um Ncu-cu (4,4 £ 0,1) muito
inferior a 5Cu/SiOz (5,3 £ 0,1), 10Cu/SiO2 (7,2 £ 0,1) e 20Cu/SiO2 (8,2 £ 0,3). A partir dos
resultados de MET, sabe-se que o tamanho de particula aumentou com o teor de Cu para
Cu/SiO,. Ja os catalisadores de Cu suportado em CAB-O-SIL® apresentaram Ncy.cy mais
préximos entre si e maiores que Cu/SiO2, com excecdo da 5Cu/Cab com Ncy-cu Superior a
5Cu/SiO2, mas intermediario entre 10Cu/SiO2 e 20Cu/SiO2. Como j& confirmado por MET,
5Cu/Cab apresenta um tamanho de particula proximo das amostras com maior teor de Cu/SiOs,
3 nm. Os catalisadores 10Cu/Cab e 20Cu/Cab apresentaram Ncy-cu Similares e maiores que
20Cu/SiO>. Logo, os dados estruturais confirmam os resultados de MET, TPR e XANES, onde
se observava menor dispersdo, maior tamanho de particula e maior grau de reducéo para 0s
catalisadores suportados em CAB-O-SIL®. Além disso, observa-se a perda da sensibilidade
para Rcu-cu Nas amostras Cu/Cab. Isso se deve ao aumento do tamanho da particula. Os
parametros de EXAFS representam a soma da contribuicdo de cada atomo espalhador. Assim,
guando a amostra é heterogénea, como os catalisadores Cu/Cab, hé a perda da contribuicéo das
particulas menores, porque o sinal médio serd composto em sua maioria por particulas grandes,

gue governardo o ajuste.

Na Figura 24, sdo correlacionados os dados de Ncy.cu € Reu-cu para os catalisadores,

onde se esperava obter estrutura similar entre os suportes. No entanto, observa-se um
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comportamento distinto com a formacao de dois grupos. Para as particulas maiores (Ncu-cu >
8) ha um comportamento quase linear, enquanto para as particulas menores (4 < Ncu-cu < 8) hé
um perfil obliquo. Ambos os suportes formam uma espécie de assintota com o0 aumento de Ncu-
cu € Reucu. Este comportamento ja fora observado para catalisadores de Pt [84] e Au [86]
quando estes parametros foram comparados. No entanto, essas diferengas néo sdo suficientes
para inferir diferentes morfologias entre os dois grupos, uma vez que somente a primeira esfera
de coordenacdo foi ajustada [87]. Os perfis distintos poderiam ser apenas um reflexo de
diferentes tamanhos de particula governando o ajuste, como discutido previamente. Por
exemplo, para as particulas pequenas (4 < Ncu-cu < 8), uma fracdo maior de atomos da superficie
contribuem no espalhamento Cu-Cu. Entretanto, na regido com menos Cu na superficie (Ncu-cu
> 8), particulas grandes governam o ajustem e refletem na perda de sensibilidade dos
parametros. De qualquer modo, a regido entre 4 < Ncy-cu < 8 apresenta na superficie particulas
de Cu interagindo com O, representadas pelo Ncu-o. Portanto, os perfis diferentes poderiam ser
também um efeito da existéncia de Cu com diferentes densidades eletronicas. Nas particulas
menores, 0 O poderia receber elétrons do Cu, modificando sua densidade eletrdnica, o que

promoveria diferencas na correlacéo e no perfil observado.
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Figura 24: Rcucu (A) versus Ncy.cu para Cu/SiO2 (CuSi) e Cu/Cab (CuCab). Resultados
baseado nos dados de EXAFS.

5.5. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)
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A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) é uma ferramenta para
explorar os constituintes quimicos e propriedades eletrdnicas da superficie de catalisadores
como estado de oxidacao e morfologia. Para os catalisadores de Cu/SiO2 e Cu/Cab o0s espectros
de XPS mostram diferencas nas energias de ligacdo (BE, eV) para o fotoelétron 2ps/, e para a
Energia Cinética (KE, eV) do LsMassMas Auger. Estes resultados encontram-se na Tabela 10 e
séo apresentados na Figura 25-(1) e (I1). Observa-se um deslocamento nos valores de Cu 2pap
BE, onde os catalisadores com menores teores apresentaram as maiores energias de ligacdo com
variagOes de 933,2 eV (2,5Cu/SiO2) a 932,6 eV (20Cu/Cab). Como os sinais para LaMasMas
Auger sdo dificeis de serem decompostos com precisdo, uma vez que se apresentam alargados
com sobreposicdo das espécies Cu* e Cu®, ndo é tdo claro o deslocamento nos valores de KE.
No entanto, o espectro para LsMasMas Auger mostra o aumento da contribuicdo de Cu® e
diminuicéo da contribuicdo Cu* com o aumento do teor de Cu como previsto por EXAFS. Aqui,
0 parametro Auger comumente utilizado para determinar o estado eletrénico da espécie,
1849,4 eV para Cu20 bulk e 1851,32 eV para Cu metalico bulk, também acaba por apresentar

deslocamentos do valor padrdo em razdo da variacdo nos valores de BE [50].

Tabela 10: Energia de Ligacdo (BE, eV) para Cu 2psi2, Energia Cinética (KE, eV) para Cu
LMN Cu® e Cu LMN Cu* e parametro Auger (a).

Cu Cu Cu
Catalisador 2p3s2 LMM  LMM a.cuo/acu+
BE Cu*KE Cu’°KE
2,5Cu/SiO2 9332 9133 917,0  1850,2/1846,5
5Cu/SiO2 933,1 9133 917,2  1850,3/1846,5
10Cu/SiO2 933,0 9135 917,2  1850,3/1846,6
20Cu/SiO2 932,7 9143 917,4  1850,1/1846,9
5Cu/Cab 932,8 9140 917,3  1850,1/1846,8
10Cu/Cab 9325 9145 917,8  1850,3/1847,0
20Cu/Cab 932,6 9147 917,6  1850,2/1847,3
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Figura 25: (I) espectro de XPS para Cu 2p e (Il) espectro LsMssMass Auger para oS
catalisadores Cu/SiO2 (CuSi) e Cu/Cab (CuCab).

O valor da energia de ligacdo dos elétrons fotoemitidos ejetados, também chamada de
potencial de ionizacdo, fornecido pelo XPS é a diferenca entre a energia do fétons incidentes
(constante de Planck, h, vezes a frequéncia do foton, ») com a energia cinética dos elétrons
fotoemitidos ejetados. Assim, o valor de BE pode ser interpretado como a diferenca entre o
estado final (ionizado) e inicial do elétron [88,89]. Deslocamentos nos valores de BE sdo
resultados de variagOes no estado final e/ou inicial, podendo haver predominancia de um dos
estados [88,89]. Para catalisadores com diferentes NC, o estado final tem uma contribuigéo
muito maior que o estado inicial, sendo predominantemente responsavel pelo deslocamento nos
valores de BE [90]. Um modelo simples adotado para explicar este efeito é o eletrostatic drop
model. Segundo o modelo, com a ejecdo do fotoelétron é deixada uma carga positiva na
superficie do catalisador [90]. Para pequenos clusters, a carga é confinada pelo raio tendo
interacdo com o fotoelétron ejetado, enquanto para particulas bulk a carga € distribuida no maior
volume havendo menor ou nenhuma interacdo. Assim, o deslocamento dos sinais de BE e KE
sdo atribuidos a interacdo dos fotoelétrons ejetados com o cluster ionizado, ou seja,
modificagdes no estado final. E podem ser expressos em termos da variacdo no tamanho de
particula [91,92].

A correlagéo entre os valores de BE e KE com 0 Ncu-cu dos catalisadores de Cu/SiOz e
Cu/Cab séo apresentados na Figura 26-(1) e (I), respectivamente. Observa-se a diminuicdo de
BE com o aumento de Ncu.cu € 0 aumento de KE para as maiores coordenagOes. Peters e

coautores [90,91,93] ja haviam observado comportamento similar em catalisadores de Cu com
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diferentes tamanhos de particula sintetizados por sputtering. Os clusters pequenos
apresentavam deslocamentos para maiores valores de Cu 2ps2 BE, enquanto os cluster maiores

apresentavam maior KE e perfil mais estreito (narrow) para LsMassMas Auger [90,91,93].
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Figura 26: (1) Energia de Ligacdo (BE, eV) para Cu 2pzp e (ll) Energia Cinética Cu LMM
Auger (KE, eV) versus Ncu-cu para os catalisadores Cu/SiOz (CuSi) e Cu/Cab (CuCab).

