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RESUMO

Foram desenvolvidos catalisadores de Au/ZrO2 e Au/In203/ZrO2 para a reagao
de hidrogenagdo de CO2 e Au/ZrO2 para desidrogenagdo do etanol. Os
catalisadores monometalicos de ouro suportados em ZrO2 com diferentes teores
(0,3 a 5,0%m/m) foram preparados por deposigdo — precipitagdo (DP) e
analisados por HRSTEM, DRIFTS-CO e XPS in situ, bem como outras técnicas
de caracterizagao. Analises por HRSTEM comprovaram a elevada disperséo das
nanoparticulas (NPs) de Au com tamanho médio em torno de 15 A. A analise
ulltraestrutural também constatou a presenca de particulas menores do que 20
A (clusters metalicos) e atomos isolados com configuracées do tipo 2D e 3D. A
atividade verificada pelos testes de desidrogenagdo do etanol foi maior para
catalisadores com conteudo de Au <1%. As analises por XPS in situ indicaram
que uma alta dispersao das NPs de Au, associada a condi¢cdes de tratamento
térmico em baixa temperatura (200°C), promoveu um aumento da energia de
ligagdo BE Au 4f72, acompanhadas de defeitos superficiais e caracterizados por
adsorcao de CO. Os resultados por DFT utilizando clusters (3 e 13 atomos de
Au), indicaram que a ativagdo do etanol na superficie dos clusters ndo é
favoravel, deve ocorrer na interface Au/ZrO2z,e a etapa determinante ocorre,
possivelmente, sobre a superficie dos clusters. A presenca de sitios de baixa
coordenacao formados por defeitos superficiais através da diminuicdo da carga
de Au e baixa temperatura de tratamento térmico, sugerem que sao superficies
do tipo 2D, conferindo alta atividade catalitica e baixa energia de ativagdo (Ea)
para a reagdo. O aumento de temperatura no tratamento das amostras em He
(de 200 a 600°C) incrementa o numero de coordenagao (Nau-au) € a disténcia de
ligagdo (Rau-au), promovendo um decréscimo da atividade catalitica. A adsorgéao
de CO na forma linear para o tipo ponte é favorecida com o aumento da carga
de Au e da temperatura de tratamento térmico em He. Este comportamento é
acompanhado do aumento de Nau-au e Rau-au. A remogao de defeitos na superficie
por ativacdo térmica conduz a uma diminuicdo da densidade eletronica e da
atividade catalitica. Catalisador Au/ZrO2, In203, In203/ZrO2, Au/ln203 e
Au/In203/ZrO2 também foram avaliados para a reag¢ao de hidrogenagao de CO2
a alta presséo (50bar). A HRSTEM indicou uma alta dispersdo do Au sobre o
suporte (In203/ZrO2) e das nanoparticulas de In203 sobre a ZrO2. Os espectros
por XPS confirmaram a interagao entre In e Zr por desvios na energia de ligagcao
para o nivel 3d 52 do In e do Zr e por diferengas entre os perfis de redugao por
TPR-H2 para o bulk (In203) e o In203/ZrO2. Raman ex situ, in situ e XPS
permitiram confirmar o incremento nas vacancias para este sistema com
variagao nas intensidades relativas dos espectros decompostos. O rendimento
ao produto metanol foi significativamente superior para o sistema Au/In203/ZrO2,
se comparado aos demais (In203, In203/ZrO2, Au/ZrO2 e Au/In203), indicando
que clusters e/ou NPs de Au, bem como NPs de In203 altamente dispersas sobre
a ZrO2 favorecem a formagdo de vacancias de oxigénio nos sitios ativos,
aumentando a forca de adsorgao do CO2, estabilizagdo dos intermediarios de
reacdo e diminuindo a reacao reversa de producdo de CO com seletividade
~70% ao metanol.



ABSTRACT

Au/ZrOz2 and Au/ln203/ZrO2 catalysts were developed for CO2 hydrogenation
reaction and Au/ZrO2 for ethanol dehydrogenation. The monometallic gold
catalysts supported on ZrOz with different contents (0.3 to 5.0%w/w) were
prepared by deposition-precipitation (DP) and analyzed by HRSTEM, DRIFTS-
CO and in situ XPS as well as other characterization techniques. HRSTEM
analysis proved the high dispersion of Au nanoparticles (NPs) with an average
size around 15 A. The ulltraestructural analysis also verified the presence of
particles smaller than 20 A (metal clusters) and isolated atoms with 2D and 3D
configurations. The activity verified by ethanol dehydrogenation tests was higher
for catalysts with Au content <1%. In situ XPS analyses indicated that a high
dispersion of Au NPs, associated with heat treatment conditions at low
temperature (200°C), promoted an increase in BE Au 4f72 binding energy,
accompanied by surface defects and characterized by CO adsorption.The DFT
results using clusters (3 and 13 Au atoms), indicated that the activation of ethanol
on the surface of the clusters is not favorable, it must occur at the Au/ZrO2
interface and the determining step occurs on the surface of the clusters. The
presence of low coordination sites formed by surface defects through the
decrease of the Au charge and low heat treatment temperature suggest that they
are of the 2D surface type, providing high catalytic activity and low activation
energy (Ea) for the reaction. The increase of temperature in He treatment of the
samples (from 200 to 600°C) increases the coordination number (Nau-au) and the
bond distance (Rau-au), promoting a decrease of the catalytic activity. The
adsorption of CO in linear form to the bridge type is favored with increasing Au
loading and heat treatment temperature in He. This behavior is accompanied by
the increase of Nau-au and Rau-au. Removal of defects on the surface by thermal
activation leads to a decrease in electronic density and catalytic activity. Au/ZrOz2,
In203, IN203/ZrO2, Au/In203, and Au/In203/ZrO2 catalysts were also evaluated for
the CO2 hydrogenation reaction at high pressure (50bar). HRSTEM indicated a
high dispersion of the Au on the support (In203/ZrO2) and of the In203
nanoparticles on the ZrO2. XPS spectra confirmed the interaction between In and
Zr by deviations in the binding energy for the 3d 52 level of In and Zr and by
differences between the reduction profiles by TPR-H2 for the bulk (In203) and the
In203/ZrO2.Ex situ and in situ Raman, and XPS allowed confirming the increase
in vacancies for this system with variation in the relative intensities of the decayed
spectra. The yield to the methanol product was significantly higher for the
Au/In203/ZrO2 system compared to the others (Au/ZrOz2, In203, INn203/ZrO2, and
Au/In203), indicating that clusters and/or NPs of Au, as well as highly dispersed
In203 NPs on ZrO2 favor the formation of oxygen vacancies in the active sites,
increasing the CO2 adsorption strength, stabilization of reaction intermediates,
and decreasing the reverse reaction of CO production with ~70% selectivity to
methanol.
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FIGURA 19: Micrografias da composi¢dao quimica por EDS das amostras
0,59Au/mZr (a) e 0,90Au/mZr (b) tratadas termicamente em He a 200°C e
ativadas em hidrogénio @ 200°C. .........cooiiiiiiiiiiiiiiieeee 69
FIGURA 20: Micrografias por HRSTEM de HAADF e BF das amostras
0,28Au/mZr(a), 0,59Au/mZr(b) e 0,90Au/mZr(c) apds tratamento térmico
200 ) 70
FIGURA 21: Histogramas de distribuicdo do tamanho de particulas apos analises
das micrografias das amostras 0,28Au/mZr(a), 0,59Au/mZr(b) e 0,90Au/mZr(c)
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FIGURA 22: Imagem da analise ultraestrutural: HAADF-HRSTEM: (a)0,59Au/Zr,
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FIGURA 57: (a) Modelo simplificado mostrando os principais mecanismos de
reagdo nos diferentes catalisadores (In203/m-ZrO2 e In203/t-ZrO2) e (b)
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AcH acetaldeido

AcOEt acetato de etila

EtOH etanol

m-ZrO, Suporte Zirconia monoclinica

DP M¢étodo de deposicao- precipitagao

TCD Detector de condutividade térmica

Seer Area superficial especifica

HRSTEM Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo
EDS Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva

BE energia de ligagdo (eV) proveniente dos ensaios de XPS

XPS Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

DFT Teoria do Funcional da Densidade

FRX Fluorescéncia de Raios X

DRX Difragao de Raios X

DRS UV-Vis Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
Ultravioleta visivel

EXAFS Espectroscopia de Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X
Eap energia de ativagao aparente (kJ.mol-)

DRIFTS Espectroscopia de reflectancia difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier

Fron vazao molar de etanol no reator (mol.s-1)

ICP-OES Espectrometria de Emissdo Optica de Plasma Induzido Acoplado
BE energia de ligacdo (eV) proveniente dos ensaios de XPS
Rau-au Distancia de ligacdo Au-Au

NCau-ae Nimero de coordenagao Au-Au

NPs Au Nanoparticulas de Au

TPR-H;, Redugao a temperatura programada em hidrogénio
MetOH Metanol

In,Os3 Suporte 6xido de indio

SEM Microscopia Eletronica de Varredura

FID Detector de ionizacao por chama

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards
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CAPITULO 1

CATALISADORES DE Au/ZrO, APLICADOS A REAGAO DE
DESIDROGENAGAO DO ETANOL
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1 INTRODUGAO:

A producdo de biocombustives, fontes renovaveis e substitutos diretos do
petroleo, e a grande disponibilidade de fontes renovaveis, levaram ao
desenvolvimento de novos processos cataliticos para a obtengdo de produtos
quimicos com alto valor agregado e de interesse industrial.

O etanol pode ser usado na producao direta de olefinas como etileno,
propileno, 1,3-butadieno e hidrocarbonetos maiores, assim como a produgao de
outras moléculas oxigenadas, como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeido e
acido aceético (GALLO et al., 2014). O segmento da industria que utiliza o etanol
como matéria — prima é a alcooquimica. A crescente demanda por energia, além
das questdbes econbmicas e ambientais, indicam que este setor tende a
complementar o setor petroquimico, de forma significativa (SATO et al., 2012).

Dentre os diversos produtos obtidos a partir do etanol, destaca-se o acetato
de etila (AcOEt), um versatil solvente industrial e intermediario quimico,
amplamente empregado em industrias de cosméticos, alimenticia e
farmacéutica, além de possuir aplicagdes como solvente de tintas, adesivos e
revestimentos (SATO et al., 2013). Devido a sua baixa volatilidade e os baixos
pontos de congelamento (-83,6 °C) e fulgor (-4°C), o acetato de etila , também é
aplicado como aditivo para combustiveis em regides que possuem invernos
rigorosos (SATO et al., 2012).

A producdo mundial estimada do acetato de etila € de 3,2milhdes de
toneladas por ano, quase que exclusivamente por processos petroquimicos
(Merchant Research & Consulting LTD, 2022). Dentre as principais rotas de
producao em escala industrial, destaca-se o processo classico de esterificacao
de Fischer do etanol com acido acético (1.1), o processo Tischenko (1.2) por
condensacgao de duas moléculas de acetaldeido e o processo de adicao direta

do acido aceético ao etileno (1.3).

CH;CH,0H + CH;COOH 2 CH3;CO0C,Hs + H,0 (1.1
Etanol acido acético acetato de etila
2CH;COH 2 CH;C00C,H; (1.2)

Acetaldeido acetato de etila



17

CH, = CH, + CH;COOH 2 CH3;C00C,Hs (1.3)
Etileno acido acético acetato de etila

Entretanto, tais processos apresentam desvantagens, como o
requerimento de matérias — primas de alta toxicidade e corrosividade, bem como
a necessidade de mais de uma etapa reacional e equipamentos, além de
catalisadores e reatores distintos para armazenamento reacional (CHAZIN,
2012). Diante dessas caracteristicas, surgiu a necessidade de se desenvolver
métodos ambientalmente mais favoraveis e eficientes para a producédo do
acetato de etila, a partir do etanol, minimizando o uso de reagentes e etapas
reacionais.

Estudos buscaram desenvolver processos em uma unica etapa, com a
sintese direta do acetato de etila a partir do etanol. Estes permitiram obter como
vantagens a maior producéo de hidrogénio, a utilizagdo de apenas um reator e
um tanque de alimentacdo de matéria-prima (reduzindo os custos de
investimento e de produgédo) bem como a aplicagdo do uso de catalisadores
heterogéneos (CHAZIN, 2012).

No processo da sintese direta do acetato de etila a partir do etanol, de
acordo com a reagao 2, varios autores estudaram a aplicagédo de catalisadores
de Cu e Pd, bem como o desempenho dos suportes e a interface metal — suporte
(SANCHEZ et al., 2005; FREITAS et al., 2014; FREITAS et al., 2016; SATO et
al.,, 2013 e RO et al., 2016).

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

Etanol acetato de etila

Entre os diferentes suportes estudados, a zircénia (ZrO2) tém se
destacado na transformacao direta do etanol em acetato de etila em uma unica
etapa (FREITAS et al.,, 2014; FREITAS et al., 2016; SATO et al., 2012; SATO et
al.,, 2013; RO et al.,, 2016 e LACERDA, 2018). Catalisadores de Cu com
diferentes proporgdes de ZnO, ZrO2 e Al2O3 foram estudados por INUI et al.
(2002). Eles relataram que a ZrO2 contribuiu para uma excelente seletividade do
acetato de etila, além de suprimir a formacao de produtos indesejados em
coexisténcia com o ZnO. ZONETTI et al. (2001) desvendaram o papel

desempenhado por diferentes suportes (m-ZrO2, CeO2, Al203 e SiO2) apos



18

serem impregnados no catalisador comercial Cu/ZnO/Al203. Segundo os
autores, o catalisador impregnado em m-ZrOz apresentou as maiores taxas de
consumo do regente, alcangando conversao de 53% e seletividade para acetato
de etila de 40% a 200°C.

Catalisadores de Cu/ZnO/Al203 e Pb/ZrO2 de forma mista, foram
estudados por GASPAR et al. (2010), realizando mistura fisica com diferentes
polimorfos de zircbnia. Segundo eles, as propriedades basicas do suporte
desempenham um importante papel nessa sintese, sendo o polimorfo m-ZrO2z o
mais seletivo para acetato de etila.

Estudos de catalisadores monometalicos de Cu suportados em zirconia
para a sintese direta do acetato de etila a partir do etanol, foram realizados pelo
grupo de Bueno et al., 2004 e em outros trabalhos subsequentes (SATO et al.,
2012; SATO et al., 2013; FREITAS et al., 2014; FREITAS et al., 2016), obtendo-
se resultados promissores. Em destaque, SATO et al., (2013) avaliaram o efeito
da fase estrutural da ZrO2 em catalisadores a base de Cu. O catalisador que
apresentou maior seletividade a acetato de etila foi o Cu/m-ZrO2 e os autores
atribuiram essa alta seletividade a presenca de uma 6tima razdo de espécies
Cu?Cu* e alta densidade de sitios basicos (O27) na superficie do suporte.

Catalisadores de Au foram descobertos por HARUTA et al., (1987) e
HUTCHINGS (1985), mostrando-se altamente ativos e seletivos para uma
grande variedade de reacdes de interesse industrial e ambiental. Considerando,
particularmente, a desidrogenacao direta e desidrogenagao oxidativa do etanol,
alguns trabalhos sado relatados na literatura utilizando diferentes suportes
(CHRISTENSEN et al.,, 2006; DU et al.,, 2016; ZHENG e STUCKY,2006 e
MIELBY et al., 2014). LIU e colaboradores (2013; 2015 e 2017) relataram que
Au suportado em MgCuCr204 é altamente ativo e seletivo a acetaldeido na
oxidagao do etanol em fase gas, alcangando rendimento superior a 95%, mesmo
apo6s 500 h de reacao, e SIMAKOVA et al (2010) demonstraram que Au/TiO2
apresentou 60% conversao e 80% de seletividade a acetaldeido a 120°C.

Diante deste contexto, observa-se que varios trabalhos tém sido
publicados para a conversao do etanol utilizando catalisadores a base de ouro
em diferentes suportes, e além disso, estes forneceram resultados superiores
aos catalisadores Cu. No entanto, nao ha registros na literatura, até o momento,

aplicando-se o uso combinado de Au e ZrO2 como suporte, para a conversao do
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etanol em acetato de etila com alto rendimento. A vista disso, surgiu a motivacéo

de propor o estudo dos catalisadores Au/ZrO2 com diferentes teores metalicos,

na conversao de etanol em acetato de etila na auséncia de oxigénio.

2 OBJETIVOS:

Geral:

(@]

Desenvolvimento e a caracterizacdo de catalisadores contendo
nanoparticulas de Au, bem como as medidas de atividade catalitica na
reacao de transformacao direta do etanol em acetaldeido e acetato de
etila, utilizando zircénia monoclinica (m- ZrOz2) como suporte. Além disso,
serdo avaliados os efeitos da influéncia das propriedades eletronicas do
metal, o grau de recobrimento do suporte pelo ouro e os efeitos na

morfologia.

Especificos:

3

o

Sintetizar nanoparticulas monometalicas de Au suportadas em zirconia

monoclinica (m-ZrOz2), variando os teores do metal;

Caracterizar os materiais com diferentes técnicas e avaliar as

propriedades eletrénicas e estruturais;

Realizar testes cataliticos com diferentes etapas de pré-tratamento das

amostras e caracterizagdes dos materiais apds a reagao modelo;

Estudar o mecanismo de reagdao por DFT (Teoria Funcional da

Densidade) para clusters de Au e zircbnia na desidrogenacgao do etanol.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ouro como catalisador

As caracteristicas cataliticas dos metais podem ser determinadas pela

extensao das suas vacancias na banda d e nos casos de ouro (Au), cobre (Cu)

e prata (Ag) sdao completamente ocupadas (FAHMAN, 2011). No entanto,
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diferentemente do Au, Cu e Ag sao caracterizados por apresentarem modestos
potenciais de ionizagao (12 energia de ionizagcdo da Ag= 7,6 eV e do Cu=7,7¢eV)
e perdem facilmente elétrons, tornando-se potenciais catalisadores. Em
processos industriais, o cobre pode ser utilizado na sintese de metanol, enquanto
a prata pode ser utilizada na sintese de oxido de etileno. Em contrapartida, o
ouro apresenta alta energia de ionizacéo e, consequentemente, baixa afinidade
por moléculas, quando comparado com os outros metais desse grupo, e foi por
isso, considerado um metal pouco interessante do ponto de vista catalitico,
durante muitos anos (BOND e THOMPSON, 1999; NOUAILHAT, 2010;
SENNEWALD et al., 1967; BOND e SERMON, 1973 e HARUTA et al., 1987).

Especificamente, o ouro tem a capacidade de aceitar atomos de hidrogénio
de uma molécula adsorvida quimicamente, especialmente para aquelas que tem
como funcionalidade aumentar sua atragao na superficie, com a retencao desses
atomos de forma transitéria e, portanto, ouro pode catalisar a reacdo de
desidrogenagdo. O primeiro relato da atividade catalitica neste caso, é a
decomposicdo da ambnia em nitrogénio e hidrogénio (ROBERTSON, 1970). A
decomposicao do peréxido de hidrogénio aquoso foi analisada em folha de ouro
entre 10 e 140°C em pH= 8. A taxa foi considerada de primeira ordem em
concentracdo de perdéxido de hidrogénio com uma energia de ativagao
encontrada de 59 kJ mol'. Um mecanismo detalhado envolvendo radicais
hidroxilo adsorvidos e os ions hidroperoxila foi proposto (GOSZER e BISCHOF,
1974). Metanol sofre desidrogenacédo em metanal (formaldeido) em fio de ouro
entre 677-927°C e metanol-ds (CH3OD) forma pouco hidrogénio e HCDO como
produtos inciais (ROBERTS e STEWART,1972; HARDY e ROBERTS, 1971).
Microesferas de ouro ativadas por pré-tratamento em oxigénio podem catalisar
a conversao de 1-buteno em butadieno entre 300 e 400°C (INAMI, 1969). Por
fim, relatou-se a decomposicdo do acido férmico sobre metais formando
hidrogénio e dioxido de carbono, usada para avaliagdo da atividade catalitica,
devido ao seu facil desempenho. A reacao ocorre em folha de ouro, fio, po,
“pellets coesivos cristalinos e esponjosos” e catalisadores (Au/SiO2 e Au/Al203)
entre 100 e 250°C com energias de ativagdo em torno de 60 kJ mol-'(BOND,
1962; BAKHTA, 1966).

Os primeiros avangos significativos de catalisadores de ouro sao
conhecidos desde a década de 1960, quando a empresa alema& Knapsack
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produzia acetato de vinila por meio da acetoxilacdo oxidativa do etileno
(SENNEWALD et al., 1967). Em 1973, BOND e SERMON (1973) descreveram
que a hidrogenagéao de 1-penteno podia ser realizada utilizando-se catalisadores
a base de Au suportado em silica, y-alumina e bohemita, dispersos como
pequenas nanoparticulas. No final da década de 1980, Haruta e Hutchings
relataram que catalisadores de Au apresentavam atividade para oxidagao de
monoxido de carbono (CO) e hidrocloracdo de acetileno, respectivamente
(HARUTA et al.,1987; HUTCHINGS,1985). Haruta atribuiu a alta atividade
catalitica a presenga de nanoparticulas de ouro com didmetro menor que 5 nm
€ 0 sucesso dos seus primeiros trabalhos foi atribuido a escolha do método de
preparagao e suporte. Posteriormente, em 1998, considerado um dos anos mais
importantes na histéria dos catalisadores a base de ouro, Prati e Rossi (1998)
demonstraram a oxidacado seletiva de alcoois usando nanoparticulas de ouro
(AuNPs) suportadas na presenga de oxigénio.

Hutchings e colaboradores (2005), mais tarde, estudaram a sintese direta
de peroxido de hidrogénio (H202) e mostraram que ouro suportado poderia ser
utilizado como catalisador, reagindo hidrogénio com oxigénio sob condigdes nao
explosivas. Apos esse estudo, catalisadores de Au foram aplicados para varios
processos industriais direcionados a quimica sustentavel, como a oxidagao
aerobica do metanol e produtos quimicos basicos para a sintese de polimeros
(WITTSTOCK et al., 2010; MEYER et al., 2004).

Por fim, os catalisadores de ouro estdo sendo utilizados como materiais
eficazes para um vasto numero de aplicagdes, principalmente nas industrias
quimicas e farmacéuticas. Um resumo do desenvolvimento histérico dos

catalisadores de ouro nas ultimas cinco décadas, € apresentado na Figura 1.

Produtos
quimicos a
granel

Pratie
Rossi

Knapsack Bond e Haruta et
Company Sermon al.

1965 1973 1987
A il Hi & Oxidacgo de

G Ny O

1998

Atualmente

Figura 1- Linha do tempo do desenvolvimento historico dos catalisadores de Au
nas ultimas cinco décadas.
Fonte: Préprio autor.
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3.2 Nanoparticulas e clusters metalicos

Nanoparticulas metalicas (NPs) sao aplicadas em processos cataliticos por
apresentarem o aprimoramento da eficiéncia entre a razdo superficie / volume
das particulas, gerando- se sitios de baixa coordenagéo, tornando-se mais ativos
e seletivos, se comparados com a estrutura em maior escala. As configuragdes
unicas que se formam na superficie, seja em razdo de atomos com menor
coordenagao ou geometrias especificas, diferenciam o exterior da particula
metalica dos atomos presentes no seu interior, o bulk. A formagao de sitios de
baixa coordenacgao possibilita aumentar o calor de adsor¢do de adsorbatos e
diminuir as barrreiras de ativagao para a formagao de intermediarios nas reagdes
(SElJI et al., 2014; MARTIN, 1996)

Os clusters metalicos sdo definidos como particulas com diametros
inferiores a 1nm, com poucos atomos e geralmente exibem propriedades que
sado significativamente diferentes do bulk. No caso do ouro, em particular, o
carater nobre e quimicamente inerte do bulk, contrasta fortemente com a maior
reatividade e atividade catalitica exibidas por clusters de ouro em escala
nanomeétrica e sub-nanométrica (Liu e Corma, 2018), sendo relativamente
inertes acima de 5 nm e tornam-se cada vez mais reativos para tamanhos
inferiores a 3-4 nm (FIGUEIREDO et al.,, 2018). A razdo para esse
comportamento esta na maior fragdo de atomos descoordenados e altamente
reativos, presentes em clusters, bem como na diferenca intrinseca entre a
estrutura eletrbnica para clusters e Au bulk (LIN et al., 2009). Em particular,
clusters de ouro exibem uma estrutura eletrdbnica molecular com um gap de
energia que separa o orbital molecular de maior energia e ocupado (HOMO) do
orbital molecular de menor energia e desocupado (LUMO). O gap de energia,
bem como a afinidade eletrénica e potencial de ionizacdo do cluster, depende
fortemente de seu tamanho, até um limite de pelo menos 30 atomos de Au
(BORONAT et al., 2004). A Figura 2 apresenta as diferengas para as estruturas

em termos dos niveis eletronicos quantizados.
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Figura 2- Atomos, clusters e nanoparticulas. Adaptado com permissdo da
referéncia: Yamazoe et al. (2013). Copyrigth: Accounts of Chemical Research,
2023.

O espaco médio, d, dado pela energia do nivel de maior ocupagéo, EF,
dividida pelo numero de atomos, 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. Para as nanoparticulas metalicas, o
gap de energia entre os niveis quantizados € menor que a energia térmica.
Diferentemente, para os clusters, ha uma separagao definida para os niveis
quantizados, que excede kT. Assim, é esperado uma maior influéncia dos efeitos
quanticos nas propriedades cataliticas para os clusters, se comparados com as
nanoparticulas, uma vez que nos clusters os niveis estdo bem definidos (JIN,
2010).

Célculos teoricos sobre clusters de Au de tamanhos crescentes indicam
que com o aumento do tamanho do cluster, a re-hibridizagao orbital 6s-5d é
aumentada (JAIN, 2005; WANG e ZHAO, 2002). Aumentando-se o numero de
atomos em um cluster aumenta-se a largura das bandas s-, p- e d-,
incrementando a sobreposicdo com uma diminuigdo no gap. Com o
desenvolvimento dos métodos computacionais, técnicas mais robustas tém sido
empregadas para a resolugédo de sistemas nanoestruturados, como CNDO, ab
initio e Teoria Funcional da Densidade (DFT), sendo que esta ultima abordagem
tem crescido ao longo dos anos por proporcionar o calculo das propriedades
eletrdnicas de um sistema multi-atdmico, demandando apenas o uso de suas

densidades eletrbnicas como ponto de partida.
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Modelos de clusters de Au com geometria octaédrica truncada, indicam
como os diferentes sitios (superficie, perimetro e quinas) variam em fungéo do
tamanho. Uma menor distancia de ligacdo Au-Au em menores particulas,
favorece a intensificagao das interacdes d-d, estreitando a banda d e diminuindo
a energia dos orbitais d. A Figura 3 demonstra uma maior fracéo de sitios de

menor coordenacao sobre menores clusters.
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Figura 3- Variagdes dos sitios de superficie, perimetro e quinas com o tamanho
da particula de Au em uma geometria octaédrica truncada. Adaptado com
permissédo da referéncia: Shekhar et al. (2012). Copyrigth: Journal of the
American Chemical Society, 2023.

Estudos por DFT sobre a densidade de estados de clusters de platina de
diferentes tamanhos foram realizados e obteve-se dados sobre a densidade de
estados (DOS). A Figura 4.a indica como a s-DOS em clusters menores possui
um perfil discreto em relagdo ao bulk, enquanto que na Figura 4.b a d-DOS é

exibida em fungcao do tamanho do cluster.
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Figura 4- Densidade de estados projetada para clusters de Pt em uma estrutura
cubooctaédrica. Em (a) s-DOS e em (b) d-DOS. Adaptado com permissao da
referéncia: NORSKOV et al. (2014). Copyrigth: Jhon Willey & Sons, New Jersey,
2023.
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Pode-se observar o estreitamento da largura em d-DOS, quando
comparado com s-DOS. As bandas d podem ser consideradas mais estreitas
devido a pequena sobreposicdo dos orbitais d, que possuem formas e
orientagdes distintas, além de estarem confinados a um volume menor
(NORSKOQV, 2014; Larsen, et al., 2013).

Estudos realizados por DFT para clusters de Aun com n variando entre 2 a
20 atomos foram realizados por Wang et al.(2002). O trabalho avaliou a evolugéo
do tamanho dos clusters nas propriedades eletrébnicas e examinando a
densidade de estados (DOS). Especificamente os clusters Auz, Aus e Au1s, com
geometrias dimero, octaédrica e estrutura compactada, respectivamente, séo
apresentados na Figura 5. Pode-se observar que os niveis de energia para os
clusters menores (Auz2) sao discretos e os picos sp séo claramente separados.
O DOS para Aus € ainda reduzido e discreto, embora o nivel d e sp ampliem
gradualmente. Com o aumento ainda maior do cluster, os niveis d e sp ampliam

ainda mais e se sobrepdem (Wang et al., 2002).
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Figura 5- Densidade de estados (DOS) de clusters de Auz, Aus e Au1s. Adaptado
com permissdo da referéncia: Wang et al. (2002). Copyrigth: Physical Review B,
2023.

Apesar do alto potencial de clusters metalicos para a aplicagdo como
catalisadores, a dificuldade principal, reside na sua sintese, objetivando sua
estabilizacao contra a agregacao, enquanto parte da sua superficie deve estar
exposta para a conversdo catalitica (KNICKELBEIN, 1999). Sendo assim,

busca-se otimizar a estabilidade e atividade, bem como controlar os parametros
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estruturais (tamanho e composi¢cédo). Uma alternativa comumente utilizada € a
dispersédo das nanoparticulas em um suporte 6xido metalico, com elevada area

superficial.

3.3 Métodos de sintese de nanoparticulas e clusters de ouro

Desde as descobertas iniciais sobre atividade e seletividade do ouro para
reacdes de interesse, até os dias atuais, tem sido estudado que ndo somente o
tamanho da nanoparticula, mas, também a disperséo, o estado de oxidacéao, a
morfologia, bem como as propriedades redox do suporte, ou a combinagao
desses fatores, sdo considerados fundamentais na determinacédo do
desempenho catalitico do Au (HARUTA et al., 1993; SCHWARTZ et al., 2004 e
IVANOVA et al., 2006).

Em geral, as nanoparticulas (NPs) metéalicas podem ser preparadas
usando uma variedade de abordagens, incluindo técnicas fisicas, quimicas,
biolégicas e hibridas. Cada método tem alguns beneficios especificos e também
desvantagens. Os métodos de preparagao mais comuns de AuNPs suportadas
em oOxidos metalicos s&o: deposi¢ao-precipitagao, co-precipitacdo, impregnagao
e redugao-deposigao (SHARMA, 2016; LOPEZ-SANCHEZ, 2008; DIMITRATOS,
2009), como ilustrado na Figura 6.

A impregnacgao € um método de preparacédo amplamente utilizado para a
sintese de catalisadores heterogéneos metalicos. Nesta metodologia, o suporte
€ adicionado com uma solucdo metalica aquosa (um ou mais metais), que &
entdo seca e calcinada sob condi¢gdes térmicas adequadas. Podem ser utilizados
dois tipos de métodos de impregnacédo: (i) com base no volume de solugéo
metalica em relagdo ao volume de poros do suporte, nomeada incipiente e (ii)
método de impregnacdo umida usando excesso de solvente. No caso do
incipiente, o volume da solugédo do componente ativo € igual ao volume total de
poros do suporte e no caso da metodologia de impregnagédo umida, o volume de
solucdo pode ser muito superior ao volume total de poros do suporte
(DEBECKER e MUTIN, 2012). Temperatura, tempo de aquecimento, calcinagéo
e tipo do suporte, sdo algumas das condigdes cruciais que controlam as

caracteristicas do catalisador final. A vantagem deste método € que particulas
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metalicas altamente dispersas e carregadas na superficie de éxidos metalicos
(como suportes) podem ser obtidas (LIN e VANNICE, 1991).
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Figura 6- llustragdo esquematica dos métodos de preparagéo dos catalisadores
de ouro através dos métodos: a) deposicao- precipitagao (DP), b) co-precipitagao
(CP), c¢) impregnacédo (IMP) e d) reducdo- deposi¢cao (RD). Adaptado com
permissao da referéncia: ALSHAMMARI, A.S., 2019. Copyrigth: Catalysts, 2023.

O método de co-precipitagdo envolve ions metalicos soluveis em solugao
aquosa acidificada e precipitagao na forma de hidréxidos, oxi-hidréxidos, que por

calcinacao levam a formacgao de fases metalicas adequadas de 6xidos. Um 6xido
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misto na forma de solugéo sdlida é gerado pela co-precipitacdo. Esse processo
geralmente produz contaminagdo do precipitado no produto final e isso €&
reduzido através de um complexo processo de lavagem (SOLSONA et al., 2009).

O método de redugao-deposicao (RD) difere dos métodos convencionais
acima mencionados. Em vez de alimentar AuUNPs com suporte por meio de
sinterizacdo e reduc¢ao, um método alternativo é realizado por redugdo dos ions
metalicos de Au a AuNPs coloidais, inicialmente, utilizando-se métodos
adequados (por exemplo, o método Brust-Schiffrin). A reducéo in situ de ions Au
pode ser realizada individualmente ou na presenga de um transportador de 6xido
metalico, obtendo-se um bom controle do tamanho das particulas de Au. O
suporte € impregnado nas AuNPs resultantes, que s&o completamente
adsorvidas pelo suporte. Finalmente, o material (AuNPs suportadas por 6xido
metalico) resultante € submetido a varias sequéncias repetidas de filtragao,
lavagem e secagem. O aspecto crucial dessa abordagem é a adsorgédo de
AuNPs pelo suporte, 0 que exige que o suporte tenha uma elevada area, forte
capacidade de adsorcido e tolerancia a lavagem a um nivel suficiente para
impedir a agregacao dos AuNPs (WILEY et al., 2005; EVANOFF, 2004; MERGA
et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2005; BRUST, 2002).

O método de deposicao - precipitacéo (DP) sera descrito detalhadamente
na préoxima subseg¢do, uma vez que este foi o procedimento utilizado para a

sintese dos catalisadores deste capitulo.

3.3.1 Método de Deposicao — Precipitagao (DP)

A deposigao-precipitacdo (DP) estd entre os métodos mais bem-
sucedidos para alcancar uma alta disperséo e deposicao uniforme de AuNPs no
suporte de 6xido (MA et al., 2008; HUTCHINGS e HARURA, 2005; ZANELLA et
al., 2002). A caracteristica central desta técnica € a maneira de controlar o valor
do pH. O suporte de 6xido escolhido é adicionado primeiro a um sal de ouro, por
exemplo, HAuCls em solugédo aquosa, seguido da adicado de Na2COs, NaOH ou
uréia, para ajustar o pH da solucao na faixa entre 6 e 10. O suporte 6xido adsorve
a solucédo de Au resultante e a mistura € condicionada sob determinada

temperatura, concentracdo, agitacao e tempo. A mistura resultante é entéo
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submetida a sequéncias repetidas de filtragédo, lavagem e secagem para obter o
material solido seco (Uirich et al., 2017).

Essa metodologia permite a obteng¢ao de cristalitos de ouro com tamanho
inferior a 4 nm em uma grande variedade de suportes (ZANELLA et al., 2005).
Como o método DP requer deposigdo em solugao alcalina, € apropriado para
suportes como TiO2, CeOz2, ZrOz2, Fe20s3, Al203, que possuem ponto isoelétrico
em pH = 6. Por outro lado, AuNPs bem dispersas, ndo podem ser obtidos em
suportes, como carbono ou SiOz, por essa abordagem (CHEN et al., 2006).

MOREAU et al. (2005) listaram os parametros mais significativos que

devem ser controlados durante a preparacao dos catalisadores, a saber:

i. A concentracao da solugdo do HAuCls,
ii. Arazao do volume e a massa do suporte,
iii. O tipo de suporte escolhido,
iv. A escolha da base para neutralizar a solugdo HAuCls,
v. Atemperatura,
vi. O valor do pH, tanto no momento que o suporte é

adicionado quanto no momento da sintese,

vii. O tempo e a temperatura permitida para a deposi¢cao
ocorrer,
viii. O método de filtragéo, lavagem e secagem,

ix. As condi¢des que a calcinagao é realizada,

X.  Aparente sensibilidade do precursor a luz.

O método DP envolve a deposicao, por interacao eletrostatica, de
complexos anibnicos de ouro em uma suspensao aquosa do suporte.
Belevantsev e colaboradores (1971 e 1972) mostraram que HAuCl4 pode ser
hidrolisado para produzir diferentes complexos de Au, dependendo da
temperatura e pH. A temperatura ambiente em uma solugdo aquosa de HAuUCl4,
a reagao principal € a hidratagdo de AuCls com a formagéo de AuCl3(H20). Esta
etapa é seguida pela rapida dissociagdo de AuCl3(H20) para [AuCl3(OH)J.
Quando a solucdo é aquecida até 70°C a desprotonacdo da reagdo de
AuCl3(H20) para [AuCl3(OH) ] é facilitada. Aumentando o pH para 3-4 leva a

uma reducdo na concentragcdao de AuCls, enquanto que uma variedade de
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complexos de ouro sao obtidos, de acordo com Nechayev e colaboradores
(1983), com a formagdo de menos espécies cloradas como AuClz(H20) (OH),
[AuCI2(OH)z2]- e [AuCI(OH)s]. Nao existe um valor de pH definitivo que
corresponda exatamente para cada espécie de cloro-hidroxi de ouro com baixo
valor de pH (<5), e de fato, essas espécies coexistem em toda essa faixa de
trabalho. A pH =7, a precipitagdo é observada, indicando a formagao de Au(OH)s,
como proposto por CHANG et al. (1998), o que causa uma perda perceptivel de
Au durante as etapas de lavagem e filtragdo. A Figura 7 apresenta as principais

espécies de Au presentes em diferentes faixas de pH.
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Figura 7- Equilibrio entre as espécies de Au de acordo com o pH. Adaptado com
permissdo da referéncia lvanova et al. (2004). Copyrigth: Appl. Catal. A: Gen,
2023.

Um dos parametros mais significativos nas propriedades dos
catalisadores de ouro € a condigcdo que a calcinagao é realizada. Diversas
publicagdes na literatura vém estudando o efeito do aumento da temperatura de
calcinagéo na atividade dos catalisadores a base de ouro. PARK e LEE (1999)
estudaram o efeito das condicbes de pré-tratamento na oxidagcdo do CO nos
catalisadores de ouro suportado em SiO2, Fe203 e TiO2. Os autores observaram
uma diminuicdo da atividade com o aumento da temperatura de calcinagao e
atribuiram essa perda de atividade ao aumento do tamanho das nanoparticulas
de ouro e a transi¢do das espécies Au3* para Au® na superficie do suporte. Além
disso, eles observaram por meio de estudos com espectroscopia de absorcao
de raios X (XAS) e espectroscopia fotoeletrénica por raios X (XPS), que a
diminuicao da atividade catalitica poderia ser atribuida ao aumento das espécies
de Au® sobre o suporte, demonstrando, portanto, que para essa reagdo, o ouro
oxidado é mais ativo que ouro metalico. Além de tudo, os autores atribuiram

como fator crucial para a oxidagdao do CO uma facil formacao da interface
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Au/suporte. BOCUZZI et al. (2001) estudaram catalisadores de Au/TiO2 em
diferentes temperaturas de calcinagao 200, 300 e 600°C e atribuiram a diferenca
de atividade ao aumento no tamanho das nanoparticulas de ouro com o
incremento da temperatura. SHEN et al. (2008) observaram o mesmo
comportamento quando catalisadores Au/CeQO2 foram tratados termicamente a
diferentes temperaturas na reagao de oxidac¢ao do formaldeido, obtendo-se uma
diminuicdo na atividade desses catalisadores.

BAMWENDA et al. (1997) estudaram a influéncia do método de
preparac¢ao na atividade catalitica para a oxidagao do CO a baixa temperatura.
As nanoparticulas de Au foram depositadas no suporte (TiOz2) por trés diferentes
meétodos: Deposigao precipitacdo (DP), fotodeposicdo (FD) e impregnacao
(IMP). Os autores observaram que o catalisador sintetizado pelo método DP
apresentou uma frequéncia de turnover (TOF) quatro vezes maior que os
catalisadores sintetizados por FD e IMP. Além disso, eles observaram uma
energia de ativagao aparente para catalisadores sintetizados por DP duas vezes
menor do que a apresentada pelos outros métodos.

SHEN e colaboradores (2008) empregaram nanoparticulas de Au, com
diametro médio de 2-3nm suportados em céria na oxidacdo do formaldeido em
temperatura proxima a 100°C. Eles observaram a existéncia de uma
dependéncia da atividade catalitica com a temperatura de calcinagao, além de
atribuirem espécies de Au3* como sitios ativos, nessa reagéo, que migraram para
alguns sitios que sdo normalmente ocupados por ions Ce**. Em outro trabalho,
GUZMAN e GATES (2004) investigaram a hidrogenacdo do eteno com
complexos de ouro suportado em MgO a pressao atmosférica e temperatura de
80°C. Através de XAS foi evidenciado a predominancia de complexos de Au (lll)
como espécies ativas na superficie do catalisador, enquanto que através da
técnica de espectroscopia do infravermelho (IV), identificou-se etilouro como
espécie intermediaria nessa reacao. A ordem em relagdo ao hidrogénio foi de
0.5. J& NAITO e TANIMOTO (1998) obtiveram resultados interessantes na
hidrogenagao do propeno em Au/SiO2. Os autores observaram um grande efeito
cinético na formacao do propano quando substituiu Hz por D2, indicando que a
dissociagao do hidrogénio € a etapa determinante da velocidade reacional.

Além da temperatura de calcinacdo, a escolha correta do agente
precipitante € um fator indispensavel que deve ser avaliado para se obter
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catalisadores altamente ativos e seletivos. Segundo HARUTA (2004), o uso dos
hidréxidos de sédio e potassio sdo mais aconselhaveis, se comparados ao uso
dos seus sais de carbonatos, uma vez que uma menor quantidade € requerida
para alcancgar o pH desejado, propiciando assim, uma mais fraca forga idnica em
solugdo. Entretanto, uréia e NH4OH ndo sdo recomendaveis, visto que
favorecerem a aglomeragao das nanoparticulas de Au.