De modo geral, deslocamentos positivos de BE com o decréscimo do NC contradizem
o perfil previsto pela literatura. Estudo teérico [94] para Au 4f com geometrias decaédricas e
icosaédricas sem O na superficie infere deslocamentos negativos nos valores de BE para as
menores coordenacdes como resultado da contracdo da superficie. Correlagdes para 2ps2 BE
com Rcu-cu @ Reu-0 S80 apresentadas na Figura 27-(1) e (1), respectivamente. Ao comparar-se
BE com Rcuy-cu, Figura 27-(1), observa-se deslocamento positivo de BE com contracdo na
ligagdo Cu-Cu. O catalisador 2,5Cu/SiO> foi retirado da correlagdo por ndo formar tendéncia
com os demais, uma vez que apresenta um encurtamento de Rcy-cu para 2,454 A, mas BE similar
a 5Cu/SiO2. De modo geral, a contracdo da ligacao deveria refletir em um aumento na densidade
eletrbnica da superficie. Todavia, conforme os resultados de EXAFS, os catalisadores com 0s
menores teores de Cu apresentam maior interagdo com O, 0 que deve alterar as propriedades
eletronicas do metal. Observa-se também a formacdo de tendéncia ao correlacionar-se BE com
Rcu-o, Figura 27-(11). O catalisador 5Cu/Cab apresenta disparidade do perfil para Cu/SiO2, uma
Vez (ue apresenta caracteristicas distintas como um tamanho de particula maior que 10Cu/SiO2,

além de pouco O na superficie.
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Assim, os dados obtidos por XPS para os catalisadores ndo refletem as reais
propriedades eletronicas da superficie no estado inicial, uma vez que o O estd modificando o
metal e causando um deslocamento oposto do esperado para BE. Os deslocamentos positivos
obtidos para BE refletem uma maior significancia do estado final no processo [88]. Aqui, as

variagoes no estado final podem ser interpretadas como efeito de mudancas no tamanho de

particula expressas pelo pardmetro Ncu-cu.
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Figura 27: (1) Energia de Ligagdo (BE, eV) para Cu 2pss versus Recu-cu (A) e (11) Energia de
Ligacdo (BE, eV) versus Rcu-o (A) para os catalisadores Cu/SiO, (CuSi) e Cu/Cab (CuCab).

5.6. Resultados cataliticos

Os testes cataliticos para a reacao de desidrogenacdo do etanol em atmosfera inerte a
1 atm foram realizados em condic¢des de W/F variavel a fim de avaliar o perfil dos produtos.
Para tal, variou-se a vazdo do gas de arraste (He) no saturador e a massa de catalisador. Os

resultados do estudo cinético para os catalisadores sdo apresentados da Tabela 11 a 17.
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Tabela 11: Dados reacionais do ensaio de baixa conversdo para o catalisador 2,5Cu/SiOx.
Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos: acetaldeido

(AcH) e acetato de etila (AcOEt) com a temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao

Temp
(°C)  Conversao Seletividade
(%) (%)

- EtOH AcH  AcOEt
200 2.4 100 0
225 5.36 100 0
250 14.65 100 0
275 33.26 98.64 1.36

Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 5000 g.s.mol}; Pyap: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 78 mL/min de He. Desvio
padrdo de até 2% (para cada valor).

Tabela 12: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta conversao para o catalisador 5Cu/SiOa.
Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos: acetaldeido
(AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido) com a

temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao Alta Conversio

Temp
(°C) Conversédo Seletividade Conversao Seletividade
(%) (%) (%0) (%)

- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 2.81 100 0 0 8.80 100.00 0.00  0.00
225 6.99 98.85 1.15 0 17.10 100.00 0.00  0.00
250 13.33 97.74  2.26 0 27.48 99.10 0.90 0.90
275 25.24 96.10 3.9 0 48.84 9789 116 1.16
300 40.94 97.60 2.4 0 68.47 96.20 110 145

Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 14072 g.s.mol?; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 30 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16701 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padréo de até
2% (para cada valor).
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Tabela 13: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta conversdo para o catalisador
10Cu/SiO2. Variagdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos:
acetaldeido (AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido)

com a temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao n
Alta Conversao

Temp
(°C) Conversao Seletividade Conversao Seletividade
(%0) (%) (%) (%)

- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 2.59 100 0 0 12.67 100 0 0
225 6.85 98.63 1.36 0 31.05 95.15 2.29 2.56
250 13.89 98.0 1.95 0 45.77 92.83 2.67 4,50

275 28.36 96.01 2.32 1.67 65.10 91.55 2.82 5.62

300 36.44 97.55 0.22 2.23 76.88 91.66 3.22 5.12
Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 843 g.s.mol™; Pysp: 37,20 kPa; 20 mg de catalisador; 67 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16701 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padréo de até
2% (para cada valor).

Tabela 14: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta Conversdo para o catalisador
20Cu/SiO». Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos:
acetaldeido (AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido)

com a temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao N
Alta Conversao

Temp
(°C) Converséao Seletividade Conversao Seletividade
(%) (%) (%) (%)
- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 2.66 100.00 0 0 12.67 100 0 0
225 7.34 98.69 1.31 0 31.05 95.15 2.29 2.56

250 13.86 96.47 3.02 0.50 45.77 92.83 2.67 4.50

275 25.32 96.67 1.96 1.37 65.10 91.56 2.82 5.62

300 37.99 96.34 1.76 1.89 76.88 91.66 3.21 5.12
Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 414 g.s.mol™; Py 37,20 kPa; 10 mg de catalisador; 67 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16701 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padréo de até
2% (para cada valor).
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Tabela 15: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta conversdo para o catalisador 5Cu/Cab.
Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos: acetaldeido
(AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido) com a

temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao Alta Conversio

Temp
(°C) Conversao Seletividade Conversao Seletividade
(%) (%0) (%0) (%0)
- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 3.98 100 0 0 8.36 100 0 0
225 7.13 98.27  1.73 0 18.98 96.25  2.35 1.40

250 18.89 96.47 2.62 0.90 38.12 95.01 2.64 2.35

275 29.55 95.46 3.08 1.46 53.21 94.88 2.54 2.57

300 41.92 95.42 2.80 1.77 73.66 93.97 2.68 3.35
Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 14072 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 30 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16701 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padréo de até
2% (para cada valor).

Tabela 16: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta conversdo para o catalisador 10Cu/Cab.
Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos: acetaldeido
(AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido) com a

temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao ~
Alta Conversao

Temp
(°C) Conversao Seletividade Conversao Seletividade
(%) (%0) (%) (%)

- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 2.55 100 0 0 3.03 100 0 0
225 5.48 100 0 0 48.79 85.96 6.36 7.67
250 13.04 98.59  1.40 0 66.98 86.52 5.39 8.09
275 21.46 97.37 1.85 0.7 80.67 86.67 5.18 8.15

300 32.79 96.84 1.99 1.16 89.50 79.02 5.96 15.02
Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 6030 g.s.mol?; Pyp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 70 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16697 g.s.mol%; Py’ 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padréo de até
2% (para cada valor).
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Tabela 17: Dados reacionais dos ensaios de baixa e alta Conversdo para o catalisador
20Cu/Cab. Variacdo da conversdo de etanol (EtOH, %) e seletividade (%) para produtos:
acetaldeido (AcH), acetato de etila (AcOEt) e C4 (metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido)

com a temperatura (Temp, °C).

Baixa Conversao n
Alta Conversao

Temp
(°C) Conversao Seletividade Conversao Seletividade
(%0) (%) (%) (%)
- EtOH AcH AcOEt C4 EtOH AcH AcOEt C4
200 2.80 100 0 0 32.78 88.38 5.45 6.17
225 7.91 98.15 1.84 0 46.09 85.43 5.79 8.78

250 15.63 97.18 2.09 0.73 66.99 82.71 6.16 11.12
275 26.26 97.01 2.06 0.93 78.62 80.86 781 1132

300 33.99 97.11 1.69 1.18 90.26 77.09 1144 1146
Obs.: Baixa Conversdo — W/F: 348 g.s.mol™; Pysp: 37,20 kPa; 10 mg de catalisador; 80 mL/min de He. Alta
Conversdo - W/F: 16697 g.s.mol; Pysp: 37,20 kPa; 30 mg de catalisador; 5 mL/min de He. Desvio padrédo de até
2% (para cada valor).

Observa-se que trabalhando com um baixo tempo de residéncia obtém-se baixas
conversoes e altas seletividades para acetaldeido (AcH). Para o catalisador suportado em SiO>
com o menor teor de Cu e maior percentual de O na superficie (conforme dados de EXAFS,
tabela 9), 2,5Cu/SiO», a seletividades para AcH é praticamente 100%. No trabalho de Sato e
Freitas [10,11], observou-se que a presenca de sitios Cu® favorecia a formacdo de AcH.
Aumentando o teor de Cu, principalmente para 10 e 20%, ou até mesmo o tamanho de particula
como para 5Cu/Cab, observa-se também a formacdo de Acetato de Etila (AcOEt). Para estes
catalisadores, 0 aumento da temperatura também favoreceu a reacdo de acoplamento levando a
formacdo de produtos secundarios como metil-etil-cetona, butanol e/ou crotonaldeido, aqui
chamados de C4. Nao obstante, a formacdo do AcOEt é muito baixa, ndo ultrapassando

seletividades de até 4% na condicao de baixo tempo de residéncia.

Além disso, para cada temperatura reacional nos ensaios cinéticos realizou-se 3 inje¢oes
no cromatografo para obter uma média representativa. Observou-se um decaimento da
atividade catalitica para as injecdes da reacdo a 300 °C. Provavelmente, nesta temperatura
estaria ocorrendo a sinterizagdo das particulas de Cu, o que reduziria a conversao de etanol.
Portanto, para célculo da energia de ativacdo aparente (Eap) pela equacdo de Arrhenius, somente
considerou-se as temperaturas na faixa com maior estabilidade catalitica, 200 a 275 °C. Os
dados obtidos para calculo da energia de ativacao aparente encontram-se no Apéndice E.
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Para as reagdes operando com maior W/F houve um aumento na conversao de etanol
com o favorecimento das reacdes de acoplamento. Nestas condicdes, para os catalisadores de
Cu/SiO,, observa-se um decaimento na seletividade de AcH em torno de 6% para todos 0s
teores de Cu com excegéo da 5Cu/SiO>. A seletividade para os produtos de acoplamento AcOEt
e C4 aumentaram com o teor de Cu, 10 e 20%, sendo maior para C4 (seletividades de até 6%)
que AcOEt (seletividades de até 4%). Os catalisadores de Cu suportado em CAB-O-SIL®
apresentaram conversdes de etanol maiores para as temperaturas equivalentes dos ensaios com
Cu/SiO2 com conversfes até 20% superiores. Nota-se o favorecimento das reagOes de
acoplamento com seletividades para AcOEt de até 8% a 275 °C e seletividades ainda maiores
para C4, até 11% para 275 °C, se comparadas a Cu/SiOs.

Para célculo da frequéncia de turnover (TOF, s1) considerou-se a temperatura de 225 °C
dos ensaios de baixa conversdo. Nesta temperatura ndo se observa redugdo da conversdo ao
longo das injecdes e também ha alta seletividade para o produto de desidrogenacéo, o
acetaldeido. Na Tabela 18, sdo apresentados os dados para taxa de formacdo do AcH (RateacH,
10°.mol.g*.s?) e frequéncia de turnover para a formagéo do AcH (TOFacn, 102 s1) calculados
a partir dos ensaios cataliticos a 225 °C e baixo tempo de retencdo e os valores de energia de
ativagdo aparente (Eap) calculados a partir da Equacgéo de Arrhenius, Apéndice E.

Tabela 18: Resultados cinéticos - taxa de formagcéo do acetaldeido (Rateac, 10° mol.gt.s?),
TOF para formagdo do acetaldeido (TOFacH, 102 s?) e energia de ativagdo aparente (Eap,

kJ.mol™) para os catalisadores de Cu/SiO- e Cu/Cab a 225 °C e haixa conversao.

Catalisador (10-5R 32?’?5—“1.3-1) {100520-?) (kﬁ;%rl)
2,5Cu/SiO2 1,07+0,1 319+0,1 77
5Cu/SiO 252 +0.1 416+0,1 73
10Cu/SiO2 8,12+0,1 96+0,1 59
20Cu/SiO2 20,23+0,1 113+0,1 53
5Cu/Cab 256401 448+0,1 55
10Cu/Cab 9,84 +0,1 100+0,1 49
20Cu/Cab 22,70 +0,1 115+0,1 46
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Uma vez que a reacdo de desidrogenacdo do etanol é considerada tipo sensivel a
estrutura, pois a adsor¢do do etanol na superficie envolve a ativacdo de uma ligagdo tipo o, a
qual é favorecida por uma maior densidade eletrdnica, espera-se que as particulas menores (4
< Ncu-cu < 8) favorecam a transferéncia de elétrons, enfraquecendo a ligagdo O-H e promovendo
a formagdo do etéxido. No entanto, na Tabela 18, as particulas maiores (Ncucu > 8)
apresentaram os maiores TOFacH, entre 80 e 130 (102 st). A taxa de formagdo de AcH
praticamente dobra do teor de 10 para 20% de Cu e é quatro vezes maior de 5 para 10% de Cu
para ambos 0s suportes. Como o TOF considera somente os sitios superficiais no célculo, a
variagdo ndo acompanha a tendéncia das taxas de formacéo de AcH, mas ainda aumenta com o
aumento do teor de Cu.

5.7. Correlagbes entre parametros estruturais e eletrénicos com a atividade catalitica e
estudo de DFT

Procurando um melhor entendimento do comportamento dos catalisadores Cu/SiO; e
Cu/Cab na reacdo de desidrogenacéo do etanol, correlacionamos a atividade catalitica e energia
de ativacdo aparente com diferentes dados de caracterizacdo de propriedades estruturas e
eletrbnicas obtidos através de XPS e EXAFS.

Quando TOFacH é correlacionado a Ncu-cu, Figuras 28-(1), tem-se a formacao de duas
séries distintas, uma para Cu/SiO- e outra para os catalisadores Cu/Cab. Portanto, amostras com
diferentes tamanhos de particulas, representadas pelo Ncu.cu, exibem valores similares de
TOFacH. Por exemplo, comparando os pares 5Cu/SiO; e 5CuCab; 10Cu/SiO2 e 10Cu/Cab;
20Cu/SiO2 e 20Cu/Cab. No entanto, quando Eap é correlacionada com Ncu-cy, Figura 28-(11),
tem-se a formagdo de um perfil linear entre estes parametros. E importante enfatizar que o
calculo do TOFacH considera os sitios Cu® obtidos a partir do TPR-N2O como os sitios ativos.
Assim, 0 TOFac+ € uma média de velocidade dos sitios Cu®, enquanto a Eap representa o
logaritmo natural (In) da populagdo de sitios Cu® de maior atividade. Portanto, para
catalisadores que apresentem sitios com velocidades muito diferentes, o valor medido de Eap
caracterizara a fracdo de sitios mais ativos, enquanto o TOF representara a velocidade média.
Assim, a linearidade observada entre Eqp € Ncu-cu indica que a fragdo de sitios muito ativos, com
baixa Eap, sd0 formados com o aumento do Ncu-cu. Portanto, deve haver uma distribuicéo de

sitios com diferentes atividades nos catalisadores em estudo.
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Outro indicativo da existéncia de sitios com diferentes atividades cataliticas é a aparente
inconsisténcia entre os catalisadores 20Cu/SiO2 e 5Cu/Cab nas Figuras 28-(1)-(I1). 20Cu/SiO>
exibe maior TOFacH (115 x 102 s), mas Eqp similar (46 kJ.mol™?) a 5Cu/Cab (45 x 103 s%; 45
kJ.mol?). Como o catalisador 5Cu/Cab é menos ativo, deveria apresentar maior Eap que
20Cu/SiO,. Este comportamento pode sugerir: i) 5Cu/Cab apresenta sitios ativos com
velocidades muito diferentes entre si; ii) o calor de adsor¢do do etanol e a energia de ativagdo
da etapa determinante da reacdo de desidrogenacao do etanol, representados pela Eap, dependem
diretamente do Ncu-cu. Aspectos que refletem a possibilidade de existir sitios cataliticos com
atividades e morfologias distintas para a série Cu/Cab, como sitios de baixa coordenaco.
Lembrando, que nos ensaios de adsor¢do de CO por FTIR as amostras de Cu/Cab apresentam
uma banda mais evidente na Figura 13, 2111 cm™, comumente atribuida a espécies de baixa

coordenacao e maior densidade eletronica.
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Figura 28: (I) TOFacu (102 s?) versus Ncu-cu € (1) Eap (kd.mol™) versus Ncy-cu para os
catalisadores Cu/SiO2 (CuSi) e Cu/Cab (CuCab).

Uma mudanca nos valores de Ncu.cy deve afetar diretamente os parametros estruturais
como Rcu-cu. De modo geral, a reducdo do tamanho de particula leva a contracéo das distancias
de ligagdo Cu-Cu devido a um efeito de confinamento. Ainda, a contragdo em Rcy-cy infere em
um aumento da densidade eletronica na superficie “limpa” (sem O) de nanoparticulas de Cu.
Nas Figuras 29-(1) e (1), correlaciona-se os valores de TOFacH € Eap com Rcu-cu. Na correlagdo
TOFAacH Versus Recu-cu, Verifica-se novamente a formacéo de duas series distintas para Cu/SiO>
e Cu/Cab com uma regido mais obliqua para os catalisadores com percentuais de 2,5 e 5% de
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Cu. Os resultados de XANES e FTIR-CO-indicam a formagao de uma estrutura tipo core-shell
contendo O na superficie, onde a quantidade de O aumenta com o decréscimo do tamanho de
particula. A presenca de O na superficie altera as propriedades eletronica do core de Cu e assim
uma maior variacdo de Rcy-cu € observada para amostra 2,5Cu/SiO2 com alto contetdo de O
como mostrado na Tabela 9. A grande variacdo de atividade entre as amostras 5Cu/Cab e
20Cu/SiO2 com similares valores de Rcu-cu pode refletir uma maior heterogeneidade na

atividade dos sitios cataliticos da amostra 5Cu/Cab.