Os catalisadores contendo nanoparticulas de ouro, suportadas em varios
oxidos metalicos, tais como cério, zirconio, ferro e zinco, tém sido
convenientemente preparados por este método (TABAKOVA et al., 2000; AKITA
et al., 2007 e SOUZA et al., 2008). Lacerda (2018) estudou a influéncia do
método de sintese, bem como a mudanga do agente precipitante, para
catalisadores de Au na reagao de transformacgao do etanol em acetato de etila.
Os resultados indicaram que os catalisadores de Au preparados por deposicao-
precipitacdo, utilizando NaOH, apresentaram valores de conversao muito
superiores, além da maior seletividade para o acetato de etila (60% a 200°C), se
comparados com os catalisadores obtidos por sintese coloidal e por deposigédo-
precipitacdo utilizando uréia, indicando que NaOH seria o agente precipitante
mais efetivo para a preparacao das amostras. Sendo assim, os catalisadores de
Au estudados no trabalho, foram sintetizados pelo método de deposicdo —

precipitacao utilizando NaOH como agente precipitante.

3.4 Sitios ativos em catalisadores de ouro

A melhor compreensao sobre a natureza dos sitios ativos na atividade
catalitica dos catalisadores de Au suportados, tém sido investigados em
diferentes estudos. BOND e THOMPSON (2000) propuseram um modelo no qual
pequenas particulas catibnicas de ouro na interface com o suporte atuavam
como sitios ativos na oxidacdo do CO e sugeriram que essas espécies eram as
responsaveis pela ativagdao do O2 no processo catalitico. Em outro trabalho,
BOYD et al. (2005), através de um estudo utilizando espectroscopia Mdssbauer
e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), avaliaram
diferentes catalisadores de Au suportados na reacdo de oxidagao do CO. Os

autores observaram que a maioria das espécies de ouro na superficie do
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catalisador era referente ao Au metalico (Au®). Porém, eles sugeriram que essas
especies eram espectadores na reacao e atribuiram as espécies de Au* como
ativas. YANG et al. (2005), utilizando técnicas in situ, como espectroscopia de
absorcao de raios X (XAS) e espectroscopia na regidao do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), juntamente com técnicas complementares ex
situ, concluiram que espécies de Au® sdo fundamentais para a alta atividade
catalitica.

Em outro trabalho, ZHANG et al. (2011) estudaram a hidrogenacgao do 1,3-
butadieno sobre catalisadores de Au/ZrO2 com diferentes cargas metalicas e
temperaturas de calcinagao. Eles relataram que a temperatura de calcinagao, o
teor de ouro e as hidroxilas na superficie do suporte foram responsaveis por
modificar a atividade desses catalisadores. Além disso, observaram um
incremento na atividade com o aumento da razdo Au*3/AuC. LIU et al. (2017)
estudaram a relagdo da estrutura-suporte dos catalisadores Au/MgCuCr204 na
oxidagdo do etanol em fase gasosa. Eles atribuiram a elevada seletividade
desses catalisadores a acetaldeido (>98%) em baixa temperatura a alta fragéao
de Cu* na superficie do catalisador, a relagdo entre Au®-Cu* e que espécies Oz
formadas nos defeitos dos sitios Cu* na interface Au/suporte, atuam como sitios
ativos para a quebra da ligagdo O-H do etanol.

A influéncia da fase cristalina do suporte ZrO2 foi estudada por LI et al.
(2008) na performance catalitica para a reacdo Water-Gas shift. Os autores
observaram uma maior atividade dos catalisadores Au/m-ZrOz e atribuiram isto
a maior capacidade de adsorgdo do CO (cerca de 5 a 10 vezes maior), se
comparado com os catalisadores Au/t-ZrOz2 (fase tetragonal). Os autores também
avaliaram o estado quimico das espécies de Au tratadas em diferentes
condicdes, observando que os catalisadores tratados termicamente em Hz2 ou He
continham somente espécies Au® e exibiram maior atividade, se comparados
com catalisadores tratados em atmosfera de oxigénio, que coexistiam espécies
Au® e Au*. Entretanto, FU et al. (2003) atribuiram como sitio ativo, para essa
mesma reacao, espécies de ouro nao metalico fortemente associados com
grupos de superficie céria-oxigénio.

Analisando os trabalhos citados anteriormente e desenvolvidos por
diferentes pesquisadores, com o objetivo de se determinar o estado de oxidagao
das espécies de ouro na superficie do suporte ou correlacionando-as em
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diferentes reacdes, pode-se notar que a analise dessa propriedade antes e apos
0 uso dos catalisadores de Au, bem como a restricdo de técnicas de
caracterizagao, dificultam a obtencao de informacdes sobre a real natureza dos

sitios ativos para esses sistemas de catalisadores.

3.5 O uso da Zirconia como suporte
A zircénia € um 6xido metalico refratario com alto ponto de fusdo 2715°C e
apresenta trés diferentes estruturas cristalinas: cubica (c-ZrOz2), tetragonal (-

ZrO2) e monoclinica (m-ZrOz2), apresentadas na Figura 8.

FIGURA 8: Estruturas cristalinas da ZrO2: (a) cubica, (b) tetragonal e (c)
monoclinica. As esferas em azul e vermelho correspondem aos atomos de
zirconio e oxigénio, respectivamente.

Fonte: SATO, 2012.

Por apresentar algumas propriedades como alta estabilidade térmica,
estabilidade em atmosfera de redugao, possuir sitios acidos e basicos, possuir
propriedades de oxidacao e redugao, a zircénia, ZrO2 tem sido utilizada como
suporte em catalisadores (YAMAGUCHI, 1994).

A fase monoclinica é a mais estavel em temperaturas abaixo de 1000°C,
enquanto que a fase tetragonal se mostra predominante em temperaturas acima
de 1170°C e resiste até 2370°C, quando ha a transformacgao para a fase cubica
(JAENICKE et al., 2008). JAENICKE et al. (2008) relataram que dopantes tais
como, Na*, Ca?*, Mg®*, Se®", Y3 e Ce® sdo utlizados para melhorar a
estabilidade em temperatura ambiente dos polimorfos tetragonal e cubico,
exercendo, portanto, influéncia em sua temperatura de cristalizacdo. Além disso,
HAN e ZHU (2013), indicaram que a dopagem pode levar ao aumento da
vacéancia de oxigénio, que aumenta a condutividade ibnica, tornando-os uteis em

muitas aplicacoes.
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A fase cubica tem uma estrutura fluorita idealizada e os cations de Zr
estdo situados em uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC),
coordenada por oito ions de oxigénio que formam os veértices de um cubo. A fase
tetragonal tem uma estrutura cubica ligeiramente distorcida, onde o cation Zr*+ é
octacoordenado e o anion Oz é tetracoordenado. Ja a fase monoclinica da ZrOz,
conhecida como baddeleyite, apresenta baixa simetria e uma estrutura
geométrica mais complexa. Nessa estrutura o cation Zr** é heptacoordenado e
o anion Oz é tri- ou tetracoordenado. Por causa disso, as propriedades acido /
base, assim como a concentracdo de grupos hidroxilas podem ser bastante
diferentes entre essas trés fases (HERTL, 1989).

As propriedades acidas / basicas, bem como as concentragbes do grupo
hidroxila superficial, podem ser diferentes entre as fases cristalinas, que por sua
vez afetam as interagdes entre nanoparticulas de ouro e ZrO2 (KOPPEL et al.,
1992; AMENOMIYA, 1987; BARTEY e BURCH, 1988).

Sato et al. (2013) estudaram o efeito da fase amorfa, monoclinica e
tetragonal da ZrO2 nas propriedades fisico-quimicas e cataliticas na conversao
direta do etanol em acetato de etila. Os autores observaram que as propriedades
cataliticas de Cu/ZrO2 sao determinadas pelas propriedades dos polimorfos da
ZrOz2. O catalisador que apresentou maior seletividade ao acetato de etila foi o
Cu/m-ZrOz2, devido a presenga de uma 6tima razdo de espécies Cu%Cu* na
superficie do suporte e alta densidade de sitios basicos (O2), sendo estes
associados a mobilidade do oxigénio da m-ZrOz2 para as espécies de Cu.

Li et al. (2008) relataram que ZrO2 monoclinica favorece a sintese do
isobuteno a partir da hidrogenacao do CO, enquanto que etileno e propileno séo
os principais produtos na ZrO2 tetragonal. KNELL et al. (1992) demonstraram
que ouro suportado em zircdnia amorfa exibiu uma alta atividade na conversao
do CO. Os autores atribuiram essa alta atividade a interacdo entre as
nanoparticulas de ouro e o suporte. Contudo, observaram uma desativacao do
catalisador apés 20 h de reacdo. SIGNORETTO e colaboradores (2013)
demonstraram que Au/ZrO:2 sao excelentes catalisadores para a esterificacdo
oxidativa do Furfural.

ZHANG et al. (2005) estudaram o efeito do tamanho dos cristalitos da
ZrO2 na oxidacao do CO. Os autores sintetizaram, através do método deposicao-
precipitacao, catalisadores de Au/ZrO2 com tamanho fixo das nanoparticulas de
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Au (4-5 nm) e variaram o tamanho das nanoparticulas da ZrO2. Foi observado
que os catalisadores que consistiam de comparavel tamanho das nanoparticulas
de Au (4-5 nm) e ZrOz (5-15 nm) apresentavam vantagens sobre aqueles que
continham similar tamanho das nanoparticulas de Au, mas particulas maiores de
ZrO2 (40-200 nm).

Bl et al. (2016) estudaram a geracdo de hidrogénio a partir do acido
férmico em meio aquoso livre de base sobre Au/ZrO2 polimorfos. Os autores
observaram que Au/m-ZrOz, com comparavel tamanho de nanoparticula de ouro
em relagdo aos outros polimorfos, apresentou maior atividade para a reacgéao.
Além disso, atribuiram como fator primordial para essa diferenca de atividade,
uma maior densidade de sitios basicos no Au/m-ZrO2 quando comparado aos

outros polimorfos Au/a-ZrO2 e Au/t-ZrO:x.

3.6 Transformacao do Etanol em Acetato de Etila

3.6.1 Etanol

As crescentes demandas por combustiveis derivados do petréleo, devem-
se ao rapido desenvolvimento industrial e automobilistico, bem como as
preocupacdes com as questdes ambientais, que motivam os esforcos para a
exploragéo de fontes renovaveis e obtengdo de combustiveis alternativos. Os
combustiveis alternativos mais eminentes para substituir os derivados do
petréleo sdo os biocombustiveis (biodiesel e etanol) (DEMIRBAS, 2007;
DEMIRBAS, 2009; BALAT e BALAT, 2009; DEMIRBAS, 2011).

O etanol € um combustivel proveniente de fontes renovaveis e a produgao
deste composto tem crescido mundialmente, o que faz aumentar a oferta do
produto a custos reduzidos. Estima-se que o etanol seja capaz de reduzir em
89% a emissao dos gases do efeito estufa, quando comparado a gasolina, o que
torna o seu uso bastante viavel do ponto de vista ambiental (ANP, 2017). E
considerado um combustivel limpo, renovavel e alternativo a gasolina por causa
de seu alto numero de octanos, alto calor de vaporizagao e baixa pressao de
vapor. Além disso, o etanol é facilmente miscivel e usado como porcao
oxigenada na gasolina para emissao mais limpa (NIVEN, 2005; MUSSATO et
al., 2010 e KUMAR et al., 2010).
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A principal utilizacdo do etanol € como combustivel, de forma pura ou
misturado a gasolina. O etanol hidratado € uma mistura de aproximadamente,
96% do alcool e o restante de agua. Ja o etanol anidro, aquele que € misturado
a gasolina, possui pelo menos 99,6% de alcool puro. A experiéncia brasileira
com combustiveis renovaveis, particularmente o etanol, iniciou-se no século XX,
motivada pelo fortalecimento da produgédo do agucar e de grande importancia
econdmica para o pais. Desde entdo, o estimulo da producdo e uso de etanol
como combustivel para veiculos foi progressivamente fortalecido por uma
estrutura legal e institucional. A maioria das investigagbes se concentrou no
Proalcool (Programa Nacional de Alcool iniciado em 1975), no entanto, o
programa foi construido a partir do aprimoramento e aprofundamento das
politicas de incentivo (iniciadas em 1931) e resultou do esforgo da industria da
cana-de-agucar para manter sua lucratividade (RICO et al., 2010). No Brasil, a
gasolina possui uma proporgao de etanol misturado que varia entre 20-25%,
dependendo da determinagao do governo (ANP, 2017).

Dentre todas as matérias-primas do etanol presentes na natureza (cana-
de agucar, milho, beterraba, batata, trigo e mandioca), a cana-de-agucar € a que
fornece maior rendimento, pois um hectare de cana é capaz de gerar, em média,
7500 litros de etanol, enquanto que a mesma area de milho produz apenas 3000
litros do combustivel (ANP, 2017). O processo da fermentacédo da glicose é o
mais comum de se obter o etanol e o Brasil domina esta tecnologia, sendo o
setor sucroalcooleiro brasileiro um dos mais competitivos, com altos indices de
produtividade e baixos custos de producdo (ZANARDI e JUNIOR, 2001). Como
pode ser visto na Figura 9, o Brasil ocupa a segunda posi¢ao no ranking dos

maiores produtores mundiais de etanol, atras dos Estados Unidos.
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Figura 9- Produ¢cao mundial de etanol.
Fonte: Worldwide, 2021.
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O etanol € um componente versatil para as biorrefinarias e pode ser usado
para a producéo direta de diversos produtos como hidrocarbonetos e moléculas
oxigenadas, como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeido e acido acético. A
Figura 10 apresenta algumas dessas moléculas organicas obtidas através da

conversao do etanol.
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Figura 10- Algumas moléculas organicas que podem ser produzidas a partir do
etanol.
Adaptado de: Gallo et al. 2014.

Dentre os diversos produtos que podem ser obtidos através da conversao
do etanol, tem-se o acetaldeido e o acetato de etila, que sdo os produtos de

interesse do presente capitulo.
3.6.2 Acetaldeido

O Acetaldeido (AcH) é um liquido incolor, volatil e com odor frutifero. O
seu principal uso € como intermediario na fabricacdo de outras substancias,
como acido acético, acetal, acroleina, piridina, polimeros e derivados
halogenados. Também ¢é usado na fabricagdo de corantes de anilina,
aromatizantes de alimentos, espelhos de prata, plasticos, borracha sintética,
desinfetantes, medicamentos, explosivos, lacas e vernizes, resinas fendlicas e
de ureia (CETESB, 2020).

As matérias — primas utilizadas para a produgdo do acetaldeido sao
etanol, acetileno, etileno, hidrocarbonetos de baixo peso molecular, gas de
sintese e metanol. Os processos de produgdo comercial incluem
desidrogenacgao ou oxidacao de etanol, adicdo de agua ao acetileno, oxidagao
parcial de hidrocarbonetos e oxidacao direta do etileno (Jira et al., 1985). O

acetaldeido € um composto altamente reativo, podendo fazer parte de uma série
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de reacbes como condensacao, adi¢cao, polimerizacdo e nestas reagdes os

atomos de hidrogénio séo ativados pelo grupo carbonila na posi¢ao a.

3.6.3 Acetato de Etila

O Acetato de etila (AcOEt), também conhecido como etanoato de etila, é
um dos ésteres carboxilatos mais importantes e com estimativa de producgao
mundial de 3,2milhdes de toneladas por ano (Merchant Research & Consulting
LTD, 2022). E um liquido incolor & temperatura ambiente, solGvel em &gua e na
maioria dos solventes organicos, como etanol, acetona, éter e cloroférmio. Sua
férmula molecular é C4HsO2 e seu ponto de ebuligdo e fusao sao 77,5°C e -84°C,
respectivamente. Além disso, por ndo ser higroscopico, pode ser utilizado como
aditivo oxigenado na gasolina e no 6leo diesel. Por ser um solvente organico
para inumeras substancias, devido a sua polaridade moderada, este éster &
usado como um solvente em reagdes quimicas, para limpeza de superficies,
para processamento de formulagcbes de revestimento, para extracdo e
recuperacado cromatografica de produtos farmacéuticos, produgao de adesivos,
tintas de impressao, formulagdes de herbicidas e resinas na industria eletronica.
Além disso, outra aplicagao interessante de acetato de etila € como aceptor de
acila no lugar do metanol, na producéo de biodiesel por transesterificacéo
catalisada por 6leo de lipase (KIM et al. 2007; MODI et al. 2007; UTHOFF et al.
2009; ROTTIG et al. 2010).

3.6.4 Processos classicos de obtencao do acetato de etila

Atualmente, a sintese de acetato de etila ocorre quase que
exclusivamente por processos petroquimicos. Dentre esses destacam-se:
a) Esterificagcdo de Fischer: reagao do etanol com acido acético na presenca de
acidos fortes como catalisador (acido sulfurico concentrado e acido p-
toluenossulfénico), em parte combinado com a remogao de agua para alterar o
equilibrio em dire¢cdo a obtencdo do éster (Equacgado 3.1), obtendo-se uma

conversao em torno de 67%.

CH;CH,0H + CH;COOH 2 CH;C00C,Hs + H,0 (3.1)

Etanol Acido acético  Acetato de etila
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Essa tecnologia é utilizada em 100% das unidades industriais instaladas
no Brasil. A principal vantagem da esterificacdo Fisher € o baixo custo de
produgdo e alto rendimento quando comparado com outros processos.
Entretanto, esse processo apresenta algumas desvantagens, como por exemplo,
a corrosao de reatores e tanques de alimentagdo e uma complexa purificagao do
produto final. Além disso, deve ser destacado que uma das matérias primas que
compde esse processo, 0 acido acético, € importada pela industria quimica
brasileira e tem o prego atrelado a flutuagéo do preco do barril de petréleo.

b) Processo Tishchenko: apresenta uma unica matéria-prima e ndo corrosiva
(acetaldeido) na presenca de Al203 ou alcdxido de sédio (Equacéo 3.2). No
entanto, seu manuseio ¢é dificultado, uma vez que o acetaldeido é tdxico e esta
disponivel somente em instalacbes petroquimicas (GASPAR et al.,, 2009).
Devido a baixa disponibilidade de etanol, paises como Alemanha e Japao
produzem acetato de etila quase que exclusivamente por este processo,
obtendo-se rendimento médio de 61% (INUI et al., 2002).

2CH3;COH 2 CH;C00C,Hs; (3.2)

Acetaldeido Acetato de etila

C) Processo Avada: “Acetatos avangados por adicdo direta”, desenvolvido
pelas industrias BP Chemicals (Reino Unido) e Showa Denko (Japao) que utiliza
etileno e acido acético na fase gasosa com catalisadores de argila ou
heteropoliacidos (Equagéao 3.3).

CH, = CH, + CH;COOH 2 CH5;C00C,Hs (3.3)

Etileno Acido acético Acetato de etila

Segundo MELLO JUNIOR (2010) existem duas plantas que utilizam essa
tecnologia, localizadas no Reino Unido, que pertence a Ineos e no Japao, que
pertence a Showa Denko, motivadas pelo alto custo da importacdo do etanol e
a otimizagao do processo Tishchenko.

Como foi destacado, a producéo atual de acetato de etila € baseada quase
que exclusivamente por hidrocarbonetos fésseis, claramente visivel para o
processo a base de etileno, uma vez que este € produzido por craqueamento
dos constituintes do gas natural e do petrdleo bruto. Os hidrocarbonetos fosseis

sao recursos limitados, com altos custos para sua recuperagao. Além disso, tais
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processos requerem mais de uma etapa reacional, demandando equipamentos,
catalisadores e reatores distintos para armazenamento e reagéao.

Em tais circunsténcias, a busca por novas tecnologias que alcancem
processos mais eficientes a partir de recursos renovaveis e de baixo custo, vem
despertando de modo crescente o interesse de pesquisadores e Orgaos
governamentais. A Figura 11 apresenta esquematicamente as diferentes rotas

de obtencao do acetadldeido e acetato de etila.
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Figura 11 — Diferentes rotas de obtencao do acetaldeido e acetato de etila.
Fonte: Sato, 2012.

Diante desse cenario, o etanol surge como forte candidato e substituto

das matérias-primas fosseis para a producao do acetaldeido e acetato de etila.

3.6.5 Obtencao do acetaldeido e acetato de etila a partir do
etanol

A obtencdo do acetaldeido e acetato de etila (AcOEt) a partir do etanol
tém sido propostos por duas diferentes rotas. A primeira € a rota oxidativa que
emprega como catalisador PbO suportado em diferentes materiais e suas
combinagdes com promotores de Zn, Ga e In (Equacgdes 3.4-3.6) e a segunda é
a rota desidrogenativa, que utiliza principalmente, catalisadores bifuncionais a
base de Cu como Cu/ZnO, Cu/ZnO/Al203 e Cu/SiO2 (Equacgao 3.7).

2 CH;CH,0H + 0, 2 2CH3;CHO + H, (3.4)

2 CHy,CHO + 0, 2 2CH;COOH (3.5)

Acetaldeido
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CH;COOH + CH3;CH,0H 2 CH3;C0O0C,Hs + H,0 (3.6)
2 CH;CH,0H 2 CH;C00C,H; + 2H, (3.7)
Etanol Acetato de etila

Segundo SANCHES et al. (2011), no processo oxidativo, os principais
subprodutos formados sdo acetaldeido, acido acético e CO2. Uma importante
caracteristica destacada por eles, refere-se ao limite de inflamabilidade da
mistura reacional, na qual a razao etanol/O2 deve ser muito baixa, tornando esse
um fator prejudicial para essa rota. Entretanto, a rota desidrogenativa,
desenvolvida pela Jhonson Matthey Davy Technologies limited, a qual emprega
Cu/Cr204 como catalisador, apresenta como principais vantagens, a produgao
de H2 (um valioso produto para a industria quimica e petroquimica de
hidrogenagao) e a utilizagdo de apenas um tanque de etanol na alimentacgao,
reagente menos téxico e corrosivo que os empregados nos processos classicos
de producéo.

Os calisadores de Cu, Pd e Au em diferentes suportes tém sido estudados
para a desidrogenacgao do etanol em acetaldeido e posteriormente em acetato
de etila. O suporte, de fato, tem um papel importante na distribuicado dos
produtos, isto €, em uma seletividade mais alta para o aldeido ou o éster
(SCHURCHARDT, 2014).

SANCHES et al. (2005) avaliaram o desempenho do Pb suportado em
diferentes o6xidos (SiO2, Al203, ZnO, SnO2 e WO3-ZrO2) no processo
desidrogenativo de transformagdo do etanol em acetato de etila. Os autores
observaram que o comportamento catalitico foi dependente da escolha do
suporte e as melhores performances cataliticas foram alcangcadas quando ZnO
e SnO2 foram empregados. Para Pb/ZnO aplicado como catalisador, foi
observado 40,9% de seletividade a acetato de etila e 48,5% de seletividade a
acetaldeido, obtendo-se 40,4% de conversao a 250°C. Contrariamente, Pd
suportado em SiO2 alcangou 86,2% de seletividade a C1 (CH4 e CO) e obtendo-
se apenas tracos de acetato de etila.

IWASA e TAKESAWA (1991) estudaram catalisadores de Cu suportados
em diferentes 6xidos metalicos, tais como ZrO2, SiO2, Al203, ZnO e MgO na
reacdo de desidrogenacdo do etanol. De acordo com esses autores, a
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seletividade a acetato de etila e produtos C4 (butanal, metil-etil-éter e butan-1-ol)
é fortemente afetada pela escolha do suporte. Os catalisadores Cu/ZrO:z e
Cu/ZnO foram altamente seletivos a acetato de etila, enquanto que uma
quantidade apreciavel de produtos Cs e éter dietilico foram formados quando
Cu/Al20s foi utilizado. Segundo os mesmos autores, quando KOH foi dopado no
Cu/Al203, observou-se uma diminuigdo na formacado de produtos C4, como
também a supressdo completa do éter dietilico, sugerindo a formagédo desses
produtos nos sitios acidos do suporte. Avaliando a atividade catalitica para os
catalisadores Cu/SiO2 e Cu/ZrO2z os autores concluiram que o acetato de etila é
formado exclusivamente na superficie do cobre quando SiO:2 é utilizado como
suporte, enquanto que para o catalisador Cu/ZrO2 o suporte tem papel
fundamental na formagao do acetato de etila.

INUI et al. (2002) descobriu que o catalisador Cu/ZnO/Al203/ZrO:2
apresentou melhor desempenho catalitico para a sintese de AcOEt a partir de
etanol. Eles sugeriram que o etanol era primeiro desidrogenado em acetaldeido
e depois reagiu com etanol ou espécies de etdxido para formar hemiacetal, que
foi desidrogenado para formar AcOEt. A principal desvantagem desse processo
foi a geragcado de metil-etil-cetona (MEK) como subproduto, que poderia formar
uma mistura azeotrépica com o AcOEt, tornando os estagios de purificagdo muito
caros. Além disso, foi observado uma seletividade de 84% a acetato de etila em
uma conversao de 66% quando o catalisador apresentou uma razéo de
Cu/Zn0O/ZrO2/Al203 de 12:1:2:2, respectivamente. Destaca-se que foi observada
uma baixa seletividade a MEK (<5%). Um ponto esclarecido nesse trabalho foi a
contribuicdo de cada o6xido, sendo que ZrO2 contribuiu para uma excelente
seletividade a acetato de etila, ZnO em coexisténcia com a ZrO2 suprimiu os
subprodutos indesejados, tais como MEK, enquanto que Al203 induziu a
formacéo de pequenas particulas de CuO, a qual proporcionou um aumento da
conversao global.

GASPAR et al. (2010) estudaram a atividade de Cu/ZnO/Al203 e PdO/ZrO2
a 175 °C em atmosfera inerte e oxidante, respectivamente. Cu/ZnO/Al203
mostrou baixa seletividade para acetato de etila (< 2 %) enquanto acetaldeido &
formado com 90% de seletividade. Porém, adicionando-se zircbnia ao
catalisador, as seletividades para o éster aumentam para 43 %, enquanto que a
seletividade para o aldeido reduz 48% (obtendo-se 33% de conversao do etanol).



44

Neste caso, enquanto Cu/ZnO/Al203 é ativo na conversdao do etanol em
acetaldeido, zirconia torna-se necessaria para promover o acoplamento com
etanol, assim como ja discutido para Cu/ZrO:..

VOLANTI et al. (2011) estudaram particulas de CuO com diferentes
morfologias suportadas em SiO2 na reagcdo de desidrogenacéo do etanol. Os
autores reportaram alta seletividade para acetaldeido (acima de 90%), ao
mesmo tempo que a seletividade ao acetato de etila ndo superou 5%. Os autores
atribuiram que essa diferenca na seletividade pode estar relacionada ao fato de
que composi¢des distintas de espécies de Cu podem estar presentes na
superficie dos catalisadores dependendo da morfologia.

ZONETTI et al. (2001) estudaram o papel desempenhado por diferentes
suportes oxidos (m-ZrO2, CeOz2, Al203 e SiO2) na reacao de transformagao do
etanol, apdés serem impregnados no catalisador comercial Cu/ZnO/Al203 (razéo
Cu/ZnO/Al203/Oxido=1). Segundo os autores, comparando a taxa de consumo
do etanol para todos os catalisadores estudados, o catalisador impregnado em
m-ZrO2 apresentou as maiores taxas de consumo do regente, alcangando
conversao de 53% e seletividade para acetato de etila de 40% a 200°C. Eles
sugeriram um mecanismo reacional, em que etanol é desidrogenado sobre a
superficie do catalisador, seguido da migragao para a superficie do suporte via
spillover, em contato com as espécies de etoxido, procedentes dos centros
basicos do suporte, para posterior formacao da espécie hemiacetal, que por fim,
é desidrogenada formando o acetato de etila. SANTACESARIA et al. (2012)
propuseram as mesmas etapas descritas acima, corroborando o mecanismo.

Através de estudos investigativos das cinéticas de adsor¢ao, dessorcao e
reacoes de superficie do etanol no catalisador Cu/Cr203, COLLEY et al. (2005),
propuseram que a reagdo de condensagao ocorra na superficie do metal (Cu®),
enquanto que em outro trabalho, INUI et al. (2002 e 2004) propuseram que O
acoplamento do etanol ou espécie etéxido com o acetaldeido ocorra na interface
metal/suporte. RO et al. (2016) empregando técnicas de reagao de superficie
controlada (CSR) e deposigédo atdbmica em camadas (ALD), estudaram a
influéncia da adigdo da ZrO2 na performance catalitica do catalisador Cu/SiOo.
Como resultado da incorporacdo, os autores constataram que a formacao de
sitios interfaciais Cu-ZrO2 aumentou a frequéncia de turnover para a conversao

do etanol e a seletividade para acetato de etila em uma ordem de magnitude.
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Objetivando estudar o papel desempenhado na interface metal/ suporte
na transformagédo direta do etanol em acetato de etila, SATO et al. (2012)
estudaram catalisadores de Cu suportado pelo método de impregnagdo em
diferentes suportes (ZrO2 e SiO2). Os autores propuseram que espécies de Cu*
catalisam a conversao de etanol em acetaldeido, enquanto sitios interfaciais Cu®-
ZrO2 sdo necessarios para uma eficiente transformacao do etanol a acetato de
etila. Eles atribuiram a alta seletividade apresentada por esse catalisador ao
equilibrio entre as espécies Cu® 2 Cu* na superficie do suporte. Avangando nos
estudos (2013), os mesmos autores avaliaram o efeito da fase estrutural da ZrO>
na mesma reacgao (transformacdo direta do etanol em acetato de etila) e
observaram que as propriedades cataliticas sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades fisico-quimicas dos polimorfos, concluindo que o catalisador com
a fase monoclinica (Cu/m-ZrO2) foi a que apresentou maior seletividade ao
acetato de etila e correlacionaram com a presenca de uma razao 6tima de
espécies Cu%Cu* e uma alta densidade de sitios basicos (O27) na superficie do
suporte.

O papel da inser¢cao da prata nas propriedades eletronicas do Cu em
catalisadores 10Cu-xAg/ZrO2, na conversdao do etanol, foi estudado por
FREITAS et al. (2016). Os autores observaram uma diminuigdo da converséo
do etanol e da seletividade para acetato de etila, acompanhado do aumento dos
valores de seletividade para acetaldeido, com o incremento do teor de Ag no
catalisador. Eles atribuiram a queda de seletividade ao éster, por uma baixa
razdo Cu%/Cu* apds a insergao da Ag, que foi constatada por SATO et al. (2013
e 2012), como um fator relevante para a alta seletividade a acetato de etila.

Estudos recentes indicam que catalisadores a base de Au apresentam
excelente desempenho na desidrogenacao direta e desidrogenagao oxidativa do
etanol. CHRISTENSEN et al. (2006) compararam o desempenho catalitico do
Au, Pd e Pt suportado em MgAI204 na oxidagao aerdbica em fase liquida do
etanol para acido acético. Eles observaram que o catalisador a base de ouro foi
significantemente mais seletivo, alcangando rendimentos de 83 % a 180 °C e 3,0
bar de pressdo, enquanto que Pt e Pd alcancaram rendimento de 16 e 60%,
respectivamente. Além disso, os autores reportaram que Au/MgAl204 é
altamente estavel nas condi¢cdes de reacdo avaliada. Em uma publicacéo

posterior (2007), os autores compararam a performance catalitica do Au/TiO2
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com o catalisador Au/MgAI204 e observaram similaridade com um rendimento
superior a 90%. Uma relevante observacgao foi com relagdo a dependéncia da
concentracéo de etanol na seletividade. Em baixas concentragdes de etanol, os
autores observaram como principal produto formado o acido acético, enquanto
que, em altas concentragdes (concentragdo superior a 60% p/p), acetato de etila
foi o produto predominante. Além do estudo com etanol, esse grupo tem
demonstrado que, empregando Au/TiO2 como catalisador e O2 como oxidante, é
possivel obter a formacado de metil- ésteres para uma ampla gama de alcoois
primarios (NIELSEN et al., 2007).

Em um outro trabalho, TEMBE et al. (2009) compararam o desempenho
catalitico do Au suportado em TiOz2, Al203 e ZnO na oxidagao aerobica em fase
liquida do etanol (T= 150 °C e P= 48 bar), obtendo-se uma conversao de etanol
superior a 90% e seletividade a acido acético superiores a 99% quando ZnO e
TiO2 foram usados como suporte. Além disso, como observado pelo grupo de
CHRISTENSEN (2007), os autores constataram que a alta concentragéao inicial
de etanol favoreceu a producao de acetato de etila. SOBOLEV et al. (2012 e
2014) reportaram que um rendimento de 48% de acido acético em baixa
temperatura (120°C) foram alcangados quando Au/TiOz2 foi utilizado. Porém, eles
observaram que uma rapida desativacado do catalisador foi alcancada. TAKEI et
al. (2011) reportaram seletividade a acido acético superior a 90%, quando
Au/NiO foi preparado pelo método de co-precipitagao e dopado com Cu.

Para avaliar o efeito do tamanho das nanoparticulas de Au na oxidagao
do etanol em solugéo aquosa, SUN et al. (2008) prepararam particulas coloidais
de Au entre 3 e 30 nm e impregnadas em SiO2 aerosil (suporte inerte). Os
autores encontraram maior atividade em nanoparticulas com tamanho médio de
5nm, alcangando conversao de 58% e seletividade de 83.9% para acido acético
(T=210°C e P = 6 atm).

A reacao de desidrogenacao do etanol em fase gasosa foi estudada com
catalisadores de ouro suportados por ZHENG e STUCKY (2006), avaliando o
efeito do tamanho das nanoparticulas de Au na atividade catalitica, na presenca
de oxigénio. Os autores encontraram maior atividade em NPs com didmetro
meédio de 6.3 nm, alcancando conversao de 45% e seletividade para acetaldeido
de 75% a 200°C. GUAN e HENSEN (2009) avaliaram o efeito do tamanho das
NPs de ouro suportadas em diferentes silicatos para a desidrogenagao oxidativa
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€ nao oxidativa do etanol. Para a reagao de desidrogenagao nao oxidativa, eles
observaram que as nanoparticulas de Au com aproximadamente 6 nm foram as
mais ativas, enquanto que para a desidrogenacgao oxidativa, nanoparticulas com
diametro superior a 10 nm apresentaram maior atividade.

HARUTA e seu grupo (2011) estudaram catalisadores a base de ouro
suportado em trinta e trés diferentes tipos de 6xido metalicos na oxidacdo do
etanol em fase gasosa. Segundo os autores, nanoparticulas de ouro suportadas
em oxidos metalicos com forte acidez ou baixa basicidade sao mais adequados
para a conversdo em acetaldeido (com seletividade superior a 95% em T >
200°C), enquanto que oxidos metalicos semicondutores sdo mais indicados para
a oxidagao do etanol a acido acético e COz, respectivamente. As diferencas de
seletividade foram atribuidas a estabilidade da espécie etoxido e a quantidade
de espécies de oxigénio (Oz2” ou O) na superficie do suporte.

LIU et al (2013, 2015 e 2017) identificaram que catalisadores de Au
suportados em MgCuCr204 sdo altamente ativos e seletivos na oxidagdo do
etanol em fase gasosa, até mesmo apdés 500 h de reacdo. A 250°C esse
catalisador apresentou rendimento a acetaldeido superior a 95%. Os autores
atribuiram essa excepcional performance a uma interacao entre espécies de Au®
e Cu*. Rendimento similar foi obtido com Au suportado em nanotubos de CuSiO2
(T= 250°C e velocidade espacial de etanol de 100,000 ml. gcat.h"') com 98%
de conversao e 93% de seletividade a acetaldeido sendo alcangados. Eles
atribuiram que a interacado entre as nanoparticulas de Au e as espécies de Cu
na superficie do suporte, foram um fator chave para a alta performance catalitica
(DU et al., 2016).

O estudo da adsorc¢ao e a desidrogenacao direta do etanol sobre Au/TiO2
e suporte puro, foram avaliadas por YANEZ et al. (2013). Através de
espectroscopia do infravermelho e espectrometria de massas, os autores
observaram que a molécula de etanol adsorve molecularmente e
dissociativamente sobre sitios Ti**, na forma de espécies etoxido, em ambas as
amostras. Além disso, na presencga de Au, etanol é preferencialmente convertido
em acetaldeido e Hz, enquanto que na presenca exclusiva do suporte puro, ele
€ convertido preferivelmente em buteno e H20. Eles atribuiram o papel
desempenhado pelas nanoparticulas de ouro em uma recombinag¢ao dos atomos
de hidrogénio para posterior formagao de Ho.
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Os estudos de catalisadores de ouro indicaram elevada seletividade para
a formacao de acetaldeido na reacdo de oxidagao do etanol em fase gasosa, e
além disso, a ZrO2 mostrou-se como um suporte eficiente na transformacao do
etanol em acetato de etila, mas a combinagédo de Au com ZrO:2 para esta reagéo
e com alto rendimento, n&o é proposta na literatura. Considerando isto e com
base em resultados anteriores obtidos no grupo, torna-se muito atrativo o estudo
dos catalisadores a base de Au suportado em ZrO2 na conversao de etanol em

acetato de etila através da rota nao oxidativa.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e gases utilizados:

Tabela 1: Reagentes e Gases utilizados nos experimentos

Reagente/Gas Férmula Marca

Acido tetraclorodurico triidratado HAuCl4.3H20 Sigma- Aldrich
Hidréxido de sédio NaOH Sigma- Aldrich
Zircénia Monoclinica m-ZrOz Saint-Gobain NorPro
Alcool etilico absoluto C2HsOH J.T.Baker
Hélio (99,9%) He White Martins
Hidrogénio (99,9%) H2 White Martins
Mistura Nitrogénio/ Hélio 10%N2/He White Martins
Mistura Hidrogénio/ Nitrogénio 5%H2/ N2 White Martins
Mondxido de carbono 10%CO/He White Martins

4.2 Preparagao dos catalisadores:

4.2.1 Suporte ZrO. monoclinica

A ZrO2 monoclinica (m-ZrQOz2) utilizada como suporte foi concedida pela

empresa Saint-Gobain NorPro de cédigo SZ31164.
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4.2.2 Catalisadores de Au com diferentes cargas nominais
suportados em zirconia

Os catalisadores de ouro suportados em zirconia monoclinica (m-ZrO2)
com diferentes teores metalicos, foram preparados pelo método de deposicao-
precipitacdo (HARUTA et al., 1997), utilizando-se hidroxido de sddio como
agente precipitante. Estudos anteriores no grupo e realizados por Ribeiro (2018)
foram desenvolvidos para 3 catalisadores de Au suportados em m-ZrO2 e com
teores nominais do metal em 5%m/m, variando-se o pH da sintese entre 6 e 10.
No presente trabalho para cada uma das amostras sintetizadas, preparou-se
uma solugdo do precursor tetracloroaurico triidratado (HAuCl4.3H20) (Aldrich
99%) em 250 mL de agua deionizada, sendo a massa do cloreto hidratado de
Au (111) relativa ao teor desejado do metal a ser depositado no suporte. O volume
do baldo de reagao € completado com agua deionizada até 700mL e o pH da
solugéo foi ajustado ao valor desejado (6) com uma solugdo de 0,1 mol L' de
hidréxido de sodio (Aldrich 99%). A escolha do pH baseou-se no trabalho de
Ribeiro (2018). Em seguida adicionou-se a massa necessaria do suporte ZrO2
monoclinica (m-ZrOz2), o que leva a uma redugdo minima do pH e novamente
sendo ajustado para 6. O sistema reacional foi agitado por 4 h a temperatura
ambiente. Em seguida, o sdlido foi removido por filtragdo e lavado com 3 litros
de agua deionizada para eliminacdo de residuos de cloro na solugido, de
complexos cloro-hidroxi de ouro e/ou cloretos adsorvidos no suporte. Por fim, o
material retido foi entdo seco em temperatura ambiente por 48 h e de acordo
com o teor nominal (0,3 ;0,7; 1,0, 2,0, 3,0 ou 5,0 % m/m) foram denominados

por xAu/Zr, sendo x o teor real encontrado apés analise quimica.

4.2.3 Deposigao por Sputtering

A deposigao por sputtering se baseia no mecanismo de eje¢cao de material
de uma superficie (alvo) pelo bombardeamento de particulas com alta energia
(Cirino et al.,2001). O material ejetado se deposita sobre o substrato e seu
suporte, colocados em oposicdo a superficie bombardeada. Essa técnica
permite a deposi¢cdo de uma grande variedade de materiais, incluindo Al, Pt, Au,

Ti, W, ligas de W/Mo, Si, SiO2 e silicatos. As particulas de alta energia que



50

bombardeiam o alvo, normalmente ions de Argbnio, sdo gerados em plasmas de
descarga luminosa. A descarga luminosa se alto sustenta e € produzida pela
aplicagdo de um campo elétrico DC ou RF (com tensdo em torno de 1,5 kV) entre
dois eletrodos (o alvo negativo, catodo, e o suporte da amostra positivo, anodo)
disposto em oposi¢cdo dentro de uma camara. A Figura 12 apresenta um

esquema da técnica de magnetron sputtering.

Os materiais de Au/ZrO2 foram sintetizados no Instituto de Fisica da USP
em Sao Carlos utilizando um sistema ATC 2000 da AJA Internacional no
Laboratério de Materiais Magnéticos (LMM). Nesse sistema, os canhdes onde
ficam os alvos possuem iméas que tendem a confinar o plasma na regiao préxima
a ele. Este sistema gera taxas de deposicao substancialmente maiores com
maior reprodutibilidade, maior controle de espessura e uma melhor aderéncia no
substrato. Uitlizou-se uma folha de ouro como substrato e o suporte zircénia

monoclinica (m-ZrOz2) da Saint-Gobain NorPro.