Correlacionando os dados de Eap versus Rcu-cuy, Figura 29-(I1), verifica-se um perfil
quase linear exceto para 2,5Cu/SiO2 e 5Cu/SiO2, que apresentam o maior contetudo de O.
Assim, mesmo que Rcu-cu reflita a densidade eletronica do core e ndo da superficie da particula
para os catalisadores com baixo conteudo de O, podemos sugerir que Rcy-cy afeta diretamente

Eap, que representa a fragdo de sitios de alta atividade.
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Figura 29: (1) TOFach (102 s1) versus Reu-cu (A) € (11) Esp (kJ.mol ™) versus Rey-cu (A) para os
catalisadores Cu/SiO2 (CusSi) e Cu/Cab (CuCab).

Caldas e colaboradores [2] estudaram o efeito do O na superficie do Cu em catalisadores
de Cu/Al203 e Cu/Ce/Al203 na atividade para conversdo do CO na reagdo de WGS. As
particulas menores apresentaram os maiores TOF para conversdo do CO, TOFco. No entanto,
as particulas maiores apresentavam as menores coberturas de O representadas pelo
alongamento das distancias Cu-O. Uma correlagdo linear entre TOFco e Rcu-o foi observada.
Os autores concluiram que a presenca do O modifica a densidade eletrénica na superficie das

nanoparticulas de Cu. Portanto, as particulas de Cu com 0s menores tamanhos, tendo mais O
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na superficie, eram na verdade aquelas com as menores densidades eletrénicas apesar da alta
razdo superficie/volume. As particulas maiores, com menor cobertura de O, apresentariam as
maiores densidades eletronicas para o Cu e favoreceriam a ativacdo do CO [2]. Partindo deste
preceito, também se correlacionou TOFacH com Rcu-o para os catalisadores com O
remanescente da reducdo e em equilibrio nas condi¢fes da reacéo de desidrogenagéo do etanol,
Figura 30-(1). E interessante observar que quando Rcu.o alonga-se de 1,842 para 1,849 A a
atividade aumenta de 31 para 83 (10 s%), confirmando o perfil observado por Caldas et al. [2].
Para os catalisadores em estudo, o decréscimo da distancia de ligagdo Cu-O foi acompanhado
por um aumento de O na superficie e diminui¢do do tamanho de particula, Tabela 9. Embora,
espera-se um aumento de densidade eletronica com o decréscimo do tamanho da nanoparticula,
a presenca de O na superficie modifica as propriedades eletronicas além de bloquear os sitios
de baixa coordenacdo, que sdo os mais reativos com O. Este O faz com que as particulas
menores possuam, na verdade, as menores densidade eletronicas. Assim, conforme mostrado
na Figura 30-(1), a atividade aumenta como o alongamento de Rcu-0 e portanto, diferente do
esperado para particula de Cu sem O, tem-se um aumento de atividade com o aumento do

tamanho da nanoparticula de Cu.

Ainda, ao correlacionar-se Eap com Rcy-o, Figura 30-(11), observa-se o decréscimo de
Eap com o alongamento Rcy.o. Os catalisadores de Cu/SiO2 apresentam tendéncia entre si,
enguanto 5Cu/Cab estd novamente fora de correlacdo. Isso reforca a possibilidade de 5Cu/Cab
apresentar sitios de Cu com atividades muito diferentes, uma vez que Eqp reflete os sitios de alta
velocidade e logo, baixa energia de ativacao.
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Figura 30: (1) TOFach (102 s%) versus Reu-o (A) e (1) Eap (kJ.mol™Y) versus Rey-o (A) para os

catalisadores Cu/SiOz (CuSi) e Cu/Cab (CuCab) contendo O na superficie.
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Com afinalidade de correlacionar a atividade catalitica com propriedades eletrénicas na
superficie, correlacionou-se os valores de TOFacH com Cu 2ps2 BE, Figura 31-(1). De modo
geral, os catalisadores formam uma tendéncia de aumento de TOFacH com a diminuigédo da
energia de ligacdo Cu 2pz,» com excecdo do 5Cu/Cab. Como discutido previamente, o TOF deve
ser favorecido por um aumento de densidade eletronica e menores BE sdo esperados para as
menores coordenacBes. No entanto, 0 comportamento inverso € obtido, uma vez que a presenca
de O na superficie das particulas menores deve alterar suas propriedades eletronicas e
estruturais. Ainda, na correlagdo de TOFacH versus BE verifica-se um grande desvio para a
amostra 5CuCab. Um maior tamanho de particula, além de maior heterogeneidade na
distribuicdo de particulas confirmada por MET para este catalisador, Tabela 7, deve contribuir
para os desvios de BE. Contudo, quando os valores de Eap e BE s&o correlacionados, Figura 31-
(1), aparentemente ha o alinhamento dos dados. Como um grande numero de fatores estdo

envolvidos nestas medidas, torna-se dificil justificar o alinhamento da amostra 5CuCab nesta

correlacéo.
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Figura 31: (I) TOFacx (10 s) versus energia de ligagio (BE, eV) para Cu 2ps; e (1) Eap
(kJ.mol™) versus energia de ligacio (BE, eV) para Cu 2ps/2 para os catalisadores Cu/SiO, (CuSi)
e Cu/Cab (CuCab).

Considerando que nas nanoparticulas de Cu em SiO; e CAB-O-SIL® tém-se O
remanescente da etapa de reducdo dos éxidos, cujas quantidades sdo determinados pela
termodinamica e fortemente dependente do tamanho de particula, com a finalidade de

interpretar nossos dados experimentais, utilizamos o método DFT para estudar o efeito do O na
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superficie do Cu na ativacdo do etanol. Procurou-se simular estruturas que representassem 0s
catalisadores estudados. Portanto, partiu-se de um cluster com 13 4tomos de Cu (13Cu), uma
vez que esta estrutura apresenta estabilidade e distancias de ligacdo concordantes com os dados
obtidos por EXAFS, Tabela 9, para Rcu-cu [51]. Variou-se a quantidade de O nos clusters de
13Cu em 1, 2, 3 e 4 4omos para simular os catalisadores com maior quantidade de O na
superficie como 2,5Cu/SiO2 e 5Cu/SiO>. Para simbolizar as estruturas, utilizou-se a notacdo
13CuxO, onde x € o nimero de atomos de O no cluster. Realizou-se simulagfes sem e com a
molécula de etanol, 13CuxO-EtOH a fim de obter os calores de adsorcdo para a molécula de
alcool. Também, calculou-se o valor de energia para estado de transi¢cdo (TS) da etapa
determinante da reacdo, a formacao do intermediario etoxido, para os clusters 13Cu e 13Cu40.

As coordenadas cartesianas para os clusters encontram-se no Apéndice F.

Para as estruturas resultantes confirma-se uma distancia de ligacdo Cu-Cu média (Rcu-
cu®) de 2,548 A, Apéndice G, a qual esta na ordem dos valores experimentais (Rcu-cu) obtidos
por EXAFS. Na Figura 32, sdo apresentados os resultados dos calores de adsor¢édo do etanol
(AHewon, kJ.mol™) para as estruturas em estudo assim como na Tabela 19. As estruturas
13Cu40, 13Cu30 e 13Cu20 apresentaram valores similares para AHgwon, ~27 kJ.mol™.
Enquanto, para os clusters 13Cu e 13CuO tem-se 0s maiores AHgton, ~52 kJ/mol e ~47 kJ.mol
! respectivamente. Portanto, a quimissorgdo do etanol mostrou-se mais forte, exotérmica, para
as estruturas sem ou com menor quantidade de O na superficie. Aparentemente, a insercdo de
um terceiro (13Cu30) e quarto atomo de O (13Cu40), distante da molécula de etanol, ndo
contribuiu significativamente no AHgion, Uma vez que os valores se assemelham a 13Cu20.
Note que ainda deveriamos realizar um trabalho com maior significancia estatistica, ou seja,

simulando estruturas com mais a&tomos de O e com a molécula de etanol em diferentes posicdes.
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Figura 32: Calores de adsorc&o para o etanol (AHetow, kJ.mol™) obtidos pelo método DFT para
clusters com 13 atomos de Cu sem (13Cu) ou com 1 (13CuQ), 2 (13Cu20), 3 (13Cu30) e 4
(13Cu40) atomos de O na superficie.