Substrato
Filme

Campo Magnético

Alvo

Magnetron

Sistema de
Resfriamento

Figura 12 — Representacdo esquematica da técnica de magnetron sputtering
Fonte: Visual Science, 2008.

As taxas de deposicdao de cada material dependem tipicamente da
pressao de Ar, da poténcia aplicada e do “sputtering yeld”, uma grandeza
caracteristica de cada material e do sistema em questdo e que representa a
susceptibilidade do material a ser removido do alvo (normalmente fornecida em
atomos/ ions). As taxas de deposigdo podem ser monitoradas in situ através de
um cristal de quartzo oscilador associado a um equipamento microprocessado
(Landi, 2009).
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Os parametros experimentais baseiam-se no fluxo de ar entre 20 e 100
cm3.min-', com valores tipicos de pressdo entre 2 a 5 mTorr na cAmara principal.
Para os metais, a fonte de poténcia DC opera tipicamente entre 10 a 100 W, o
que resulta em correntes que variam entre 50 a 400 mA. Neste trabalho foram
selecionadas duas amostras com os parametros experimentais descritos na
Tabela 2.

Tabela 2- Parametros experimentais das amostras sintetizadas por magnetron

sputtering.
Amostra Fluxo de ar Poténcia Corrente Tempo
(cm3.min"") (W) (mA) (s)
Au/Zr-300s 30 50 200 300
Au/Zr-600s 40 100 400 600

4.3 Caracterizagao dos Catalisadores

4.3.1 Espectroscopia de Emissdo Optica por Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP OES)

As analises foram realizadas em um espectrémetro de emissao optica por
plasma indutivamente acoplado da marca Spectro e modelo Arcos SOP - FHS1,
na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo. As
amostras foram digeridas primeiramente a temperatura ambiente em HF durante

12 horas e, em seguida, em agua régia durante 1 hora.

4.3.2 Analise quimica por Fluorescéncia de raios X (FRX)

As analises foram realizadas utilizando-se um Espectrémetro de

Fluorescéncia de Raios —X por Energia Dispersiva, modelo EDX- 720 da
Shimadzu®, disponivel no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do

Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar e a massa de catalisador

em cada pastilha foi de aproximadamente 200 mg.

4.3.3 Fisissorcao de N2: area superficial especifica
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Para caracterizar a area superficial total (Sget), a distribuicdo e volume
dos poros (Vp), empregou-se a fisissorcdo de Nitrogénio, utilizando-se o
equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010. A area superficial das amostras
foi calculada através das isotermas de adsorgao — dessorgao de nitrogénio a -
196°C a 1 atm de presséao (10% N2/He). As amostras foram previamente tratadas
sob vacuo a 190°C durante 2 horas, objetivando-se remover gases adsorvidos
ou agua. Para o calculo da area superficial utilizou-se o método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e para o calculo de distribuicdo de poros utilizou-se o

método de Barrett- Joyner-Halenda (BJH).

4.3.4 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX dos catalisadores foram realizadas em um
Difratdmetro de raios X para amostras em p6 (Rigaku, DMAX modelo 2500PC)
utilizando filtro de niquel e radiagdo Cu Ka (=1,5406A). A varredura foi realizada
com 26 variando no intervalo de 5 a 85°, com passo de 0,02°, operado na tensao
de 40 kV, corrente de 30 mA e atenuacgao de 1000 cps. Os difratogramas foram
comparados e interpretados através do programa computacional e banco de

dados do Joint Commitee on Power Diffraction Standards (JCPDS).

4.3.5 Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do
ultravioleta visivel (DRS UV-Vis)

As medidas de refletdncia difusa na regidao do ultravioleta- visivel foram
efetuadas a temperatura ambiente em uma faixa de 200 a 1000 nm por meio de
um espectrofotdmetro Varian Cary 5G. O material solido foi cuidadosamente

acomodado no suporte para a amostra do espectrofotdmetro e analisado.

4.3.6 Microscoscopia eletronica de transmissao de alta
resolugcao (HR-STEM)

As analises por HRSTEM (“High- Resolution Scanning Transmission
Electron Microscopy”) e Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDS) foram realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano)
para as amostras sintetizadas por deposicao- precipitacdo e no Laboratorio de
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Caracterizagao Estrutural (LCE) para a amostra sintetizada por Sputtering. Para
as analises no LCE utilizou-se um Microscépio Eletrénico de Transmissao
modelo TECNAI G2F20 com detector Bright Field no modo STEM. No LNNano
utilizou-se um microscopio Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis (Figura 13)
duplamente corrigido e monocromado com detectores de STEM de campo claro
(HAADF) e campo escuro (BF), enquanto que para as analises de composi¢ao
quimica por EDS, utilizou-se os detectores Super XG1. Imagens em modo
HAADF em microscopios eletronicos de transmissao do tipo STEM séo capazes
de fornecer informacgdes estruturais e quimicas com resolugao atébmica. HAADF
imagens consistem na aquisigado de elétrons espalhados com alto angulo, os
quais estao associados com interacdes de elétrons perto do nucleo dos atomos
dentro do objeto. As condigdes de aceleracdo dos feixes de elétrons foram de
300kV, com modo de convergéncia do angulo para operagao de STEM
(“scanning transmission electron microscopy”) de 17,9 mrad e 50 ym de abertura
da lente do condensador. A contagem de particulas foi realizada utilizando-se o
Software ImageJ 1.53 j8.

As amostras analisadas foram previamente tratadas termicamente em hélio
com fluxo de 50 mL. min™' por 1 hora a 200°C e ativadas em atmosfera de
hidrogénio com fluxo de 50 mL. min-" por 1 hora a 200°C. Apds esta etapa, as
amostras sao preparadas por dispersdo em isopropanol em um banho ultrassom
por 30 minutos, onde recolhe-se uma gota da solucdo em uma grade de cobre
de 300 mesh e revestida por filme fino de carbono. Por fim, a amostra é seca por

24 horas em temperatura ambiente para analise no microscopio.

: S o
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~

Figura 13- Microscopio Eletronico de Transmissao Titan Cubed Themis.
Fonte: Laboratorio Nacional de Nanotecnologia — CNPEM.
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4.3.7 Espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do

infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS)

Espectroscopia na regiao do infravermelho utilizando CO como molécula
sonda € wuma ferramenta que permite caracterizar catalisadores
nanoestruturados. Moléculas “sonda” sdo espécies que interagem com os sitios
ativos do catalisador. Com a técnica de espectroscopia por reflectancia difusa na
regidao do infravermelho por transformada de Fourrier (DRIFTS) é possivel
monitorar os modos de vibragado caracteristicos da molécula “sonda” ligada a
superficie do material. Para os catalisadores de Au, o uso de CO como molécula
sonda é ideal, pois, as posi¢gdes das bandas CO (vCO) podem fornecer
informacdes especificas sobre a coordenagdo, o estado de oxidagcado e

propriedades eletrofilicas dos sitios de ouro (ROZE, 2009).

As medidas de adsor¢cdo de CO foram realizadas no laboratério de
infravermelho no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) — UFSCar, em
um espectrofotdmetro Nicolet 4700 Nexus FT-IR da Thermo Fischer Scientific
com detector MCT criogénico e uma cela comercial Harrick de DRIFTS de alta

temperatura (Figura 14).

Figura 14- Cela de DRIFT Harrick de alta temperatura.
Fonte: Préprio autor.

Os espectros foram obtidos em intervalos de tempo pré-estabelecidos,
com 32 varreduras e resolugéo de 4 cm™!, em uma janela de CaF: e extensao de
4000 a 1000 cm™'. Para cada analise, as amostras de Au/ZrOz e ZrO2 pura foram
submetidas a um tratamento térmico para ativagao, no qual consiste em uma
rampa de aquecimento de 10 °C min-! por 1 hora sob vazdo de gas hélio (40
mL.min"") seguido por uma etapa de redugdo em gas hidrogénio (20 mL. min-")

por 1 hora. Foram empregadas como temperaturas de tratamento 200°C em He
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e 200°C em H2. As analises com o suporte puro foram realizadas apos

tratamento a 200°C em He (Figura 15).

200 °C =
F."

s i o0 4 / LT
Figura 15- Diagrama das etapas de ativagao térmica das amostras anaisadas.

A adsorcédo de CO foi realizada em temperatura ambiente de 20 - 25
°C, com fluxo de CO de 2 mL. min"' nas amostras previamente ativadas
termicamente. Os espectros foram coletados até atingido o equilibrio na cela,
onde nao se observou mais variagdo na intensidade dos sinais. Em seguida,
cessou-se a entrada de CO e iniciou-se a dessorgéo sob fluxo de 40 mL min-' de
gas hélio na mesma temperatura de adsorc¢ao (20 - 25°C). Os espectros foram
coletados em intervalos de tempo pré-estabelecidos. O background da analise

foi tomado com o catalisador.
4.3.8 Espectroscopia Fotoeletréonica de Raios X (XPS)

A Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) é uma ferramenta
importante e poderosa para a caracterizagao superficial de sdélidos inorganicos
na catalise heterogénea, pois, fornece dados sobre a composicdo atdmica da
superficie, a identificacdo elementar, o estado quimico € o0 numero de
coordenacao dos atomos localizados nas proximidades da superficie da amostra
(Ribeiro et al., 2003). Os experimentos foram realizados no equipamento de XPS
do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) utilizando um equipamento
SPECS PHIOBOS 150 com fonte de Al ndo-monocromatizada Ka (E= 1486,6
eV) operando a 15 kV. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas
adicionando 150 mg do catalisador e pressionando com 500 kg por
aproximadamente 3 segundos. As pastilhas foram fixadas nos porta-amostras
mecanicamente. As amostras foram transferidas sob atmosfera inerte a uma
pré- camara do equipamento permanecendo sob vacuo por 60 min antes de ser

transferida para uma camara principal a presséo base de 1.2 10 mbar. As
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amostras foram reduzidas em um forno acoplado na pré-camara do instrumento.
As amostras foram aquecidas a 200° C por 60 min em uma vzao de 100mL.min-
' de 5%He/Ar. O aquecimento da amostra foi realizado seguindo uma rampa de
10°C por min. Espectros de XPS foram medidos antes e depois da reducéo. Para
cada amostra mediu-se um espectro longo em baixa resolugao (EP = 40eV) e
espectros de alta resolugado (EP=20eV) para os elementos mais abundantes e
identificados no scan longo (Zr, O, C, Au). Iris e fenda foram mantidos em 20mm.
Os espectros foram todos calibrados em energia mantendo o carbono 1s em
184.2 eV.

4.4 Ensaios cataliticos

4.4.1 Procedimento e instrumentacao

A avaliagdo da atividade catalitica para as amostras sintetizadas foi
realizada em um em um micro-reator tubular de leito fixo de vidro ou quartzo com
4 mm de didametro e 500 mm de comprimento. Estes micro-reatores sao
posicionados verticalmente dentro de um forno elétrico com um brago lateral
onde ocorre a alimentagao dos gases, e na abertura da extremidade superior um
poco de termopar, de vidro ou quartzo, localizado ao longo do eixo do reator
onde esta inserido um termopar. A extremidade inferior do pogco do termopar
encontra-se em contato com o catalisador sélido sobre um leito de |1a de quartzo
e na saida do reator um cromatégrafo Varian CG-3400 CX é acoplado.

A Figura 16 representa esquematicamente a linha de reagdo 2 do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar. Esta linha possui um sistema
de alimentacdo de gases com controladores de fluxo massico (marca MKS,
modelo Type 247), um saturador, banho termostatico (marca Technal, modelo
TE-2005), um forno elétrico ( marca MAITEC, modelo INTI) com controlador de
temperatura ( marca Flyever, modelo FES0RPN), uma valvula pneumatica de 50
Ml controlada pelo sistema on line do software do cromatografo, e um
cromatoégrafo Varian CG-3400 CX, equipado com uma coluna Chromosorb 102
Varian de 2m de comprimento, que realiza a separacdo dos produtos para
analise por um detector de condutividade térmica (TCD).
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Etanol anidro (99,9 %, J.T. Baker) presente no saturador é arrastado, em
fase gasosa, por He puro (99,997 %) a pressao atmosférica. Para ajustar o fluxo
de He, o qual determinara o fluxo de vapor do etanol em determinada
temperatura, é utilizado um controlador de fluxo massico. Para a manutengao da
temperatura constante do etanol na fase liquida contido no saturador, e
consequentemente do fluxo de etanol presente na fase gasosa, utilizou-se um

banho termostatico.

H Controlador de
2 Temperatura

He Controlador

de Fluxo Forno

Leito de

Cromatografo

Figura 16- Esquema da linha de reacgao utilizada para os testes cataliticos.
Fonte: SATO, 2012.

A presséo parcial do etanol (Peton), foi calculada através da equacao de

Antoine.

B
lnPEtOH = A - T_-I-C (4‘1)

Onde A, B e C sao os coeficientes para o etanol na equacao de Antoine
(A =16,89; B =3795,17; C = 230,918), T é a temperatura do saturador, em °C,
e P é a pressao de vapor do etanol na saida em kPa.

Considerando a temperatura do banho igual a 25°C, neste trabalho, o
valor correspondente a pressao de vapor do etanol foi de 7,85 kPa.

O reator foi carregado com determinada massa de catalisador, no qual foi
feito um tratamento térmico em atmosfera de Hélio puro, com fluxo de 50 mL.
min-! e aquecimento programado (taxa de 10°C. min'), da temperatura ambiente
até a temperatura desejada (200°C), mantido por uma hora nesse patamar.
Posteriormente, os catalisadores sé&o reduzidos em atmosfera de H2 a 200°C
com fluxo de 50 mL. min-' por 1 hora nesse patamar.

Os produtos formados e analisados por Cromatografia Gasosa (CG),

foram quantificados quanto aos parametros de conversdo e seletividade. A
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analise por cromatografia gasosa ocorre pela passagem do efluente gasoso
sobre a coluna cromatografica (fase estacionaria), que é identificado pelo tempo
correspondente de retencdo e formam-se os picos correspondentes no
cromatograma. A integral de cada pico juntamente com os fatores de resposta
térmica relativa de cada componente para o detector (TCD que ja possuem
valores pré-determinados) possibilitam quantificar cada componente da mistura
gasosa (SATO, 2012). As condi¢gdes operacionais do cromatégrafo sé&o

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros de operagao do cromatografo a gas.

Parametro Valor
Gas de arraste He puro (99,997%)
Vazao de He: coluna frontal e 30 mL. min-"
posterior
Temperatura da coluna 120°C: 3 minutos
Taxa de aquecimento: 10°C/min 130°C: 6 minutos
Taxa de aquecimento: 30°C/min 150°C: 12 minutos
Temperatura do injetor 150°C
Temperatura do detector (TCD) 150°C

4.4.2 Tratamento dos dados dos ensaios cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos foram expressos nas seguintes

formas:

a) Numero de mols para os efluentes gasosos

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

saida do reator foi calculada conforme a seguinte expressao:

Molsi = % (4.2)

14

Onde:
Mols i = quantidade em mols do componente i;
Ai = area sob o pico correspondente a espécie i no cromatograma;

Ri = fator de resposta térmica para a espécie i de acordo com a Tabela 4.
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Tabela 4: Fatores de resposta térmica (RTR) para os componentes reacionais.

Componente RTR (mol)
Nitrogénio 42
CO2 48
Eteno 48
Agua 33
Acetaldeido 65
Etanol 72
Acetato de etila 111

*Fonte: Dietz , W.A.

b) Conversao

O calculo de conversao do etanol nos produtos foi calculado através da

seguinte relacao:

2] ‘Uj'MOlSj
Yivi-Mols;

XEtOH = . 100% (43)

Onde:

e XetoH = grau de conversao do etanol nos produtos j;

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

e | = componentes da corrente de saida que contém atomos
de carbono, exceto o Hz;

e 1j = numero de mols de etanol necessarios para formacao
de um mol da espécie j;

e vi = numero de mols de etanol necessarios para formagao

de um mol da espécie i.

c) Seletividade

A seletividade para os diferentes produtos da reac¢ao foi calculada

através da equacéo:
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S = vi-Mols;
L= Yivi-Mols;
J Y] ]

£ 100%  (4.4)

Onde:

Si = Seletividade para o componente i em porcentagem;

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

e [ =componente cuja seletividade se deseja calcular;

e vj = numero de mols de etanol necessarios para formagao
de um mol da espécie j;

e vi = numero de mols de etanol necessarios para formagao

de um mol da espécie i.

d) Rendimento

Os rendimentos para cada um dos produtos da reagao foram calculados

segundo a seguinte equacao a partir da conversao () e seletividade () obtidos:

Y = Xgeon " Si (4.5)

e) Tempo de contato (W/F)

O tempo de contato entre as moléculas do reagente (etanol) e o leito

catalitico utilizado nas reagdes foi calculado segundo a seguinte equagao:

m — Ycat (4‘6)

F FETOH

Onde:

e W: massa do catalisador utilizado (g)

e Feton: Fluxo do etanol (mols. s')

f) Velocidade de formacgao aparente para os produtos

A velocidade de formagao aparente para os produtos acetaldeido (AcH) e

acetato de etila (AcOEt) foram calculadas de acordo com as seguintes equacgoes:
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SAcH SAcOEt)
XEtoH ( oo T 200 ) FEtOH

r apacH ~

4.7)

Mcat

SAcOEt
__ XgtoH ( o0 )-FEtOH
Tapacoer =

(4.8)

Mcat

Onde:

o XetoH%: Converséo do etanol em diferentes produtos;
e Sprotudos%: Seletividade para os diferentes produtos;
e Feton mmol/h: vazdo molar de etanol na entrada;

e mau: massa do metal ouro presente no catalisador (g).

g) Energia de ativagao aparente
Os calculos para a obtencao dos valores de energia de ativagao aparente
para a formacao do acetaldeido e acetato de etila foram efetuados por meio do

ajuste da equacéao de Arrhenius.

k = Ayexp (f;p) (4.9)

Onde:

k: constante cinética da velocidade da reacéo;

Ao: fator pré-exponencial;

Eap: Energia de ativac&o aparente;

R: Constante universal dos gases;

T: Temperatura (K).

Utilizando-se o logaritmo natural na equacado anterior, obtém-se a
seguinte equacao:
_ Eap (1
Ink = Ind, — (;) (4.10)

R
Esta equacgéao é caracterizada como uma equagéo geral para uma reta
(y=ax+b),sendo =y;=b; —ae=x.

h) Velocidade da reagao direta para os produtos

O calculo da velocidade da reacgao direta foi realizado utilizando-se o valor

da pressao parcial de cada componente, de acordo com a seguinte reagao:
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Direta
CHsCH,0H =— CHs;CHO + H,

Inversa

Etanol Acetaldefde  Hidrogénfo (411)

A equacao usada no calculo da velocidade direta baseia-se nas pressdes
parciais de cada componente, na constante de equilibrio da reacao (4.11) e na

velocidade de formacdo observada, conforme descrito por Franckaerts e
Froment (1964):

_ TopsOUTgp
Tdireta = [1 PAcHPHZ] (4.12)

PrtoHKeq

Onde:

* T4iretq . VElOCidade da reacao direta;
* T,ps OU Tyy: Velocidade observada ou aparente de formagao
de produtos e demonstrada no item f;
e Peton: Presséo parcial do Etanol;
e PacH: Presséao parcial do Acetaldeido;
e PacH: Presséo parcial do Hidrogénio;
o Keq: constante de equilibrio termodinamico da reagao.
A pressao parcial para cada componente j pode ser obtida através da
relacado entre a pressao total e a fragcdo molar do componente j:

)

P, =
T v

(4.13)

Onde:

e P;:pressao total, sendo no caso atmosférica;
e P;: pressao parcial do componente j;
e y;: fragdo molar do componente j.

A constante de equilibrio termodindmico da reacgao foi obtida a partir dos
valores experimentais no estado padréao e utilizando-se a metodologia por Smith
et al., 2000. Para o calculo da energia livre de Gibbs utiliza-se a corregcao da
capacidade calorifica e da entalpia com a temperatura. A dependéncia da
constante de equilibrio com a temperatura é dada pela equacao 4.13. Para a

resolucéo dos calculos utilizou-se o software livre @Scilab.


https://twitter.com/Scilab
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T AC”
dT — P
n R Ty

dT

AG® _ AGG—AHG | AHg 1 /T AC}
T

RT RTp RT (4.14)

Onde:
e AGY: variagdo da energia livre de Gibbs;

e AG,": energia de Gibbs padrdo a 298K para cada espécie
quimica j;

e AH,°: entalpia padrdo da reacdo a 298K para cada espécie
quimica j;

o AC, %: variacdo da capacidade calorifica da espécie j a
pressao constante.

Os coeficientes A, B, C e D de cada um dos componentes quimicos,
obtidos através da literatura (PERRY,2008), bem como a variagao desses para
a reacgao de desidrogenacgao do etanol, sdo apresentados no Apéndice 1 com a
resolugdo do método utilizando o software @Scilab.

Através da resolugdo da equagao 4.13 pode-se obter os valores da

constante de equilibrio Keq da reag&o para cada valor de temperatura T:

AG®

Kqq = exp (— F) (4.15)
i) Energia de ativacao para a reagao direta

Os valores de energia de ativagédo da reacgao direta para a formagao do

acetaldeido foram calculados por meio do ajuste da equacdo de Arrhenius,

conforme descrito no item g para a energia de ativacdo aparente.

k = Agexp (<) (4.16)

Utilizando-se o logaritmo natural na equacdo anterior, obtém-se a

seguinte equacao:

Ink = Ind, — 222 (2) (4.17)

Onde Eard € a Energia de ativagédo da reagao direta.
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4.5 Teoria Funcional da Densidade (DFT)

Os calculos descritos nesta secdo, bem como toda a discussdo dos
resultados (Apéndice 2) foram desenvolvidos por Alejandro Lopez Castillo no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos. A
determinacao do calor de adsor¢do do etanol (AHetoH) para diferentes clusters
de Au (Aus e Au1s) foram realizados através de estudos tedricos por DFT. Os
clusters e os complexos sao otimizados usando a teoria funcional da densidade
(KOHN e SHAM, 1965), a funcao hibrida B3LYP (correlagcédo de troca corrigida
com gradiente de Becke em conjunto com a correlagdo funcional de Lee-Yang-
Parr com trés parametros) (LEE et al., 1988) dentro do conjunto basico Def2-
TZVPP (BECKE, 1993) do pacote de calculos computacionais quanticos
Turbomole 7.1 (AHLRICHS et al., 1989) e utilizando a interface grafica Tmolex
4.2. A energia total de 10 u.a. e uma normalizagdo maxima do gradiente de 10
3 u.a. foram utilizados como critério de convergéncia do DFT. Utilizou-se uma
precisdo padrao do TURBOMOLE (média da etapa do gradiente de 107 u.a.).
Configurou-se o estado de transicao (ET) a partir do reagente (R) e do produto
(P), otimizados com o pacote Turbomole (AHLRICHS et al.,, 1989).
Posteriormente, foi utilizado o programa Avogadro 1.2.0 (HANWELL et al., 2012)
ponderando as distancias tipicas dos atomos ativos no ET. Essas distancias
tipicas sao obtidas de R e P e também de ET semelhantes. A estrutura do estado
de transigcdo obtido € parcialmente otimizada com o programa Turbomole,
mantendo congelados, nesta fase, os atomos ativos no ET. Esses atomos ativos
sdo aqueles envolvidos na troca de atomos, incluindo o atomo de hidrogénio (H).
Essa estrutura parcialmente otimizada ¢é utilizada como entrada para obter o ET
com o programa Gaussiano 16 (FRISCH et al., 2016). Dessa maneira, o estado

de transigao é encontrado com maior facilidade e rapidez.

5 Resultados e discussao

Nesta secao serdo apresentados os resultados e discussodes referentes
as caracterizagdes fisico-quimicas dos catalisadores de ouro suportados, bem
como os resultados obtidos para avaliagdo catalitica na reacao de
desidrogenacgao do etanol em acetaldeido e acetato de etila.
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5.1 Composigao quimica

A composicao quimica das amostras (Tabela 5) foram determinadas por
espectroscopia de emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e/ ou por fluorescéncia de raios X (FRX).
Tabela 5 — Composig¢ao quimica para as amostras suportadas em m-ZrO2 pelo

meétodo de deposigao —precipitagao e por magnetron sputtering.

Amostra Carga de Au (m/m%)

Nominal ICP-OES FRX
Au/mZr pH 6 0,3 0,28 0,29
Au/mZr pH 6 0,7 - 0,59
Au/mZr pH 6 1,0 0,90 0,96
Au/mZr pH 6 2,0 1,72 1,89
Au/mZr pH 6 3,0 - 2,98

Au/mZr pH 6 5,0 5,01 -

Au/mZr pH 8 5,0 3,74 -

Au/mZr pH 10 5,0 1,45 -
Au/Zr-300s - - 0,13
Au/Zr-600s - - 0,15

E relatado que a eficiéncia do método deposi¢ao-precipitacdo é maxima
(maxima deposigdo do Au) quando o pH de sintese é préximo ao ponto
isoelétrico (PZC) do suporte (o ponto isoelétrico é reportado ser na faixa de 6.0-
7.0 para a zircénia) (PARKS, 1965; IVANOVA et al., 2006). Para essa condicao,
a quantidade de sitios de nucleagao disponiveis (grupos carregados
positivamente (hidroxil protonado)) na superficie do suporte € maxima, enquanto
que, em pH maior do que o correspondente ao PZC, a quantidade tende a
diminuir. Portanto, evitou-se limitar a disponibilidade de sitios de nucleacéo para
espécies anibnicas [Au(OH)nCls-n]” (n depende do pH) formadas em solugao,
podendo- se explicar a proximidade das cargas nominais com as reais obtidas
neste trabalho. Nota-se que as amostras com conteudo nominal de 5% m/m
sintetizadas por Ribeiro (2018) e variando-se o pH entre 6 e 10 sofreram redugao
do teor real até 1,45% m/m. Este método de sintese é adequado para suportes
oxidos cujo PZC é maior que 5, como € o caso da ZrOz, justificando, portanto, a
sua utilizagdo para as amostras estudadas neste trabalho (HARUTA, 2002;
ZANELLA, 2005; WOLF, 2002).
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5.2 Difragao de Raios X

As amostras frescas (sem nenhuma etapa de tratamento) e analisadas

por difracdo de raios X (DRX) s&o apresentadas na Figura 17.

ﬂ\ A -
M,/\\,j \\/‘ / \mew\www

,*_/\J\J\.»\WM 2.98Au/mZr
d./\,j\./\./\wm 1.72Au/mZr

0.28Au/mZr
W&.‘

Intensidade / u.a

A Padrao m-ZrO2
) \ Padrio Au’
N N
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20 (°)

Figura 17- Difratogramas de raios X dos padrbes de Au e zircénia monoclinica,
dos materiais suportados (0,28Au/Zr, 0,59Au/Zr, 0,90Au/Zr e 1,72AulZr,
2,98Au/Zr, Au/Zr-300s e Au/Zr-600s) e do suporte utilizado (m-ZrOz2).

As amostras de ouro em zircénia revelaram picos de difragdo nos angulos
20 =28.2°, 31,3° e 34,3° caracteristicos da ZrO2 monoclinica (JCPDS 37- 1484).
Além disso, os difratogramas dessas amostras sao similares aqueles do suporte
puro, mostrando que a adi¢ao do metal (Au) ndo causou mudanga na estrutura
do suporte (ndo sendo detectado nenhuma outra fase da ZrO2). Picos de difragéo
referentes aos metais ndo foram detectados nas amostras, indicando que estes
se apresentam como pequenos cristalitos de dificil deteccdo por DRX

convencional e/ou estao altamente dispersos no suporte (SONG et al., 2018).

5.3 Propriedades texturais

A area superficial especifica (Sset), do suporte e dos materiais suportados

foram determinados e sao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6- Area superficial especifica (Sger) do suporte puro e dos catalisadores

suportados em m-ZrOz2.

Amostras SBeT (M?/gcat)
m-ZrO: 99
0,28Au/mZr 95
0,59Au/mZr 95
0,90Au/mZr 97
1,72Au/mZr 97
2,98Au/mZr 98

Pode-se perceber através da Tabela 6, que todos os materiais suportados
nao apresentaram mudanca consideravel nos valores de area especifica em
relagdo ao suporte, o que indica que a deposi¢ao-precipitacdo das
nanoparticulas metalicas podem promover uma alta dispersdo no suporte e ndo

sofrem efeito de aglomeracéo (LI et al., 2008).

5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do
ultravioleta visivel (DRS UV- Vis)

Uma das propriedades Opticas interessantes para nanoparticulas e
clusters de Au, € que exibem a banda de absor¢cao de ressonancia plasmonica
tipica, com um maximo em torno de 550 nm. Essa absorc¢éo € observada quando
o comprimento de onda da luz incidente € muito maior que o tamanho das
nanoparticulas, e € originado pela ressonédncia da luz com a oscilagdo
plasménica da superficie, causando oscilagdes dos elétrons livres no metal com
aluz (LINK e EI- SAYED, 1999). Portanto, as amostras de Au suportadas em m-
ZrO2 foram caracterizadas por DRS UV- Vis a temperatura ambiente e os
resultados sdo mostrados na Figura 18.

Zanella et al. (2006) estudaram a influéncia da temperatura de tratamento
(atmosfera de hidrogénio ou calcinagcdo em ar) em nanoparticulas de Au
suportadas em SiO2 e verificaram um aumento na intensidade da banda
plasmdnica com o aumento da temperatura de tratamento. DOZZI et al. (2009)
estudaram nanoparticulas de Au sintetizadas com diferentes teores metalicos
(0,06 a 2,5% m/m) pelo método de deposi¢cao-precipitagao, utilizando-se TiO2

como suporte e reduzidas em atmosfera de H2 por 1 hora. Eles verificaram que
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existe um incremento na intensidade da banda de ressonancia plasmdnica com
0 aumento da carga de Au, sem qualquer diferenga apreciavel no valor maximo
de absorgao, indicando um progressivo aumento da densidade de particulas,
sem variacdo acentuada de suas dimensbes. Ainda observaram que este
aumento da absorg¢ao € muito menor quando ha variagao de 0,5 para 2,5% de
Au, indicando uma espécie de saturagao neste comportamento (Zanella et al.,

2006; Dozzi et al., 2009).
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Figura 18 — Espectros UV-VIS das amostras de Au suportadas (frescas (a) e

ativadas em 200°C em atmosfera de He (b)) e do suporte m-ZrOo.

Como pode ser observado nos espectros da Figura 18, para as amostras
frescas e que nao foram submetidas a nenhum tratamento térmico ou reducao,
nao ha formacdo apreciavel do pico na banda de ressonancia plasménica,
diferentemente para as amostras que foram tratadas termicamente em He a
200°C. Além disso, nota-se uma pequena diferenga no valor maximo de
absorcdo, com o aumento do teor metalico na regido considerada (550 nm),
podendo ser atribuido a diferenca na densidade de particulas com pequenas

variagdes nas dimensdes, descrito anteriormente por DOZZ| et al. (2009).



69

5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A Figura 19 apresenta a analise de composigcdo quimica por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para as amostras 0,59Au/mZr e
0,90Au/mZr, apds tratamento térmico (200°C em hélio) e ativacdo em hidrogénio
a 200°C.

Figura 19 — Micrografias da composi¢do quimica por EDS das amostras
0,59Au/mZr (a) e 0,90Au/mZr (b) tratadas termicamente em He a 200°C e
ativadas em hidrogénio a 200°C.

As Figuras 20 e 21 apresentam as micrografias obtidas das analises por
campo claro (HAADF), campo escuro (BF) e os histogramas construidos para
distribuicdo do tamanho de particulas das amostras 0,28Au/mZr, 0,59Au/mZr e

0,90Au/mZr.

Como pode ser visto na Figura 19 as amostras apresentam em sua
composi¢ao quimica Au e Zr, com uma alta dispersao das nanoparticulas de Au
(NPs-Au) no suporte. Além disso, realizando-se a contagem de particulas e
através da construcdo do histograma da distribuicdo das NPs na Figura 21,
obteve-se didmetros médios entre 1,6 e 1,9 nm. Estudos anteriores realizados
no grupo por Ribeiro (2108) através da Espectrocopia de Absor¢do de Raios X
(EXAFS) para a borda L3 do ouro em duas amostras (3,74Au-mZr e 5,01Au/mZr)
e sintetizadas pelo mesmo método deste trabalho, indicaram distancias de
ligagdo Au-Au e nenhum espalhamento Au-O dentro do limite experimental, no
qual o metal presente nas amostras se encontra na forma Au® apds serem
reduzidas em atmosfera de H2. De acordo com o ajuste dos espectros
experimentais para a primeira esfera de coordenacgao, apds as analises em
condicao de reagao dos catalisadores Au/m-ZrOz2, observou-se que as distancias
de ligacao Rau-au sd0 menores do que para o Au bulk, sugerindo alta dispersao
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do Au sobre o suporte. O numero de coordenagao Nauau das particulas nas
amostras variou entre 4,8 e 5,6 e inferiores ao padrdo Au®, o que pode ser
atribuido a presenca de pequenas particulas de Au nas amostras.

P el == - N W
(b) 0,59Au/mzZr 200 °C (c) 0,90Au/mZr 200 °C

Figura 20 — Micrografias por HRSTEM de HAADF e BF das amostras
0,28Au/mZr (a), 0,59Au/mZr (b) e 0,90Au/mZr (c) apos tratamento térmico em
He a 200°C.
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Figura 21 — Histogramas de distribuigdo do tamanho de particulas apds analises
das micrografias das amostras 0,28Au/mZr (a), 0,59Au/mZr (b) e 0,90Au/mZr (c)
apos tratamento térmico em He a 200°C.
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Uma analise ultraestrutural das amostras com conteudo de Au <1% foi
realizada por Carlos Alberto Ospina Ramirez (LNNano 2021) e é demonstrada
na Figura 22. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmiss&o de Varredura
de Alta Resolugao (HAADF / BF - HRSTEM) foram obtidas com o objetivo de
registrar a presenca de atomos isolados, estruturas menores que 20 A e
estruturas maiores que 20 A de Au suportadas em ZrO2. As estruturas menores
que 20 A sao identificadas, por andlise tedrica, como configuragbes quase
bidimensionais de atomos de Au (clusters) e as estruturas maiores que 20 A séo
identificadas como configuragdes tridimensionais (nanoparticulas).O registro
das imagens de HAADF-STEM (High-Angle Annular Dark-Field) se faz com um
detector anular, abaixo da amostra, que coleta os elétrons do feixe
espalhados elasticamente pelos nucleos atdbmicos da amostra, a alto angulo,
apos o feixe atravessar a amostra. Ressalta-se que a intensidade das imagens
(HAADF) registradas pelo detector anular & proporcional ao numero atémico dos
elementos quimicos da amostra, na forma de Z% onde alfa (a) pode assumir
valores entre 1,6 e 1,8 A identificacdo de elementos nas imagens é relativamente
simples devido ao aspecto de 'auto-luminescéncia’ delas. Isso se deve a grande
area angular de coleta de elétrons do feixe de elétrons espalhados de forma
incoerente em angulos elevados pelos nucleos atdmicos que compdem a

amostra (ERNI, 2015).
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Figura 22 — Imagem da analise ultraestrutural: HAADF-(HR)STEM: (a)
0.59Au/mZr, (b) perfis de intensidade mostrando o incremento no sinal nas
posicdes de dois single atomos (Au(1) e Au(2)), uma estrutura menor que 20 A
e uma estrutura ligeiramente maior que 20

Fonte: Ospina, 2021.
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A intensidade registrada é proporcional ao numero atdbmico. As imagens
de HAADF em alta resolugdo podem mostrar diretamente as proje¢des das

colunas atdbmicas e fornecer informagdes do peso atdmico e espessura.

De forma complementar para certificar os elementos quimicos presentes
nas amostras, conforme comentado anteriormente e apresentado na Figura 19,
a composigao quimica das amostras foi analisada por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDXS ou EDS), utilizando um detector Super XG1
(composto por quatro detectores EDX). A metodologia implementada para o
reconhecimento da presencga das trés diferentes configuragdes possiveis de Au
(atomos individuais, clusters bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D))
suportados em ZrO: foi a avaliagao visual e o reconhecimento do aumento de
contraste, em relagdo a intensidade correspondente ao suporte de ZrO2 e a
analise da composicao quimica dos elementos, obtida por Spectrum Image (Sl)
EDS (Figura 23). As analises das imagens obtidas por MET indicaram que as
trés configuragdes de Au podem coexistir na zircbnia de cada uma das amostras

analisadas apds serem ativadas (tratamento térmico em He e redugao em Hy).

Por outro lado, por ser remanescente da sintese, o Hafnio foi encontrado
como impureza na amostra de ZrO2 conforme apresentado por mapeamento
quimico através das analises por EDS (Figura 24). A Figura 23 apresenta as
micrografias obtidas da m-ZrO2 (HAADF/BF - HRSTEM).

Figura 23- Imagens HAADF-(HR)STEM da amostra ZrOz (a-c).
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Figura 24- Imagem dos espectros obtidos por EDS HAADF-STEM da amostra
de m-ZrOz2 (a), perfil de intensidade (b) ao longo da area (a). Em (c) e (d) mostram
os picos L e M do elemento Hf, os picos K de Cu e os picos L de Zr.

5.6 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As amostras de conteudo nomimal de Au igual a 5% m/m foram

analisadas por XPS in situ no LNLS. A figura 25 apresenta o espectro longo para

a amostra 3,74Au/mZr antes e depois da reducdo em atmosfera de Hz a 200°C.
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Figura 25- Espectro longo obtido por XPS para a amostra 3,74Au/mZr antes e
apos a etapa de redugao em atmosfera de Ha.

A figura 26 apresenta espectros

representativos da

regidao que

compreende o nivel 4f do Au para a amostra 3,74Au/mZr. Nota-se uma pequena
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variagao da posicao do pico apds a redugao. Os espectros foram ajustados apos

calibragdo da energia e remogao do background.
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Figura 26- Espectros da regidao no nivel 4f de Au para a amostra 3,74Au/mZr
antes e apos a redugao em Hz2 a 200°C.
A Tabela 7 apresenta os resultados para energia de ligacédo (BE) antes e

apods a reducdo em atmosfera de H2 para as amostras estudadas.

Tabela 7- Resultados das analises de XPS in situ para as amostras reduzidas

em atmosfera de H2 a 200°C e ativadas em atmosfera de He a 200°C.

BE BE
Amostra (Antes da (Apds redugao) FWHM
redugao) / eV
l eV
1,45Au/mZr 82,7 82,9 2,3/2,5
He-200°C
3,74Au/mZr 83,0 83,1 2,2/2,2
He-200°C
5,01Au/mZr 83,2 82,9 2,2/2,1
He-200°C

Conforme pode-se observar na Tabela 7, o sistema Au/ZrO2 apresentou

energia de ligagao (BE Au 4f 712) que foi sensivel a carga metalica de Au variando
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de 82,7 a 83,2 eV antes da reducédo, com o aumento do teor de Au e que indicam
mudangas na densidade eletronica. Conforme descrito anteriormente, estudos
por EXAFS in situ realizados para essas 3 amostras indicaram variagdes no
numero de coordenacgao entre 4,8 a 5,6 e distancia de ligagao entre 2,789 a
2,814 A. E reportado na literatura que mudangas na estrutura eletrénica em
particulas de Au suportadas em diferentes 6xidos foram observadas e refletem
em variagcdes no tamanho das particulas. Por estreitamento da banda d no nivel
de Fermi, com efeito de confinamento, ocorre menor hibridizacdo entre os
orbitais s, p e d em relagao as particulas maiores, causando uma forte contragcéo
na distancia de ligagdo Rau-au (Miller et al., 2006). Entretanto, realizando analises
por microscopia eletrbnica de transmissdo no LCE, essas trés amostras
apresentaram tamanho médio de particulas iguais a 1,7+ 0,3, 1,7+ 0,3 e 2,0+ 0,
nm para 1,45 a 5,01% m/m de Au, respectivamente. Isso indica que utilizando a
técnica convencional por HRTEM, particulas abaixo de 1nm sao de dificil
detecgdo e uma analise ultraestrutural conforme descrito anteriormente (segéo
5.5) seria necessaria para essas amostras, visto que para os valores obtidos por
EXAFS in situ (NCau-au € Rauw-au) particulas abaixo de 1nm sao reportadas
(Bokhoven, 2009).

5.7 DRIFTS-CO

Para investigar superficie dos catalisadores utlizou-se a espectroscopia
de reflectancia difusa na regido do infravermelho com transformada de Fourier
do CO adsorvido (DRIFTS- CO) associada com a técnica de dessorgdo a
temperatura programada do CO (TPD-CO) com purga em fluxo de He. Os
espectros de CO adsorvido sobre os catalisadores de Au/m-ZrO2 foram divididos
em duas regides: regido de alta frequéncia (2000-2200cm-") (Figura 27) e regido
de baixa frequéncia (1800- 1200 cm™) (Figura 28). As amostras foram
submetidas previamente a um tratamento térmico em hélio a 200°C por 1 hora e

em seguida ocorreu a ativagao em atmosfera de hidrogénio a 200°C por 1 hora.

Pode-se observar na Figura 27 para as amostras ativadas a 200°C, a
presenca de uma banda alargada e intensa que € atribuida a adsor¢do do
monoxido de carbono sobre particulas de ouro metalico altamente dispersas
sobre o suporte (Au®-CO) (Bi et al., 2016; Ribeiro et al., 2008).
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Dessorgao em He : 20°C

—1,72Au/mZr
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Figura 27- Espectros de FT- IR do CO adsorvido nos catalisadores de Au/m-
ZrO2 com diferentes conteudos metalicos (0,28 a 1,72% de Au).

A posicdo das bandas relacionadas ao CO adsorvido pode ser
interpretada através do modelo Blyholder que considera os sitios de adsorgao
metal-CO como resultado de duas contribuigdes principais. A primeira é a
sobreposicao do orbital preenchido 5 o do atomo de carbono da molécula de CO
(de fraca natureza antiligante) com o orbiltal vazio do ouro de simetria d?, (ligagéo
o), implicando em uma transferéncia de densidade eletrénica a partir da molécula
de CO para o centro metalico, ocasionando um aumento na frequéncia de
estiramento vCO. Como consequéncia, a posicdo da banda CO sofre um
deslocamento para alta frequéncia se comparada com a molécula livre. A
segunda contribuicdo é relacionada com a retrodoagéo n (dn —pmn) devido a
sobreposicao do orbital d preenchido do metal com o orbital molecular
degenerado 2m* antiligante da molécula de CO. Como consequéncia, a
frequéncia de estiramento vCO diminui, deslocando a posi¢cao da banda CO para
baixa frequéncia, se comparada com a molécula livre (BLYHOLDER, 1964;
AIZAWA e TSUNEYUKI, 1998; ABILD-PEDERSEN e ANDERSSON, 2007).

Essa banda intensa (Figura 27) é referente ao CO adsorvido linearmente

nas nanoparticulas de Au metalico em torno de 2100 cm-! e é deslocada para
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maiores energias devido ao rompimento das interagdes dipolo-dipolo das
moléculas de CO préximas ao longo do tempo da dessorcéo. E reportado que
espécies Au’-CO sio observadas na regiéo entre 2090-2130 cm™! (Bi et al., 2016;
Bi et al.,, 2012; Rojas et al., 2012; MANZOLI, 2003; Chakarova et al.,2011).
Geralmente, essas espécies sado consideradas instaveis e somente uma fragéao
de atomos de ouro localizada na superficie esta envolvida na adsor¢ao do CO
(Mhaylov et al.,2007). A Figura 28 apresenta os espectros de dessor¢ao em He

a 20°C na regiao espectral da zirconia para os catalisadores estudados.

— 1.72Au/mZr —— 0.90Au/mZr
—— 0.59Au/mZr —— 0.28Au/mZr B

5)

(b-HCO3)

(b-CO57)

Kubelka- Munk / u.a.

T T T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

Ndamero de onda / cm™

Figura 28- Espectros de FT- IR do CO adsorvido nos catalisadores de Au/m-
ZrO2 com diferentes conteudos metalicos de Au. Regidao espectral da zirconia
com as espécies: bicarbonato (mono ou bidentado: m-HCO3 ou b-HCOs3"),
carbonato (mono ou bidentado: m-CO32 ou b-CO3?) e espécies idnicas de
bicarbonato (i- HCO3).

Para a regido espectral da zircbnia sdo observadas bandas
correspondentes a formagdo de diferentes espécies de carbonatos
monodentado, bidentado e/ou bicarbonatos. (Sato et al., 2012; Freitas et al.,
2014; Schubert et al., 2004). Essas diferentes espécies sdo formadas na
superficie do suporte, apds a adsor¢ao de moléculas de CO (uma base fraca)
que pode interagir com os sitios acidos de Lewis dos cations Zr e com os grupos
acidos de Brensted dos grupos hidroxilas presentes na superficie da ZrO:2
(JUNG, 2000). Assim, a adsorgao fornece informagdes a respeito de sitios
basicos da superficie de grupos OH de baixa basicidade e/ou centros

coordenados n&o saturados (cus) de O2, bem como a existéncia de pares acido-
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base de centro cus Zr*4-O-2. (Sato et al., 2012; Freitas et al., 2014; BACHILLER-
BAEZA, 1998; Bianchi et al., 1994). A desidratagdo da superficie da zircénia

monoclinica gera ions Zr** (cus) assim como pares anion- cation.

A adsorgdo de CO nos catalisadores de Au/mZr (Figura 28) indicou
bandas em torno de 1635, 1527, 1475, 1420, 1340, 1325 e 1220 cm™', as quais
estao relacionadas ao CO ligado aos sitios acidos de Lewis e de Brensted. Apds
a adsorgéo, parte do CO adsorvido sobre a superficie do Au® pode migrar para
a superficie do suporte via spillover (KONOVA et al., 2004). Posteriormente,
através da reagdo do CO e ions de oxigénio presentes na interface suporte/
metal, espécies carbonatos podem ser formadas, enquanto que as espécies
bicarbonato podem ser formadas através da reacdo do COz2 (obtido através da

oxidagao do CO) com grupos OH na superficie do suporte (Ribeiro et. al, 2008).

As espécies bicarbonato sdo formadas pela adsor¢do do CO nos sitios
basicos de grupos OH. A formacédo desses grupos foi descrita como sendo
majoritariamente do tipo terminal (JUNG, 2000; Bianchi et al., 1994). As
estruturas carbonato sdo formadas por interagdo do oxigénio do CO com os
cations Zr*® da rede. O complexo superficial do tipo bidentado envolve pares
acido- base (cus Zr**-0-2), enquanto que o carbonato monodentado envolve os
centros (cus O2), de alta basicidade (Cerrato et al., 1997; BACHILLER-BAEZA,
1998; COSIMO, 1998).

As bandas em 1635 e 1420 cm™" (estiramento assimétrico e simétrico do
CO) e a banda em 1220 cm™ (doH) s&o atribuidas a formagéo de espécies
bicarbonato bidentado (b-HCO3'). A banda 1475 cm™' pode estar associada a
formacao de espécies idnicas de bicarbonato (i- HCO3") (Sato et al., 2012). Sao
observados, geralmente trés grupos OH na superficie da zirconia, dos quais séo
atribuidos aos tipos dupla ponte, tripla ponte e terminal (JUNG, 2000). As
espécies bicarbonato na superficie da ZrO2 monoclinica sdo formadas
principalmente devido aos grupos OH basicos terminais (BACHILLER-BAEZA,
1998). As bandas em 1527 e 1325 cm™' sdo atribuidas a espécie carbonato
bidentado (b-COs3?2), enquanto que as bandas em 1370 e 1345 cm™' séo

atribuidas a espécie carbonato monodentado (m-COs?) (JUNG, 2000).
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5.8 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados com o objetivo de avaliar a
influéncia da carga metalica para a formagdo dos produtos da reagdo de
desidroacoplamento do etanol. A escolha dos conteudos metalicos de Au entre
0,3 a 3,0% m/m baseou-se no fato de que estudos anteriores do grupo indicaram
que uma redugcdo no conteudo metalico para catalisadores estudados,
promoveram um aumento na atividade para a reagdo de desidrogenacgdo do
etanol. Além disso, testes cataliticos foram realizados com as amostras
sintetizadas pelo método de deposi¢ao por Sputtering Au/Zr-300s e Au/Zr-600s
para as mesmas condi¢gdes estudadas com as amostras sintetizadas por
deposicio - precipitacao.

Os ensaios foram realizados nas seguintes condigbes: massa de
catalisador (m catalisador = 100 mg), presséo do sistema (P = 1 atm); pressao de
vapor do etanol (Pvap eton = 7,85 kPa para a temperatura do banho do saturador
Tsaturador = 25°C) e temperatura de reagdo (Treagao = 200, 215, 230 e 245°C). A
escolha da massa de catalisador baseou-se em estudos prévios do grupo.

As amostras depositadas por Sputtering ndo apresentaram atividade
catalitica para a reagdo de desidrogenacdo do etanol, o que pode estar
relacionado com efeitos de aglomeragéo das particulas do metal no suporte m-
ZrO2 durante o processo de sintese para as condi¢cdes descritas no item 4.2.3.
Algumas micrografias das analises por microscopia eletrénica de transmissao

para a amostra Au/Zr-300s e realizadas no LCE sao apresentadas na Figura 29.

Figura 29- Micrografias obtidas das analises por HR-STEM da amostra Au/mZr-
300s.

Realizou-se uma analise da distancia da rede cristalina e identificou-se a
zircbnia com orientagéo (111) correspondente a zircdnia monoclinica e distancia

interplanar igual a 2,8 A. As imagens indicam que as espécies metalicas
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encontram- se aglomeradas, o que justifica o fato de ndo apresentarem atividade
catalitica para a reagéo de desidrogenacéao.

A Figura 30 apresenta os resultados de conversdo e seletividade aos
produtos formados para as amostras sintetizadas pelo método de deposicao-
precipitacédo (0,28Au/mZr, 0,59Aum/Zr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e 2,98Au/mZr).
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Figura 30 — Conversao do etanol (a) e seletividade para acetaldeido (AcH) e
acetato e etila (AcOEt) (b) como funcdo da temperatura de reagcdo. Reacéao
realizada sob tempos espaciais de etanol iguais a 56 x103, 54 x103, 59 x10353
x103e 54 x103 g. s. mol-" para 0,28Au/mZr, 0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr
e 2,98Au/mZr, respectivamente.

Nas condigbes estabelecidas formam-se apenas acetaldeido (AcH) e
acetato de etila (AcOEt). As reagdes para a formagédo de AcH e AcOEt devem
ocorrer seguindo rotas diferentes, sendo a desidrogenagcdo em acetaldeido
predominantemente na superficie do metal e o acoplamento desidrogenativo
entre acetaldeido e etanol para formacao do acetato de etila preferencialmente
na superficie do suporte e na interface metal-suporte. Para determinar a
atividade dos catalisadores, calculou-se a velocidade de formacao aparente ou
observada, bem como da reagao direta para o produto acetaldeido (AcH) por

massa de metal (g au) e 0s resultados sao apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Velocidades de formacao de AcH observada (a) e da reacéo direta
para as amostras 0,28Au/mZr, 0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e
2,98Au/mZr como fungdo da temperatura de reacdo. Reacgdo realizada sob
tempos espaciais de etanol iguais a 56 x103, 54 x103, 59 x103, 53 x10° e 54 x103
g. s. mol' para 0,28Au/mZr, 0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e
2,98Au/mZr, respectivamente.

Através da Figura 31, pode ser observado que conforme aumenta-se o
conteudo metalico de Au, tem-se uma diminuicao das velocidades de formacéao
da reagéo aparente ou obervada (a) e da reagao direta (b) para o acetaldeido. A
Figura 32 apresenta uma correlagcéo entre o conteudo metalico de Au (entre 0,28

e 2,98%) e a velocidade de formagao observada para o acetaldeido a 230°C.
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Figura 32- Velocidade de formagado observada do acetaldeido a 230°C para
diferentes cargas metalicas de Au (%) em m-ZrO2.
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O efeito de tamanho de particula de metal na atividade catalitica tem sido
descrito na literatura, a qual aumenta exponencialmente para particulas abaixo
de 1,5 nm (BOKHOVEN, 2009). Este aumento de atividade atribui-se as
mudancas na estrutura eletrénica, tornando a banda d mais estreita no nivel de
Fermi. Essa mudanca deve-se ao efeito de confinamento, onde ocorre menor
hibridizacdo entre as orbitais s, p e d em relagdo as particulas maiores. As
particulas de Au suportadas em diferentes Oxidos apresentam uma forte
contragao continua da distancia de ligacdo Rau-au (Miller et al., 2006). Em uma
alteragdo em Rau-aude ~2.82 para 2,74 A, tem-se particulas de 1,5 para 0,8 nm,
respectivamente, as quais estariam indicando uma intensa variacao de
propriedades eletrénicas por efeito de confinamento. O abrupto aumento de
atividade para catalisadores com RauwAau menor que 2,82 A, observada para
amostras com conteudo de 3,74%Au/Zr-200°C e 5,01%Au/Zr-200°C estudadas
anteriormente no grupo e analisadas por Espectroscopia de absor¢ao de raios X
(EXAFS in situ), poderiam estar associados ao aumento de densidade eletronica.

Nesse sentido, as diferengas observadas para as amostras estudadas e
apresentadas nas Figuras 31 e 32 poderiam estar associadas com as alteragdes
nas distancias de ligacdo Au-Au, bem como aumento da densidade eletronica,
destacando-se as amostras de conteudo <1%.

A Tabela 8 apresenta os dados obtidos nos testes cataliticos para
conversao, seletividade aos produtos AcH e AcOEt e as velocidades aparentes
de formagao para AcH e AcOEt em mmol. h-'.gau™.

Os dados apresentados na Tabela 8 estao correlacionados com o trabalho
de Ribeiro (2018), que utilizou catalisadores de Au/m-ZrO2 com maiores
conteudos de Au, aplicados a mesma reagao. O autor sugeriu que, a medida em
que ocorre um aumento na carga metalica (1,45% a 5,01% de Au, em massa),
aumenta-se o recobrimento dos sitios ativos do suporte (m-ZrO2), que foi
comprovado pela diminuicdo da seletividade aos produtos de condensacao
alddlica do acetaldeido (metil-etil-cetona, crotonaldeido e acetona), pois essa
condensacgao depende dos sitios ativos do suporte.
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Tabela 8- Resultados dos testes cataliticos para os catalisadores 0,28 a

2,98Au/mZr.
Amostra Treacso | Conversao SacH SAacoEt TAcH I AcOEt
(°C) (%) (%) (%) (mmol.h".gas™") | (mmol.h"'.ga,")
200 2,1 83,6 16,4 330,1 43,1
215 2,7 82,1 17,9 490,9 57,8
0,28Au/mZr 230 3,7 82,0 18,0 782,6 89,4
245 5,2 80,7 19,3 1160,1 132,8
200 2,4 78,7 21,3 230,7 30,1
215 3,9 80,5 19,5 340,1 43,6
0,59Au/mZr 230 5,6 79,2 20,8 437,5 70,6
245 7,6 78,3 21,7 628,5 104,2
200 2,4 71,8 28,2 182,6 26,9
215 3,5 73,2 26,8 281,9 434
0,90Au/mZr 230 5,8 71,8 28,2 438,5 63,9
245 8,5 74,3 25,7 592,1 101,2
200 4,1 73,7 26,3 162,4 27,1
215 6,1 72,3 27,7 247,9 36,5
1,72Au/mZr 230 8,9 69,3 30,7 377,8 56,0
245 12,0 61,2 38,8 559,6 82,6
200 5,9 64,3 35,7 106,9 19,6
215 9,2 69,7 30,3 175,8 25,9
2,98Au/mZr 230 14,5 71,1 28,9 256,7 471
245 21,3 66,6 33,9 387,8 62,4

Miller et al. (2006) concluiram em seus trabalhos que o aumento da

dispersdo do metal (Au) causa contracdo do comprimento da ligacao Au-Au,

sendo independente do tipo de suporte, pois os resultados foram similares para

particulas de Au nao suportadas. Eles concluiram que para particulas maiores

que 4 nm, existe pouca alteracdo no comprimento da ligacdo, mas para

catalisadores com dispersao préximas de 100% (entre 1 nm) esta contragao

poderia chegar a 0,015 nm. E por fim, através da técnica de XANES,

identificaram que ocorre um aumento da densidade eletrénica em particulas

pequenas.

Assim, pode-se afirmar que para catalisadores com determinado tamanho

de particula, poderdo ocorrer mudancas consideraveis no comprimento da
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ligacdo Au-Au, e consequentemente irdo alterar a atividade catalitica dos
materiais, corroborando os dados obtidos (destaque para a amostra
0,28Au/mZr).

Afim de se determinar a energia de ativagao aparente (Eap) € da reagao
direta (E direta) para os catalisadores, foram realizadas linearizagées da Equagéao
de Arrhenius, como relatado na segdo 4.4.2. As Figura 33 apresenta os
resultados obtidos.
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Figura 33- Energia de ativagdo aparente para formagao de AcH (Eap acn) € ACOEt (Eap
AcoEt) para os catalisadores 0,28Aum/Zr ,0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e
2,98Au/mZr ativados a 200°C em hélio e reduzidas em hidrogénio. Reagao realizada
sob tempos espaciais de etanol iguais a 56 x103, 54 x103, 59 x103, 53 x10° e 54 x10°% g.
s. mol' para 0,28Au/mZr, 0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e 2,98Au/mZr,
respectivamente.

A Figura 34 apresenta as energias de ativagao da reacao direta para a
formacao do acetaldeido.
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Figura 34- Energia de ativagao da reacao direta para formacao de AcH (Edireta
AcH) para os catalisadores 0,28Au/mZr ,0,59Au/mZr, 0,90Au/mZr, 1,72Au/mZr e
2,98Au/mZr ativados a 200°C em hélio e reduzidas em hidrogénio.

Os resultados obtidos indicaram que as amostras estudadas com
diferentes conteudos metalicos de ouro apresentaram valores similares das
energias de ativagdo aparente para os produtos AcH 50,3 a 57,5 kJ.mol' e
AcOEt 51,1 a 59,5 kJ.mol! (Fig. 33), considerando os erros percentuais. No
entanto, os valores obtidos para a energia de ativagdo da reagao direta (Fig. 34)
indicaram uma similaridade para as amostras com conteudo <1% de Au (55,2 a
60,9 kJ.mol"), enquanto que as amostras com maiores teores de Au (1,72 e
2,98%) obtiveram maiores valores de energia 66,9 e 75,2 kJ.mol”,
respectivamente.

BORONAT et al. (2011) avaliaram por DFT e experimentalmente, a
influéncia da mudanca na estrutura de modelos de clusters de Au com diferentes
numeros de coordenacdo e teores metalicos para nanoparticulas de Au
suportadas em oOxido de titanio na reacdo de oxidacao de alcoois em aldeidos.
Eles verificaram que ha uma clara tendéncia no aumento da reatividade dos
modelos com a diminuicdo do numero de coordenagao (NC) para o metal,
sugerindo que pode existir uma distribuicdo de sitios metalicos de Au com
atividades diferentes. Além disso, verificaram experimentalmente que a medida
em que se tem um aumento da carga metalica nos catalisadores sintetizados de

Au/TiO2 de 0,4 a 10,0 % m/m, ocorre um aumento no didmetro médio das
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nanoparticulas (1,9 a 9,7 nm), bem como um aumento na energia de ativagao
(7,9 £1,3a 10,4 + 0,6 kcal. mol"), corroborando os dados obtidos nos estudos
tedricos. Eles sugerem que a relagéo direta entre tamanho das nanoparticulas e
atividade nao podem ser atribuidos apenas a uma maior concentragao de sitios
de Au subcoordenados nas menores particulas, mas também ao fato de que nem
todos os sitios sdo igualmente ativos. Isso implica que os catalisadores de Au
reais podem ter superficies heterogéneas, indicando que possam ser sensiveis
a estrutura para a desidrogenagao do alcool.

Neste sentido, as possiveis similaridades para os valores da energia de
ativacao aparente encontrados nas amostras ativadas a 200°C em hélio, bem
como reduzidas em hidrogénio e apresentados nas Figura 33 (a e b), poderiam
ser explicadas por semelhangas nas etapas de ativacdo do etanol e formacéao
dos produtos acetaldeido e acetado de etila via rota desidrogenativa, que
poderiam ocorrer na presenca de nanoparticulas (NPs) heterogéneas. Essas
particulas com diferencas de tamanho sdo provenientes da dificuldade do
controle das mesmas, conforme foi discutido nas sec¢des 3.3.1 para o método de
sintese e 5.5 para as analises por microscopia eletrbnica de transmissao.
Entretanto, a energia de ativagdo da reacdo direta que considera parametros
termodinamicos em fungao da temperatura de reagao (constante de equilibrio no
Apéndice 1), poderia representar melhor os dados experimentais para as
nanoparticulas, o que explica o comportamento para as amostras com baixo
conteudo metélico (<1%) e diferindo dos catalisadores com maior conteudo
(>1,7%).

5.9 Estudos por DFT

Estudos dos mecanismos de reagao envolvidos na desidrogenagao do
etanol foram realizados por Castillo (2021) através de calculos por DFT para
clusters Ausz e Au1s que apresentam uma estrutura 2D e 3D, respectivamente.

Os resultados e a discussao encontram-se no apéndice.

6 Estudo do efeito da temperatura de ativacao nos catalisadores
de Au



87

Nesta secao optou-se por realizar uma discussao sobre a influéncia da
temperatura do pré-tratamento na interagdo das nanoparticulas de Au com o
suporte e na atividade catalitica.

Para esse tratamento, o reator foi carregado com determinada massa de
catalisador, no qual foi realizado um tratamento térmico em atmosfera de Hélio
puro, com vazéo de 50 mL. min-' e aquecimento programado (taxa de 10°C. min-
') da temperatura ambiente até a temperatura desejada (200, 400 ou 600 °C) e

mantido por uma hora nesse patamar.

6.1 Caracterizagcao dos catalisadores

6.1.1 Propriedades texturais

A Tabela 9 apresenta as propriedades texturais do suporte (m-ZrOz2), das
amostras xAu/mZr frescas e apods os tratamentos térmicos (200, 400 e 600°C).

Tabela 9 — Propriedades texturais para as amostras ativadas termicamente.

Amostra Seer (M?/gcat)
m-ZrO; 99
m-ZrO,-600° 91
0,28 Au/mZr 95
0,28 Au/mZr-200° eV}
0,28 Au/mZr-400° 96
0,28 Au/mZr-600° 87
0,90Au/mZr 97
0,90Au/mZr-200° 95
0,90Au/mZr-400° 96
0,90Au/mZr-600° 89

Com excegao das amostras tratadas a 600°C, cujos resultados das areas
BET (Sser) foram cerca de 8, 10 e 12% menores para a m-ZrO2, 0,90Au/mZr e
0,28Au/mZr, respectivamente, se comparadas com o suporte sem tratamento,
em todos os demais catalisadores, a deposicdo do Au e o aumento da
temperatura do pré-tratamento térmico ndo mostrou um efeito notavel nesses
valores. ORAS et al. (2020) estudaram o efeito do pré-tratamento na morfologia
e mobilidade de nanoparticulas de Au, sintetizadas pelo método coloidal e
suportadas em SiO2. Eles observaram que com o aumento da temperatura de
tratamento (200 a 800°C por 1 hora), ocorre uma mudanga na geometria das

particulas, tornando-se mais arredondadas. Eles concluiram que as particulas
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nao tratadas apresentavam formas irregulares e que acima de 400°C o efeito é
mais proeminente, tornando-se particulas esféricas. Sendo assim, o efeito do
aumento da temperatura nas amostras 0,28Au/mZr e 0,90Au/mZr a 600°C
podem ter promovido uma modificagdo na geometria desses materiais, alterando
a area superficial. Estudos por microscopia irdo ajudar a compreender essa

hipétese que sera discutida em sequéncia.

6.1.2 Difragao de Raios X

Os difratogramas das amostras 0,28 e 0,90%Au m/m tratadas
termicamente e sintetizadas nesta se¢do, além do suporte puro, sao

apresentados na Figura 35.
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Figura 35- Difratogramas de raios X dos padroes de Au e zircdnia monoclinica,
dos materiais suportados em m-ZrO2 (0,28Au/Zr e 0,90Au/Zr antes a apos
tratamento térmico) e do suporte utilizado (m-ZrOz).

Intensidade / u.a.

Na Figura 35, os resultados de Difracdo de Raios X (DRX) de todas as
amostras suportadas em zircébnia monoclinica (m-ZrOz2) revelaram picos de
difracado caracteristicos da m-ZrO2 em 26= 28.2° e 31.3° (JCPDS 37- 1484). Além
disso, apdés o pré-tratamento térmico, os difratogramas de DRX dos
catalisadores Au/m-ZrO2 sao semelhantes aquele do suporte puro, e nenhum
pico de difracao referente ao Au foi detectado nas amostras, indicando que as
nanoparticulas de ouro sdo muito pequenas para serem detectadas e/ou estao

altamente dispersas sobre o suporte (SONG et al., 2018). Neste sentido, as
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ativacoes térmicas em diferentes temperaturas ndo promoveram mudangas nos
picos dos difratogramas, indicando que os catalisadores possivelmente
apresentam estabilidade quanto a ativagao térmica nos valores estudados (200
a 600°C). Isso corrobora a ideia sobre o suporte zircbnia que promove uma
elevada dispersdo metalica e possibilita uma alta estabilidade térmica aos

catalisadores.

6.1.3 Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do
ultravioleta visivel (DRS UV- Vis)

As amostras 0,28Au/mZr e 0,90Aum/Zr antes e apds o tratamento térmico,
foram caracterizadas por DRUV- VIS a temperatura ambiente e os resultados
sao apresentados na Figura 36.

Assim como descrito na segao 2.4, estudos de Zanella et. al (2006)
verificaram que nanoparticulas de Au apds os tratamentos térmicos, exibiram
aumento na intensidade da banda plasménica (cerca de 550 nm) com o0 aumento
da temperatura, o que é observado claramente para as amostras 0,28Au/mZr e

0,90Au/mZr, apds o tratamento térmico em hélio.

1.4 ] — m-ZrO2 — m-Zr02-600° — 0,90Au/mZr
1.2 — — 0,90Au/mZr-200° — 0,90Au/mZr-400° — 0,90Au/mZr-600°
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Figura 36 — Espectros UV-VIS das amostras de Au suportadas e do suporte m-

ZrOz2: (a) 0,28 Au/mZr e (b) 0,90Au/mZr antes e apds os tratamentos térmicos
em He.
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Boccuzzi et al. (2001) estudaram catalisadores de Au/ZrO2 do ponto de
vista das caracterizagdes, como DRS UV-Vis, para amostras sintetizadas pelo
meétodo de deposicéo- precipitacao (frescas) e apds tratamento em atmosfera
redutora e oxidante. Eles verificaram através dos espectros obtidos, que apés o
tratamento das amostras, ocorre uma ampliacédo no pico atribuido a banda
plasménica e uma reducao na borda de absorcao de monocristais da ZrO2. Além
disso, eles relataram que com a reducao do tamanho das particulas, nota-se um
aumento no pico plasmodnico. Eles relataram que mudangas na morfologia das
particulas metalicas, como um achatamento, podem produzir efeitos na forma do

pico plasmdnico apos a etapa de tratamento (Bocuzzi et al., 2001)

6.1.4 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS)

Com o objetivo de se avaliar a influéncia da temperatura de ativagao
térmica em He a amostra 3,74Au/mZr foi avaliada in situ entre 200 e 600°C por
XPS. As amostras foram reduzidas em Hz a 200°C antes da etapa de tratamento
térmico em He. A Tabela 10 apresenta os resultados para energia de ligagao
(BE) antes e apds a reducdo em atmosfera de H2 para todas as amostras

estudadas.

Tabela 10- Resultados das analises de XPS in situ para a amostra 3,74Au/mZr
ativada em 200, 300, 400 e 600°C.

BE BE
Amostra (Antes da (Apo6s redugao) FWHM
reducao) [ eV
/ eV
3,74Au/mZr 83,0 83,1 2,2/2,2
He-200°C
3,74Au/mZr 82,7 82,8 2,1/2,3
He-300°C
3,74Au/mZr 82,8 82,9 2,2/2,1
He-400°C
3,74Au/mZr 82,4 82,6 1,9/1,9

He-600°C
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Conforme pode-se observar na Tabela 10, o sistema Au/ZrO2 apresentou
energia de ligacdo (BE Au 4f 72) que foi sensivel a temperatura de preé-
tratamento térmico em He. Para o catalisador contendo 3,74% Au, tratado
termicamente entre 200 a 600 °C, os valores de energia de ligacédo (BE Au 4f 7,2)
situavam-se entre 82,6 e 83,1 eV, caracteristicos de espécies de Au metalico.
No entanto, estes valores de energia de ligacdo (BE Au 4f 712) foram
consideravelmente inferiores aos valores de referéncia para Au bulk (84,1 eV),
correspondendo a desvios superiores a 1,0 eV. Desvios de niveis de nucleos de
nanoparticulas de Au sao geralmente relatados na literatura e atribuidos a
modificagdes na densidade electronica (Radnik et al.,2003). Notavelmente, as
variagdes das energias de ligacado Au 4f medidas por XPS correlacionam-se bem
com o parametro estrutural de distancia de ligacao Rau-au. Esta correlagéo é

apresentada na Figura 37.
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Figura 37- Correlacao entre a energia de ligacao Au4f72 obtidas por XPS in situ
e a distancia de ligagao (Rau-au) determinadas por analises de EXAFS in situ para

amostras Au/mZr.

As analises por EXAFS in situ indicaram que o aumento na temperatura
de tratamento térmico em He causa uma significativa expansao na distancia de

ligacao (Rau-Au) € aumento no numero de coordenagao (NCau-au) (Ribeiro, 2018).
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Isto pode ser explicado pela influéncia no NC na densidade eletrénica de
nanoparticulas de Au e confirmado por analises de XPS in situ (Tabela 10 e
Figura 37). Para a amostra 3,74Au/mZr ativada a 200°C em He, a distancia de
ligagdo (Rau-au) igual a 2,789 + 0.004 A foi obtida, correspondendo a transigdo
de estrutura de clusters do tipo 3D para 2D e contendo 12 atomos de Au com
tamanho em torno de 0,7 nm (Fernandez et al., 2004).

Para avaliar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na
distribuicdo do tamanho das particulas das amostras de Au/ZrO2 com menores
conteudos metalicos (inferior a 1% m/m), realizou-se analises por microscopia
eletronica de transmissdo no LNNano. Os resultados e a discussdo serdo

descritos na proxima segao.

6.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 38 apresenta a analise de composicdo quimica por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para as amostras 0,59Au/mZr e
0,90Au/mZr, apds tratamento térmico (200 ou 600°C em hélio) e ativagdo em
hidrogénio a 200°C.

(a) 0,59Au/mzr-200 °C (b) 0,90Au/mZzr-200 °C (c) 0,59Au/mZr-600 °C (d) 0,90Au/mZr-600 °C

Figura 38 — Micrografias da composi¢do quimica por EDS das amostras
0,59Au/mZr e 0,90Au/mZr tratadas termicamente em He a 200 ou 600°C e
ativadas em hidrogénio a 200°C.
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A Figura 39 apresenta os histogramas construidos para distribuicdo do

tamanho de particulas das amostras 0,59Au/mZr e 0,90Au/mZr.
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Figura 39 — Histogramas de distribuicado do tamanho de particulas apos analises
das micrografias das amostras 0,59Au/mZr e 0,90Au/mZr ativadas em hélio.

Como pode ser visto na Figura 38 as amostras apresentam em sua
composi¢cao quimica Au e Zr, com uma alta dispersao das nanoparticulas de Au
(NPs-Au) no suporte. Além disso, realizando-se a contagem de particulas para
as amostras ativadas a 600°C e através da construgcdo do histograma da
distribuicdo das NPs na Figura 39, obteve-se diametros médios de 2,2 nm para
ambas as amostras (0,59Au/mZr e 0,90Au/mZr) com um incremento, se
comparadas com os valores encontrados para as amostras a 200°C (1,7 e 1,9
nm, respectivamente), conforme descrito na secdo 5.5 e novamente
apresentadas nesta seg¢do. Akita e colaboradores (2008) estudaram o efeito da
temperatura de tratamento sob diferentes atmosferas (ar e hidrogénio) para
catalisadores de Au/CeO: e sintetizados por deposicdo a vapor. Os autores
observaram que em atmosfera de ar, as amostras apds deposicao a vapor, 200,
300, 400 e 600°C por 4 horas e analisadas por HR-STEM sofrem alteragdo no
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diametro médio entre 1,9 a 6,1nm, enquanto que em atmosfera redutora por 4
horas e analisando as amostras apés deposic¢ao, 200,300 e 400°C, praticamente
nao sofrem alteracdo no didametro médio (2,2 a 2,4nm). Eles sugerem que o
fendmeno de crescimento das particulas sob atmosfera de ar e chamado de
Maturacdo Otswald é caracterizado pela formacdo de particulas maiores em
detrimento das menores, anteriormente observado em outro trabalho dos
pesquisadores por TEM in situ. Atribuicbes a vacancias na superficie da CeO:
em atmosfera redutora e também relatadas para particulas de Au/TiO2 poderiam
explicar a supressao dessa maturagdo. Conforme apresentado através dos
histogramas (Fig.49), as amostras Au/ZrO2 ndo sofrem uma significativa
variagéo, o que pode indicar que para a atmosfera de tratamento (200 ou 600°C
em He e redugdo em H2 a 200°C) ndo promoveram mudangas tipicas de
maturacao de Otswald (Akita et al, 2008; Akita et al., 2007; Okazaki et al.,2004).

Estudos utilizando-se Espectroscopia de Absor¢cdo de Raios X (EXAFS)
para a borda L3 do ouro para a amostra 3,74%Au-mZrO:2 tratada termicamente
sob diferentes temperaturas em atmosfera de He (200, 300, 400, 600°C)
mostraram que o aumento da temperatura de ativagao do catalisador (entre 200
a 600°C) promoveu uma expansao significativa em Rauau € numero de
coordenacao Nau-au (Ribeiro, 2018).

Conforme as analises tedricas foram discutidas na secédo 5.5, as
estruturas 2D de Au estdo presentes nas amostras. A Figura 40 apresenta
imagens HAADF-HRSTEM das amostras 0,59Au/Zr e 0,90Au/Zr ativadas a 200
e 600°C. Na imagem as posigdes das configuragdes de Au semi-bidimensionais
(menores do que 20 A) s&o indicadas pelas setas vermelhas e por nimeros. Os
clusters presentes nas amostras apresentadas (Figura 40) contém um numero
de atomos de Au ao redor de 13, regido na qual os clusters de Au sofrem uma
mudanca de estrutura entre 2D para 3D. Estes clusters devem apresentar uma
distancia de ligacdo ao redor de ligagédo de 2,81 A, conforme observado por
EXAFS para amostras contendo 3,74 %Au m/m no trabalho de Ribeiro, 2018.
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Figura 40- Imagens obtidas por HAAD- HR(STEM) das amostras 0,59Au/Zr-
200°C (a), 0,90Au/Zr-200°C (b), 0,59Au/Zr-600°C (c) e 0,90Au/Zr-600°C (d).
Setas vermelhas indicam configuragées semi-bidimensional menores do que 20

A

Determinou-se o numero de atomos das amostras através de calculos
tedricos utilizando-se correlagbes encontradas na literatura (JENTYS, 1999;
Fernandez et al., 2004). Por meio da Espectroscopia de Absor¢do de Raios X
(EXAFS), o tamanho e a forma das particulas podem ser determinados pela
analise do numero de coordenagdo em uma ou mais camadas. Tais métodos
sao rotineiramente usados para caracterizar nanoparticulas de metais cubicos
de face centrada (FCC), isto é, Pt, Ni, Cu, Pd, Rh, Ag, Au, por exemplo. Os
parametros usados para o numero de coordenacgao (Ni) para cada esfera de
coordenacgéo (Ni, i= 1 - 5) em fungdo do numero de atomos (Nat) presentes no
cluster foi modelado usando uma fungéao hiperbdlica (Equagéo 6.1) e com quatro

parametros (a- d), conforme a Tabela 11.

(6.1)
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Tabela 11- Parametros utilizados para ajustes do numero de coordenagéo Niem

funcdo do numero de atomos Nat.

Parametros N1 N2 Ns N4 Ns
A 8,981 3,922 13,204 6,830 10,609
B 9,640 7,368 39,134 55,369 37,582
Cc 3,026 2,192 11,593 5,684 14,265
D 1462,61 989,28 1292,24 1541,86 1020,82

As Figuras 41.a e 41.b apresentam a correlagdo entre o numero de

coordenacdo Au-Au (Nauwau) com a distédncia de ligagcdo (Rau-au) € 0 grau de

dispersao do Au com Nau-au, respectivamente. Considerando-se os parametros

obtidos por EXAFS experimentalmente para as amostras estudadas in situ no

grupo por Ribeiro (2018), obteve-se os valores para as amostras de baixo teor

deste trabalho através da correlagéo linerar entre Nauv-au € Rauv-au. O grau de

disperséo foi obtido através da correlagdo encontrada nos estudos de Bokhoven

e colaboradores (2009) em fungao do numero de coordenagao das amostras.
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Figura 41- Correlagbes entre numero de coordenagdo Nauw-au € distancia de
ligagdo Rau-au (@) € grau de dispersao e numero de coordenagao Nau-au (b).
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Pode-se perceber na Fig. 41.a que conforme o numero de coordenagao
(NAu-au) diminui, ocorre uma redugao significativa no comprimento de ligagao do
metal (Rau-au). Conforme as particulas de Au se tornam mais dispersas, neste
caso, as amostras de menor teor (0,28 a 1,72%Au), observa-se que maiores sao
as contragdes nas distancias de ligagdo Rau-au. Estudos de particulas de Au em
diferentes suportes (TiO2, Al203, CeOz2, SiO2, Nb20s e ZrO2) por Bokhoven e
colaboradores (2006) indicaram que independente do suporte utilizado, existe
uma correlagao linear entre o grau de disperséao com o numero de coordenagao,
e que com o aumento da dispersdo em cerca de 30%, tem-se uma contragéo na
distancia de ligagdo em cerca de 0,16 A.

As Figuras 42.a e 42.b apresentam os dados obtidos para o numero de
atomos tedricos calculados através das correlagbes citadas anteriormente. O
numero de atomos para as amostras estudadas por Ribeiro (2018), bem como
as amostras de menor teor deste trabalho, é apresentado em fungao da distancia

de ligagao e da atividade catalitica de formagéao do produto acetaldeido a 230°C.
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Figura 42- Numero de atomos estimados por EXAFS através das correlagées
entre a distancia de ligagéo (a) e para atividade catalitica para formag¢ao do AcH
a 230°C (b).
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Os resultados obtidos para o numero de atomos das nanoparticulas
indicaram uma variagcédo entre 4 e 18 atomos. Nota-se que para as amostras
estudadas anteriormente no grupo (3,74 e 5,01%Au/mZr e tratadas
termicamente em diferentes temperaturas de Hélio), tem-se um maior numero
de atomos variando entre 11 e 18. Sendo assim, para as amostras de menor teor
(0,28 a 1,72%Au) os calculos indicaram que estas nanoparticulas apresentam
numero de atomos abaixo de 10. Neste sentido, através das correlagcbes
apresentadas e estudadas por Fernandez et. al, 2004 e Jenthys (1999), pode-
se afirmar que para numero de atomos abaixo de 12 tem-se um numero de
coordenacao (Nauw-au) de aproximadamente 5,0 e consequentemente particulas
menores do que 0,8 nm, relacionadas a clusters bidimensionais (2D). Estes
clusters provavelmente favorecem uma alta atividade catalitica para a reacao de
desidrogenacgao do etanol e na medida em que se tem um aumento na distancia
de ligagao (Rau-au) a atividade tende a reduzir significativamente (Figura 43.b).
Entretanto, as medidas realizadas por microscopia eletronica de transmissao de
forma convencional, ndo foram capazes de identificar esses clusters, somente

quando realizou- se uma analise ultraestrutural (Figura 40).

6.1.6 DRIFTS-CO

As amostras foram submetidas a diferentes temperaturas de tratamento
térmico em hélio (200, 300, 400 e 500°C) para avaliar a influéncia da temperatura
na superficie dos catalisadores. A Figura 43 apresenta os espectros de

dessorcao em Hélio obtidos para as amostras tratadas a 200, 300, 400 e 500°C.

Pode-se observar que para as amostras ativadas a 200°C, tem-se a banda
referente ao CO adsorvido linearmente nas nanoparticulas de Au metalico em
torno de 2100 cm'. Observa-se também a banda ao redor de 2050 cm™', para a
a amostra 1,72Au/mZr e atribuida a adsorgédo do tipo ponte (CO-Aus). Com o
aumento da temperatura de ativagdo em He (300 a 500°C), tem-se uma forte

supressao da adsorcao de CO linear acompanhada da adsorgao em ponte.
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Figura 43- DRIFTS-CO a temperatura ambiente (20°C) das amostras tratadas a
diferentes temperaturas em hélio (200 a 500°C).

Considerando conforme demonstrado previamente por BUENO (2004) a
presenca de defeitos na superficie de Pt geram efeitos dipolo que impedem a
adsorcao do CO em ponte em relacdo ao CO linear. Nessa regidao a adsorgao
ocorre em sitios de Pt do tipo cantos e defeitos. Conforme relatado por Blyholder
(1964), a ligagcado do CO ao metal ocorre através da doacéo de elétrons do CO

para o metal por meio da ligacdo o e uma retrodoagao do metal para o CO via

ligagéo 1. Estudos sugerem que a ordem de frequéncia (v) em superficie e sitios

de defeito segue a tendéncia: v superficic > V bordas > V cantos (Brieger et al., 2015).

Portanto, seria coerente propor que o aumento de temperatura de tratamento
térmico em He resulta em uma forte diminuicdo de defeitos na superficie das
nanoparticulas de Au, conduzindo a uma superficie de maior coordenacao Au-
Au e com uma menor densidade eletrénica de bordas e cantos, favorecendo a

adsorcao do tipo ponte nesses catalisadores.



100

6.2 Testes Cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados nas mesmas condicdes citadas

nas secoes 1.4 e 2.6. A Figura 44 apresenta os resultados de conversédo para

todos os catalisadores 0,28Au/mZr a 2,98Au/mZr tratados termicamente em

atmosfera e hélio sob diferentes temperaturas (200, 400 e 600°C).
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Figura 44- Conversao de etanol em fungdo da temperatura de reagéo para as
amostras 0,28Au/mZr a 2,98Au/mZr (a), (b), (c), (d) e (e). Reacao realizada sob
tempos espaciais de etanol iguais a 57 x103, 55 x103e 52 x102 g. s. mol"! para
(a), 54 x103, 55 x103e 55 x102 g. s. mol' para (b), 59 x103, 58 x103e 57 x102 g.
s. mol' para (c), 55 x103, 54 x103e 54 x103 g. s. mol" para (d) e 55 x103, 53 x103
e 55x103g. s. mol! para (e) ativadas a 200, 400 e 600°C, respectivamente.