De modo geral, os resultados de AHgton Sugerem que a presenca de O dificulta a
adsorcdo do etanol. Trabalhos tedricos como de Li e Henkelman [95] e Boronat et al. [28]
relacionaram a energia de ligacdo do etanol com a energia do estado de transi¢do para a
formacao do etdxido. Li e Henkelman [95] simularam para células unitarias (111) de diferentes
metais: Au, Ag, Cu, Pd, Rh, Ni, Pte Ir e também ligas Au/Pd, Au/Rh; a energia de adsor¢do do
etanol e energia de ativacdo para a formacéo do etoxido, assim como a energia de ativacdo para
as quebras a-H-C e p-H-C. Os autores encontraram uma correlacdo linear entre a energia de
quimissorc¢do do etanol, a barreira de ativacdo para a espécie etoxido e a quebra 3-H-C, sendo
a barreira de ativacdo do etoxido menor para os metais e ligas com os maiores calores de
adsorcdo do etanol. Ja a quebra a-H-C correlacionou-se melhor com a energia de quimissorgao
do acetaldeido. Comportamento similar também é observado para diferentes estruturas de Au
no trabalho de Boronat et al. [28]. A barreira de ativacdo do etoxido apresentou 0s menores
valores para os catalisadores com maiores calores de adsorc¢do para o etanol. Com base neste
trabalhos, é esperado que as estruturas com os maiores AHgion como 13Cu favorecam a
formacéo do etoxido, ou seja, apresentem as menores barreiras de ativacdo para o intermediario.
No entanto, para 13Cu e 13Cu40 o calculo para TS resultou no mesmo valor, ~82 kJ.mol?,
Tabela 19. Este comportamento distinto dos trabalhos tedricos sugere que as mudancas de

densidade eletrbnica pela presencga de O ndo séo significativas para causar mudancas no estado
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de transicdo que envolve a quebra da ligagdo O-H da molécula de etanol. Ainda, valores
similares para TS indicam a relevancia da etapa de adsorcdo do etanol na velocidade de
formacéo dos produtos. Como AHeton pode ser expresso em termos da constante de equilibrio
da adsorcéo do etanol (Kags) de acordo com a Equacdo 5.6.1, sendo R a constante dos gases
ideias e T a temperatura, quanto mais exotérmico AHgton, maior o valor de Kadgs. Ainda, Kads
pode ser definido pela Equacédo 5.6.2, que relaciona o nimero de sitios recobertos por etanol
(Beton) com a pressao parcial do reagente (Peton) € 0 nimero de sitios vazio (Bvazio). Portanto,
um valor maior da Kags representa que um numero maior de sitios estdo sendo recobertos por
etanol. Quanto mais exotérmico AHgwon, maior o valor da Kads € maior o numero de sitios
ocupados pelo reagente. Assim, para os catalisadores sem O na superficie um nimero maior de
moléculas de etanol sdo ativadas na superficie atingindo TS, o que resulta em maiores valores

para TOFAacH.

AH EtOH)

Kaas = e (Thr (5.6.1)

Kags = —EL0H__ (5.6.2)

PEtOHevazio

Tabela 19: Resultados tedricos para calor de adsorcao do etanol (AHeion, kJ.mol™?), energia do
estado de transicdo para formagdo do etoxido (TS, kJ.mol?), energia de ativacio aparente

teorica (Eap+, kJ.mol™?) para os clusters simulados pelo método DFT.

AHEtoH TS Eap*
Cluster
(kJ.molt)  (kJ.mol?)  (kJ.mol?)2

13Cu -52 82 30
13CuO -47 - -
13Cu20 -27 - -
13Cu30 -28 - -
13Cu40 -27 82 55

8Eqp+: valor calculado a partir da soma de AHgtoH € Egtsxido.

N&o obstante, 0 somatorio dos valores tedricos do calor de adsor¢do do etanol com a

energia do estado de transi¢do para a formacdo do etoxido resultam na energia de ativacdo
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aparente teorica (Eap+), dado apresentado na Tabela 19. Observa-se que o cluster 13Cu apresenta
Eap~ de 30 kd.mol?! e 13Cu40 de 55 kJ.mol?. O gradiente de Eap~ para os extremos ¢ de
25 kJ.mol?, valor que esta coerente com os dados experimentais, uma vez que a diferenca de
Eap entre o catalisador mais ativo, 20Cu/Cab, e o de menor TOFacH, 2,5Cu/SiO», é de 30 kJ.mol

1. O que indica coeréncia entre as estruturas simuladas e os catalisadores experimentais.

Com base nos resultados tedricos, esquematiza-se na Figura 33 0 comportamento
esperado para os catalisadores com O (Cu-O) e sem O (Cu-Cu) quanto ao AHetoH, Eap € TS para

a formacao do etoxido.

Cu-Cu

Figura 33: Diagrama proposto para as relac6es entre energia de ativacdo aparente (Eap), calor
de adsorcdo para o etanol (AHeton) e energia do estado de transicdo para formacéo do etéxido
(TS) para clusters com O (Cu-O) e sem O (Cu-Cu).

Além disso, para estudar possiveis correlacdes entre dados tedricos, correlacionou-se
Rcu-cu™ € a distancia de ligagdo O-H da hidroxila do etanol (Ro-H) com AHgton nas Figuras 34-
(1) e (I1). N&o se observa nenhuma correlagéo entre estas distancias de ligacéo e o calor de
adsorcéo do etanol. No entanto, quando se compara AHeton cOm a distancia tedrica entre 0 O
da hidroxila do etanol com o sitio mais proximo de Cu (Rcu-eton, A), observa-se a formagéo de
uma tendéncia onde a distancia contrai com o aumento do calor de adsorc¢éo do etanol, Figura
35. Este € um comportamento esperado: a molécula de etanol esta mais proxima da superficie

para os maiores calores de adsorcao.
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Figura 34: (1) Ro-n (A) versus AHeton (kJ.mol ™) e (11) Reu-cu (A) versus AHeton (kJ.mol ™) para
os clusters com etanol (13Cu, 13CuO, 13Cu20, 13Cu30 e 13Cu40) simulados por DFT.
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Figura 35: Reu-eton (A) versus AHeion (kJ.mol™?) para os clusters com etanol (13Cu, 13Cu0,
13Cu20, 13Cu30 e 13Cu40) simulados por DFT.

A partir dos resultados obtidos para a atividade dos catalisadores estudados € possivel
que se questione a probabilidade do aumento da atividade catalitica para clusters com tamanhos
de particulas maiores que 20Cu/Cab sem O na superficie. No entanto, deve haver um tamanho
de particula limite onde a relacdo superficie/volume decresce de modo que a particula
aproxima-se da sua forma bulk, o que levaria ao decaimento da atividade catalitica. Na Figura
36, um quinto catalisador com 22% de teor de Cu, 22Cu/SiO», foi testado na desidrogenacgéo
do etanol. Este apresentou queda na taxa de formacdo do acetaldeido, ~13 mol.gt.s?, se

comparado ao catalisador 20Cu/SiO, (~ 20 mol.g™.s?). Logo, o perfil volcano [9,96] obtido
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para os catalisadores de Cu/SiO- caracteriza condi¢Ges aonde a superficie aproxima-se do bulk

desfavorecendo a atividade reacional.

ZOCuCab_
20CuSi

|

22CuSi  10CuCab
u

-1 -1
Rate, /mol.g~.s
=

10CUSi
|
51 5CuSi/
" ® 5CuCab
0 = 2.5CuSi
4 5 6 7 8 9 10
N

Cu-Cu

Figura 36: Taxa de formacdo do acetaldeido, Rateacn (mol.gt.s?) versus Ncy-cu para os
catalisadores de Cu/SiO2 (CuSi) e Cu/Cab (CuCab).

6. CONCLUSOES

Como principais conclusdes deste trabalho pode-se pontuar:

e Os catalisadores de Cu suportados em SiO; em relacdo CAB-O-SIL®.
apresentaram os menores tamanhos de particula por MET, 2 a 4 nm; as maiores
dispersdes por TPR-N20, 88 a 56%, e 0s menores graus de reducdo segundo TPR-Hz e
XANES. Enquanto, os catalisadores de Cu/Cab apresentam particulas maiores e com
distribuicdo mais heterogénea, 3 a 4 nm, menos dispersas, 74 a 68%, e com maiores
Graus de Reducéo.

e A diminuicdo no tamanho da particula de Cu altera o &ngulo de contato
metal/suporte deslocando o equilibrio da energia livre da reacdo de reducdo (Cu20 +2e
« 2Cu° + 0?) no sentido do 6xido. Com o decréscimo do Ncy-cy Observa-se o
aparecimento do espalhamento Cu-O indicando a presenca de O na superficie. Portanto,
com a diminuigdo do Ncy-cu tem-se a formagéo de uma estrutura tipo core-shell com o
core composto de Cu® e o shell por espécies Cu* e O%. Ainda, modificacdes estruturais
séo observadas com o decréscimo do tamanho de particula como a contragdo de Rcu-o €

Rcu-cu com a diminuicdo de Ncy-cu. A variagdo estrutural, devido a presenca de O
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superficial, modifica as propriedades eletronicas da superficie e pode ser observada por
FTIR-CO onde os catalisadores de Cu/SiO> apresentaram maiores contribuicdes de Cu*
expressas pela banda 2130 cm™. No entanto, os catalisadores de Cu/Cab, sem a presenca
do O na superficie, possuem uma maior quantidade de sitios de baixa coordenacao e
alta densidade eletronica representados pela banda proeminente em menor nimero de
onda, 2110 cm™. A diminuigdo no valor do pardmetro que representa os sitios mais
reativos, Eap, para Cu/Cab (55 a 46 kJ.mol™?) infere que estes sitios de alta densidade

eletrbnica sejam 0s mais reativos para a desidrogenacéo do etanol.