A Figura 45 apresenta os dados de seletividade aos produtos formados
acetaldeido (AcH) e acetato de etila (AcOEt) para os catalisadores tratados em
diferentes temperaturas (200 a 600°C) em Hélio.
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Simbolo Aberto : AcOEt ——200°C em He —O—400°C em He —7Z>—600°C em He
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Figura 45- Seletividade para acetaldeido (AcH) e acetato de etila (AcOEt) em
funcao da temperatura de reacao para as amostras 0,28Au/mZr a 2,98Au/mZr
(@), (b), (c), (d) e (e). Reagao realizada sob tempos espaciais de etanol iguais a
57 x103, 55 x10%e 52 x102 g. s. mol-! para (a), 54 x103, 55 x10%e 55 x103 g. s.
mol-! para (b), 59 x103, 58 x103e 57 x102 g. s. mol' para (c), 55 x103, 54 x103e
54 x103 g. s. mol" para (d) e 55 x103, 53 x10% e 55x103g. s. mol' para (e).

Analisando-se as Figuras 44 e 45, pode-se observar que o incremento na
medida da temperatura de ativagdo das amostras estudadas (200 a 600°C),
promove um decréscimo nas conversdes de etanol e a seletividade para os
produtos formados (AcH e AcOEt) tende a reduzir também. Destaca-se que os
efeitos sdo mais pronunciados nos catalisadores com maior conteudo de ouro
(1,72 e 2,98Au/mZr), atingindo-se redugdes de 50% nos valores de conversao e
seletividade nas maiores temperaturas de reacao (245°C).

A influéncia da temperatura de ativagao térmica foi avaliada com relagao
a velocidade de formacgao aparente ou observada para o produto acetaldeido

(AcH). Os resultados por grama de metal sdo apresentados na Figura 46.
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Figura 46 - Velocidade aparente de formagdo de AcH para as amostras
0,28Au/m-Zr a 2,98Au/m-Zr (a), (b), (c), (d) e (e). Reacgao realizada sob tempos
espaciais de etanol iguais a 57 x103, 55 x103e 52 x103 g. s. mol! para (a), 54
x103, 55 x10% e 55 x10% g. s. mol! para (b), 59 x103, 58 x103e 57 x103 g. s. mol
" para (c), 55 x103, 54 x103 e 54 x10% g. s. mol! para (d) e 55 x103, 53 x10% e
55x103g. s. mol' para (e).

A Figura 46 evidencia claramente a diferenga entre as velocidades de
formacéao para o produto acetaldeido, sendo que a amostra de menor conteudo
de ouro (0,28Au/mZr) apresentou maior atividade apds o tratamento térmico, em
todas as temperaturas estudadas. Conforme aumenta-se o conteudo de ouro

nas amostras, a atividade catalitica tende a reduzir, conforme discutido na secao
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anterior (5.8). Conforme discutido anteriormente, estudos prévios por EXAFS in
situ para amostras com conteudo de 5% de Au suportadas em m-ZrO2 e ativadas
em diferentes temperaturas em He (200, 300, 400 e 600°C) mostraram que uma
alteragdo na distancia de ligagdo Rauau de ~2,74 para 2,82 A indicam uma
intensa variacdo das propriedades eletrénicas, conforme apresentado por
analises através de XPS in situ. Assim, pode-se explicar o aumento da atividade
nas amostras tratadas em menores temperaturas com maior densidade
eletrénica e confirmadas pelas variagdes das energias de ligacdo (BE Au 4f 72)
por XPS in situ. Além disso, os estudos realizados por DRIFTS-CO para as
amostras estudadas anteriormente, bem como para as amostras de menor
conteudo deste trabalho (Figura 44), indicam que as espécies de CO adsorvidas
em ponte sobre a superficie de Au é desfavorecida pela presencga de defeitos na
superficie. Neste sentido, as amostras tratadas em 200°C apresentam
predominantemente CO adsorvido de forma linear e baixos valores de Nau-aue€
Rau-au. Com o0 aumento da carga de Au e especialmente com o aumento da
temperatura em He (300 a 500°C), a adsor¢ao de CO na forma linear para a
forma do tipo em ponte é favorecida, acompanhado do aumento do numero de
coordenacao (Nau-au) € distancia de ligagao (Rau-au). Portanto, a ativagao térmica
pode promover a remocdo de defeitos na superficie, com menor densidade
eletrbnica e baixa atividade catalitica.

Foram determinadas as energias de ativacao aparente ( Eapp) € da reagcao
direta (Eadireta) para os catalisadores, através linearizagdes da Equacgédo de
Arrhenius, como relatado na secao 4.4.2. As Figuras 47 e 48 apresentam os

resultados obtidos.
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Figura 47 — Energia de ativagao aparente de formagéo de AcH para as amostras
0,28Au/m-Zr a 2,98Au/m-Zr (a), (b), (c), (d) e (e). Reagao realizada sob tempos
espaciais de etanol iguais a 57 x103, 55 x103 e 52 x103 g. s. mol"! para (a), 54
x103, 55 x10%e 55 x10% g. s. mol" para (b), 59 x103, 58 x10%e 57 x103 g. s. mol
" para (c), 55 x103, 54 x103 e 54 x10% g. s. mol! para (d) e 55 x103, 53 x10% e
55x10%g. s. mol! para (e).
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Figura 48 — Energia de ativacdo da reacdo direta para os catalisadores
0,28Au/mZr a 2,98Au/mZr (a), (b), (c), (d) e (e). Reagao realizada sob tempos
espaciais de etanol iguais a 57 x103, 55 x10%3e 52 x103 g. s. mol"! para (a), 54
x103, 55 x10%e 55 x10% g. s. mol" para (b), 59 x103, 58 x10%e 57 x103 g. s. mol
" para (c), 55 x103, 54 x103 e 54 x10% g. s. mol! para (d) e 55 x103, 53 x10% e
55x10%g. s. mol! para (e).

Analisando-se as Figuras 47 e 48, nota-se que as energias de ativagao
aparente e da reagéao direta seguiram as mesmas tendéncias apos o tratamento

térmico em 400 e 600°C, se comparadas com a analise realizada para as
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amostras a 200°C e discutidas na secao 5.8. A energia de ativagao aparente
apresenta similaridade para as amostras, independente do teor com os valores
variando entre 51 a 68 kJ.mol"! entre a menor e a maior temperatura de ativagao
térmica, considerando os erros percentuais. Entretanto, a energia de ativagao
para a reagao direta e calculada usando os parametros termodinamicos, permitiu
identificar uma diferenga mais perceptivel entre as amostras de menor conteudo
metalico (<0.6%) e aquelas com maior conteudo (entre 0,9 e 2,98%). Pode-se
afirmar que existe uma tendéncia no aumento da energia de ativagao da reacao
direta com o aumento da temperatura de tratamento térmico para as amostras

de maior teor.

7 Consideragoes Finais

Os catalisadores sintetizados a base de ouro pelo método de deposi¢ao —
precipitagcdo (DP) com NaOH obtiveram alta dispersdo como indicados pelos
difratogramas de raios —X e confirmado pelas analises de microscopia de alta
resolucdo. A adigédo de diferentes cargas metalicas de Au (0,3 a 3,0% m/m) sobre
o suporte estudado (m-ZrO2) ndo causou mudangas significativas nas
propriedades texturais (area especifica, volume dos poros e diametro)

analisados por fisissorcdo de Na.

As analises por reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel (DRUV-
VIS) indicaram que o0s espectros das nanoparticulas metalicas (NPs)
apresentam a banda de ressonancia plasmoénica, apés ativagao térmica em He
e ndo sdo encontradas nas amostras frescas. E relatado que, uma vez que a
sintese das nanoparticulas de Au pelo método de deposicdo- precipitagao
devem passar por uma etapa de tratamento térmico, apdés o processo de

secagem em temperatura ambiente, a ressonancia plasménica torna-se visivel.

O aumento da carga metalica (de 0,3 a 3% m/m) nos materiais influenciou o
desempenho catalitico, indicando uma forte dependéncia da atividade com o teor
de Au, com maiores velocidades de formagédo por grama de Au aos produtos
acetaldeido e acetato de etila no catalisador de menor carga (0,28Au/Zr). Além
disso, as energias de ativagdo aparente e da reagao direta foram determinadas
e existe uma tendéncia de aumento na energia de ativagao da reacao direta e

com o incremento das cargas metalicas.
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Estudos por DFT em modelos de clusters de Au (Aus e Au13) demonstraram
que a ativagao do etanol deve ocorrer no suporte (ZrO2) e o processamento da
reacao na interface metal-suporte. O etdxi ndo apresenta estabilidade na ZrO2 e
a reagao nao ocorreria na auséncia de atomos de Au ou clusters. Portanto, foi
proposto que a reacgao para a formagao do acetaldeido deve ocorrer inicialmente
na ZrO2 e os atomos de Au presentes na vizinhanga promovem o processamento
da reacdo. Ou seja, a reacdo de formagdo do acetaldeido deve ocorrer na
interface Au/ZrOs..

Em termos de reatividade dos clusters, existe uma dependéncia com a
densidade eletrébnica, que por sua vez esta correlacionada ao numero de
coordenagao de atomos e suas distancias internucleares. Os numeros de
coordenacgao de atomos de Au (3,85 para Au13) e suas distancias internucleares
entre os atomos de Au (2,71 A para Au13) em agrupamentos 2D s&o menores do
que em agrupamentos 3D (4,15 e 2,82 A para Au13). A transicdo de geometrias
do tipo 3D para bidimensional pode ocorrer através das etapas de adsorcgao.

A influéncia da temperatura de tratamento térmico foi avaliada, indicando
que com o incremento (temperatura de 200 a 600°C) a atividade dos
catalisadores reduz significativamente. Além disso, as energias de ativagéo
foram determinadas e observa-se a correlagao entre 0 aumento da energia de
ativacdo com o aumento da temperatura de tratamento. E sugerido por estudos
anteriores, que o aumento da temperatura causa mudancgas importantes nas
propriedades eletrénicas (medidas realizadas in situ por EXAFS e DRIFTS-CO)
como aumento nas distancias de ligagao Au-Au e numero de coordenagao Au-
Au, ocasionadas por uma possivel reconstrugdo das nanoparticulas apos os
tratamentos térmicos. As medidas por DRIFTS in situ em baixas temperaturas
indicaram a presenga da banda em torno de 2100 cm™' e atribuida ao CO
adsorvido linearmente, porém, com o aumento da temperatura de ativagao
térmica, essa banda comecga a ser suprimida com aparecimento da banda em
torno de 2050 cm-'. Esta Gltima é atribuida ao CO adsorvido em ponte, favorecida
em sitios de maior coordenacao, o que pode explicar uma possivel reconstrucao
com a diminuicdo de defeitos na superficie dos catalisadores e queda da
atividade catalitica. Além disso, analises por XPS in situ para amostras de maior

conteudo de Au (1,45 a 5,01%m/m) indicaram uma forte influéncia na energia de
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ligagdo com o conteudo metalico e especialmente com a temperatura de
tratamento térmico, correlacionando-se com os dados obtidos anteriormente
para distancia de ligagao através de EXAFS in situ e demonstrando aumento na
densidade eletrénica com menores distancias de ligagdo R au-au € maior atividade

catalitica para a reacéo de desidrogenacao do etanol.

Uma analise ultraestrutual das micrografias obtidas por microscopia de alta
resolugéo para as amostras com conteudo de Au<1% permitiram identificar a
presenca de atomos isolados com estruturas menores do que 20 A, com
configuragdes quase bidimensionais de clusters de Au e maiores do que 20 A
com configuragdes tridimensionais (nanoparticulas). Nesse sentido, conforme
estudado anteriormente, esses clusters de Au que sofrem mudanca de estrutura

entre 2D para 3D devem apresentar uma distancia de ligagao ao redor de 2,81

A

Reaction rates BE Au 4712, Rau-au, and Nau-Au

Au loading Pretreatment temperature

Figura 49- Esquema apresentado no artigo submetido em anexo resumindo as
mudancas das propriedades eletrénicas e da atividade catalitica dos clusters
para a reacgao de desidrogenacao do etanol.

Fonte: Préprio autor

8 Conclusées

Os catalisadores de Au/ZrO2 foram seletivos e ativos ao acetaldeido e
acetato de etila na reagao de desidrogenacgao do etanol, apresentando elevada
sensibilidade ao conteudo metalico de Au e a temperatura de pré-tratamento

térmico em Hélio. A combinacido dos resultados obtidos através de FTIR por
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adsorcao de CO, MET, XPS e DFT revelaram que os parametros superficiais,
estruturais e propriedades eletrbnicas foram dependentes do carregamento
metalico de Au e tratamento térmico. Entretanto, as propriedades cataliticas ndo

sao explicadas pelo tamanho meédio das NPs de Au.

O acoplamento entre Au e ZrO2 produziu um catalisador bifuncional com
estudos tedricos indicando que a adsor¢gao molecular do etanol e a formacéao do
intermediario etoxido representou um caminho viavel para a ativagao do etanol
no suporte ZrOz. A presenca do etoxi na interface favorece a desidrogenacéo
para acetaldeido na superficie do metal (Au).

Analises detalhadas das micrografias por MET indicaram a presenga de
atomos individuais de Au, clusters 2D e nanoparticulas com diametros < 2nm
nos catatalisadores mais ativos com < 1%m/m de Au. A atividade catalitica para
a desidrogenacéao e formagao do acetato de etila apresentou valores similares
para Eapp, indicando que estas reagdes sao controladas por etapas similares. Em
ambas as reacgbes, a atividade especifica diminiu com o incremento da
temperatura de tratamento térmico e acompanhadas por um incremento da Eapp.
Sendo assim, a presenca de sitios ativos de baixa cordenacio nos catalisadores
de Au implicaram em um aumento da densidade eletrbnica em menores

temperaturas e aumento da atividade catalitica.
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1. Introdugao

O desenvolvimento industrial e o crescimento da populagdo mundial tém
resultado em uma forte demanda por energia, a qual € grande parte suprida pela
utilizacdo de combustiveis foésseis como petrdleo, carvao e gas natural. A
necessidade de independéncia energética, em relagcéo aos produtos oriundos do
petréleo, conduz a procura de fontes alternativas de carbono para a obtencao de
combustiveis liquidos sintéticos e biocombustiveis. De acordo com estas
previsdes, fontes abundantes como o gas natural e, renovavel como a biomassa,
podem ser consideradas como fontes alternativas ao petréleo. Outra fonte de
carbono é o uso de diéxido de carbono (CO:2) que esta disponivel em
abundancia, podendo ser convertido em diversos produtos quimicos e deles
obter-se combustiveis sintéticos, além de contribuir de forma a diminuir as

concentragcdes na atmosfera e atenuar as mudancas climaticas (MELLO, 2017).

A queima de combustiveis fosseis, petréleo e gas natural nos setores
industriais e energéticos, produzem os gases do efeito estufa, como diéxido de
carbono, metano e 6xidos de nitrogénio. As emissdes antropogénicas de gases
do efeito estufa (GEE), resultam em impactos ambientais, entre eles o
aquecimento global, acidificagdo dos oceanos e mudangas climaticas. As
emissdes globais de CO2 atingiram 33 gigatoneladas (Gt) e a concentragéo de
CO2 que durante a revolugao industrial era de 280 partes por milhdo (ppm)
chegou ao patamar de 410 ppm em 2020 (Global Energy & CO2 Status Report,
2020).

Nesse contexto, a valorizagao do didxido de carbono, com o desenvolvimento
de novos processos e tecnologias vem ganhando interesse nas comunidades
cientifica e industrial. Destacam-se as atividades que buscam transformar essa
molécula estavel em produtos quimicos uteis através da aplicacdao de
catalisadores heterogéneos (Alvarez et al., 2017). Atualmente, a utilizagdo direta
de CO2 como matéria-prima na industria quimica inclui a sintese de uréia,
metanol (aditivo ao gas de sintese), acidos carboxilicos (por exemplo, acido
salicilico), ésteres, lactonas e polimeros (por exemplo, policarbonatos, polibis,
politiocarbonatos e poliuretanos) (Arakawa et al., 2001; SONG, 2006;
SAKAKURA, 2007; ARESTA, 2010).
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Catalisadores homogéneos e heterogéneos tém sido aplicados na
hidrogenagao de COz2. O principal produto proveniente da reagdo € o metanol
(Equagdo 2.1), sendo esta reacdo exotérmica e necessitando de baixas
temperaturas e altas pressdes para o favorecimento da sua producgéo
(TURSUNOV et al., 2017).

CO, + 3H, & CH;0H + H,0  AH° 208k = -40,90 kJ/mol (2.1)

Porém, durante a hidrogenagao do COg, outros produtos também podem

ser formados, como sdo apresentados na Figura 50.

l Hidrocarbonetos leves (etileno, etano, etc) ] ‘ Hidrocarbonetos pesados (dleo, cera, etc) ‘
i #
Carbono (C,) \\ / ‘ Aromaticos (benzeno, tolueno, etc) ‘
- . \ ’ =
Metano (CHy) | « — — _ S ———— -
il -=- L CO, :— ~ = —»| Metanol (CH;OH) |
‘ Monoéxido de carbono (CO) ‘ a-" T EEEEET T
4 ~

Dimetil éter (CH;OCHj) |

s

| Acido formico (HCOOH) | »

— _ | Alcoois (C;HsOH, etc.) |
l Acido carboxilico (CH;COOH, etc.) ‘

Figura 50- Produtos quimicos sintetizados por hidrogenagéo de COx.
ARAKAWA, 1998.

Na conversdo do COz2 para metanol a partir do gas de sintese, o monoxido
de carbono atua como intermediario da reacao e durante o processo catalitico
ocorre a formacdo de H20, através da reagdo do hidrogénio com o oxigénio
adsorvido nos sitios metalicos ou provenientes da estrutura do catalisador. A
agua formada por meio da reacao de deslocamento gas — agua (Shift) (Equagao
2.2) leva a formagao de CO:2 e Hz. Além disso, o CO formado (Equagéao 2.3) pode
ser hidrogenado para metanol (Equacédo 3) (MAVRIKAKIS, 2011; MOTA et al.,
2014).

CO0,+H, = C0 +H,0 AHO 595 = -49,80 kJ/mol (2.2)
CO +2H, < CH;0H  AH° 8k = -90,70 kJ/mol (2.3)
Dentre os produtos formados, o metanol mantém uma posig¢ao central

porque € um dos principais reagentes da industria petroquimica. A maior parte

do metanol é transformado consecutivamente em formaldeido e finalmente em
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resinas. Além disso, o metanol também é usado para a sintese de éter dimetilico
(DME), éter metil terc-butilico (MTBE), acido acético, etc (Li et al., 2018). O
metanol € um importante produto quimico industrial, utilizado em larga escala na
industria de plasticos, na extracdo de diversos produtos e como solvente.
Utilizado também em sinteses organicas de diversos intermediarios quimicos,
como cloreto de metila, metilaminas, metacrilatos de metila, entre outros. Outra
aplicacdo é no processo de transterificacdo de triglicerideos para produzir
biodiesel. As principais aplicagbes do metanol no cenario mundial e 0 consumo

no mundo por regides sado apresentadas na Figura 51 (IGP Energy, 2020) .

Oriente Médio América do Norte

Mistura de A% 10%

gasolina
11% Russia e Paises Bilticos

Biodiesel 3%

4% América do Sul

3%

Europa Ocidental
12%

Acido acético
11%

Dimetil éter
11% Demais regides

1% Asia (ex. China)

14%
Metilaminas
4%

Clorometano
2%

Outros Solventes
10% 5%

Figura 51- Aplicagdes do metanol no cenario mundial (a) e consumo de metanol
no mundo por regides (b).
IGP ENERGY, 2020.

A Figura 52 apresenta uma amplitude das aplicagdes do metanol e seus

derivados no mercado mundial.

Matéria Prima Derivados Quimicos Usos

Refrigerante, medicina,
v
- Cloreto de Metila propelente para aerossois
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z = _» Resinas acrilicas, lucite, plexiglass
» Metacrilato de Metila x pBISKE

Sinteses orgénicas, agentes de

z Metil flotacdo, desinfetantes
E »  Metil-Terc-Butil-Eter > Aditivo de gasolina
bt » Metanol
ﬁ > Formaldeido _,  Resinas, aditivos, plasticos de
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> Dimetil Ftalato
l Acetato, celulose, resinas,
——* salicilato de Metila borrachas
o o ,
+| Fibras de Poliester DMT - Solventes, medicina perfumaria
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> Metil Mercaptana ]
i Sinteses diversas

Figura 52- Cadeia do metanol como produto quimico industrial.
Santos et al.,2015.

Por ser uma molécula termodinamicamente estavel, a ativacdo do CO2

necessita de materiais de alta energia para a sua reducéo ou divisdo e neste
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caso, o hidrogénio pode ser utilizado como reagente para a transformagao do
CO2 (Saeidi et al., 2014; Ali et al., 2015).

Para a hidrogenagédo do CO:2 é necessario que os catalisadores sejam
ativos e seletivos e evitem a transformagdo de subprodutos indesejaveis. Os
produtos formados sdo diretamente relacionados com o tipo de suporte e/ ou
promotores presentes no catalisador. Os catalisadores heterogéneos
apresentam vantagens, se comparados aos homogéneos, em termos de
estabilidade, separagdo, reutilizacdo, bem como diferentes desenhos dos
reatores, refletindo em menores custos para produgdo em larga escala
(BAIKKER, 2000; Ma et al., 2009; Dai et al., 2009; Mikkelsen et al., 2010).

A reacdo de hidrogenagdo de CO2 pode ser realizada por meio do
acoplamento de duas reagdes sequenciais sobre um catalisador bifuncional. Na
primeira etapa, CO2 e H2 sdo convertidos em CH3OH na superficie de um 6xido
parcialmente reduzido (por exemplo, Cu, In e Zn) ou metais nobres através de
uma via por CO ou formiato. Em seguida, o metanol € desidratado ou acoplado
sobre zedlitas ou alumina. Adequadamente, catalisadores bifuncionais ou
hibridos sdo compostos de um catalisador para sintese de CH3zOH e um
catalisador para desidratacao/ acoplamento do CHzOH, que pode converter CO2
em compostos Cz +de alto valor, incluindo DME, hidrocarbonetos como gasolina

e olefinas leves (Ye et al., 2019).

Catalisadores aplicados na hidrogenacédo de CO:2 para a sintese do
metanol tém sido investigados através dos efeitos relacionados com a interagao
metal- suporte, efeito do tamanho de particula do metal, utilizacdo de diferentes
suportes, adicdo de promotores, aplicacdo de catalisadores bimetalicos,
condi¢cbes operacionais e tipo de reator, por exemplo (ZHANG et al., 2006; Dai
et al., 2009; CENTI, 2009; Mikkelsen et al., 2010).

Catalisadores de cobre para a hidrogenacao de COg, utilizando diferentes
tipos de suporte tém sido estudados. Segundo Hansen (1997), as atividades para
o mesmo metal em diferentes suportes classificam-se da seguinte forma: ZnO >
ZrOz2 > AlO3 > TiO2 > SiO2 (HANSEN e NIELSEN, 1997). Além disso, € relatado
que as atividades cataliticas de Cu, por exemplo, sdo dependentes das variagdes
morfoldgicas e estruturais, faces expostas de Cu, tamanho de particula de Cu, e
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tamanho cristalino do suporte (Yoshihara et al., 1995; Behrens et al., 2012).
Alguns pesquisadores descrevem que o cobre metalico atua como sitio ativo e a
sintese do metanol é diretamente proporcional a area superficial de Cu® (Sacu) e
determinadas por adsorcdo de N20O em estudos de cristais Cu (100), Cu (110),
Cu (111), filmes policristalinos Cu (111) e clusters Cu2s (Rasmussen et al., 1994;
Yang et al., 2010; GRABOW e MAVRIKAKIS, 2011).

Os catalisadores de Cu/ZnO/Al203 dominaram a sintese industrial
comercializada de metanol (BART e SNEEDEN, 1987; WAUGH, 1992; HANSEN,
2008; BARTHOLOMEW, 2010; LEE, 2013; SIMAKQOV, 2017). Entretanto, o
desempenho catalitico dos catalisadores Cu/ZnO/Al203 é insatisfatorio devido a
formacgao de agua (subproduto) que promove a aglomeracao de ZnO, oxidagao
de espécies ativas de Cu e ocasionam a desativagao dos catalisadores Cu /ZnO
/Al203 (Liang et al., 2019). Sendo assim, ao se considerar a cinética, é necessario
o desenvolvimento de catalisadores baseados em Cu que sejam altamente
eficazes em termos de atividade, seletividade, tolerancia a agua e estabilidade

para a hidrogenacgao do COo..

Especialmente, sistemas baseados em metal/ zircbnia demonstraram alta
performance para a hidrogenagédo de CO2. O suporte ZrO2 por si s6 € um
catalisador para a sintese de metanol, em contraste com SiO2 e Al203 e fornece
sitios de adsorcéo para os intermediarios da reacao na superficie. Além disso,
os sistemas de metal/ZrO2 exibem excelente estabilidade mecénica e térmica,
uma moderada superficie especifica e boas propriedades semicondutoras
(WAMBACH, 1999).

Diversos trabalhos sao relatados com a utilizagao de Cu/ZrO2 preparados
por diferentes métodos (impregnacgao, co-precipitacao, sol-gel e liga) e avaliando-
se a seletividade para os produtos metanol, mondxido de carbono e metano
(DENISE, 1989; KOEPPEL, 1992; NITTA, 1993; BAIKER, 2000; Zhong et al.,
2020). Os catalisadores a base de Cu/ZrO2 exibem maior desempenho catalitico
do que catalisadores suportados por Al2O3, devido a menor hidrofilicidade da
ZrO2 (ARENA, 2007; ARENA, 2009). As diferentes fases de ZrO2, monoclinica
(m-ZrO2) e ZrO2 tetragonal (t-ZrO2), possuem propriedades quimicas distintas
envolvidas na conversao de COz2, sendo que, m-ZrO2 exibe maior concentragcéo

de sitios de Brgnsted dos grupos Zr — OH do centro de Brgnsted, e maior acidez
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de Lewis por diferenca na densidade de ions Zr**, bem como maior basicidade
de Lewis por ions 0% (POKROVSKI, 2001; Samson et al., 2014). Foi relatado que
catalisadores de Cu/ZrO2 (JUNG, 2002) e Cu — ZnO — ZrO2 (Guo et al., 2011)
preparados com m-ZrO2 exibem maior atividade e seletividade para metanol do

que aqueles preparados com t-ZrOs2.

Além dos catalisadores de cobre, catalisadores de ouro tém atraido uma
atengcado consideravel nos ultimos anos e demonstraram uma capacidade de
catalisar uma ampla gama de reagdes quimicas uteis, como reacdo de
acoplamento, hidrogenagao, oxidagdo seletiva de alcool e epoxidagcdo de
olefinas. Uma série de estudos demonstram que a hidrogenacdo de COz2
utilizando nanoparticulas de ouro sdo de interesse em pesquisas para avaliar
atividade e seletividade dos catalisadores suportados em diferentes tipos de
oxidos como ZrOz, CeOz, TiO2, SiO2 e ZnO (HARUTA,1993; Koeppel et al., 1991;
Guo et al., 2015; Rui et al, 2020).

Para o catalisador de ouro suportado em 6xido de zinco (HARUTA, 1993)
ou zircébnia (BAIKER et al., 2000) preparado por co-precipitagdo, o metanol é
obtido a partir da hidrogenacgao tanto de monéxido de carbono, quanto de dioxido
de carbono. Alguns trabalhos demonstraram que catalisadores de Au suportados
em ZnO ou TiOz preparados por co-precipitagao e deposigao - precipitagéo sao
ativos para a hidrogenagédo de CO2, mas quando preparados por impregnagao
sdo inativos. Stoczynski e colaboradores (2004) estudaram a atividade catalitica
de Au suportado em Zn0O.ZrO2 na hidrogenagéo de metanol e verificaram uma

alta seletividade para o metanol (> 97%) em baixas conversoes a 473K e 8MPa.

Estudos relataram que o suporte utilizado e o tamanho de particula do
metal sao fatores determinantes na atividade e seletividade do produto metanol.
A taxa de formacgao diminui e a seletividade para o metanol aumenta de 56% até
aproximadamente 82% com o incremento do didmetro das nanoparticulas (NPs)
de Au, por exemplo (Behm et al., 2015). Na catalise heterogénea, os materiais
suportados sao frequentemente usados para aumentar a presenca de sitios
ativos, dispersando os metais em escala nanométrica e desempenhando papéis
importantes nas reacbdes. Devido ao fato de ocorrerem alteragcdes nas

propriedades eletrénicas dos metais ativos, pode-se aumentar a interacdo do
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substrato da reagdo com o catalisador e maximizar a taxa de reagao (Alvaréz et
al., 2017).

Uma variedade de sistemas cataliticos bimetalicos foram estudados para
a sintese de metanol a partir da hidrogenagcdo de CO:2 nas ultimas décadas,
devido a propriedades quimicas, eletrénicas e estruturais unicas, bem como
efeitos sinérgicos nos sistemas bimetalicos, se comparados com os
monometalicos (LI, 2018; BEHRENS, 2012; Studt et al., 2014; LIU e CORMA,
2018). Varios autores tém investigado catalisadores bimetalicos, entre eles, Ni -
Ga, Co - Cu, Pd - Cu, Au - Cu e Au — Ag e apresentaram-se como eficazes na
hidrogenacdo de CO2 em metanol. A influéncia de 1%Au no catalisador de
Cu/ZnO/AI203 foi investigado por Pasupulety et al. (2015). Os autores
destacaram que o hidrogénio por spillover e o aprimoramento das capacidades
de adsorcao de CO e H2z na interface Au-Cu aumentaram a conversao de COz e

o rendimento para metanol (Pasupulety et al., 2015).

A adicdo de promotores nos catalisadores aplicados para a reacao de
hidrogenagdo de CO2 tem sido investigada para melhorar o desempenho
catalitico, com destaque para Mn, Al, Mg, La, Ga, Y e nanotubos de carbono
(Toyir et al., 2001; Stoch et al., 2003; Sloczynski et al., 2006; Guo et al., 2011;
Natesakhawat et al., 2012). A adigao de La203 pode aumentar a area superficial
e melhorar a adsorgdo dos reagentes, bem como as propriedades acidas —
basicas dos catalisadores a base de Cu/ZnO (Stoczyn’ski et al., 2003; Guo et al.,
2011). Nos catalisadores de Cu/ZrO2, um alto rendimento de metanol também
pode ser alcangado com adigdo de Gaz203, devido a diminuigdo da capacidade
de adsorver agua, promover uma melhor dispersdo de Cu e aumentar a
quantidade de cobre metdlico (Cu®). A adicdo de La203 em Cu/ZrO2 também
promove aumento na conversao de CO2 com incremento da dispersao de Cu.
Por substituigao parcial de Zr* *por La®*, aumentam-se as vacancias de oxigénio,
e a proporcao de sitios fortemente basicos torna-se maior, promovendo uma
forte adsorgdo de formiato nestes sitios e propiciando a ser hidrogenado em
metanol. Consequentemente, aumenta-se a seletividade do metanol em até 72%
(Guo et al., 2011, Stoczyn’ski et al., 2006; Ladera et al., 2013; SANGUINETI,
2015; Li et al., 2019).
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Recentemente 6xido de indio (In203 ) demonstrou ser um catalisador ativo
e seletivo para a sintese de metanol através da hidrogenagao do CO:2 (Tsoukalou
etal.,, 2019). Ye et al. (2013) estudaram a hidrogenacdo de CO2 em In203 através
de calculos por DFT e sugeriram que o 6xido inibe a RWGS sob condi¢bes de
reacao para sintese de metanol. Nos calculos por DFT os autores atribuiram os
sitios ativos dos catalisadores de In20s com as vacéncias de oxigénio, sendo
que o metanol é o produto mais favoravel na superficie com defeitos de In203
(110) com vacéncias de oxigénio. In203 apresenta a maior atividade e
seletividade para metanol do que outros 6xidos tais como CeO2, Gaz20s3, ZnO,
ZrO2 e TiO2. O desempenho catalitico esta fortemente correlacionado com as
energias de adsor¢do de CO2 e CO na sintese de metanol. Em comparagdo com
In203, 6xidos metdlicos com menor energia de adsorcao de COg2, tais como
Ce02, Gaz20s3, ZrO2 e TiO2, tém uma interagdo mais fraca entre a vacancia de
oxigénio e o COz2, resultando em uma menor atividade catalitica (Kumari et al.,
2015; Kumari et al., 2016; Zhao et al., 2012; Qu et al., 2014; Pan et al., 2010;
Calatayud et al.,, 2009; Chen et al., 2016; Cadi- Essadek et al., 2016;
Chuasiripattana et al., 2010). Neste sentido, In203 demonstra ser apropriado
para a reagao de hidrogenagao de CO2 com maior atividade e seletividade ao

produto metanol.

Diante desse cenario, um dos maiores desafios na reacao de
hidrogenacao de CO:2 é correlacionar as propriedades eletrénicas e estruturais,
de forma que a partir do método de sintese utilizado, com o suporte escolhido,
sejam obtidos catalisadores com melhores desempenhos cataliticos para a
formagao dos produtos desejados. Por essa razdo, muitos grupos de pesquisa
tém estudado diferentes métodos de preparacao, precursores, condicdes de pré-
tratamento (como secagem ou temperaturas de calcinagdo), adigdo de
promotores que influenciam notavelmente nas propriedades estruturais,
eletrbnicas, atividade catalitica, resisténcia ao envenenamento e vida util dos

sistemas cataliticos.
2. Objetivos

Geral:
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Nessa perspectiva, em meio aos diversos trabalhos que tém sido
desenvolvidos para a reagéo de hidrogenacéo de CO:2 sob alta pressao, surgiu a
proposta de se estudar nanoparticulas de Au suportadas em zircdnia
monoclinica, bem como a modificagdo com oéxidos que possam melhorar o
desempenho catalitico desses materiais. A presente proposta consiste no estudo
das nanoparticulas (NPs) metalicas de Au sintetizadas no capitulo 1, bem como
de catalisadores a base de ouro, 6xido de indio e zircbnia para avalia-los na

conversado de CO2 em metanol.
Especificos:

o Sintetizar nanoparticulas monometalicas de Au suportadas em zirconia

monoclinica (m-ZrOz2);

o Caracterizar os materiais com diferentes técnicas e avaliar as

propriedades eletrénicas e estruturais;

o Realizar testes cataliticos das amostras e caracterizagdes dos materiais

apods a reacao;

o Modificar os catalisadores selecionados por adicao de 6xidos (In203),
caracterizando-os para avaliar mudangas nas propriedades eletronicas,

estruturais e morfolégicas;
o Realizar testes cataliticos com os materiais modificados e caracteriza-los;

o Verificar a influéncia da adigéo do 6xido de indio na performance catalitica
e correlacionar as principais propriedades envolvidas antes e apos a

modificacdo dos catalisadores.

3 Revisao Bibliografica

3.1 Hidrogenagao de CO2em metanol e os aspectos termodinamicos

A hidrogenacdo de CO2 pode gerar varios compostos como metanol,
hidrocarbonetos, ésteres, éteres, entre outros, dependendo do sistema de
catalisadores usados e das condi¢gdes reacionais aplicadas. Dentre esses
produtos, o metanol ocupa uma posicao central, sendo um dos principais
petroquimicos na industria. A maior parte do metanol é transformado

consecutivamente em formaldeido e finalmente em resinas, além de ser usado
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para a sintese de éter dimetilico (DME), éter metil- etil-ter-butilico (MTBE), acido
acético, como solvente e como extensor da gasolina (Jiang et al., 2020; Nie et
al., 2019; Zhong et al., 2020).

A producdo em grande escala do metanol é obtida principalmente a partir
do gas de sintese (mistura de CO e H2) gerado por reforma a vapor do gas
natural ou outras fontes de hidrocarbonetos (BART e SNEEDEN, 1987; WAUGH,
1999; HANSEN e NIELSEN, 2008; BARTHOLOMEW e FARRAUTO, 2010, LEE,
2013; SIMAKQV, 2017). Pequenas quantidades de CO:2 (cerca de 2-8%) sao
tipicamente adicionadas ao fluxo de CO/H2 para equilibrar a razdo H/C para a

estequiometria desejada e acelerar a taxa de reac&o (Zhong et al.,2020).

Em comparagédo com a produgado comercial de metanol via gas de sintese
(Equacéo 3.1), aformagéo de metanol a partir da hidrogenagéo de CO2 necessita
de uma quantidade extra de hidrogénio, visto que o H2em excesso € necessario
para remover um atomo de oxigénio do COz2 através da formagao da agua como
subproduto (Equagéao 3.2). Além disso, a termodinamica para a produg¢ao de COz2
nao € tao favoravel como a formacao de CO, e, portanto, o rendimento para a
formacao do metanol e baseado no processo de CO: é inferior ao baseado no
gas de sintese (Mikkelsen et al., 2010; KUNKES e BEHRENS, 2013).

CO +2H, < CH;0H AHO 298k = -90,70 kJ/mol (3.1)

CO, + 3H, © CH;0H + H,0 AHO 298¢ = -49,50 kJ/mol (3.2)

A sintese de metanol a partir de CO2 e H2 € uma reagao exotérmica com
uma diminuigdo do numero de moléculas da reagao, de acordo com o principio
de Le Chatelier, no qual para a otimizagao da reacao, altas pressdes e baixas
temperaturas favorecem termodinamicamente a conversdo de CO.o..
Considerando a natureza quimicamente inerte do CO2 e a taxa de reagcao em
consideragao, geralmente temperaturas acima de 240°C sao adotadas
(ARESTA, 2016; Wang et al.,2011; Ma et al.,, 2009). Além disso, para as
condi¢gbes da sintese do metanol, a reagcédo de deslocamento gas-agua (RGWS)
(EQUACAO 3.3) torna-se altamente facilitada termodinamicamente. A reagéo
RGWS néao s6 promove um desperdicio de Hz, mas também reduz o rendimento

do metanol (Figura 53).
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CO,+ H, © CO + H,0  AHO 298¢ = 41,20 kJ/mol (3.3)
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Figura 53- (a) Energia livre de Gibbs da sintese do metanol (MS), RWGS e
hidrogenagdo do gas de sintese (COH); (b) Equilibrio entre conversao-
seletividade para reacdo de hidrogenagdo de CO2 em diferentes pressoes.
Adaptado com permissao da referéncia: Zhong et al., 2020. Copyright: Royal
Society of Chemistry, 2023.

Alguns dos primeiros estudos termodinamicos sobre a sintese de metanol
por gas de sintese foram realizados por Graaf et al, 1986. Eles estudaram os
equilibrios quimicos das reagdes e propuseram expressdes para as constantes
de equilibrio, assumindo o comportamento ideal do gas e com as corregdes
previstas pela equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong (RKS).
Posteriormente, Graaf e Winkelman (2016) refinaram as expressdées com um
grande numero de dados experimentais. Eles relataram que na literatura, as
constantes de equilibrio calculadas para metanol, CO e H2 tém uma variagao
consideravel, algo em torno de 40% e atribuiram essas diferengas nas analises
de sensibilidade por desvios em dados termoquimicos basicos obtidos. A analise
termodinamica e cinética da sintese do metanol a partir de CO2 e H2 ndo tem
sido realizada como ocorre para a sintese convencial utilizando o gas de sintese.
Na literatura, expressoes cinéticas de Graaf e colaboradores bem como de
Bussche e Froment sao frequentemente aplicadas em reagdes de modelos com
catalisadores industriais de Cu-ZnO-Al203 em gas de sintese e para CO2 e H2
(Graaf et al., 1986; GRAAF e WINKELMAN, 2016; Bussche et al.,1996). Outras
analises de modelos sao encontrados na literatura, porém, os melhores ajustes
irdo depender dos aspectos reacionais em termos de razdo de alimentagao,
pressdo e temperatura, bem como as caracteristicas do reator (GALLUCCI,
2007; Fornero et al., 2011; VAN-DAL, 2013; Meyer et al., 2016).
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O rendimento maximo de metanol ¢é limitado pelo equilibrio
termodinamico, entretanto, essa limitacdo pode ser superada através da
otimizacdo das condigbes reacionais, projetos de reatores e inovagdes como a
reciclagem do gas de alimentagdo nao convertido apos a separagao do produto

por condensacéao (Zhong et al., 2020).

3.2 Catalisadores aplicados na reagao de hidrogenagao de CO:

A conversdo de CO2em produtos quimicos ou combustiveis de alto valor
agregado tem atraido muita atengdo no mundo todo. A hidrogenacgao de CO2tem
sido investigada de forma mais intensiva recentemente, devido ao seu
significado fundamental e pratico no contexto da catalise, ciéncia de superficie,
biologia, nanotecnologia e ciéncia ambiental. Catalisadores homogéneos e
heterogéneos tém sido usados para a reagdo de hidrogenagdo (CENTI e
PERATHONER, 2004; OMAE, 2006; JESSOP, 2004). Catalisadores
homogéneos apresentam atividade e seletividade satisfatorias, entretanto, a
recuperacdo e a regeneragao sao desvantajosas. Alternativamente,
catalisadores heterogéneos sao preferenciais em termos de estabilidade,
separagao, manuseio e reutilizacdo, bem como para os projetos de reatores, o
que se reflete em custos mais baixos para produgdes em grande escala
(MIKKELSEN, 2010; Ma et al., 2009; BAIKER, 2000; Dai et al., 2009).

O primeiro catalisador comercial para sintese de metanol através da rota
do gas de sintese foi desenvolvido pela BASF utilizando-se catalisadores a base
de ZnO-Cr203. Com as mudangas de matéria- prima de origem do carvao para
nafta/ gas natural e promovendo menores impurezas no gas de sintese, na
década de 1960, catalisadores a base de Cu-ZnO- Al203 foram utilizados com
alta seletividade e desenvolvido pela ICI (Imperial Industrias Quimicas). Em
funcdo da atividade do catalisador ter sido bastante aprimorada, o sistema
ternario permitiu que condi¢cdes de reagao mais brandas de temperatura e
pressao fossem utilizadas. Nesse sentido, as pesquisas voltadas para materiais
a base de Cu-ZnO foram tendenciados e resultaram em um elevado numero de

publicagdes sobre o tema (Alvaréz et al., 2017).

Varias composi¢des de catalisadores ativos e seletivos sdo encontrados

na literatura conforme mostra a Tabela 12. O sistema baseado em Cu-ZnO e
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preparado pelo método de coprecipitagao continua sendo o mais investigado,
por questdes de atividade, seletividade e vantagens econdémicas. O suporte
apropriado nao afeta apenas a formacado e estabilizagcdo da fase ativa do
catalisador, mas também é capaz de ajustar as interagbes entre o componente
principal e o promotor, quando utilizado. Além disso, as caracteristicas de
basicidade e / ou acidez do catalisador também sao determinados pelo suporte
selecionado (Sun et al., 2003). Os catalisadores comerciais de Cu/ZnO/Al203 sao
tipicamente compostos de 60% de Cu, 30% de ZnO e 10% de Al203 (em massa).
O oOxido de aluminio atua como um promotor estrutural para aumentar a
distribuicdo de Cu, além da area superficial e estabilidade mecanica dos
catalisadores (Zhong et al., 2020). O 6xido de zinco pode melhorar a disperséo
e estabilizacdo do cobre (YOSHIHARA e CAMPBELL, 1996; Ovesen et al.,
1997). Além disso, ZnO possui vacancias de oxigénio em sua rede, consistindo

de um par de elétrons que é ativo para a sintese de metanol (Liu et al., 2003).

Na tabela 12 os itens apresentados sao os diferentes tipos de
catalisadores, método de preparacao, razdo de alimentagao entre H2 e COz,
temperatura e pressao de reacdo, velocidade espacial, conversao, seletividade

e rendimento para o produto metanol.

Outro suporte amplamente usado para catalisadores a base de Cu em
hidrogenagao de CO2 para metanol é a zircbnia (ZrO2). Devido a sua excelente
estabilidade térmica e mecanica, bem como elevada area superficial especifica
e propriedades semicondutoras, catalisadores a base de Cu-ZrO2 demonstram
alto desempenho na sintese de metanol de CO2 (LI e CHEN, 2019; Frei et al.,
2014; WAMBACH, 1999). Além disso, os catalisadores de Cu/ZrO2 exibem
melhor desempenho catalitico do que os catalisadores que possuem Al20O3 como
suporte, pois a ZrO2 possue menor carater hidrofilico. Arena e colaboradores
(2007) relataram que o desempenho insatisfatério na hidrogenacédo de CO:
utlizando-se Cu-ZnO-Al203 é atribuido a presenca de agua combinado com o
forte carater hidrofilico da alumina. No trabalho de Wambach e colaboradores
(1999) os autores revisaram a hidrogenagéo de CO2 sobre varios catalisadores
contendo metal/ZrO2 com diferentes métodos de preparacdo e uma forte
influéncia da interface entre o metal e a zircénia foi observado. Um sitio duplo no

caminho reacional da hidrogenacdo de CO:2 é amplamente aceito em
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catalisadores a base de Cu/ZrOz2. As diferentes fases da zircGnia monoclinica (m-
ZrO2) e tetragonal (t-ZrO2) possuem propriedades quimicas diferentes na
conversao de CO2. Em geral, m-ZrO2 possui maior concentragao de grupos Zr-
OH do centro de Bransted, maior forga de acidez de ions Zr*4, além de maior
basicidade de Lewis dos ions de O-?(POKROVSKI,2001; Samson et al.,2002).
Estudos relataram que Cu/ZrO2 e Cu/ZnO/ZrO2 exibem maior atividade e
seletividade ao metanol do que aqueles preparados com t-ZrO2 (Guo et al.,2009;
Guo et al., 2010; Guo et al.,2011).

Tabela 12- Resumo de catalisadores a base de cobre aplicados na reacao de

hidrogenagao de CO2 para metanol.

Catalisador Preparagdo H2/CO2 T P %X %S STY
(°C) (Mpa)

Cu/Ga/ZnO Co- 3:1 270 2 6,0 88,0 0,378
impregnagao

Cu/Zn0O/ZrO2 Combustao 3:1 240 3 17,0 56,2 N/A
nitrato-uréia

Cu/ZrO2 Deposicao- 3:1 240 2 6,3 48,8 0,360
precipitacao

Cu-La/ZrO: Combustao 3:1 220 3 58 72 N/A
nitrato-uréia

Cu-Ga-ZnO- Co- 3:1 240 5 9,7 62 0,704

ZrO2 precipitacao

Cu-Pd-SBA- Impregnacao 3:1 250 41 6,5 23 0,230

15

Cu-ZnO-Al203 Co- 10:1 260 36 658 77,3 7,729
precipitagao

%X= conversao, %S= seletividade e STY=rendimento (gmetoH h™' g cat™).
N/A= N&o avaliado
Fonte: ZHONG et al., 2020.

Além do cobre, outros metais como Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Au e Pt séo
aplicados para a reagéo de hidrogenacao de CO:2. A atividade e a seletividade
dos catalisadores suportados s&o sensiveis a interagao entre os metais ativos e
os suportes oxidos (Rossetti et al., 2012; Sokolov et al., 2012; Abdel-Mageed et
al., 2015). Em uma perspectiva atual estudos analisam como as interagdes na
interface metal/éxido podem ajustar os mecanismos de reagao e, por sua vez, a
seletividade na reagdao de hidrogenacdo de CO2. Nesse sentido, os sitios
metalicos em nanoparticulas metalicas e os sitios M* ou O? de oxidos s&o



138

observados para estabilizar os principais intermediarios da reacdo, como por
exemplo, espécies *COz2, *CxHy e *CxHyOz (LI e TSANG, 2018).

Catalisadores a base de Au em diferentes suportes (TiO2, ZnO, ZrOz,
ZnO-TiOz2, ZnO/ZrO2,TiC, CeOx/TiO2) também demonstraram atividade catalitica
para a formacédo de metanol (SAKURAI e HARUTA, 1995; Lachowska et al.,
2004; Rodriguez et al., 2013; HARTADI, 2016; Wu et al., 2017). Outros trabalhos
sao encontrados na literatura e uma maior abordagem sobre os catalisadores de
Au aplicados em reagdes de hidrogenacao, especificamente na conversao de

COgz, sera descrita na proxima segao.

3.3 Catalisadores de Au para reagdes de Hidrogenagao

Nos anos 1970, Bond e colaboradores (1973) estudaram o
hidrotratamento de buta-1,3-dieno e but-2-ino, sendo considerada a primeira
publicagdo com a aplicagdo de ouro na hidrogenagao catalitica, onde a
necessidade de defeitos da superficie e menores tamanhos de particula de Au
eram requisitos para a atividade catalitica. Se comparado com outros metais de
transicdo (Pt, Pd e Ni) a atividade catalitica do Au é significativamente menor,
atribuindo-se a menor ativagao/dissociagao de Hz (Figura 54.a) (MOHR, 2003;
ZANELLA, 2004; BOND, 2006).

Ouro bulk ndo promove a adsorg¢ao quimica do hidrogénio molecular, mas
interage fracamente a 78K, dessorvendo a 125K com uma energia de dessorgéo
de 12 kJ.mol' (CLAUS, 2005; Barrio et al., 2006). A utilizagao de suportes oxidos
ou carbono amorfo podem ancorar as particulas de Au ou garantir uma fase
metalica bem dispersa e em nanoescala. Existe consenso sobre a dependéncia
da energia de ativagcao para a adsorg¢ao dissociativa com a coordenacgao de Au.
A quimissorgao dissociativa de H2 deve ocorrer em sitios de Au de baixa
coordenacgao (Figura 54.b) (HARRIS, 1989; Liu et al., 1999; Milone et al., 2005;
BUS e BOKHOVEN., 2005; Campo et al.,2006). Estudos tedricos e
experimentais indicaram que H2 é quimissorvido em sitios com defeitos com uma
captagao mensuravel em particulas abaixo de 10nm. Nanoparticulas suportadas
exibem um maior numero de defeitos se comparado com Au bulk (BUS e
BOKHOVEN, 2007; BORONAT, 2009; HUTCHINGS, 2006; CAMPBELL, 1986).
A morfologia das particulas de Au também & um fator que influencia no grau de
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interacdo com um suporte, sendo que a forma da particula esta relacionada com
a resposta proporcional em termos do numero relativo de atomos de baixa
coordenacao (MOHR, 2003; BORONAT, 2009).

Por apresentar um carater plasmoénico, ouro tem sido amplamente
utilizado para a converséo fotocatalitica de dioxido de carbono (Xue et al.,2015).
No entanto, uma pequena quantidade de estudos € relatada no aspecto da
hidrogenagédo térmica catalitica de CO2 em catalisadores de Au suportados.
Entre aproximadamente 220 artigos publicados com os titulos de "Au" e
"hidrogenacgao", apenas 15 artigos estao relacionados a hidrogenacéo térmica
convencional de COz2 (Rui et al., 2020).
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Figura 54- (a) Energia calculada ao longo da energia minima no caminho
reacional para a dissociagéo de Hz na superficie (111) de Ni, Pt, Cu e Au; (b)
geometria otimizada para adsorgdo de H2 (), estado de transigdo (Il) e H2
dissociado (lIl) na borda de uma linha monoatémica em uma superficie de Au
(111) com defeitos. Adaptado com permissdo da referéncia: CARDENAS-
LIZANA e KEANE, 2013. Copyright 2023, Springer.

Estudos de Hatardi e colaboradores (2015) demonstraram que a natureza
do suporte e o tamanho de particula apresentam forte influéncia na atividade e
seletividade ao produto metanol. De acordo com os autores, catalisadores de
Au/ZnO exibem maior seletividade para formacdo do metanol do que os
catalisadores Au/ZrO2, Au/TiO2 e Au /Al203. A taxa de formagao de metanol
diminui e a seletividade para metanol aumenta de 56% até 82% com o aumento
do diametro de nanoparticulas de Au em catalisadores de Au/ZnO. Experimentos
foram realizados com marcacgao isotdpica e indicaram que a fonte de carbono
para a sintese de metanol altera de CO2 para CO com o aumento da temperatura
de reacao entre 240 e 300°C. Os autores ainda relataram que a partir de estudos
por FTIR in situ e por medidas cinéticas, o CO2 é hidrogenado diretamente a
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metanol em Au/ZnO via formiato e intermediarios metdéxi (HARTADI, 2015;
HARTADI, 2016; HARTADI, 2016).

Outro sistema de catalisadores a base de Au (Au/CeOx/TiO2) também
exibe alta atividade catalitica para a hidrogenacdo de CO2 em metano (Yang et
al., 2015). Os autores relataram que a polarizagéo eletrénica na interface Au —
CeOx /TiO2 gera um centro ativo para adsorgao e ativagao de CO2, promovendo
um maior rendimento de metanol na sintese deste produto em condigao de baixa
pressao. Calculos por DFT revelam que uma redistribuicdo de carga substancial
ocorre em Aus/CeOx/TiO2(110), com atomos de Au tornando-se carregados
negativamente, e os sitios Au® e Ce*? ligando-se a molécula de CO2 no atomo
de C (carregado positivamente) e ao atomo de O (carregado negativamente),

respectivamente.

Sendo um processo termodinamicamente exotérmico, a sintese de
metanol necessita de baixas temperaturas de reacao e altas pressdes para o
favorecimento de um alto rendimento de metanol. Um desafio na hidrogenagéo
de CO:2¢é o desenvolvimento de catalisadores de Au ativos e seletivos com uma
melhor capacidade de dissociagdo de Hz através de uma superficie de Au com
sitios de densidade de elétrons esgotada (STENLID e BRINCK, 2017). A alta
barreira da energia de ativagdo do COz, por exemplo, nos sitios interfaciais de

Au-TiO2 impede o COz2 de ser posteriormente hidrogenado (Yang et al., 2015).

A Tabela 13 apresenta uma compilagdo de trabalhos encontrados na

literatura para reagdes de hidrogenacao aplicando catalisadores de Au.

Tabela 13- Compilacdo de reacdes de hidrogenacdo em fase gasosa para

diferentes catalisadores de Au com dados de conversao (X) e seletividade (S).

Catalisador P T GHSV %X %S STY
(Mpa) (°C) (cm®h'gcat') CO2 MetOH (gmeton h
(] cat'1)
Au/ZnO 5 240 9000 1,0 70,0 0,014
Au/ZrO: 5 300 21.000 26,0 13,3 0,20
Au/CeO: 0,1 225 20.000 ~1 37,0 0,0047
Au/TiO2 0,5 240 24.000 13,1 0,6 0,0015
Au/Al203 0,5 220 24.000 2,0 3,8 0,00048
Au/(3Zn0-Zr02) 8 220 3.300 2,0 100 0,019
Au/In203 5 300 21.000 11,7 67,8 0,47

Fonte: Rui et al., 2020.



141

Neste sentido, estudos estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de
melhorar o desempenho de catalisadores na hidrogenagdo de CO2 em alta
pressao. Recentemente, catalisadores a base de 6xido de indio (In203) atrairam
atengdo por causa da sua alta seletividade para metanol na reagdo de
hidrogenacdo de COz2 (Frei et al., 2019; Tsoukalou et al., 2019; Martin et al.,
2019).

No 6xido de indio, tem-se um sistema com alta seletividade para uma
transformacao direta de CO2 — CH3sOH, porém com uma atividade limitada para
a conversdao de CO2. As vacancias de oxigénio desempenham um papel
importante na ativagdo de CO: e hidrogenagao adicional (Tsoukalou et al., 2019;

Pérez- Ramirez et al., 2019).

Portanto, sistemas de catalisadores contendo metais como ouro e éxido

de indio tornam-se interessantes. Na proxima secéo sera melhor discutido.
3.4 Oxido de indio aplicado na reagao de hidrogenagio do CO:

Oxido de indio (In203) é um tipo de semicondutor (band gap 3,5-3,7 eV) e
utilizado em diversas aplicagbes tecnoldégicas em nanoeletrbnica e
optoeletronica (Minibev el at., 2010; Walsh et al., 2009; Karazhavov et al., 2007).
Devido ao fato de apresentar uma razdo entre a superficie e o volume
notavelmente grande e possibilidade de formacao de vacancias de oxigénio,
nanoparticulas de In203 se mostraram promissoras com potencial para
aplicagbes como sensores de gas com excelente sensibilidade (exemplo para
02, O3, N20 e CO) bem como para fotocatalise e termocatalise (Zeng et al., 2008;
Mazzera et al., 2007; Wang et al., 2020; Shanker et al., 2020).

E reportado que existem trés estruturas cristalinas para In203 sendo do
tipo cubica (c-In203), hexagonal (h-In203) e ortorrdmbica (0-1n203) (Gurlo et al.,
2008; Liu et al., 2008). Ambas as fases possuem uma ligagao idbnica dominante
com perceptivel interagao covalente entre indio e oxigénio. A fase cubica (Figura
55) é termodinamicamente a mais estavel e amplamente estudada de forma

tedrica e experimental (Dang et al., 2020; Wang et al., 2020).
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Figura 55- Estrutura cristalina da fase do tipo bixbyte cubica do éxido de indio
(c-In203). Diferentes tipos de atomos de In sdo marcados com cores diferentes.
Adaptado com permissdo da referéncia: Liu et al., 2008. Copyright 2023,
American Institute of Physics.

Estudos por DFT indicaram que as energias da superficie dos planos
cristalinos (100), (110) e (111) sdo 1,759, 1,070 e 0,891 J/m?, respectivamente,
sendo a estabilidade das trés faces cristalinas da ordem de In203(100) <
In203(110) e In203(111) (Dang et al.,2020; Wang et al., 2020).

Na catélise o 6xido de indio surgiu recentemente como um catalisador
ativo e seletivo para a sintese de metanol através da hidrogenagdo do COz2
(Tsoukalou et al., 2019). Anteriormente, In203 foi estudado como catalisador na
reacao de reforma a vapor do metanol (MSR), apresentando elevada
seletividade com relagdo ao CO:2 e baixa seletividade para o CO (Lorenz et al.,
2008; Lorenz et al., 2010; Men et al., 2010; Bielz et al., 2011; Lorenz et al., 2013;
Ye et al., 2015; Neumann et al., 2016). Bielz e colaboradores (2011) descobriram
que vacancias de oxigénio formadas por redugdo em H2 ou CO poderiam
somente ser preenchidas em uma pequena extensao por CO2 ou H20. Nesse
sentido, esta propriedade redox exclusiva tende a promover alta seletividade
para CO2 na MSR, onde a formacado de CO através do reabastecimento das
vacancias de oxigénio é fortemente suprimida, e considerando a reagao de
hidrogenagao do COz, ou seja, a inversa da MSR, In203 tornou-se atraente (Bielz
et al., 2011).

Ye et al. (2013) relataram pela primeira vez a hidrogenagéo de CO2 em
In203 através de calculos por DFT e sugeriram que o 6xido inibe a RWGS sob

condicbes de reacado para sintese de metanol. Posteriormente, foi confirmado
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que para as condi¢des de estado estacionario a 50 bar em In203, uma energia
aparente inferior na hidrogenagéo de CO2 (103 kJ mol') foi encontrada, sendo
que para a reversa da shift (RWGS) esse valor é superior (118 kJ mol") (Frei et
al.,, 2018). Nos calculos por DFT os autores atribuem os sitios ativos dos
catalisadores de In203 com as vacancias de oxigénio. Eles previram que o
metanol é o produto mais favoravel na superficie com defeitos de In203 (110)
com vacancias de oxigénio. Nesta reagdo o mecanismo consiste na criagcdo
cicica e aniquiliacdo dessas vacancias. Os autores confirmaram
experimentalmente a atividade do In203 para a hidrogenagdo de CO2 para
metanol a pressdes elevadas e constaram que a conversdo de CO:2 e a taxa de
formacédo de metanol aumenta com o aumento da temperatura e pressao, mas
comeca a reduzir quando a temperatura atinge um patamar de 330 °C (Ye et al,
2012; Ye et al., 2013; Sun et al., 2015).

Dentre os Oxidos com vacancias de oxigénio na superficie durante a
reacao de hidrogenagao de COz, In203 apresenta a maior atividade e seletividade
para metanol do que outros 6xidos tais como CeO2, Ga203, ZnO, ZrO2 e TiO2. E
reportado que o desempenho catalitico esta fortemente correlacionado com as
energias de adsor¢do de CO2 e CO na sintese de metanol. Em comparagdo com
In203, 6xidos metdlicos com menor energia de adsorcdo de CO2, tais como
Ce02, Ga20s3, ZrO2 e TiO2, tém uma interagdo mais fraca entre a vacancia de
oxigénio e o COz2, resultando em uma menor atividade catalitica (Kumari et al.,
2015; Kumari et al., 2016; Zhao et al., 2012; Qu et al., 2014; Pan et al., 2010;
Calatayud et al.,, 2009; Chen et al., 2016; Cadi- Essadek et al., 2016;
Chuasiripattana et al., 2010). Neste sentido, In203 demonstra ser apropriado
para a reagao de hidrogenagao de CO2 com maior atividade e seletividade ao

produto metanol.

A criacao de sitios mais ativos (vacancias de oxigénio) € uma forma viavel
de melhorar o desempenho catalitico de catalisadores baseados em In20s. Foi
reportado que um Oxido composto de indio-zircOnio sintetizado por co-
precipitacdo e com uma superficie especifica mais elevada do que In20s3
apresentava maior taxa de conversao de CO2 de aproximadamente cinco vezes
em relagéo ao bulk In203 (ou seja, o numero de mol de COz convertido por grama

de indio) (Dang et al., 2018; Gao et al., 2018). Além de aumentar a dispersao do
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In203, a ZrO2 também promove a formagao de vacéancias de oxigénio. Estudos
experimentais e computacionais combinados demonstraram que a incorporagao
de Zr em In203 cria mais vacancias de oxigénio e estas vacancias de oxigénio
proximas dos promotores de Zr podem estabilizar os intermediarios-chave
envolvidos na formacao de metanol, levando a conversdo melhorada de CO2 e
formacao de metanol (Dang et al., 2018; Dou et al., 2018; Gao et al., 2018). As
investigagdes espectroscépicas indicaram que a formagédo de um maior numero
de sitios ativos em In203/ZrO2 foi em principio atribuida a presencga de espécies
Zr¥* antes da deposigdo do In203, que abstrai os atomos de oxigénio da fase

ativa, apds calcinagéo ou reacao (Martin et al., 2016)

Com base no rendimento para metanol e na taxa de reacao a utilizagao
de ZrO2 foi vantajosa em comparagao com outros suportes (Figura 56). O
suporte ZrO2 foi confirmado por induzir uma melhoria notavel na atividade
intrinseca (cerca de 10 vezes maior em rendimento por grama de indio). Os
autores revelaram a elevada atividade de In203/ZrO2 com 100% de seletividade
e notavel estabilidade durante 1000h em condigdes de fluxo industrialmente

relevantes (Martin et al., 2016).
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Figura 56- Rendimento para metanol em diferentes suportes puros e com 9%
(%om/m) de In203 impregnado em diferentes suportes apos 4h de fluxo. Adaptado
com permissdo da referéncia: Martin et al., 2016. Copyright 2023, Wiley- VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Além disso, In203-ZrO2 produzido através de co-precipitagdo também
exibiu elevado desempenho catalitico através da criacdo de uma interagao
maxima entre os dois Oxidos metalicos sugerindo que a interagéo entre o suporte
de ZrO:2 e o In203 promoveu papel fundamental no reforgco da atividade catalitica
(Dang et al., 2018; Gao et al., 2018). Através da investigacao tedrica, Zhang e
colaboradores propuseram que metanol é produzido principalmente através do
caminho reacional do formiato (HCOO®) na superficie da ZrO2 suportada com
defeitos em In203 (110) e a hidrogenagcao de HCOO* para formar a espécie
dioximetileno (H2COO*) com uma barreira de ativacao de 1,21 eV seria a etapa
determinante. Outros estudos experimentais confirmaram a etapa proposta de

mecanismo, que € o mesmo encontrado para o In203 bulk (Zhang et al., 2018).

A introducdo de uma certa quantidade de ZrO2 pode aumentar
significativamente a estabilidade catalitica, impedindo a sinterizagdo das
nanoparticulas ativas. Martin et al (2016) reportaram que o -catalisador
In203/ZrO2 foi estavel durante 1000 h em fluxo. Isto estd em forte contraste com
a referéncia para o catalisador Cu-ZnO-Al203, que nao é seletivo e apresenta
uma rapida desativagao. A fase da ZrO2 também tem um efeito significativo sobre
o desempenho catalitico do In20s. Frei et al. (2020) descobriram que os
catalisadores a base de ZrO2 monoclinica podem ser melhores e ativar ambos
os reagentes diferentemente da zircOnia tetragonal metastavel, provavelmente
devido ao carater superior das vacancias de oxigénio no In203 e uma
contribuicdo direta da zircénia na ativagao de CO:2 nas suas proprias vacancias
de oxigénio (Martin et al., 2016; Frei et al., 2020).

Yang et al. (2020) estudaram catalisadores de In203/ZrO2 e através de
estudos por XPS (quasi in situ e AP) e por DFT demonstraram que existe uma
forte transferéncia de elétrons da zirconia monoclinica (m-ZrO2) para o In203, e,
consequentemente, uma influéncia no desempenho catalitico. Eles propuseram
para os modelos simplicados (Figura 57) que indio suportado em m-ZrO2 pode
ser enriquecido com mais elétrons (0,86 e°) do que na fase tetragonal (t-ZrO2).
Eles concluiram que em comparacdo com os dois tipos de catalisadores,
In203/m-ZrO2 exibiu maior atividade e seletividade na hidrogenacéo do CO2 para
metanol e atribuiram isto a forte interacéo entre o In203 com o suporte onde o

oxido de indio € dispersado e a transferéncia de elétrons da ZrO2 que geram
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sitios ativos ricos em elétrons. Neste trabalho, estudos por DRIFTS foram
realizados em condi¢cdes de reacao e os autores relataram que inicialmente com
o fluxo de CO:2 e o pulso de H2 insuficiente para realizar a conversao, espécies
insaturadas do tipo C-H em 2876 cm™ juntamente com os estiramentos
simétricos e assimétricos de OCO (1368 e 1574 cm™') foram observadas e
confirmaram a presenga de espécies de fomiato (HCOO*). Com o pulso de Hz,
as bandas em 2830 e 1025 cm-! foram observadas, as quais sdo atribuidas a
vibracdo de estiramento de C-H e C-O das espécies saturadas do metoxi
(CHsO*) devido a adsor¢ao e inicio da reagdo de hidrogenacado de CO2. Os
autores observaram que HCOO* e H3CO* sao intermediarios fundamentais
durante a reagéo de hidrogenacédo de CO2, sendo que no IR a intensidade do
pico da espécie HCOO* tornou-se estavel apos 30 min de reagao, enquanto que
HsCO* estabilizou em mais de 60 min, sugerindo que as espécies de CHzO* sao
provenientes da hidrogenagdo de HCOO* e a rota do formiato é o caminho
preferencial para o sistema de catalisadores baseados em In203 (Yang et al.,
2020).
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Figura 57- (a) Modelo simplificado mostrando os principais mecanismos de
reagcdo nos diferentes catalisadores (In203/m-ZrOz2 e In203/t-ZrO2) e (b)
simulacao por DFT de transferéncia de carga nos modelos de catalisadores. In:
marrom, Zr: verde claro, atomos de O na ZrOz2: vermelho e atomos de O no In40s:
azul. Adaptado com permisséao da referéncia: Yang et al., 2020. Copyright 2023,
Journal of The American Chemical Society.

- e @

Devido a capacidade limitada de In203 para dissociar Hz, a adicao de
metais, que podem promover a dissociacido de forma eficiente, como Pd, Ni, Pt,
Rh ou Co ao 6xido melhora significativamente a atividade (Jia et al., 2020; Sun
et al., 2020; Han et al., 2020; Wang et al., 2020; Bavykina et al., 2020). Ye e
colaboradores (2014) estudaram o efeito da adicdo de clusters de Pd na

performance do In203 e relataram que Pds4 poderia resultar na transicdo de
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vacancias de oxigénio do sitio ativo para a interface Pd4/In203 sendo a rota do
formiato (HCOO*) a etapa determinante (Ye et al., 2014). Em outro trabalho, foi
reportado que catalisadores de Pd/In203 com nanoparticulas de Pd altamente
dispersas apresentou elevado rendimento (0,89gwmeton h™! g cat'!) na hidrogenagéo
de CO2 em alta pressao (50 bar, 300°C, razédo de alimentagao H2: CO2 =4) com
conversao de COz igual a 20,5% e 72% de seletividade ao produto metanol (Rui
et al., 2017).

A Tabela 14 apresenta um resumo de catalisadores baseados em In203 e
os principais resultados obtidos para o desempenho catalitico encontrados na

literatura.

Tabela 14- Catalisadores baseados em In203 encontrados na literatura para

reacao hidrogenacgao de CO2 em metanol.

Catalisador P T H2/CO2 %X %S STY
(Mpa) (°C) CO: MetOH  (gmeton h-"
g cat™l)
In203 5 200 4 0,1 100 0,01
In203 5 250 4 1,2 80 0,05
In203 5 300 4 6,0 70 0,36
c-In203 5 340 3 21,1 38 0,21
h-In203 5 340 3 12,6 78 0,30
Pd-1/In203 5 300 4 18,4 71 0,81
Pd-P/In203 5 300 4 20,5 72 0,88
Pd/In203 5 280 4 12,2 75 0,61
Rh/In203 5 300 4 17,1 56 0,55
Ni/In203 5 300 4 18,5 54 0,56
Pt/In203 2 300 3 6,3 56 0,49
Au/In203 5 300 4 11,7 68 0,47
Cu-In-Zr-0 2,5 250 1,5 80 0,10
0,5In203/ZrO2 5 280 4 1,9 39 0,042
2,5In203/ZrO2 5 280 4 2,5 60 0,087
9,0In203/ZrO2 5 300 4 5,2 99,5 0,30

Fonte: Wang et. al, 2021.
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Em um sistema de catalisadores com nanoparticulas de Rh suportadas
em In203 e sintetizadas pelo método de deposigéo- precipitagdo, Wang et al.
(2020) reportaram que os catalisadores apresentaram atividade e seletividade
(17% de conversao, 56% de seletividade para metanol e rendimento igual a
0,55gmetoH h™' g cat™?) a 50 bar e 300°C. Os autores concluiram que as espécies
altamente dispersas de Rh promovem a adsorgcdo dissociativa e spillover de
hidrogénio, facilitando ndo somente a formacéo de vacancias de oxigénio no

In203, mas também a ativacéo e adsorgcao de CO2 (Wang et al., 2020).

Recentemente Rui et al. (2020) investigaram o uso de Au suportado em
In203 para a reacdo de hidrogenagdo de CO2 em metanol. A sensibilidade deste
elemento ao tamanho da particula e interagdes entre metal- suporte foram
investigadas pelos autores utilizando DRX in situ, XPS in situ e EXAFS in situ, e
confirmando uma forte interacdo entre metal- suporte, favorecendo a alta
dispersédo do metal e prevenindo a sinterizagdo sob condi¢des reacionais (P=50
bar e T= 300°C). Eles obtiveram uma seletividade de 67,8% para metanol e

conversdes de CO2 acima de 7% (Rui et al., 2020).

Nesse sentido, avangos na reacao de hidrogenacdo de CO2 em metanol
sdo importantes. Sendo assim, os catalisadores de Au/ZrO: estudados no
capitulo 1 deste trabalho, bem como modificados com In203 serdo avaliados para

a reacgao de hidrogenagao de CO2 em metanol neste capitulo.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes e gases utilizados:

Tabela 15: Reagentes e Gases utilizados nos experimentos

Reagente/Gas Férmula Marca
Acido tetracloroaurico HAuCls.3H20 Sigma- Aldrich
triidratado
Hidroxido de sodio NaOH Sigma- Aldrich
Zircénia Monoclinica m-ZrO2 Saint-Gobain

NorPro

Nitrato de Indio (99,999%) In(NO3)3.5H20 Sigma- Aldrich
Alcool etilico absoluto (99,8%) C2HsOH J.T.Baker

Hidréxido de aménio NH4OH Sigma- Aldrich
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Diéxido de carbono (99,9%) CO2 White Martins
Hidrogénio (99,9%) H2 White Martins
Hélio (99,9%) He White Martins
Mistura Nitrogénio/ Hélio 10%N2/He White Martins
Mistura Padrao 5%C0O/5%C2H4/ White Martins
10%C02/20%CHa4/
30%Ar/30%H:2
Mistura Hidrogénio/ 5%H2/ N2 White Martins
Nitrogénio

4.2. Preparagao dos catalisadores:

4.2.1 Suporte ZrO. monoclinica

A zircbnia monoclinica (m-ZrO2) utilizada como suporte foi concedida pela

empresa Saint-Gobain NorPro de codigo SZ31164.

4.2.2 Catalisadores de Au com diferentes cargas nominais
suportados em zirconia

Catalisadores de ouro suportados em zircénia monoclinica (m-ZrOz2) com
diferentes teores metalicos, sintetizados no capitulo 1, foram selecionados para
os estudos neste capitulo. Neste caso, foi selecionado o catalisador mais ativo

na reacao de disdrogenacéo do etanol (0,28Au/Zr).

4.2.3 Sintese de 6xido de indio (In203)

A sintese de 6xido de indio é realizada por calcinagao de hidroxido de
indio (In(OHs) e foi baseada nas metodologias encontradas na literatura (Rui et
al., 2017; Martin et al., 2016). Hidroxido de indio € precipitado dissolvendo-se
uma solugdo de (In(NOs3)3.5H20) de pureza 99,999% em agua deionizada
(24mL) e etanol (70 mL, 99,8%). Em seguida adiciona-se excesso de NH4OH (18
mL, 25% em H20) em etanol (54mL, 99,8%). A polpa é envelhecida a 80°C por
1 h, posteriormente o precipitado € lavado com 2 L de agua deionizada e
coletado por filtragdo. O sdlido resultante é seco em estufa a 65°C por 12 h e por

fim realiza-se a calcinagdo em ar estagnado a 350°C (5°C.min"") por 3 h.



150

4.2.4 Catalisadores de 6xido de indio e zirconia (In203/ZrO;) e
modificados com Au

Com o objetivo de se estudar catalisadores a base de 6xido de indio e
zircOnia, bem como modificados com Au, inicialmente impregnou-se indio no
suporte (m-ZrO2) com a posterior deposicdo do Au através do método de
deposicdo- precipitacdo utitlizado no capitulo 1. Inicialmente, ocorre a etapa de
impregnagao, utilizando-se a metodologia adaptada de Martin et al., 2016. Neste
caso, determinada massa do sal contendo indio (relativa ao teor desejado do
metal a ser impregnado no suporte: (In(NO3)3.5H20 de pureza 99,999%) foi
dissolvida em uma mistura de 70 mL de etanol absoluto e 24 mL de agua
deionizada. Em seguida, adiciona-se 2,0 g de m-ZrO2 e agita-se durante 2 h
sem aquecimento. O solvente é removido usando evaporador rotativo (Fisatom)
a 60°C e em seguida o material obtido € envelhecido na estufa a 65°C por 12 h.

Por fim, ocorre a calcinagéo por 3 h em ar estagnado (300°C).

ApOs a etapa descrita anteriormente, o metal (Au) pode ser depositado
sobre o suporte (In203/ZrOz2) de acordo com a metodologia descrita no capitulo
1. Por fim, o material retido foi entdo seco em temperatura ambiente por 24 h e
de acordo com o teor nominal (% m/m) foram denominados por xAu/yIn203/ZrOz2,

sendo x e y os teores de Au e do In.

4.2.5 Catalisador de Au suportado em 6xido de indio

Um catalisador de ouro suportado em o6xido de indio (In203) com teor
metalico de 1% m/m foi sintetizado utilizando-se o método de deposicao-
precipitacdo descrito no capitulo 1. Neste caso, utilizou-se o suporte sintetizado
no item 4.2.3 e a deposi¢ao de ouro foi realizada seguindo a mesma metodologia
dos catalisadores de Au/ZrOz, diferindo apenas no valor de fixagdo do pH, visto
que o ponto isoelétrico do 6xido de indio é em torno de 9 (KOSMULSKI, 2001).

4.3 Caracterizacao dos Catalisadores

4.3.1 Analise quimica por Fluorescéncia de raios X (FRX)
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As analises foram realizadas utilizando-se um Espectrébmetro de
Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva, modelo EDX-720 da
Shimadzu®, disponivel no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do

Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar e a massa de catalisador

em cada pastilha foi de aproximadamente 200 mg.

4.3.2 Difragao de Raios X (DRX)

As anadlises de DRX dos catalisadores foram realizadas no mesmo
equipamento (Difratdbmetro Rigaku, DMAX modelo 2500PC) e metodologia
descrita no Capitulo 1. Algumas amostras foram analisadas no equipamento
Difratdbmetro Bruker D8 Advance no Centro de Pesquisa em Ciéncia e
Engenharia Multiescala de Barcelona na Universidade Politécnica da Catalunha.
As analises para amostras em po foram realizadas utilizando filtro de niquel e
radiacdo Cu Ka (1,5406A) com a varredura em 26 variando no intervalo de 5 a
85°, passo de 0,02°, operado na tensdo de 40 KV, corrente de 40 mA e
atenuacao de 1000 cps. Os difratogramas foram comparados e interpretados
através do programa computacional e banco de dados do Joint Commitee on
Power Diffraction Standards (JCPDS).

4.3.3 Fisissorgao de N:: area superficial especifica (Sger)

Para caracterizar a area superficial especifica (Sser), empregou-se a
fisissorcao de Nitrogénio, utilizando-se o mesmo equipamento (Micromeritics,

modelo ASAP 2010) e metodologia descrita no capitulo 1.

4.3.4 TPR- H:

Analises de Reducdo com temperatura programada (TPR) foram
realizadas utilizando H2 como gas redutor em um equipamento modelo
Chemstar-TPX equipado com um Detector de Condutividade Térmica (TCD). As
amostras (50 mg) sao colocadas em um reator de quartzo em U e encaixado em
um forno elétrico acoplado a uma linha de gas. As amostras sao pré- tratadas da
temperatura ambiente até 200°C em vazdo de argonio (50 mL.min™", 10°C

min~'), mantidas a 200°C por 10 min e resfriadas a 50°C sob fluxo de Ar. As
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analises de TPR-H: s3o realizadas de 50°C até 800°C (10°C. min~') sob 10% de

H2 em Ar (o fluxo total foi de 50 mL.min™").
4.3.5 Termogravimetria

Analises por perda de massa em atmosfera redutora de hidrogénio foram
realizadas utilizando-se uma termobalanga SETARAM, modelo Setsys Evolution,
no DEQ da UFSCar. O equipamento possui um cadinho de quartzo suspenso
por hastes do mesmo material ligadas a um contrapeso e a balanca. A cada
analise utiliza-se 7 mg da amostra para minimizar efeitos difusivos sem perder
exatidao. O experimento consiste em retirar a agua adsorvida com uma etapa de
tratamento em atmosfera inerte de 100 mL. min-' de argénio e aquecendo-se da
temperatura ambiente, mantida em 20 °C, até 200 °C a 10 °C. min-'. Em seguida,
resfria-se até 50°C, sendo esta a temperatura que se inicia a redugdo em
atmosfera de 10% de H2 em Ar, vazdo de 100 mL. min~'a 10 °C. min~'até 500 °C

por uma hora.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As analises por SEM (Scaning Electron Microscope) e Espectroscopia de
Raios X por Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas na Universidade
Politécnica da Catalunha utilizando-se um microscépio da estacdo de trabalho
Neond40 Crossbeam da Carl Zeiss operando com uma tensdo de 20kV e
equipado com uma coluna de elétrons de emissao de campo, coluna de feixe de
ions de galio e sistema de injecdo de gas. O instrumento de feixe de ions
focalizado (FIB) € quase idéntico ao microscoépio eletrénico de varredura (SEM),
mas em vez de elétrons, utiliza ions que interagem com a amostra. Os ions sao
mais pesados do que os elétrons e podem ejetar atomos da superficie da
amostra através de um processo de pulverizagdo. As amostras foram suspensas
em etanol, sonicadas e depositadas em suportes. Nos suportes previamente
utiliza-se um pincel com tinta prateada altamente condutora (Pelco@Conductive
Silver Paint) fornecida pela TED PELLA INC. A tinta de secagem rapida forma
uma camada fina e entdo goteja-se a amostra apds sonicagcédo no suporte.

4.3.7 Microscopia Eletronica de transmissao de Alta Resolugao
(HR-STEM)
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As analises por HRSTEM (“High- Resolution Scanning Transmission
Electron Microscopy”) e Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDS) foram realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano),
utilizando-se o mesmo microscépio (Thermo Fisher/FEI Titan Cubed Themis)
com detalhamento ja descrito no Capitulo 1. Analises por HAADF-STEM, EDX e
HRTEM também foram realizadas na Universidade Politécnica da Catalunha
utilizando-se um microscopio FEI Tecnai F20 equipado com uma fonte de
emissdo de campo a uma tensido acelerada de 200 kV, com uma resolugao
ponto-a-ponto de 0,19 nm. As amostras analisadas contendo ouro foram
previamente tratadas termicamente em hélio com vazao de 50 mL. min-! por 1
hora a 200°C e ativadas em atmosfera de hidrogénio com vazéo de 50 mL. min-
" por 1 hora a 200°C. Apos esta etapa, as amostras s&o preparadas conforme
metodogia descrita no Capitulo 1. As amostras de In203 e In203/ZrO2 ndo foram
submetidas a etapa de tratamento térmico e ativacdo sendo apenas preparadas

da mesma forma que as demais descritas anteriormente.

4.3.8 Espectroscopia Raman ex situ e operando

As analises espectroscopicas por sistema micro- Raman ex situ foram
realizadas no centro de Pesquisa em Ciéncia e Engenharia Multiescala de
Barcelona na Universidade Politécnica da Catalunha. O sistema consiste de um
microscoépio inVia Qontor confocal Raman equipado com um laser de 532,1+
0,3nm e com uma poténcia nominal de 100mW dirigida através de um
microsocopio Leica DM2700 M (magnificacdo de 50x). Os espectros séo
adquiridos por um analisador de tamanho de particula por espalhamento a laser
Horiba LA950, na gama de 100-1350 cm™!, com um tempo de exposigdo de 1s,
1% da poténcia maxima do laser e 18 repeti¢cdes. Para as anadlises em condi¢des
operando e realizadas no Laboratério de Catalise e Espectroquimica (LCS) da
Universidade de Caen (Franga), foi utilizado um espectrémetro da Horiba
Labram HR Evolution com detector Syncerity OE equipado com um laser de
excitagdo utilizando 532 nm com uma poténcia nominal de 2-5 mW com
magnificagao 50x Super Long Distance. Aproximadamente 45 mg da amostra foi
introduzida na cela de reacdo Linkam CCR-1000. Espectros foram obtidos a

cada 20- 30s. Um espectrémetro de massas Omnistar foi utilizado para analisar



154

a fase gasosa na saida do reator. Para os ensaios as amostras contendo Au
foram reduzidas previamente em atmosfera de hidrogénio com vaz&o de 27 mL.
min-! por 1 hora a 200°C. Espectros foram coletados neste patamar. Apds esta
etapa, as amostras sao resfriadas até a temperatura da sala e posteriormente
promove-se a alimentagcédo dos gases H2 e COz na propor¢ao 3:1 (vazéo de 27 e
9 mL. min™' respectivamente). Espectros foram coletados da temperatura da sala
até 300°C e posteriormente durante o resfriamento até a temperatura da sala

novamente.

4.3.9 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

As medidas por XPS foram realizadas no Centro de Pesquisa em Ciéncia
e Engenharia Multiescala de Barcelona, sobre um sistema SPECS equipado com
uma fonte XR-50 (Al com 400 W ou Mg com 300 W, operando a 15 kW ou 14
kW, respectivamente) e com um detector Phoibos 150 MCD-9. No analisador
hemisférico concéntrico a energia de passagem foi fixada em 25 eV e o passo
energético dos espectros de alta resolugéo sera fixado em 0,1 eV. As pressdes
na camara de analise serdo menores do que 107 Pa.