Para uma particula livre de O, espera-se que o0 decréscimo no tamanho de particula aumente a
densidade eletrdnica na superficie do Cu favorecendo a ativacdo da ligacdo O-H do etanol,
aumentando as frequéncias de turnover (TOFacH). No entanto, observou-se com a diminuigdo
do Ncu-cu 0 decréscimo dos valores de TOFacH. Esta aparente inconsisténcia deve-se as
modificacbes na superficie devido as mudangas estruturais e eletrénicas ocasionadas pela
presenca de Cu* e O* com a diminui¢do do tamanho de particula. Os valores de TOFacH
diminuem e Eap aumenta com o decréscimo de Rcu-o € Ncu-cu, demonstrando que a presenca de
O superficial causa uma diminuicdo na densidade eletronica dos sitios Cu®, evidenciando a
influéncia da estrutura superficial na atividade catalitica. Ainda, este O poderia estar recobrindo
0s sitios mais ativos, uma vez que Ea reduz-se para os catalisadores sem O na superficie. Ndo
obstante, alguns pardmetros estdo intrinsicamente correlacionados com o tamanho de particula
como, por exemplo, 0 aumento de Rcu-cu € a diminuigdo de BE com 0 aumento do Ncu-cu, de
forma que estes mantem as tendéncias obtidas para 0 Ncu-cu. Estudo teorico utilizando o método
DFT confirmou que a presenca de O na superficie dificulta a adsorcdo do etanol. Os clusters
sem O (13Cu) apresentaram os maiores AHgon (13Cu: -51,92 kJ.mol?) se comparados as
estruturas com O na superficie (13Cu40: -26,97 ki.mol ™). Logo, 0 TOFacH deve aumentar com
0 aumento de Rcu-o0, pois 0 alongamento da distancia ligacdo Cu-O representa o decréscimo de
O na superficie, ocasionando o aumento da densidade eletronica dos sitios Cu®. N&o obstante,
0 TS para a etapa limitante da reacéo, que a formacao do etdxido, apresentou valores similares
para o cluster sem, 13Cu, e com O, 13Cu40, sugerindo que a etapa de adsorcdo seria crucial
para a desidrogenacao do etanol, sendo altamente sensivel a presencga de O na superficie. Para
os catalisadores sem O na superficie um namero maior de moléculas de etanol devem ser

ativadas na superficie atingindo TS, o que resulta em maiores valores para TOFacH.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se, que trabalhos futuros realizem um estudo amplo de DFT utilizando estruturas

variadas com mais ou menos de 13 atomos de Cu e 0 O em diferentes posi¢des. Deve-se avaliar

os efeitos do O na superficie e também a inclusdo de um nimero maior de moléculas de etanol

interagindo com os clusters.
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APENDICES

APENDICE A: EquacBes utilizadas para o tratamento dos dados cinéticos da reacdo de

desidrogenacéo do etanol.

Cada corrida cromatogréafica resulta em sinais para os produtos (Acetaldeido, Acetato de
Etila, Metil-Etil-Cetona e/ou Crotonaldeido) e também para o etanol que ndo foi convertido.
Para cada espécie, i, calcula-se o numero de mols, mols;, por meio da divisdo da area do pico

cromatografico referente a espécie pelo seu fator de resposta, FR, conforme Equacédo A.1.

mol; = — (A1)

Na Equacdo A.1, AP é a area do pico cromatografico e os fatores de resposta para as
espécies segundo Dietz [97]: etanol, 72; agua, 33; acetaldeido, 65; metil-etil-ketone, 98; acetato
de etila, 111; crotonaldeido, 100.

Para o célculo da conversdo do etanol, X%eton, parte-se da Equacdo A.2:

100 XME
ME+2 XmolgtoH

X%Egton = (A.2)

Na Equacdo A.2, ME é o nimero de mols equivalentes dado pela Equacdo A.3. Este,

leva em consideracdo todos os produtos da reagcdo com carbono na composigao.

ME = ZiNCi X moli (A3)

Na Equacéo A.3, NC; é o nimero de carbonos referentes a especie i.

Jé& a seletividade para dado produto i, S%; é dada pela Equacéo A.4.
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S%i — 100 X NC; Xxmol; (A4)

ME

A taxa de conversdo do etanol, Rateeton, € dada pela Equacéo A.5 e a taxa de formagéo

para os produtos i, Rate;, é dada pela Equagdo A.6.

Feton X X%EtoH
Rate = A5
EtOH 100 X Mogs ( )
F X X% XS%;
Ratei — EtOH OEtOH 0f (A6)

104 x Mceat

Feton € a vazdo molar de etanol em mol.s? dado pela Equagio A.7, mca: € a massa do

catalisador em gramas.

P X VEtoH
F, = — A7
EtOH ™ 5104 xR XT (A7)

Na Equacdo A.7, P é a pressdo do sistema (1 atm), Veton é a vazao méssica em mL.min
! dada pela Equacdo A.8, R é a constante dos gases ideais (0,082 L.atm.Ktmolt) e T a
temperatura do saturador em Kelvin. A constante 6 x 10 é usada apenas para a conversio de

unidades de tempo e volume.

Veton = Ve X YEton (A.8)

Ve € a vazdo de He no saturador em mL.min e yeon € a frago de etanol que entra no

reator, Equacéo A.9.

y = (A.9)
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Pvap é a pressao de vapor dada pela Equacao de Antoine em kPa para o etanol, Equacao
A.10, e P é a pressdo total do sistema equivalente a 1 atm ou 101,325 kPa.

NPy =A— — (A.10)

Na Equacdo A.10, A, B e C séo as constantes da Equacéo de Antoine para o etanol na
faixa de temperatura e pressao de trabalho: A, 16,89; B, 3795,17 e C 230,918.

98



APENDICE B: Ensaios de FTIR-CO para os catalisadores de Cu/SiO2 e Cu/Cab a temperatura

ambiente. Espectro de CO apds a completa saturacdo do meio (linha preta) seguido dos

espectros das dessor¢des (com inerte) com o tempo.

Absorbancia / u.a.

Absorbéancia/ u.a.

1,0
~ 4 — Adsor
091 Dessorgoes 2122 cm — omin
! 2.5Cu/SiOy . ., ——5min
. 0,81 2130cm™, 2111 em —— 7min
© /i —— 10mi
S 0,71 — 15rmn::
~ 06 — 20min
E ! —_— 25m?n
2 0,51 co, 2170 em* [/ o
‘_g 0,4 | —— 40min
—— 45min
§ 0,34 —— 55min
—— 75min
g 0.2 —— gomin
0,1 —— 110min
0,0 —_— —— :
2250 2200 2150 2100 2050 2000
NUmero de onda /cm-1
06 ; 06
107 Dessorgoes 2122 emt Dessorcoes 2122 o —— Adsor
i by — ; — 12mi
05 5Cu/SiO9 2130 M 2111 em? 5An(i|src1’r . 0.5 5Cu/Cab o\ 2122em® — 162::
, IR —— 10min g 2133em™ [ —— 20min
—— 15mi i | —— 25mi
0,44 —202:: = 04 —302::
—— 25min 9 ——35min
0,3 ——30min 8 0.3 —— 40min
' —90min «S — GOm?n
02- ~lemn || £ 02 —— Jsmin
—— 105min é
| 0.1
0,1 <
0,0 ; L 0.0 = :
2250 2200 2150 2100 2050 2000 2250 2200 2150 2100 2050
Ndmero de onda /cm-? NUmero de onda /cm
1.0 ~ — Adsor
0.9 Dessorgoes —— Adsor 1.2 4 Dessorcdes — tmin
1 10cursio, | o ) 10Cu/Cab — 10min
0.8 1 2122 cm — 15min © 1.0 2121 cm* — ;gmi”
| . ' —_— min
0.7 2126cm®  211iem® T 20min 3 . 2112cm’ ——25min
0.6 M ——25min ) 0.8 ! —— 30min
= —35
0.5 2 0.6 — somin
04 g e
- | —— 60!
0.3 S 04 — Zomin
0.2 g 0.2 ——80min
N —— 110min
0.1 —— 135min
0.0- — T — 00 - T T ‘ T = ‘:‘ —
2250 2205 2250 2200 2150 2100 2050 2000

NuUmero de onda /cm!

NUmero de onda /cm™?
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[ERN
N

. Dessorcdes 2122 em™® —— Adsor 1.2 | Dessorcdes
@ 1] 20Cu/SiO; ; —_ ;::2 _ 20Cu/Cab
3 —— 3min (U 1.0+
o 8 ——5min =)
= —— 7min =~ 0.8-
—— 8min ‘E
x 6 —— 10min (=]
g —— 15min (% 06 T
—— 20min o)
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8 2 :ggmln < 0.2 ":Ir A
<, = o 00—t N\
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NUmero de onda /cm™! NUmero de onda /cm!

*Qbs: Catalisadores de 2,5Cu/SiO e 20Cu/SiO2 com experimentos em célula de DRIFTS.