O processamento de dados foi realizado com o software CasaXPS (Casa
Software Ltd., UK). As fragées atbmicas foram calculadas utilizando o pico das
areas normalizadas com base em parametros de aquisicido apds subtragao do
background, fatores de sensibilidade experimental, transmissdo e fatores

fornecidos pelo fabricante.

4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Procedimento e instrumentacgao

A avaliagdo da atividade catalitica para as amostras sintetizadas foi
realizada em um reator de aco inoxidavel. Este reator € posicionado
verticalmente na linha de alta pressdo, confome mostram as Figuras 58 e 59,
através do esquema da configuragao fornecido no manual FlowCat da empresa
HEL.
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A linha de alta pressao permite que possa ser utilizada uma faixa de
pressao entre a ambiente a 100 bar, temperaturas variando entre a ambiente até
700°C no reator, sistema de alimentacdo de gases de ago inoxidavel com
controladores de fluxo (faixa de 0 a 500 mL.min""), reator de ago inoxidavel,
valvulas de controle de aco inoxidavel, bem como valvulas de retencdo e
vedagdo com o-rings do tipo Kalrez. A alimentagao dos gases é realizada no topo
do reator utilizando-se controlador de fluxo massico (Bronkhorst modelo EL-
FLOW Select) que contém uma valvula de retengao antes do reator. O efluente
que passa abaixo do leito € enviado para a valvula da amostra e em seguida
para um recipiente de retencdo. O controle de ventilagdo (pressao) utiliza uma
valvula solendide, apoiada por uma valvula agulha. A valvula agulha é usada
para variar a restricdo no fluxo. Em altas pressoes, estas devem estar mais
fechadas e em menores pressdes devem estar mais abertas. O controle real é
realizado através do software e pela valvula solendide.

O aquecimento € obtido utilizando-se uma manta de latdo que é fixa ao
redor do reator. A temperatura da manta € controlada no software e uma
temperatura de sondagem adicional é incluida no reator como referéncia. Uma
medicao de temperatura adicional é realizada nas mantas e diretamente enviado
para o sistema de seguranga do hardware. Isso significa que se o contolador do
computador perder a conexao, as mantas nao ultrapassarao o valor definido por
este sistema de seguranca (o padrao é 350°C). O sistema de amostragem utiliza
uma valvula de 6 vias e duas posi¢cdes. Na posi¢cao “loop/ run” o fluxo de saida
do reator passa ao redor do loop da amostra antes de passar para o separador.
Quando a valvula se move para a posi¢cdo da amostra, o loop € aberto para a
saida da linha. Um frasco deve ser colocado na saida da linha e deve ser tomado
cuidado, pois a amostra estara sob presséo.

Um cromatégrafo Agilent modelo GC 8860 é acoplado na saida da linha
para quantificagao dos produtos formados na reacao, conforme mostra a Figura
60. No cromatégrafo uma coluna capilar Agilent J&W HP-5 de silica fundida com
dimensdes de 30m de comprimento e diametro interno de 0,32 mm e baixa
polaridade é usada para separacao dos produtos para analise por um detector
de ionizagao por chama (FID). Uma coluna empacotada modelo G3591-80004

de acgo inoxidavel fundido com dimensbes 1,83 m de comprimento, didametro
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interno de 2,0 mm e 0,8 Mesh realiza a separacao dos produtos para analise por

um detector de condutividade térmica (TCD).

FlowCAT Standard Configuration

: = Stainless steel tubing
Relief valve

Sample flush

Gas flow Fort

N controller
Reactive

Pressurs Flow
control restriction

Purge Gas

Sample

Hold-up
vessel

Priming
valve

Catalyst bad
Heater —5#
Reactor

[occoocooooooooo]

Collection
[ «— Filter vessel

Figura 58- Configuragcéo da Linha de Alta Pressdo do DEQ/UFSCar.
Fonte: Manual de configuragdo da Linha de Alta Pressdo fornecida pelo
fabricante HEL.
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Heating  Reactor
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Figura 59- Esquema da linha de Alta Pressao contendo os controladores de fluxo
massico, valvulas, forno de aquecimento e reator de ago inoxidavel. Fonte:
Manual de configuracao da Linha de Alta Pressao fornecida pelo fabricante HEL.

O reator foi carregado com determinada 200 mg de catalisador, no qual
foi realizado um tratamento térmico em atmosfera de Nitrogénio puro, com fluxo
de 50 mL. min-' e aquecimento programado (taxa de 10°C. min-'), da temperatura
ambiente até a temperatura desejada (200°C), mantido por uma hora nesse
patamar. Posteriormente, os catalisadores sao reduzidos em atmosfera de Hz2 a

200°C com fluxo de 50 mL. min~' por 1 hora nesse patamar.
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Figura 60- Linha de Alta Pressdo do Departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar.

Os produtos formados e analisados por Cromatografia Gasosa (CG),
foram quantificados quanto aos parametros de conversao e seletividade por
base de carbono. A analise por cromatografia gasosa ocorre pela passagem do
efluente gasoso através da coluna cromatografica (fase estacionaria), que é
identificado pelo tempo correspondente de retencdo e formam-se os picos
correspondentes no cromatograma. A integral de cada pico juntamente com os
fatores de resposta térmica relativa de cada componente (ja possuem valores
pré-determinados) possibilitam quantificar cada componente da mistura gasosa.

As condi¢des operacionais do cromatografo sdo apresentadas na Tabela
16.

Tabela 16- Parametros de operacédo do cromatografo a gas.

Parametro Valor
Gas de Arraste : TCD He puro: 45 mL.min""
Gases de Arraste : FID Ar sintético: 400 mL.min-', H2: 30
mL.min"" e N2: 25 mL.min"")
Temperatura das colunas 80°C
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector FID 300°C

Temperatura do detector TCD 200°C
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4.4.2 Tratamento dos dados dos ensaios cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos foram expressos nas seguintes

formas:

a) Naumero de mols para os efluentes gasosos

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

saida do reator foi calculada conforme a seguinte expresséo:

Mols i =% (4.1)

Onde:
Mols i = quantidade em mols do componente i;

Ai = area sob o pico correspondente a espécie i no cromatograma;

Ri = fator de resposta térmica para a espécie i de acordo com a Tabela
17.

Tabela 17- Fatores de resposta térmica (RTR) para os componentes reacionais.

Componente RTR (mol)
co 42
CO: 48

CH3O0H (TCD) 55
CH4 35,7

CHsOH (FID) 0,23

*Fontes: Dietz , W.A e Hoffmannn, E.G.

b) Conversao

O calculo de conversao do etanol nos produtos foi calculado através da
seguinte relacao:

_ » Molsj
o Y, Mols;

Xco, .100%  (4.2)

Onde:
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e Xcoz2 = grau de conversao do COz2 nos produtos j;

e j = componentes da corrente de saida que contém atomos

de carbono, exceto o COz;

e | = componentes da corrente de saida que contém atomos

de carbono;

c) Seletividade

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

Mols;
Si -t
Zj Mols;

- 100% (4.3)

Onde:

e Si= Seletividade para o componente i em porcentagem;

e j = componentes da corrente de saida que contém atomos

de carbono;

e | =componente cuja seletividade se deseja calcular;

d) Rendimento

O rendimento para o metanol obtido da reacgao foi calculado segundo a

seguinte equacao:

Xco0,'SCH30H
Y, = Fop, . —2—3"— (4.4)
l COZ m .
catalisador

Onde:

F¢o,= Fluxo de CO2 na alimentag&o;

. XCOZ= converséo de CO2 obtida da reagéo;

SCH30H= seletividade obtida para o metanol;

* Mcqtalisador= Massa de catalisador usada na reacao.
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e) Energia de ativagao aparente
Os calculos para a obtencao dos valores de energia de ativagao aparente
para a formagao do metanol foram efetuados por meio do ajuste da equagao de

Arrhenius.

k= Agexp ('E“”) (4.5)

RT

Onde:

k: constante cinética da velocidade da reacéo;

Ao: fator pré-exponencial;

Eap: Energia de ativagc&o aparente;

R: Constante universal dos gases;

e T: Temperatura (K).

Utilizando-se o logaritmo natural na equacdo anterior, obtém-se a

seguinte equacao:
Ink = Indy —=2(3)  (4.6)

R

Esta equacgéo é caracterizada como uma equagéo geral para uma reta

Eq 1
(y=ax+b), sendo Ink =y, Indp=b; —"=ae_=x.

5 Resultados e discussao

Nesta secao serao apresentados os resultados e discussoes referentes as
caracterizagdes fisico-quimicas dos catalisadores, bem como os resultados
obtidos para a avaliacdo catalitica na reacdo de hidrogenagdo do CO2 em

metanol como produto principal.

5.1 Composicao Quimica
A composig¢ao quimica das amostras (Tabela 18) foram determinadas por
espectroscopia de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) e/ ou por fluorescéncia de raios X (FRX).
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Tabela 18 — Composigcao quimica das amostras.

Amostra Carga de Au (m/m%) Carga do metal modicador
In (m/m%)
Nominal ICP-OES FRX Nominal FRX
1ZrO2 0,3 0,28 0,29
/IN203/ZrO2 0,1 0,05 7,0 6,7
0,3 0,22 7,0 6,6
1,0 0,71 7,0 6,7
2,0 1,61 7,0 6,3
/In203 1,0 0,92

5.2 Difragao de Raios X

As amostras frescas foram analisadas por difragdo de raios X (DRX) e séo
apresentadas na Figura 62. As amostras de Au/ZrO2z da Tabela 17 foram

apresentadas no capitulo 1 deste trabalho (Figura 18).

Conforme descrito no capitulo 1 as amostras contendo ouro em zirconia
revelaram picos de difragdo nos angulos 20 = 28,2°, 31,3° e 34,3° caracteristicos
da ZrO2 monoclinica (JCPDS 37- 1484) (Figura 18). A amostra de In203
apresenta picos de difracdo nos angulos 20 = 30,6°, 34,84°, 50,10° e 59, 53°
(JCPDS 06-0416) (Figura 61b) e caracteristicos de estrutura cubica de corpo
centrado (CCC). Ao se modificar a zircbnia por impregnacao de In e formacéao
de In203 apds etapa de calcinagao (In203/ZrO2), os difratogramas (Figura 61a e
61b) apresentam similaridade com a amostra de ZrO2 pura o que pode estar

relacionado com uma elevada disperséo do In sobre o suporte m-ZrO..

Os picos de difracdo do metal Au nao foram detectados nas amostras
contendo este metal, neste caso para as amostras de Au/In203 ou
xAu/In203/ZrO2 (Figura 61), similarmente conforme apresentado para as
amostras sem a presenca do In (Figura 18). Isto indica que estes provavelmente
permanecem como pequenos cristalitos de dificil detecgcdo por técnica
convencional de DRX e/ou estdo altamente dispersos no suporte In203 ou
suporte modificado (In203/ZrOz2) (Song et al., 2018).
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(a)

1,61Au/6,3In,0,/ZrO,

0,71Au/6,7In,0,/ZrO,

0,22Aul6,6In,0,/ZrO,
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20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

(b)

0,05Auln z0 3/ZrOz

In,0,/Zr0,

Zro,
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0,92Aulln203
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Figura 61 — Difratogramas de raios x dos suportes (ZrO2 e In203), suporte
modificado (In203/ZrO2) e catalisadores contendo Au.

5.3 Propriedades Texturais

A area superficial especifica (Sset) do suporte, dos materiais suportados,
dos suportes modificados e dos materais sintetizados apés a modificacdo do
suporte foram determinados e sao apresentadas na Tabela 19.

Os resultados apresentados indicaram que com a adicdo do metal
modificador (In) por impregnagcdo no suporte zircbnia monoclinica e
consequentemente apos etapa de calcinacdo a 300°C por 3 horas, a amostra
analisada (6,7In203/mZr) apresentou menor valor para a area calculada pelo
método BET, bem como para o volume e didametro dos poros. Apos a deposicao
do metal Au nas amostras ocorre um aumento nos valores das areas indicando

a dispersao do metal sobre o suporte modificado.
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Tabela 19- Propriedades texturais (Area especifica (Sset), volume de poros (Vp)
e didmetro médio de poros (Dp)) para suporte puro, bulk, In203/ZrO2 e dos
catalisadores xAu/In203/ZrOx2.

Amostras SBeT (M?/gcat)
m-ZrO2 99
In203 (Bulk) 101
0,28Au/ZrO2 95
6,71n203/ZrO2 73
0,21Au/6,2In203/m-ZrO2 86
0,71Au/6,71n203/m-ZrO2 88
1,61Au/6,3In203/m-ZrO2 92

5.4 TPR-H:

Os perfis de TPR para as amostras sdo apresentados nas Figuras 62 e
63.

Para o bulk In203 0 perfil de TPR exibe um pico centrado em 656°C (Figure
62) que pode ser atribuido a caracteristica de redugao da fase cristalina de In203
para In® (Park et al., 2002). Foram identificadas alteragées para as amostras de
In203-ZrO2, onde foram observadas duas caracteristicas de redugao distintas. O
principal pico de reducao é atribuido a reducédo da fase cristalina In203 e é
deslocado para uma menor temperatura em 238 e 241°C (Lote 1 e Lote 2,
respectivamente), indicado pela presenca de uma possivel interagéo entre In e
Zr com maiores cristalitos de In203 interagindo fracamente com o suporte e
facilitando a redugao (Perdigon-Melon et al., 2005). Outro pico de redugdo em
menor intensidade na temperatura de 420°C foi observado, que pode ser
atribuido a reducao da fase de 6xido de indio disperso com particulas de menor
tamanho (Gervasini et al, 2006). Este resultado indica a possivel presenca de
dois tipos de fase In203 nas amostras de In203-ZrO2, onde o 6xido de indio esta
cristalizado e a fase In203 pode estar altamente dispersa na zircénia. O suporte

puro (mZrO2) ndo apresenta redutibilidade para a faixa de temperatura estudada.
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Figure 62- Temperatura programada de redugao em atmosfera de Hz2 (10% de
H2 em Ar) das amostras de ZrOz, In203 e In203/ ZrOx2.
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Figure 63- Temperatura programada de reducdo em atmosfera de Hz2 (10% de
H2 em Ar) das amostras de Au/In203/ZrOx2.

Os perfis de TPR-H2 das amostras de Au/In203/ZrO2 apresentaram
diferengas com relagao aos picos de reducado da amostra do bulk In203 e In203-
mZrOz2 (Figura 63). Apés o método de deposicao - precipitagdo e sem etapa de
tratamento térmico, o estado de oxidacdo das nanoparticulas de ouro é lll, que
€ proveniente diretamente do sal precursor (HAuCls). Ha picos de redugdo com
baixa intensidade relativa abaixo de 100°C, que pode ser atribuido as espécies
de Au*3 presentes nas amostras frescas. O pico principal e de maior intensidade

para as amostras encontra-se localizado acima de 300°C, valor superior ao



165

encontrado para a amostra de In203-ZrO2 (~ 240°C). Este deslocamento para
maior temperatura de reducdo pode indicar que menores particulas estao
presentes neste sistema, visto que a presenca de nanoparticulas de Au
promovem uma maior dispersao das espécies presentes (sera melhor discutido
nas proximas sec¢des das analises por microscopia eletrénica de varredura e por
transmissdo). A amostra contendo 0,05% de Au em massa apresentou uma
particularidade com um pico em 214°C (Figura 64) e que poderia estar
relacionado com o menor grau de cobertura das nanoparticulas do metal nesta
amostra, se comparadas com as demais. Neste sentido, uma maior exposigao
do suporte modificado na atmosfera de H2 poderia possibilitar a reducdo do

IN203-ZrO2 em um valor préximo sem o metal (~ 238°C).

5.5 Termogravimetria

A Figura 64 apresenta os perfis de perda de massa para as amostras

durante a redugao em atmosfera de hidrogénio.

Conforme pode ser observado através da Figura 64 a primeira perda de
massa (em torno de 2%) observada em todas as amostras ocorre até 100°C e
que pode ser atribuida a presenga de agua adsorvida ou por umidade nas
mesmas (Lackner et al., 2018; Gervasini et al., 2006). A amostra 1n203/ZrO2
(Figura 64a e 64b) em torno de 250°C apresenta uma segunda perda de massa
(2%) que pode ser atribuida a reducao da fase cristalina de In203 possivelmente
dispersa na ZrO2 (andlises por microscopia serao apresentadas nas duas
proximas segdes), conforme descrito por analises por TPR-H2 na segéo anterior.
O bulk In203 apresentou uma segunda perda de massa (em torno de 15%) acima
de 500°C que pode ser caracterizada com a reducéo da fase cristalina de In203
para In® (Park et al., 2002).
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Figura 64- Perda de massa em atmosfera de Hz (10% de H2 em Ar) para as

amostras dos suportes (

a, b) e xAu/In203/ZrO2 (c).

As amostras contendo ouro apresentaram similaridade (Figura 64c) com

perda de massa em torno de 2% até aproximadamente 150°C, podendo ser

atribuida a presenca de agua adsorvida ou por umidade nas amostras frescas e
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por reducéo das espécies de Au* provenientes do sal precursor (HAuCls) apds
a sintese (deposigao- precipitagédo) (Javier Guzman and Bruce Gates, 2003).

5.6 Microscopia Eletronica de Varredura

In,0, Bulk
D=14.4 : 8.5 nm

oxido de indio (In203) e

),

ZrO2

suporte modificado (In203/ZrO2) sdo apresentadas na Figura 65 (a-d).
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Figura 65 - SEM micrografias de (a,b) ZrOz2, (c) In203 e (d) In203/ZrOx2.

As micrografias das amostras do suporte

Figura 66- Histograma de distribuicdo de particulas das amostras (a) ZrOz2, (b)

In203 e (c) In203/ZrOx2.
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Os histogramas (Figura 66) indicaram que o tamanho médio das particulas
foram abaixo de 15 nm para ambas as amostras. Para construcdo dos
histogramas de distribuicdo do tamanho médio de particulas da mZrOz2, In203 e
In203/mZrO2 na contagem foram utilizadas 101, 142 e 142 particulas,

respectivamente.

As micrografias das amostras de xAu/In203/ZrO2 s&o apresentadas na
Figura 67.

Figura 67- SEM micrografias das amostras (a,b)1,61Au/6,3In203/ZrO2,
(c,d)0,71Au/6,3In203/ZrO2,(e)0,22Au/6,61n203;ZrO2,(f)0,05Au/6,71n203/ZrOx2.
Como pode-se observar, as amostras apresentam particulas que
puderam ser avaliadas através desta técnica e que permite obter informacao
sobre a superficie e composicdo das amostras. Realizou-se analise por EDS
especificamente para a amostra 0,71Au/6,3In203/ZrO2 e foi possivel observar a

presencga de Au, Zr, In, O e Hf (Figura 68). A presencga do elemento Hafnium foi
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descrita anteriormente no capitulo 1 conforme analise por EDS no suporte

comercial m-ZrOa.

Figura 68- Micrografia com a composicdo quimica por EDS da amostra
0,71Au/6,3In203/ZrOx.

Para o conjunto de amostras de xAu/In203/mZrOz2 foi possivel quantificar
as particulas maiores e construir o histrograma de distribuicdo de particulas

meédias (Figura 69) que variou entre 8 e 17nm.
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Figura 69- Histograma de distribuicdo de particulas das amostras
xAu/IN203/mZrOx.

Portanto, & importante estudar estes materiais através de microscopia

eletrénica de transmissao que permite a quantificagéo e distribuicdo do tamanho
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das particulas menores devido a limitacdo de detecgdo do microscopio por

varredura e estas analises serao apresentadas na proxima secao.

5.7 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugao
A Figura 70 apresenta uma imagem HAADF-STEM representativa da

amostra de In203, que é constituida por particulas individuais de cerca de 10-15
nm de tamanho. Interessante observar na Fig. 70.a de baixa magnificacdo que
as particulas contém vazios internos (o aspecto de "nanocapsulas"). A Figura
70.b corresponde a uma ampliagdo superior da imagem HAADF-STEM
mostrando os vazios com clareza. O mesmo é apresentado na Figura 71.c, que
também contém uma analise por EDX das particulas. Como esperado, os unicos
sinais registados s&o de In e O correspondentes ao 6xido de indio (os sinais de

cobre s&o provenientes da grade de TEM).

Figura 70- Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra In203 (a) e (b) e
micrografia com a composicao quimica por EDS (c).
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A Figura 71 apresenta imagens por HRTEM. As particulas séao
perfeitamente cristalinas e as franjas de rede correspondem a fase de In203. Os
vazios sdo também perfeitamente distinguidos. No inset, esta incluida uma
imagem da transformada de Fourier (FT) correspondente a particula marcada
pelo quadrado vermelho, mostrando os espagamentos caracteristicos a 4,1 e 3,0
A correspondentes aos planos cristalograficos (211) e (222) de In20s3,
respectivamente. Algumas particulas individuais que mostram as franjas de rede
de (211) e (222) a 4,1 e 3,0 A estdo nomeadas nas Figuras 71.a, 71.b e 71.c.

g e

Figura 71- Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra In203 fresh
representando os planos cristalograficos (a), (b) e (c) e a distancia interplanar

(a).
A Figura 72.a apresenta uma imagem por TEM de campo brilhante
representativa da amostra de In203s/m-ZrO2. E interessante observar que todas

as particulas estdo cobertas por uma camada fina. Uma imagem HRTEM
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correspondente a area delimitada pelo quadrado branco é apresentada na Figura
72.b. Nesta, a camada amorfa € claramente visivel (marcada por setas). Esta
camada ndo se deve a contaminacgao por exposicdo ao feixe de elétrons ou
qualquer outro fendbmeno parasitario e de fato esta presente na amostra. O fato
de todas as franjas de rede registadas em todas as imagens HRTEM
corresponderem a zircbnia monoclinica, sugere-se que a camada amorfa
corresponde ao oOxido de indio. A imagem de FT no interior corresponde a
particula marcada pelo quadrado vermelho. Os pontos em 3,7 e 2,8 A
correspondem aos planos cristalograficos (011) e (111) da ZrO2 monoclinica. As
particulas com franjas de ZrO2 (011), (111) e (112) a 3,7, 2,8 e 2,3 A estdo
indicadas nas Figuras 72.b, 72.c e 72.d. As particulas de ZrO2 medem cerca de

10-20 nm e a concha amorfa tem cerca de 1 nm de espessura.

Figura 72- (a-d) Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra In203/ZrO2
representando os planos cristalograficos (b), (c) e (d) e a distancia interplanar

(b).
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A Figura 73 corresponde a uma imagem HAADF-STEM. Em vermelho é
marcada uma analise EDX do perfil, que é mostrada na figura para Zr e em
sinais. Curiosamente, o sinal de In esta localizado na borda da particula da
zircOnia monoclinica, apoiando a ideia de que a concha amorfa corresponde ao

oxido de indio.

Figura 73- Micrografia por HRSTEM de HAADF da amostra In203/ZrO2 com a
composi¢ao quimica por EDS.

A Figura 74 apresenta uma imagem geral de HAADF-STEM gravada a
baixa ampliagdo na amostra com 0.71% de Au. Existem particulas grandes e
brilhantes com cerca de 20-50 nm. A analise por EDX indica que a amostra
contém principalmente Au e In, mas ha também a presenca de Zr. Para além
destas particulas grandes, a amostra contém uma grande quantidade de
particulas muito pequenas. Isto é indicado na Figura 74b, onde sao visiveis
abundantes particulas brilhantes de cerca de 10 nm. Uma destas particulas é
marcada pelo circulo vermelho e o seu espectro EDX é incluido. Mais uma vez,
observa-se a ocorréncia de Au e In (neste caso o sinal Zr € mais intenso devido

ao pequeno tamanho das particulas metalicas).
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Figura 74- Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra
0,71Au/6,7In203/ZrO2 com a composi¢ao quimica por EDS (a e b).

A Figura 75 apresenta uma imagem HRTEM. As franjas da rede dos
planos (110) da ZrO2 monoclinica s&o identificados a 3,6 A. E importante
salientar que a amostra ndo apresenta a concha amorfa de 6xido de indio a volta
das particulas de zircbnia. Em vez disso, sdo observadas pequenas particulas
de cerca de 1-1,5 nm de tamanho na zircénia (algumas destas marcadas por

setas na Figura).

ok

Figura 75- Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra
0.71Au/6,71n203/ZrO2 representando os planos cristalograficos.

As imagens HRTEM para a amostra com 0.22% de Au séo apresentadas
nas Figuras 76.a e 76.b. A imagem da FT na Figura 76.b registrada na area
marcada pelo quadrado vermelho mostra pontos a 5.1 e 3.7 A, o que
corresponde aos planos cristalograficos (100) e (011) da ZrO2 monoclinica. No

topo do cristalito da zircbnia, uma particula € marcada por uma seta. Estas



175

nanoparticulas correspondem provavelmente a Au ou In. A Figura 76.c mostra
outra imagem do HRTEM com estas particulas marcadas por setas. Para ambas
amostras de Au analisadas, o tamanho das nanoparticulas € semelhante e cerca
de 1-1.5 nm.

Figura 76- Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra
0.22Au/6,61n203/ZrO2 representando os planos cristalograficos (a), (b) e (c) e a
distancia interplanar (b).

Com o objetivo de se analisar as particulas menores presentes nas
amostras e verificar a possivel presenca de clusters, foram realizadas analises
utilizando-se microscopia de alta resolucdo no LNNano e com corre¢des de

aberragdes, conforme estudado no capitulo 1 para as amostras de Au/ZrOa.

A Figura 77 apresenta a analise de composicdo quimica por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para as amostras
0,22Au/6,61n203/ZrO2 (a), 0,71Au/6,7In203/ZrO2 (b) e 1,61Au/6,3In203/ZrO2 (c),
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apos tratamento térmico (200°C em hélio por 1 hora) e ativagado em hidrogénio
(200°C por 1 hora).

Figura 77 - Micrografias da composi¢do quimica por EDS das amostras
0,22Au/6,71n203/ZrO2 (a), 0,71Au/6,6In203/Z2rO2 (b) e 1,61Au/6,3In203/ZrO2 (c)
tratadas termicamente em He a 200°C e ativadas em hidrogénio a 200°C.

A composicdo quimica das amostras é constituida de Au, In, O e Zr

conforme demonstrado na Figura 77 para as 3 amostras.

As Figuras 78 e 79 apresentam as micrografias obtidas das analises por
campo claro (HAADF), campo escuro (BF) e os histogramas construidos para
distribuicdo do tamanho de particulas das amostras 0,22Au/6,7In203/ZrO2 (a),
0,71Au/6,61n203/ZrO2 (b) e 1,61Au/6,3In203/ZrO2 (c), apos tratamento térmico

(200 em hélio por 1 hora) e ativagao em hidrogénio a 200°C por 1 hora.
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20 nm

Figura 78- Micrografias por HRSTEM de HAADF: 0,22Au/6,71n203/ZrO2 (a,b),
0,71Au/6,61n203/ZrOz2 (c,d) e 1,61Au/6,3In203/ZrO:2 (e,f) tratadas termicamente
em He a 200°C e ativadas em hidrogénio a 200°C.

As micrografias apresentadas nas Figuras 77 e 78 indicam que as
nanoparticulas de Au (NPs) apresentam uma alta dispersédo no suporte

modificado In203/mZrOx.
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Figura 79 — Histogramas de distribuigdo do tamanho de particulas apos analises
das amostras 0,22Au/6,2In203/ZrO2 (a), 0,71Au/6,7In203/mZrO2 (b) e
1,61Au/6,3In203/mZrOz2 (c) tratadas termicamente em He a 200°C e ativadas em
hidrogénio a 200°C.

O tamanho médio das NPs foi em torno de 1,6, 1,7 e 1,7 nm para as
amostras 0,22Au/6,2In203/ZrO2, 0,71Au/6,7I1n203/ZrO2 e 1,60Au/6,3In203/ZrO2,
respectivamente, considerando a contagem de 530, 293 e 235 particulas,
respectivamente. Assim como relatado para as amostras com conteudo de
Au<1% no capitulo 1, uma analise das micrografias torna-se necessaria, para
que possam ser analisadas a possibilidade de se encontrar clusters de Au, por
exemplo. Sendo assim, através de determinadas micrografias selecionadas
pode-se avaliar a possivel presenga de clusters metalicos nas amostras (Figuras

80 e 81).
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Figura 80 — STEM HAADF das amostras 0,22Au/6,2In203/ZrO2 (a-d) e
0,71Au/6,71n203/ZrO2 (e-h).
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Figura 81 - STEM HAADF das amostras 0,71Au/6,7In203/ZrO2 (a-b) e
1,61Au/6,7In203/ZrO2 (e-h).
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Analisando-se as Figuras 80 e 81 pbde-se constatar a presenca de
nanoparticulas de Au em todas as amostras e possivelmente a presenca de
clusters metalicos nas mesmas. Destaca-se que essas particulas abaixo de 1nm
nao foram contabilizadas nos histrogramas de distribuicdo de particulas
apresentado na Figura 79, visto que apenas apos uma analise mais completa
pode-se indicar a presencga desses clusters. Esses clusters devem apresentar
tamanho de particula abaixo de 1nm e, consequentemente, podem auxliar na
atividade catalitica desses catalisadores na reag¢ao de hidrogenag¢ao de CO2 em
alta pressao, conforme indicado por estudos anteriores para clusters metalicos
de Au para outras reagdes (BOKHOVEN, 2008; Bus et al., 2007) e para os

catalisadores estudados no capitulo 1.

5.8 Espectroscopia Raman

Os espectros obtidos por espalhamento Raman ex situ das amostras de

m-ZrOz2, In203 e In203/ZrO2 sdo apresentados na Figura 82.

m-ZrO, Modos A : 177, 189, 304, 345, 475, 559 e 636 cm”  Modos B : 222, 332, 382, 502, 536 ¢ 617cm”
In,O, Modos A, E e T: 112,132,307, 370,497 ¢ 630cm’
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Figure 82- Espectro Raman das amostras m-ZrOz2, In203 e 1n203/ZrOx2.

O espectro Raman apresentado para m-ZrO2 apresenta linhas a 177, 189,

304, 345, 475, 559 e 636 cm™" que podem ser atribuidas ao modo vibracional Ag
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e 222, 332, 381, 502, 536 e 617 cm™ que podem ser atribuidos ao modo
vibracional Bg da zirconia monoclinica (GOHARSHADI, 2012).

Os modos vibracionais para a estrutura cubica de corpo centrado (CCC) do
In203 e apresentada através do difratograma anteriormente (Figura 61) sao

relatados como:
4Ag + 4Eg+ 14T+ 5Au+ SEut 16Ty

As vibragdes com simetria Ag, Eg, e Tg sado ativas para Raman e inativas por
infravermelho. As vibracbes Au e Eu sdo inativas para Raman e por
infravermelho, enquanto que as vibragdes Tu sao ativas por infravermelho (IR) e
inativas para Raman (Zhu et al.,, 2007; FERRARO, 1994). Assim, apesar de
serem esperados 22 modos ativos para Raman e 16 modos ativos por
infravermelho, apenas 6 modos Raman e 11 modos IR foram previamente
detetados como verdadeiros para In203 (CCC) (BRANCO, 1972; Zhu et al.,
2008). A figura x mostra as linhas em 132, 307, 370, 495, 630 cm™'. Os espectros
Raman da amostra In203/ZrO:2 indicaram a preservagao dos modos vibracionais
atribuidos a m-ZrO2 a intensidades mais baixas. A carga de indio nesta amostra

é inferior a 7% m/m e poderia justificar esta relagéao.

Os espectros Raman para as amostras apds deposicdo de Au sao
apresentados na Figura 83. A espectroscopia Raman é normalmente sensivel a
desordem local e aos defeitos da superficie. Para a série de catalisadores
sintetizada pelo método de deposigao-precipitacdo com diferentes cargas de
ouro no suporte modificado In203/ZrO2 (0,05, 0,22, 0,71 e 1,61% m/m,
respectivamente), observa-se uma tendéncia (Figura 83). A medida que o
conteudo metalico de Au aumenta, as intensidades tornam-se mais baixas,
especificamente em 175, 188, 331, 345, 380, e 475 cm™' sugerindo que devido a
presencga das nanoparticulas (Nps Au) estas podem cobrir algumas vacancias

de oxigénio.
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Figura 83- Espectro Raman ex situ das amostras de Au/In203/ZrOo.

Realizando a decomposi¢cao do espectro Raman das amostras pode-se
compreender melhor o perfil e a intensidade dos picos (Figura 84). A banda © a
305cm" ocorre devido as vibragdes de In-O atribuido as unidades da estrutura
InOs € a banda em torno de 370 cm-' é atribuida as vibragdes de alongamento
das estruturas In-O-In possivelmente dispersas na superficie de ZrO2 (Baszczuk
et al., 2005; Zhu et al., 2008).

A intensidade relativa da vibracédo In-O-In aumenta com a presencga de
Zr, sugerindo que sédo geradas mais vacancias de oxigénio (Yang et al.,2020;
Rui et al.,, 2020) (Figura 84). A razdo entre as intensidades dos modos
vibracionais I1 (In-O-In) e 12 (InOs) (Figura 85) indicou que a presenca da Zr
favorece o incremento nas vacancias conforme discutido anteriormente. Além
disso, com a presencga de Au a razdo segue uma tendéncia com valores maiores
do que as amostras sem a presenca do metal e tende a decrescer com o
aumento do conteudo metalico até 1,61%. Isto pode sugerir que a presencga de
ouro favorece o aumento das vacancias de oxigénio, se comparada ao bulk. Rui
e colaboradores estudaram catalisadores de Au/In203 e através do refinamento
de Rietveld apés analises de DRX in situ, verificaram que mesmo em baixas

temperaturas (20°C) a presenga de Au no suporte In203 promove um aumento
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do parametro de rede (medidos em A) do suporte. Isto implica que o 6xido de

indio sofre uma redugao que causa a expansao da rede por aumento do tamanho

dos cations de indio e comprovado por medidas realizadas usando XPS. Nessas

medidas por XPS os autores observaram que o catalisador é ligeiramente

reduzido e concluiram que o carregamento de ouro promove a criagcdo de

vacancias de oxigénio para este sistema de catalisadores de Au/In203 estudado
(Rui et al., 2020; Schlicker et al., 2018; Sunde et al., 2014).
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Figure 84- Espectro Raman ex situ para as amostras In203, In203/ZrO2 e
xAu/In203/ZrO2 apdés decomposicdo dos picos (250 a 400cm™) por modelo

Gaussian.
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Figura 85- Razao entre as intensidades relativas para In-O-In e a estrutura InOs.

Na préxima secado serdo apresentados os resultados dos ensaios
cataliticos objetivando-se correlacionar o desempenho catalitico com as

caracterizagdes descritas nas se¢des anteriores.

5.9 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados com o objetivo de se avaliar a
influéncia da presenga do 6xido de indio (In203) na reagéo de hidrogenagao do
CO2 e comparar com os catalisadores sem a presenca deste 6xido. A escolha
dos teores nominais de 7% de In baseou-se em trabalhos na literatura utilizando-
se In203 como catalisador (Martin et al., 2016; Chen et al., 2019). Os ensaios
foram realizados nas seguintes condi¢cdes: massa de catalisador (m catalisador =
200 mg), pressao (P = 50 bar); fluxo de alimentagdo de COz2e Hz (1: 3 sendo 9 e
27 mL. min-' | respectivamente ), temperatura de reagéo (Treacao = 240, 260, 280
e 300°C) e velocidade especial (GHSV= 10300 cm?3. h-'. gcat'). A escolha dos
parametros baseou-se em alguns trabalhos encontrados na literatura para
catalisadores de Au, Cu e In estudados na reagao de hidrogenagao de CO2 (Rui
et al., 2020; Zhong et al.,2020; Zhe Lu et al., 2020; Chen et al., 2019; Rui et al.;
2017; Martin et al., 2016). E importante destacar que baixos valores de GHSV
(6000 — 15000 cm3. h™'. geat’ ) sd0 mais vantajosos porque permitem um

equilibrio entre a producdo maxima de metanol e a melhor utilizagdo dos
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reagentes CO:2 e Hz, sendo portanto, mais comumente reportados na literatura
(Suvarna et al., 2022).

As Figuras 86 e 87 apresentam os resultados para conversdo de CO:2 e
seletividade ao produto metanol formado (MetOH), respectivamente. Nas

condicdes estabelecidas formam-se CH3OH, CO e CHa.
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Figura 86- Conversao de CO2 para o suporte (ZrOz2), bulk (In203), suporte
modificado (In203/ZrO2) e catalisadores de Au/ZrO2, Au/In203 e Au/In203/ZrOx2.
Condigdes reacionais: P= 50 bar; H2 /COz2= 3:1; m cat= 200 mg; GHSV= 10300
cm3. h'. gcat'1.
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Figura 87- Seletividade ao produto metanol para o suporte (ZrOz2), bulk (In203),
suporte modificado (In203/ZrO2) e catalisadores de Au/ZrO2, Au/In203 e
Au/In203/ZrO2. Condig¢des reacionais: P= 50 bar; H2/CO2= 3:1; m cat= 200 mg;
GHSV= 10300 cm?. h™'. geat™.
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Conforme observado na Figura 87, o suporte ZrO2 puro apresentou os
menores valores de conversao (<2%) sendo coerente com o fato de que ZrO:2
apresenta baixa energia de adsorgdo com COz2, apresentando uma interagéo
mais fraca entre a vacancia de oxigénio e o CO:2 e resultando em uma baixa
atividade catalitica (Chen et al., 2016; Cadi- Essadeki et al., 2016).

O catalisador de 0,28Au/ZrO2 selecionado para o estudo na reacao de
hidrogenagdo de CO2 e antes aplicado para a reacédo de desidrogenacao do
etanol, apresentou conversdo de CO2 de até aproximadamente 25%, mas com
seletividade ao produto metanol de até 36% no maior valor de temperatura.
Esses resultados sdo coerentes com alguns trabalhos encontrados na literatura,
visto que a formagdao de CO por meio da reacdo da shift reversa (RWGS)
favorece a reducao da seletividade ao metanol nesse sistema de catalisadores.
A formacgao do metanol € suprimida pela reagdo competitiva e a baixa energia
de adsorcdo de CO para o suporte ZrO2 nesse sistema de catalisadores indica
que o CO gerado pode facilmente dessorver e resultar em uma baixa seletividade
para metanol (Wang et al., 2021). Hatardi et al. (2014) estudaram diferentes
catalisadores de Au suportados em Al203, TiO2, ZnO e ZrO2 para a reagao de
hidrogenagdo de CO2. Os autores relataram que todos os catalisadores sao
ativos e que para a taxa normalizada de formacgao ao metanol (molSweon.S".gau),
Au/ZrO:2 foi o catalisador mais ativo, indicando influéncia da natureza do suporte.
Entretanto, a maxima seletividade encontrada para os materiais foi cerca de 60%
para Au/ZnO, enquanto que o menos seletivo foi Au/TiO2. Em outro trabalho, Wu
et al. (2017) estudaram catalisadores de Au suportados em ZnO, CeOz2, TiO2 e
ZrO2, bem como catalisadores contendo Co/ZrO2, Ni/ZrO2, Ru/ZrO2, Pd/ZrO2 e
Pt/ZrO2 para a reagao de hidrogenagédo de CO2 em baixas temperaturas (140 a
180°C). Os autores concluiram que os catalisadores de Au em ZrO2 como
suporte foram os que apresentaram as melhores performances entre todos os
estudados. Entre os diferentes metais estudados, Au em ZrO2 foi bastante
superior para a formacao de metanol. Além disso, o efeito do tamanho de
particula foi relevante, sendo que para nanoclusters abaxo de 2nm, a atividade
aumentou significativamente, se comparados com aqueles com particulas
maiores. Seletividades de até 70% para metanol foram alcancgadas, durante 8

horas de reacdo nesses catalisadores de Au/ZrO2. Uma possivel explicacio para
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as diferencas encontradas em termos de seletividade ao produto metanol nos
trabalhos citados, pode estar relacionada com os sistemas reacionais, visto que
nestes trabalhos ndo sdo usadas linhas de alta pressdo e a otimizagao das
condi¢gbes reacionais é relevante para maximizar os resultados (Hatardi et al.,
2017; Wu et al.,2017).

Em outro trabalho realizado por Zhe Lu et al. (2020) para o sistema
Au/ZrO2z na hidrogenacao de CO2 em alta presséo (50 bar e 300°C), os autores
identificaram que a seletividade ao metanol, bem como a conversao de CO:
alcangadas foram de 13,3% e 26%, respectivamente. Estes resultados
demonstram que a amostra 0,28Au/ZrO2 deste trabalho apresentou mesma
tendéncia para a conversao (25%) com maior seletividade ao produto metanol
(36%).

Com a modificagdo do suporte zircdnia monoclinica por adicdo de 6xido
de indio (6,7In203/ZrO2) uma menor conversédo foi alcangada (cerca de 22%),
mas com uma seletividade melhorada e atingindo 61% para metanol a 300°C.
Pérez- Ramirez e colaboradores (2016) prepararam catalisadores de In203/ZrOz2
com conteudo de In variando entre 5 e 13% em massa, assim como as
temperaturas de calcinagao (300, 400 e 500°C) para serem avaliados na reagao
de hidrogenacgado. Os autores relataram que para as condi¢des de reacao
otimizadas (m cat= 300 mg, P= 50 bar, Treacao = 300°C, raz&o de alimentac¢ao Ha:
CO2 =4 e velocidade espacial = 20.000 cm3. h™'. geat) utilizando-se o catalisador
com conteudo de 9% In em massa e calcinado a 500°C, conversodes de 5,2% e
seletividade para metanol de 99,8% foram alcangadas. Os autores realizaram
estudos por XPS e atribuiram que vacancias de oxigénio (cerca de 20% de O
defeito NA superficie no catalisador de melhor desempenho) seriam os sitios ativos
para a reacéo, visto que indio metdlico (In°) n&o foi detectado em analises do
catalisador apds reacdo. Em um outro trabalho Chen et al. (2019) estudaram
catalisadores de Inx/ZrO2 sendo x o conteudo metalico de indio entre 0,1 e 10%
para a reacado de hidrogenagdo de CO2. Os autores reportaram que para as
condicdes de reacdo otimizadas (P= 50 bar, Treagso = 280°C, razao de
alimentagdo H2: CO2 = 4 e velocidade espacial = 24.000 cm3. h™'. geat')
seletividade para metanol em torno de 68% com conversdao maxima de 1,8%

foram obtidas para 5% de In presente, enquanto que para 10% de In valores de
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66% e 1,4% de seletividade e conversao, respectivamente, foram alcangados
(Chen et al., 2019).