Demais catalisadores, célula de Transmissao.
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APENDICE C: Decomposi¢do das bandas de FTIR-CO por Funcéo de Lorentz para Cu/SiO;
FWHM: 13,46 (2110 e 2122 cm™), 16,56 (2132 cm™); e Cu/Cab FWHM: 12,18 (2110 e

2122 cmY), 13,85 (2132 cm).

5CU/SIO, 2123 om” 5Cu/Cab 2123 cm’”
2131cm'1/ 2111¢cm” 2111 cm™
] S 2131 cm™ \
o o
3 <
< 2
«C «C
O o
S |-
o o
wn / [%2]
g N 3
/ \
B Z/ \\! <
2250 2200 2150 2100 2050 2000 2250 2200 2150 2100 2050 2000
NUmero de onda / cm’ Numero de onda/cm™
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3 S \
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w | (2]
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APENDICE D: Dados experimentais de EXAFS para os catalisadores de Cu/SiO, e Cu/Cab

reduzidos a 300 °C (linha cheia preta) e respectivos ajustes de parametros (linha pontilhada

vermelha) no espaco R e k.

0.8 -
2.5Cu/sio, Experimental
- - Fit
0.6
°?
oL
~
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x
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Experimental
- - Fit
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APENDICE E: Coeficientes angulares para o calculo da energia de ativacio aparente (Eap) por
Arrhenius. A taxa de formagdo do acetaldeido (Rateacr) estd nas unidades mol.gls?® e a

Temperatura em K. Multiplicar os coeficientes angulares por 8,31 x 107 J.molt. K™,

9,0
-95- 2,5CU/Sio, . 5Cu/SiO,
- 9,54
-10,0-
~ 105 ,%-10,0-
< <
<) o -10,5-
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2 _ [ ] 2 _
125 R =0,973 -12,04 R"=0,994
0,0018  0,0019 00020 00021 0,022 00018 00019 00020  0,0021 0,002
T /K T /K
-85 20Cu/Cab
9,01
5
<
2
g -9,5-
[
- y =-5625,42,83x+1,35
-10,01 Rr®=0,966 .
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APENDICE F: Coordenadas cartesianas para as estruturas simuladas pelo método DFT.

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu sem etanol

13

Cu  -0.9507359 -2.4190526 0.3650670
Cu 14745708  -1.8022293 -0.1040305
Cu  -0.3100261 -1.5579405 -1.9306135
Cu  -0.4371728 -0.9119928 2.3522304
Cu  -2.5340386 -0.5226813 0.9277244
Cu  -2.1744934 0.1045092  -1.5015344
Cu 1.8738947  -0.0561906 1.7065035
Cu 2.2334606 0.5710263  -0.7227449
Cu  -1.7751569 1.8505770  0.3089705
Cu  0.6501475  2.4673864  -0.1601021
Cu  0.1365877  0.9603026  -2.1472374
Cu  0.0094139 1.6062517  2.1355611
Cu  -0.1503098 0.0241549  0.1024946

Output da Base def2-TZVPP para 13CuO sem etanol

14
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
0]

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu20 sem etanol

15

-1.0444449
1.4174725
-0.0616272
-0.3089625
-2.4878586
-2.2094267
1.8581487
2.1989456
-1.7447047
0.7753258
0.0969676
-0.3116046
-0.1295691

-1.0448421

-2.2975423
-1.9569045
-1.5714306
-1.0725567
-0.3515295
-0.0575383
0.1919073
0.4646122
1.9514603
2.3370407
1.1290630
1.5369080
0.0229294
-0.2124690

0.2298212
-0.0022906
-1.9377480

2.3208131

1.1016064
-1.3440326
1.5558259
-0.8893546

0.1727851
-0.0154957
-2.1258887

2.1402260

0.1484932
-2.8407193

Cu -1.0170762 -2.3083880 0.2559461
Cu 1.4925376 -1.8851347 0.0219905
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Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
@]

0]

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu30 sem etanol

16
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
(0]

0]

(0]

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu4O sem etanol

17
Cu

-0.0676824
-0.2962625
-2.4098584
-2.1745498
1.8359813
2.1785236
-1.8337431
0.6375558
0.1974116
-0.2818659
-0.1598828

-1.0918000

-1.4942612
-1.1083766
-0.3088712
0.0552295
0.0750130
0.3821350
1.9672914
2.4072101
1.0566764
1.4692346
0.0157329
-0.2153522

-1.9195934
2.3976066
1.1318628

-1.3692913
1.6266539

-0.8397421
0.2445611

-0.0172401
-2.4041874

2.1540054

0.1560416
-2.8975780

1.5925528 2.0279315 -1.6069659

-0.5141245
1.7903281
-0.0812579
0.1854628
-2.0386132
-2.2787478
2.1583146
1.9462109
-1.8888081
0.5505426
-0.5494364
-0.1758120
-0.0144231
1.3062420

-1.4621042
-1.2437520

-0.5694641

-2.1662543
-1.5102503
-1.4245138
-0.6359687
-0.1578091
-0.3127447
0.7136592
0.7327939
1.9279702
2.6088331
1.2272789
1.7875264
0.2431386
0.8626976
-0.3871098
-1.7707258

-2.1561287

0.3085835
-0.4691510
-2.0912606

2.4635305

1.3447709
-1.1908491
0.9394199
-1.5805721
-0.0286887
-0.7394786
-2.4797806

1.8107343
-0.1730204
2.6206788
-2.9088164
2.0065395

0.3025423

Cu 1.8013585 -1.4737869 -0.4687023
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Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
@]

0]

(0]

0]

-0.0877667
0.1829770
-2.0970198
-2.2675829
2.1182668
1.9491410
-1.9503885
0.4208080
-0.3318811
-0.0619408
-0.0743732
1.3349342

-1.4842381
-1.1840633

1.0351333

-1.4082840
-0.5974696
-0.2646585
-0.2015042
0.6721348
0.7368617
1.9453327
2.6279029
1.0686634
1.8785274
0.2358534
0.8619025
-0.3905908
-1.7910644
2.2626962

-2.0979166
2.4862849
1.3260121

-1.2275054
0.9340451

-1.6193846
0.1743473

-0.5959878

-2.7795900
1.8039898

-0.1479107

2.6446587

-2.9382340

2.0535442

-2.3471131

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu com etanol

22

Cu  -1.6294837 -1.6856025 0.4554778
Cu 1.3366702  1.4302475  1.6646261
Cu  0.6351730 -2.1277668 -0.6496680
Cu  -0.1969572 1.2661352  -2.2786041
Cu 1.8802265  -0.1803054 -1.8204112
Cu  0.2115568  -0.9188522 2.0564634
Cu  -1.3220512 -1.0197876 -1.9448955
Cu  -0.0007862 0.1993121  -0.0956389
Cu  -1.8993238 0.5846350  1.5360854
Cu  2.2985464  -0.6541655 0.6070269
Cu  -0.6383290 2.5431617  0.3559676
Cu 1.6163702  2.1008989  -0.7454506
Cu  -2.2927524 1.0745199  -0.8983352
H 2.8629337  -4.3141014 4.0260641
C 19379335 -3.9178016 3.6036364
H 2.0998775  -3.7258310 2.5424140
H 11697404  -4.6876151 3.7063854
C 1.5458015  -2.6455907 4.3255821
H 1.3903842  -2.8200174 5.3926594
H 2.3051224  -1.8746690 4.2113240
@) 0.3401064  -2.0512627 3.7855475
H -0.4020829 -2.6555920 3.8865929

Output da Base def2-TZVPP para 13CuO com etanol

23

Cu -0.0482723 0.1572167 0.0129788
Cu 0.0335514 1.6287818 2.0894563




Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
@]
0]
C
C
H
H
H
H
H
H

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu20 com etanol

24
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

ITIITITITOOOOO

-0.4326885
0.5795200
-1.9473737
1.9860904
2.1185074
-2.2311323
-2.2122498
0.3585350
-0.0985944
1.7554695
-0.6538298
0.3733463
-1.2993765
0.1727516
1.4611082
-0.4631709
-0.6397828
-0.1205495
2.2684785
1.7551179
1.3354533

1.2193447
2.5328345
1.7697447
0.6739922
0.5282599
-0.2368229
-0.4692069
-0.9160703
-1.3766120
-1.5486313
-2.3327375
-2.3314770
-2.0258048
-2.1040816
-1.5877138
-2.5941637
-1.3860570
-3.0465095
-2.3063146
-0.6443620
-1.4194347

-2.1507369
-0.1455159
0.2991627
-1.3596367
1.1669239
-1.1654419
1.3129285
2.2539873
-2.0666797
-0.2812387
0.1364209
3.9181703
1.8957123
5.3190990
5.9233516
3.4748346
5.4686051
5.7913339
5.7793943
5.4605181
6.9940771

-0.0489318
0.1007822
-0.6771676
0.4068641
-1.8945127
1.7998241
2.2517118
-2.3093750
-1.9662904
0.4301374
-0.1982394
1.8062000
-0.4650191
0.5477657
-1.0211866
1.5547867
0.1463410
1.3644765
-0.2334813
-0.6109633
-0.3040639
2.1184868
1.8076163
1.0915271

0.2279970
1.8865236
1.1517102
2.6235492
1.8930627
0.7425629
0.6510625
-0.2831015
-0.3107309
-0.6125196
-1.3712206
-1.4740610
-2.2128578
-2.4492786
-1.8359118
0.9076802
-2.2623013
-1.8914162
-2.5631802
-1.4723306
-3.1845899
-2.6777863
-0.9659496
-1.7520776

-0.2258544
1.7065198
-2.4666062
-0.6738155
0.1715640
-1.7841069
0.7066307
-1.1068411
1.3817285
2.4086991
-2.1064246
-0.5899486
0.2625906
4.1474087
2.0359347
2.4415951
5.5023849
6.3236743
3.5733237
5.5706733
5.8880683
6.2660400
5.9544546
7.3713722
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Output da Base def2-TZVPP para 13Cu30 com etanol

25
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu

ITITIITITTOOOO0OO0OO0O

Output da Base def2-TZVPP para 13Cu4O com

-0.0514091
-0.1365078
-0.5833202
0.5754230
-1.8525616
1.9596270
2.1600498
-2.2000473
-1.9845857
0.2782050
-0.0954820
1.8253370
-0.6820914
0.4295992
1.0346690
-1.2365481
1.3673770
0.1949447
1.4658268
-0.3990378
-0.6276520
-0.0968412
2.2840086
1.7548310
1.3200441

0.1555252
1.7411969
1.2460787
2.6038071
1.9177601
0.6974476
0.5757804
-0.3011292
-0.1622915
-0.6907043
-1.3900437
-1.4976683
-2.2095730
-2.4407304
2.2364009
-1.8328610
0.8693183
-2.2855597
-1.7778601
-2.6435043
-1.5822402
-3.2498321
-2.4815249
-0.8153038
-1.6548837

-0.1444412
1.8449215
-2.4073266
-0.4482176
0.0364877
-1.6045242
0.9345973
-1.3242657
1.4362269
2.4887512
-2.0636823
-0.4541172
0.2459968
4.0799519
-2.2604101
2.0134920
2.6169468
5.4834304
6.1323766
3.6114470
5.6519741
5.9131241
5.9743635
5.7089801
7.2069419

etanol

26

Cu -0.5825942  -2.1533714 0.2936826
Cu 1.7947128  -1.4650125 -0.4820552
Cu -0.113843 -1.4397738 -2.0997266
Cu 0.2174562 -0.6184976 2.5146530
Cu -2.0384856 -0.2090962 1.3519324
Cu -2.2690403 -0.2301170 -1.2129306
Cu 2.1161452  0.6920607  0.9271419

Cu 1.9812321  0.7613023  -1.6165712
Cu -1.9477640  1.9485467 0.1221213
Cu 0.4630472  2.6234295 -0.5663961
Cu -0.3384192 1.0688832 -2.7565863
Cu -0.1245658  1.8154727 1.8047733
Cu -0.0552289  0.2253430 -0.1719260
0] 1.3336122 0.9055065 2.6280336
o] -1.4932571 -0.3845412 -2.9301930
0] -1.2324163 -1.8034945 2.0348999
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ITOIXTITOITITOITO

1.0233095
1.3581178
1.4916294
1.7904014
2.2981119
0.2074706
-0.0929204
-0.6036225
0.4269136
-0.3994049

2.2697504

-1.7882371
-1.8612933
-0.8834574
-2.5676477
-2.3194084
-3.2992259
-1.6142201
-2.4083608
-2.6214677

-2.3377416
7.2723604

6.1917145
5.8126534
5.9913615
5.5321403
5.9183972
5.7443517
4.1209621
3.6558351

Coordenadas para os estados de transicéo

13Cu- TS
22

Cu  -1.7154290000
Cu  0.3751420000
Cu  -0.8462660000
Cu  2.3584400000
Cu 16437290000
Cu  -1.8039430000
Cu  0.2862090000
Cu  0.2152220000
Cu  -1.1227140000
Cu  0.2525270000
Cu  1.2824350000
Cu  2.3427260000
Cu 05024690000
H  -5.7365410000
C  -4.7251220000
H  -4.5224370000
H  -3.9981030000
C  -45921360000
H  -4.8501480000
H  -5.3330150000
O  -3.3028390000
H  -2.5793600000
13Cu40 - TS

26

Cu  -0.8874400000
Cu  -1.8797420000

-1.3109130000
1.0251520000
1.2865220000

-0.8955170000
1.3907630000
1.2237790000

-0.8464450000

-0.0173470000

-1.9531600000
2.4461090000

-1.3251800000
1.0853260000

-2.4474150000
1.1772060000

1.1577490000

2.1532200000

0.9859740000

0.0707580000

-0.9118070000
0.2465060000
0.0009400000

-1.2182510000

-1.9408500000
-0.6031610000

0.9377510000
-2.2883320000
1.6967100000
0.6755760000
1.5123620000
-0.7549060000
2.2942760000
-0.0625300000
-1.3285110000
-0.2367800000
-1.7698870000
-0.8652560000
0.3814610000
1.0803260000
0.6407720000
0.2091770000
1.4542810000
-0.4204220000
0.0292940000
-1.2263580000
-0.9775460000
-0.6145910000

1.0704920000
-1.4397720000




TOIITIOIIOIOOOO

-2.1369780000
1.3237470000
1.6934730000
0.0840220000
0.4295880000

-0.8296820000
2.1807160000
1.5000560000

-0.6916400000
2.5986090000
0.1353750000
2.0470320000

-1.4034740000
0.7560230000

-0.0369730000

-6.0879720000

-5.0045140000

-4.6249060000

-4.5307490000

-4.7024530000

-5.1176770000

-5.2114070000

-3.3308890000

-2.5222380000

0.1385270000
-2.4156530000
-1.2433520000

0.4619910000
-0.5192750000

1.5329110000

1.1372690000

1.9622260000

2.4450420000
-0.2765180000

0.0679130000
-1.4907760000

1.6184430000
-2.8542490000

3.0682250000

0.2717510000
0.0980800000

0.7574980000

0.4068830000
-1.3643050000
-2.0139470000
-1.6604840000
-1.6427470000
-1.4205340000

1.2283650000
-0.6244500000
1.5471450000
2.4237130000
-2.3494560000
-1.8258450000
1.2499060000
-0.9717070000
0.6731590000
-0.7311910000
-0.0202210000
-2.0993080000
2.1899930000
1.1174550000
-0.9581630000
-0.0226510000
-0.1274530000
-0.9252300000
0.8252970000
-0.4338000000
0.3600130000
-1.3723160000
-0.5985410000
0.6168890000
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Apéndice G: Média (linha sélida) e desvios padrdes (linhas pontilhadas) para as distancias de

ligago tedrica Cu-Cu (Rcu-cu™, A) dos clusters simulados sem etanol (13Cu, 13Cu0, 13Cu20,
13Cu30 e 13Cu40) e com etanol (13Cu-EtOH, 13CuO-EtOH, 13Cu20-EtOH, 13Cu30-EtOH
e 13Cu40-EtOH) pelo método DFT e base def2-TZVPP.

N
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ANEXOS

ANEXO A: Esquema reacional proposto por Inui e colaboradores [42] para desidrogenacéo e

condensacéo do etanol com respectiva legenda para as espécies abreviadas.

DEE
A T
EtOH -Hy AcH +ERDH I -H; o AcDEL FHLO AcOH
—— —— —i } : s
~on o g ‘I_. /L\“‘A\“ . ,)I'\. P E
2 -ErCiH [ — Ha o EIOH o
—;\cl%/-l‘\cll

o9 acetaldol +H; aH Ha 4 KB SHCHO a +AcH a OH
/I\A “ o "]i )’l\/\ - - :
Sy -Hy on Hy an HHCHI -AcH H
-C0 :
H n'/ -||,:;/ \-II;U \.u,u _|[_:ﬂ Hy l-u_.o :
CA +H, . oM NV -H, o MVE oH 2P0 [s]
— R p— H
Mﬂ -Ha o /J\"// HHy )J\/ )\ )l\//\ i
l FHa l FHs l +Ha l +Ha l FHa
Ba | 1RO Pomo |l F Mex T §
M - N T :
x“'n -Hz aH +H i
—

+EH +acH l +Hy

13BD
1BO
1PO
2BO
2PN
2P0
AcH
AcMe
AcOFEt
AcOH
BA
BE
CA
DEE
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EtOH
KB
MEK
MWV
MVE
PA
PB

1,3-Butanediol
1-Butanol
I-Propanol
2-Butanol
2-Pentanone
2-Propanol
Acetaldehyde
Propanone
Ethyl acetate
Acetic acid
Butanal

Butyl acetate
2-Butenal
Diethyl ether
Ethy] butyrate
Ethanol

4-Hydroxy-2-butanone

Butanone
3-Buten-2-ol
3-Buten-2-one
Propanal
Propyl butyrate

aH

i
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ANEXO B : Esquema reacional proposto por Schmal e colaboradores [77] para oxidagédo
parcial do etanol em catalisadores de Pt/Al2Os.
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