Os resultados obtidos para a seletividade ao produto metanol encontrado
para o catalisador 6,711n203/ZrO2 deste trabalho, sugerem que o conteudo de In
utilizado (< 7%), a temperatura de calcinagao aplicada (300°C), as condi¢des
reacionais adotadas (P=50 bar, T= 240 a 300°C, m cat= 200mg e razdo Hz2: CO2=
3 e GSHV=10.300 cm3. h"'. gcat'), bem como particulas altamente dispersas de
In203 (analisadas por HRTEM e apresentadas nas micrografias das Figuras 65,
72 e 73) possam influenciar no desempenho deste material para a reagao de
hidrogenagdo de CO2, podendo apresentar maior similaridade para a
seletividade (61%) com o trabalho realizado por Chen et al., 2019 e relatado
anteriormente utilizando conteudo metalicos de indio em torno de 5%.
Entretanto, destaca-se que maiores valores de conversdo foram obtidos neste
trabalho (22%), se comparados com os trabalhos relatados na literatura. Um
outro destaque a ser feito € que foi realizado um teste catalitico em 220°C, visto
que as analises por TPR-H2z indicaram a redutibilidade da amostra em torno de
238°C. O resultado para o rendimento de metanol obtido foi inferior ao
encontrado para a temperatura de 240°C (0,04 contra 0,09 gMetoH. Jcat. h™,
respectivamente) com conversédo de CO:2 igual a 1,35% versus 3,44% e
seletividade ao metanol maior e igual a 84,33% versus 68,71% em 240°C. Estes
resultados indicam que a reducao de espécies de In na amostra ndo implica em
melhor desempenho, visto que com o aumento da temperatura (240, 260, 280 e
300°C) o catalisador tende a apresentar maiores conversdes e rendimento ao
produto metanol,sugerindo que a formagao de vacancias de oxigénio por
interacdo entre In203 e ZrO2 devem ser as responsaveis pelo melhor

desempenho em maiores temperaturas.

O bulk de éxido de indio (In203) indicou uma alta seletividade ao produto
metanol em todas as faixas de temperatura estudadas (Figura 87), variando
entre 80 e 90% com conversao de COz2 atingindo até 23%. Estudos na literatura
para o bulk relatam que a seletividade ao metanol pode atingir diferentes valores
entre 59 a 70% e conversdes variando entre 2,2 até 18% (Martin et al., 2016;
Chen et al., 2019; Rui et al., 2020; Zhe Lu et al., 2020). Entretanto, destaca-se

que o rendimento ao produto metanol deste trabalho por grama de catalisador
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foi maior para o suporte modificado (6,711n203/ZrO2 ) do que para o bulk a 300°C
(0,55 e 0,39 gmetoH. geat. h™', respectivamente), sugerindo que a modificagédo do

suporte é positiva, conforme apresentado na Figura 88.
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Figura 88- Rendimento ao produto metanol em funcado da temperatura para o
suporte (ZrOz2), bulk (In203), suporte modificado (In203/ZrOz2) e catalisadores de
Au/ZrO2, Au/ln203 e Au/In203/ZrO2. Condigdes reacionais: P= 50 bar; H2 /CO2=
3:1; m cat= 200 mg; GHSV= 10300 cm3. h'. geat™.

Os rendimentos obtidos para os demais produtos (CO e CHa) tanto para
0s suportes quanto para os catalisadores de ouro sao apresentados na Figura
89(a) e 89(b), respectivamente. Conforme discutido anteriormente, o indio bulk
apresentou alta seletividade para o produto metanol (Figura 87) e um rendimento
superior ao sistema na auséncia do 6xido (Figura 88). Consequentemente, para
os demais produtos (CO e CHa4) neste sistema, baixos rendimentos foram obtidos
(Figura 89a).

Sobre a funcado do In203 no sistema de catalisadores é reportado que o
oxido puro é capaz de ativar o CO2 e também promover a hidrogenagcao do COz2
ativado com significativa seletividade, mas com atividade limitada. Para In203
puro a adsor¢ao dissociativa de Hz ndo € rapida, produz uma ligacdo H-In e um

grupo hidroxila combinado com o oxigénio da rede (ligagdo H-O). Os adatomos
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de H ligados a sitios de In reagem com o CO2 vizinho e, por fim, geram metanol

(Rui et al., 2020).
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Figura 89- Rendimento aos produtos CO e CH4 em fungéo da temperatura para
o suporte (ZrOz2), In203, suporte modificado (In203/ZrO2) (a) e catalisadores de
Au/ZrOz, Au/ln203 e Au/In203/ZrO2 (b). Condigdes reacionais: P=50bar; H2/CO2=
3:1; m cat= 200 mg; GHSV= 10300 cm3. h™'. geat™.
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Ye et al. (2012) avaliaram 6 possiveis vacancias de oxigénio dos sitios
superficiais na estrutura de In203 (110) e nomeados de Ov1 a Ovs por DFT com
diferentes propriedades quimicas (Fig 90a). Eles descobriram que a formagéo
de uma vacéancia de oxigénio é altamente endotérmica através de tratamento
térmico direto, enquanto que é exotérmica na presenga de H2 ou CO. a Figura
90.b apresenta os sitios Ov1 a Ow4 criados através da remogao de um atomo de
oxigénio da superficie perfeita de In203 (110). Isto € consistente com trabalhos
recentes sobre a criagdo de vacancias de oxigénio na superficie de In203 mais
facilmente via redugéo por H2 ou CO (Ye et al., 2012). A Figura 90c mostra a
hidrogenagao de CO:2 nos sitios de vacancia de oxigénio Ov1 e Ov4 na superficie
otimizada de In203(110). Para o sitio Ow4 existe uma barreira significativamente
menor e mais exotérmica, mesmo apresentando ~0,5 eV maior para a criagao
do sitio, se comparado com Ov1, € consequentemente, a menor barreira no sitio
Ovs4 supera a maior energia na criagdo de vacancia, possibilitando que a
hidrogenacéo global de CO2 deva ocorrer no sitio Ow (Ye et al., 2012). E
reportado que o desempenho catalitico sobre a superficie de In203 (110) requer
um equilibrio entre a quantidade de vacancias de oxigénio e os atomos de
oxigénio na superficie, visto que uma quantidade excessiva de vacancias
impedem a adsorg¢do dissociativa de Hz, hidrogenagéo das espécies de CO2*
adsorvidas e a protonacao de espécies metoxi (HsCO*) devido a uma maior
barreira. Os autores estudaram as diferentes vias de sintese do metanol na
superficie de In203(110) e relataram que a hidrogenagcdo do CO2 ao COOH*
(carboxyl) nas vacancias de oxigénio tem uma barreira significativamente mais
elevada (2,99 eV) do que formiato (HCOQO*) (0,15eV), implicando que a espécie
COOH* tem poucas probabilidades de formacgao por protonagao de COz2, o que
a exclui como intermediario para a formacao de metanol na superficie do In20s.
Neste sentido, a hidrogenag¢ao do HCOO* envolve a formagéo da ligacédo C-H e
quebra da ligacao C-O, onde a reagao passa por a CO2* — HCOO* — bi-H2CO*
— mono-H2C0* — H3CO* — CHs3OH, e a hidrogenacdo de mono-H2CO* a
H3CO* é a etapa limitante da velocidade de formacdo de metanol sobre a
superficie com defeitos de In203(110) (Ye et al., 2013)
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Figura 90- (a) Superficie otimizada da estrutura In203 (110), vista lateral superior
e vista lateral inferior. (b) Superficies defeituosas Ov1 (superior) e Ovs4 (inferior)
de In203 (110). Vermelho: atomos de O, marrom In e verde vacéncias de
oxigénio. (c) Perfis de energia potencial para a criagao de vacancias de oxigénio
e primeira e segunda etapas de hidrogenagao de CO2 nos sitios Ov1 € Ovs. Linha
vermelha: sitio Ov1 e linha azul: Ov4. Adaptado com permissao da referéncia: Ye
et al.,2013. Copyright 2023, American Chemical Society.

Conforme apresentado na Figura 88, o rendimento obtido para o
catalisasor 6,7In203/ZrO2 foi maior do que para o In203 bulk (0,55 e 0,39 gwmetoH.
geat. h7', respectivamente), sugerindo que mais vacancias de oxigénio possam
ter sido criadas (conforme discutido por analises de Raman ex situ) e,
consequentemente resultaram em um melhor desempenho desse catalisador a
300°C e 50 bar.
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Recentemente estudos realizados por espectroscopia de absorcdo de
raios X in operando indicaram que a atividade catalitica superior do catalisador
In203/m-ZrO> foi atribuida a estabilizagdo de sitios In?*In3* na rede da m-ZrOz,
que cria espécies de superficie In-Vo-Zr ativas, significativamente mais estaveis
em relagdo a reducdo, se comparadas com os sitios In-Vo-In em In203x ndo
suportados (Tsoukalou et al., 2020). E reportado através de estudos por DFT
que as espécies de ZrO2 dopadas podem melhorar a adsor¢do de CO:2 e
estabilizar os intermediarios na superficie defeituosa de Zr-In203(110) (Dang et
al., 2018; Martin et al., 2016; Gao et al., 2018; Zhang et al., 2018). A dissociagao
e a protonagao de CO2 ocorrem tanto em Zr-In203(110) com superficies perfeitas
ou defeituosas. A espécie de ZrO2 dopada pode melhorar ainda mais a adsorgéo
de todos os intermediarios envolvidos na hidrogenacdo do CO2 ao metanol,
ativar o CO2* adsorvido e H2CO*, e estabilizar o HCOO*, H2CO*, e H3CO* (Dou
etal., 2018; Zhang et al., 2018). Além disso, € reportado que o CO2 quimissorvido
nos sitios de vacéancias de oxigénio perto da Zr dopante € muito mais forte do
que em superficies de In203 puras e os intermediarios de reagdo adsorvidos na
superficie In1xZrkOy defeituosas estdo significativamente estabilizados,
resultando assim em uma supressao da formacao de CO e reducgao da atividade
do RWGS (Dang et al., 2018; Gao et al., 2018). Em outro trabalho, Chen e
colaboradores conduziram investigagdes por DRIFTS e TPSR relatando que o
indio é indispensavel para fornecer sitios dissociativos adsorvidos de hidrogénio
e sitios de ligacéo de formiato (HCOO*) e metdxi (Hs3CO*), enquanto que a ZrO2
estabiliza o HCOO*. O carregamento de In203 também afeta a adsorgéo do
intermediario. A modesta forga de ligagdo de HCOO* e H3CO* em cargas de 2,5-
5 wt % resultam em uma seletividade otimizada para metanol. No entanto, em
menores cargas de indio, a forte ligagdo do HCOO* inibe o metanol onde a
elevada dispersdo de In20x sobre ZrO2 e cargas extremamente baixas
caracterizam em maiores interfaces indio- zircbnia e suprime a capacidade de
hidrogenagao para *HCOO, favorecendo assim a geragao de CO (Chen et al.,
2019).

Os catalisadores contendo Au e In apresentaram resultados
interessantes, se comparados aos catalisadores contendo apenas Au ou In

(Au/ZrO2 ou In203) e serdo melhores discutidos. Conforme apresentado na
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Figura 87, os catalisadores contendo Au/In203 e Au/In203/ZrO2 apresentaram
elevada seletividade em todas as faixas de temperatura (variando entre 63,1 a

83,8%) e conversdes entre 2,4 a 32,5%.

As vacancias de oxigénio podem desempenhar um papel importante na
ativacdo de CO2 e hidrogenacgédo adicional. Por adicdo de um metal com
capacidade de dissociar o Hz (clusters de Au ou nanoparticulas, neste caso),
poderia-se aumentar a atividade devido ao incremento na concentragao das
vacancias de oxigénio do 6xido de indio na superficie (Tsoukalou et al., 2019;
Pérez- Ramirez et al., 2016). Na literatura encontram-se trabalhos utilizando-se
metais como Pd, Ni, Pt, Rh e Co suportados em In203 e que promoveram
aumento da atividade no In203 puro (Frei et al., 2019; Rui et al., 2017; Jia et al.,
2020; Sun et al., 2020, Han et al., 2020, Wang et al., 2020; Bavykina et al., 2019).
O catalisador de 0,92Au/In203 apresentou maior rendimento ao produto metanol,
se comparado com o bulk puro a 300°C (0,45 e 0,39 gmetoH. Jcat. h,
respectivamente), conforme apresentado na Figura (89), sendo coerente com o
fato do metal poder promover aumento na concentragdo das vacancias de

oxigénio na superficie do In20s.

Rui et al. (2020) estudaram recentemente um sistema de catalisador de
Au/In203 para hidrogenagao de CO2. Os autores concluiram que a presenga do
metal (particulas médias de 1nm) aumentou a atividade catalitica, se comparado
com o oxido puro, devido a uma efetiva ligagdo entre ouro- 6xido de indio que
promoveram uma alta disperséao do metal e que previnem a sinterizagdo sob
condi¢cbes otimizadas de reagdo em maiores temperaturas (P=50 bar, T=300°C,
razdo de alimentagdo H2: CO2= 4, GHSV= 21.000 cm?3. h™'. gcat'). Em menores
temperaturas (200°C) a seletividade ao metanol foi de 100% e obteve-se
conversao em torno de 1%, enquanto que em para as maiores temperaturas
foram alcangadas seletividades proximas a 60% com conversdes proximas de
12%. Entretanto, com o aumento da temperatura, tem-se formagcao de CO (em
torno de 40% de seletividade) (Rui et al.,, 2020). No mesmo trabalho, o
rendimento obtido foi de 0,47 gwmetoH. Jeat. ™', valor préximo ao obtido para o
catalisador 0,92Au/In203 deste trabalho. Entretanto, destaca-se que maiores
valores de setividade e converséo foram encontrados com 15,9% de converséo

de CO2 e 72,8% seletividade ao produto metanol.
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Os catalisadores de Au/In203/ZrO2 apresentaram os maiores valores para
rendimento, se comparados com o0s demais sistemas avaliados.
Especificamente, para a temperatura de 300°C, a Figura 91 apresenta os
resultados dos rendimentos obtidos em fungdo do conteudo de ouro presente

(Yom/m).
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Figura 91- Rendimento ao produto metanol em fungdo do conteudo de Au

(%m/m) para os catalisadores na hidrogenagao de CO2 a 300°C.

Esses resultados obtidos (Figura 91) podem indicar que o papel do ouro
em clusters altamente dispersos na superficie do suporte modificado seria o de
promover a dissociagdo do Hz e também poderia remover oxigénio da espécie
In203 criando vacancias, sugerindo que o metal seria fundamental para esse
sistema de catalisadores. Os resultados obtidos para os catalisadores de
Au/In203/ZrO2 (Figura 88) indicaram que valores de rendimento ao produto
metanol foram superiores aos sistemas sem o metal, mas o sistema Au/ZrO:2
apresentou menor rendimento se comparado ao bulk puro ou ao sistema
In203/ZrO2 a 300°C, enquanto que o sistema Au/In203 apresentou valor inferior
ao sistema In203/ZrO2. Isto permite concluir que o sistema Au/In203/ZrO2 deve
apresentar maiores vacancias de oxigénio (conforme apresentado através das
analises por Raman ex situ), se comparado aos demais, e, consequentemente,

melhores desempenhos para obten¢cdo de metanol.
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A ativagdo é também condutora a formagado de vacancias de oxigénio.
Muitas evidéncias mostram que a introdugdo de metais ativos capazes de
promover a adsorgao dissociativa e o spillover do hidrogénio podem promover a
formacgao de vacancias de oxigénio. Rui e colaboradores introduziram o Pd para
promover a formagado de vacancias de oxigénio, e este catalisador Pd/In203
exibiu um alto desempenho catalitico para hidrogenagcéo de CO2 a CH3OH (573
K e 5 MPa, com conversao de COz2, rendimento para metanol e seletividade
iguais a 20%, 0,89 gmeoH h™! geat! € 70%, respectivamente. Recentemente, um
trabalho foi publicado com catalisador Au/In203/ZrO2, onde o suporte In203/ZrO2
foi preparado por co-precipitacdo e nao reportaram qual o teor de ouro presente.
Os autores obtiveram para as condi¢gbes de reagao otimizadas (P=50 bar, T=
300°C, razéo H2: CO2= 4 e GHSV= 21000 cm3. h".g cat™? ) conversao de 14,8%,
seletividade ao produto metanol de 70,1% e rendimento ao produto metanol igual
a 0,59 gmetoH. geat. h™' (Zhe Lu et al., 2020). Neste trabalho, os autores realizaram
analises por Raman ex situ e concluiram que de acordo com a sintese realizada,
atomos de Zr penetram no oxido de indio e sugerem aumento das vacancias de
oxigénio para a amostra In203/ZrO2, se comparada com a amostra do bulk.
Entretanto, eles relatam que o carregamento de Au promove a cobertura das
nanoparticulas e diminuem as vacancias de oxigénio para este sistema. Porém,
ao reduzir as amostras em atmosfera de H2 e realizar as analises por Raman ex
situ novamente, eles verificaram que as vacancias de oxigénio aumentam,
sugerindo que as nanoparticulas de Au favorecem o incremento das vacancias

de oxigénio, porém em atmosfera redutora.

Raman em condi¢des operando pode ser usada como ferramenta para
ajudar a entender melhor esse sistema através das atmosferas reacionais (Hz e
CO2) e estudar as vacancias de oxigénio (YE, 2013). Nesse sentido, foram
realizadas medidas para as amostras do suporte modificado (In203/ZrO2) e para
Au/In203/ZrO2 (com conteudos de 0,05 e 0,22% de Au, respectivamente) . A
Figura 92 apresenta os espectros das amostras frescas, apds redugédo em
atmosfera de H2 (neste caso, para as amostras contendo Au) e sob reagéo nas

atmosferas de H2 e CO2 com razéo de alimentagéao de 3:1.
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Figura 92- Espectros Raman em condi¢cdes operando dos catalisadores antes e
apos reducao em atmosfera de Hz a 200°C e sob condigbes de reagdo apds
300°C e em resfriamento sob fluxo de H2: CO2 = 3.

Com o objetivo de se determinar a razao entre as intensidades relativas
dos modos vibracionais |1 (In-O-In) e l2 (InOs) realizou-se a decomposicao dos
espectros obtidos para as trés amostras fresh, apos redugéo (amostras contendo
Au) e em reagao sob resfriamento apos 300°C. Destaca-se que devido ao
aquecimento os espectros coletados tendem a desaparecer, sendo necessario
coletar os dados em condicdo de resfriamento. E reportado na literatura que
efeitos de temperatura podem influenciar na intensidade dos espectros Raman
para bulk e 6xidos metalicos devido a um aumento na adsorcao 6ptica com o
aumento da temperatura devido a uma perda de oxigénio e consequente
formacdao de Oxidos nao estequiométricos e subodxidos estequiométricos.
Quando ocorre aumento da absorgao Optica significativamente na frequéncia do
laser utilizado para Raman ocorre uma perda na intensidade do sinal devido a

uma reducao da profundidade da amostragem (Xie et al., 2001).

Os perfis dos espectros decompostos estdo dispostos nas Figuras 93 e
94.
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Figura 93- Espectro Raman em condigdes operando para os catalisadores fresh
de In203/ZrOz2, 0,05Au/6,71n203/ZrO2 e 0,22Au/6,6In203/ZrO2 e apds redugdo em
H2 para 0,05Au/6,71n203/ZrO2 e 0,22Au/6,6In203/ZrO2 obtidos por decomposicéo
dos picos (250 to 400cm-") utilizando modelo Gaussian.
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Figura 94- Espectro Raman em condi¢des operando para os catalisadores em
reagdo de hidrogenagcdo de CO2 para In203/ZrO2, 0,05Au/6,71n203/ZrO2 e
0,22Au/6,61n203/ZrO2 obtidos por decomposi¢do dos picos (250 to 400cm-")
utilizando modelo Gaussian.

A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos para a razdo entre as

intensidades encontradas.

Tabela 20- Raz&o entre as intensidades relativas para In-O-In e a estrutura InOe.

Amostra Fresh Pés- redugao Em reagao

IN203/ZrO2 1,8 - 1,9
0,05Au/6,71n203/ZrO2 1,8 1,9 2,2
0,22Au/6,61n203/ZrO2 1,7 1,8 2,3

Conforme indicado através da Tabela 20, pode-se perceber uma

similaridade para as amostras frescas utilizando o equipamento descrito na

metodologia da técnica em condi¢cbes operando. Entretanto, apds a redugao e
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em especial em reagao, as amostras sofrem um incremento na razao entre as
intensidades que poderia ser atribuido a remogao de oxigénio das espécies de
In203 com a presenca de H2. Conforme destacado anteriormente, maiores
rendimentos ao produto metanol foram obtidos para as amostras contendo Au e
poderia-se correlacionar com a presenga de maiores vacancias presentes no

sistema.

A Tabela 21 e 22 apresentam os resultados da concentragdo atémica,
energia de ligagao e razdo atbmica de In/Zr obtidos pela integracdo dos picos
nos espectros survey das amostras fresh e apos reacédo (PR) analisadas por
XPS. Destaca-se que a amostra contendo Au ndo foi analisada antes da reagéo,
visto que a camara do equipamento apresentou um problema técnico e a
utilizacao de gas hidrogénio para a etapa de pré-tratamento (reducéo) ficou

inviabilizada.

Tabela 21- Concentracédo atdbmica dos elementos para as amostras.

at%

Amostra In (0] Zr (04 Au
ZrO2 Fresh - 37,6 60,2 2,2 -
In203 Fresh 87,9 11,6 - 0,5 -
In203 PR 88,4 11,3 - 0,4 -
In203/ZrO2 Fresh 22,2 30,7 46,4 0,7 -
In203/ZrO2 PR 19,1 31,7 47,6 1,7 -
0,22Au/6,6In203/ZrO2 PR 19,0 31,5 47 .4 2.1 *ALD

Tabela 22- Energia de ligacéo e razdo atdbmica entre In e Zr nas amostras.

Amostra In3ds2 Zr3ds;2  Au 4fyp2 In/Zr
(ev) (ev) (ev)

ZrO2 Fresh - 181.8 - Somente Zr

In203 Fresh 444.1 - - Somente In

In203 PR 444.2 - - Somente In
6,7In203/ZrO2 Fresh 444.3 181.3 - 0.14
6,7In203/ZrO2 PR 444 .4 181.5 - 0.12
0,22Au/6,6In203/ZrO2PR  444.4 181.4 *ALD 0.12

*ALD= Abaixo do limite de deteccao
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As Figuras 95 e 96 apresentam os espectros obtidos por XPS para as amostras

na regiao espectral no nivel eletrénico do In 3d e de Zr 3d e para O 1s.

In,0, Fresh
——6.7In,0,/ZrO, Fresh
— 0.22Au/6.6In,0,/ZrO, PR

In,0, PR
6.6In,0,/Zr0, PR

Zr 3d

In 3d 0.22Au/6.6In,0,/ZrO, ®)

@ PR

6.7In,0,/ZrO, P

CPS/ a.u.
CPS/ a.u.

6.7/In,0,/ZrO,
Fresh

ZrO, Fresh

T T T T T T T T
456 454 452 450 448 446 444 442 440 438
BE/eV

T T T T T
188 186 184 182 180 178
BE / eV

Figura 95- Espectros XPS da regido espectral no nivel eletrénico do In 3d e Zr
3d para as amostras antes (fresh) e apos reacao (PR).

O1s (b) O1s
In203 Fresh

(a)

ZrO2 Fresh

ESTRUTURAL

6.7In20312r02 Fresh
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CPS/ a.u.
CPS/ a.u.

6.7In,0,/Zr0, PR

0.22Au/6.6In,0,/ZrO, PR
536 5:;4 5:;2 5:;0 5&8 526 536 52"‘)4 532 530 558 526
BE/eV BE/eV

Figura 96- Espectros XPS da regido espectral no nivel eletrénico do O 1s para
as amostras antes (fresh) e apds reacao (PR) (a) e decomposicédo do espectro
XPS da regido espectral O 1s para a amostra do bulk fresh.

As amostras estudadas por XPS indicaram a presenga de um spin- orbital
doublet nos niveis eletrénicos do Zr 3d e In 3d entre 3d 52 e 3d 32 (Figura 95)
atribuidos principalmente as valéncias de Z** e In*3 nas amostras (Sato et al.,
2013; Rui et al., 2017). A energia de ligacédo para In 3d para a amostra fresh
In203/ZrO2 apresentou maior valor se comparada ao bulk fresh (444,1 e 444,3
Ev, respectivamente) demonstrando uma interagéo eletronica entre In e Zr neste
suporte modificado (Yang et al., 2020). O mesmo € observado para a as
amostras apds reacao implicando em uma diferenga na densidade eletrénica
entre os componentes dos catalisadores. Analisando-se a composi¢cao atémica

(Tabela 21) pode-se perceber uma similiaridade entre as amostras de In203/ZrO2
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e 0.22Au/In203/ZrO2 apds reagdo e apresentando mesma razao entre In/Zr
(0,12). Isto sugere que possivelmente a diferenga entre os sistemas que
promovem significativas alteragbes na atividade catalitica, conforme descrito
anteriormente, deve-se a presencga de maiores vacancias de oxigénio para os
catalisadores contendo simultaneamente Au, In203 e ZrO2. Os espectros da
regidao do O 1s foram obtidos e a Figura 96(a) indica que de fato observam-se
diferengas entre os dois picos (espectros descompostos de todas as amostras
estdo apresentados no Apéndice 3) atribuidos a oxigénio estrutural (In-O-In) em
torno de 529,7 eV e defeitos de oxigénio no 6xido metalico (Figura 96b) em torno
de 531,7eV. Realizando-se o calculo da concentracdo de defeitos de oxigénio
utilizando-se a area dos dois picos apds decomposicao , obteve-se maiores
valores para o suporte modificado (49,2%) e para a amostra contendo Au
(49,7%) (tabela com resultados no Apéndice 3), suportando a hipétese de que
maiores vacancias de oxigénio foram geradas para os catalisadores mais ativos
do que o bulk (41,6%) .E reportado que O defeito N0 Oxido de indio bulk apresenta
diferencas mediante a atmosfera de pré-tratamento ou sob reagdo de
hidrogenagao de COz2, corroborando os dados obtidos neste trabalho (Rui et al.,
2017; Martin et al., 2016).

As energias de ativagdo aparente para a hidrogenacdo de CO2 em
metanol e para formacdo de CO das amostras foram calculados através da
equacao de Arrhenius. Os resultados sao apresentados na Tabela 23 e Figura
97.

Tabela 23- Energias de ativagcao aparente para metanol e CO nas amostras

estudadas.
Amostra Eap MetOH (kJ.mol?) Eap CO (kJ.mol?)

In203 73.1£0.5 89.84£0.3
6.71n203/ZrO2 78.4+3.2 94.5+11
0.28Au/ZrO2 75.210.9 18.5+0.2
0.92Au/In203 83.31£3.2 86.8+3.4
0.05Au/6.7In203/Zr0O2 77.1+3.2 106.8+5.7
0.22Au/6.6In203/ZrO2 66.5%+1.3 101.9+1.8
0.71Au/6.7In203/ZrO2 73.8£1.5 104.8+5.0

1.61Au/6.3In203/ZrO2 77.6+1.3 98.6+1.9
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Analisando-se a Tabela 23 (acima) e a Fig. 97 (abaixo) pode- observar
que as amostras do bulk e o suporte modificado apresentaram valores de energia
de ativacdo préximos, se forem considerados os erros percentuais com o0s
valores variando entre 72,8 a 73,6 kJ. mol"' e 75,2 a 81,6 kJ. mol!, para In20z3 e
In203/ZrO2, respectivamente. E reportado por estudos por DFT que a energia
aparente para a hidrogenag¢ao do CO2 em metanol no In203 € menor do que para
a reacdo reversa RGWS com valores 103 kJ. mol'e 118 kJ. mol”,
respectivamente (Frei et al., 2018). Nos estudos é proposto que metanol € mais
favoravel em superficies de In203 (110) com defeitos e com vacancias de
oxigénio e que a taxa de formagdo de metanol aumenta com o incremento da
temperatura, bem como suprime a reagdo competitiva (RGWS) com as energias
de adsorcao de CO diretamente relacionadas com a distribuicdo do produto.
Neste sentido, uma maior energia de adsorgao para este 6xido indica que o CO
gerado n&o pode ser facilmente dessorvido e resulta em uma baixa seletividade
para CO no In20s3 (Frei et al., 2018; Ye et al., 2013; Wang et al., 2021).

Experimentalmente, Chen e colaboradores (2019) reportaram que In203
apresentou valores de energia de ativagdo para metanol e CO iguais a 56,8+1,2
kJ. mol'e 92,1+1,8 kJ. mol', respectivamente, enquanto que diferentes
conteudos de indio impregnado na zircbnia monoclinica comercial (0,1 a 5,0%
m/m) apresentaram valores entre 77,0 a 87,1 kJ. mol" e 90,2 a 138,0 kJ. mol-
para metanol e CO, respectivamente. Os autores concluiram que dentro do erro
percentual, a energia de ativagao para a formagao do metanol é invariavel com
o conteudo de indio e que o0 aumento na carga promove um aumento na
densidade de sitios ativos para a produg¢ao de metanol até 2,5%m/m, enquanto
que para CO ocorre o inverso, com a reducao da densidade de sitios ativos com
0 aumento da carga. Eles propuseram, portanto, que essa distinta dependéncia
do sitio ativo indicaria que metanol e CO sao formados sobre diferentes tipos de
sitios ativos (Chen et al., 2019).
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Figura 97 — Energia de ativagao aparente de formacao de MetOH (a) e CO (b)
para o bulk (In203), In203/ZrO2 e catalisadores de Au/ZrO2, Au/In203 e
Au/In203/ZrO2. Condigdes reacionais: P= 50 bar; H2/CO2= 3:1; m cat= 200 mg;
GHSV= 10300 cm3. h™'. geat™.

Comparando os catalisadores de Au/ZrOz e Au/In203 pode-se verificar
que a baixa energia de ativacao para formagao do CO no catalisador suportado
em zircbnia difere drasticamente do catalisador suportado em 6xido de indio.
Conforme discutido anteriormente, a baixa energia de adsorgéo para CO na ZrO2

se comparada com In203 por estudos tedricos (-0,37 eV e -0,89eV,
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respectivamente) resulta em uma alta seletividade para o produto CO e explicam
os diferentes valores de energia de ativagdo obtidos (18,5 kJ. mol-' e 86,8 kJ.

mol', respectivamente).

Para o sistema de catalisadores de xAu/In203/ZrO2 é importante destacar
os altos valores obtidos para energia de ativagédo para formagao de CO (em torno
de 100 kJ. mol") e em particular, para o catalisador de 0,22Au/In203/ZrO2 com o
menor valor de energia de ativagao para formagao do metanol (66,5+1,3 kJ. mol-
").Esses resultados indicam que o sistema de catalisadores com adigdo de ouro
ao suporte modificado In203/ZrO2 apresentam alta seletividade ao produto
metanol, com maiores rendimentos e consequentemente, menor energia de
ativacao a este produto. Zhe Lu e colaboradores (2020) estudaram catalisadores
de Au suportado em Oxido de indio e em In203/ZrO2 e indicaram que
comparativamente aos dois sistemas, os valores obtidos para as energias de
ativagdo para formacdo de metanol foram iguais a 81,116,7 e 74,1+6,6,
respectivamente. Eles atribuiram uma maior seletividade ao sistema contendo
Zr bem como maior rendimento ao produto metanol devido a formagéao de

vacancias de oxigénio na presencga de ouro (Zhe Lu et al., 2020).

No que se refere a etapa determinante para a formacdo do metanol,
estudos indicam que sob a superficie de In203 (110) a rota do formiato (HCOO*)
€ a mais provavel, sendo este o intermediario principal e produzido pela
formacao entre o CO2 e hidrogénio dissociativo. Este intermediario reage com
H* para produzir espécies de dioximetileno (H2COO*), e por sua vez, é
hidrogenado para metéxi (H3CO*). Por fim, metanol é produzido via
hidrogenagdo do H3sCO*. A hidrogenagdo do HCOO* envolve a formacéo da
ligacdo C-H e a quebra da ligagdo C-O, conforme discutido anteriormente (Fig.
90) e apresentado na Figura 98, na qual a reagao ocorre por CO2* — HCOO* —
bi-H2CO* — mono-H2CO* — H3CO* — CH3OH, e a hidrogenacao da espécie
mono-H2CO* a H3CO* sendo a etapa limitante em In203(110) (Dang et al., 2020;
Ye et al., 2013; Chen et al., 2019).
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[CO+H]* [HCOO+H]*  [H,CO+H,+H]*  [H;CO+H]* CH,OH*

Figura 98- Etapas elementares envolvidas na hidrogenagdo do CO:2 para
metanol na superficie com defeitos de In203 (110). Vermelho, marrom, e branco
sdo atomos de O, In e H, respectivamente. Adaptado com permissao da
referéncia: Ye et al.,2013. Copyright 2023 American Chemical Society.

Para o sistema de In203/ZrO2 Zhang et al. (2018) por estudos tedricos
propuseram que o metanol é produzido principalmente através do caminho
reacional do formiato (HCOO¥) na superficie de ZrO2 suportada em In203 (110),
e a hidrogenacao de HCOO* para formar a espécie H2COO* com uma barreira
de ativacao de 1,21 eV é a etapa determinante. Outros estudos experimentais
confirmaram a etapa proposta de mecanismo, que € o mesmo que em In203 bulk.
Os resultados por DFT indicaram que as espécies de ZrO2 dopadas podem
melhorar a adsor¢gdo de CO:2 e estabilizar os intermediarios na superficie
defeituosa de Zr-In203(110). ZrO2 dopada pode melhorar ainda mais a adsorgao
de todos os intermediarios envolvidos na hidrogenacédo do CO2 a metanol, ativar
o CO2* adsorvido e H2CO*, e estabilizar os intermediarios HCOO*, H2.COO*, e
H3CO* (Zhang et al.; 2018). Em adicdo aos resultados dos calculos por DFT,
estudos sugeriram, que o CO2 quimissorvido nos sitios de vacancias de oxigénio
perto da Zr dopante € muito mais forte do que em superficies In203 puras, e os
intermediarios de reagdo adsorvidos na superficie In1xZrkOy defeituosas estao
significativamente estabilizados, resultando assim em uma supressao da
formacao de CO e reducéao da atividade do RWGS (Zhang et al., 2018; Dang et
al., 2018; Gao et al., 2018).

Estudos realizados por Yang et al. (2020) em um sistema de catalisadores
de In203/ZrO2 indicaram que existe uma forte interacao entre In203 e ZrO2
monoclinica, no qual In203 é dispersado principalmente na forma de In-O-In e
elétrons sao transferidos da ZrO2 para o 6xido de indio, gerando o In203 rico em
elétrons. Os autores realizaram analises por quasi-in-situ € AP-XPS e mostraram
que essa forte interagcdo com a transferéncia de elétrons influencia na melhor
performance para a reacao de hidrogenagao de CO2 em metanol e que a rota do

formiato € o mecanismo de reag¢ao. Com a transferéncia de elétrons para o In20s3,
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a dissociacado do Hz pode ser promovida e auxiliar o formiato a se converter em

metoxi por hidrogenagéo (Yang et al., 2020).

Para sistemas do tipo M/In203 no qual M corresponde a metais como Pd,
Pt, Rh, Au, Ni e Cu, H2 é dissociado nos sitios do metal M e transportado do
metal para a superficie do 6xido (In203) via spillover, e depois reage com as
espeécies adsorvidas constituidas de carbono para produzir metanol, bem como
promover a formagao de vacancias de oxigénio. Portanto, a ativagdo do H2 é
necessaria para melhorar o desempenho catalitico na reagao de hidrogenagao
de COz2 para metanol (Wang et al., 2021).

Um resumo dos principais resultados obtidos encontra-se na Tabela 24.

Tabela 24- Principais resultados obtidos para as amostras avaliadas na reacao
de hidrogenacdo de CO2 a 50 bar e 300°C.

Amostra X CO: S S S STY STY
(%) MetOH (ef0] CHa g co h £ MetOH
(%) (%) (%) ! geat h™ geat
mZrO2 1,4 23,6 75,6 0,8 0,58 0,03
In203 23,6 84,1 15,3 0,6 0,12 0,39
In203/ZrO2 22,2 61,1 28,2 10,7 0,19 0,55
0.28Au/ZrO2 24 1 35,6 61,1 3,3 0,48 0,37
0.92Au/In203 15,9 72,8 26,7 0,5 0,14 0,45
0.05Au/6,7In203/ZrO2 | 29,3 65,7 33,6 0,7 0,32 0,74
0.22Au/6,61n203/Z2rO2 | 30,5 73.2 26,7 0,1 0,26 0,92
0.71Au/6,7In203/ZrO2 | 21,3 71,2 28,7 0,1 0,27 0,81
1.61Au/6,3In203/ZrO2 | 20,2 72,2 27,6 0,2 0,29 0,79

Neste sentido, seria possivel propor que para o sistema do presente
trabalho, com nanoparticulas e/ou clusters de Au, bem como de éxido de indio
altamente dispersas sobre a zircbnia monoclinica comercial (conforme
migrografias apresentadas nas Figuras 72, 77, 78, 80 e 81) sao geradas maiores
vacéancias de oxigénio nos sitios ativos, se comparadas ao bulk, aumentando a
forca de adsorcdo do CO2 e maior estabilizacdo dos intermediarios de reacao.
Consequentemente, um aumento no rendimento ao produto metanol formado é
possibilitado, bem como uma elevada seletividade e supressao da reacgao
reversa (RGWS). Um esquema proposto neste trabalho é apresentado na Figura
100.
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Figura 99- Esquema : Rota do formiato na hidrogenagao de CO:2 para a interface
do catalisador de Au/In203/ZrO:x.

Para avaliar a estabilidade do sistema de catalisadores Au/In203/ZrO2 foi
realizado um ensaio com a amostra 0,22/6,6In203/ZrO2 a 300°C durante 12

horas. Os resultados sao apresentados na Figura 100.
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Figura 100- Teste de estabilidade por 12 horas para a amostra
0,22/6,7In203/ZrO2. Condig¢des reacionais: P= 50 bar; H2/CO2= 3:1; m cat= 200
mg; GHSV= 10300 cm3. h'. gcat™ @ 300°C.

Conforme pode ser observado para a reagao de hidrogenacgao a 50 bar o
catalisador apresentou estabilidade consideravel durante o ensaio. O papel da

zircbnia nos catalisadores contendo Au e In, além da provavel promogao
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eletrdnica € comprovado pela estabilidade do catalisador, que apds cerca de 720
min de reacdo desempenha um papel na prevencdo da sinterizagdo das
espécies ativas do catalisador. E reportado que além da melhoria da atividade,
a forte interagdo metal-suporte entre os metais e In203 também evita a sobre-
reducéo de In203, o que resulta em melhor estabilidade da superficie. O papel
da zircénia como suporte no catalisador contendo In203 na hidrogenag¢ao do COz2
ao metanol seria de interagir fortemente com In203 e evitar a sinterizagéo, o que
ajuda a manter o numero de vacancias de oxigénio durante a reagao. Espécies
de ZrO2 dopada podem facilitar ainda mais a ativacdo do CO:2 e estabilizar
intermediarios chave envolvidos na hidrogenagdo do CO2 para metanol, tais
como formiato (HCOO*) e metdxi (H3CO*), resultando na promogédo do

desempenho catalitico (Wang et al., 2021).

Apos a reacdo o catalisador 0,22Au/6,7In203/ZrO2 foi caracterizado por
microscopia eletrénica de transmissdo em alta resolugdo. A Figura 101
apresenta a analise de composigao quimica por espectroscopia por energia
dispersiva (EDS).

Figura 101— Micrografias da composigdo quimica por EDS da amostra
0,22Au/6,61n203/ZrO2 apods reagao de hidrogenagao de COs:.

Conforme discutido anteriormente para esse catalisador antes da reagao,
a composicao quimica é constituida de Au, In, O e Zr conforme demonstrado na
Figura 101. As Figuras 102 e 103 apresentam as micrografias obtidas das
analises por campo claro (HAADF), campo escuro (BF) com a composi¢ao
quimica por EDS e o histograma construido para distribuicdo do tamanho de
particulas e da amostra 0,22/6,6In203/ZrO2 apds reagdo de hidrogenagao de
CO:a.
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Figura 102- Micrografias por HRSTEM de HAADF (a) e BF (b) com a
composi¢ao quimica por EDS (e) da amostra 0,22/6,71n203/ZrO2 apds reagao de
hidrogenagao de CO:. Perfil de intensidade (d) ao longo da area (c).
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Figura 103 — Histograma de distribuicao do tamanho de particulas da amostra
0,22/6,7In203/ZrO2 antes (a) e apds reagao de hidrogenagao de CO:2 (b).

Através das analises realizadas, pode-se perceber que o catalisador nao
apresentou indicios de sinterizagdo, uma vez que a distribuicdo do tamanho
médio de particulas indicou que as nanoparticulas (NPs) foram preservadas,
apesar do desaparecimento das NPs menores do que 1,6nm. Entretanto, o
didmetro médio foi praticamente o mesmo antes e apds a reacgao (1,6 e 1,8 nm).
Neste caso, as micrografias apresentadas na Figura x indicaram a presenga de
nanoparticulas de ouro com distribuicdo de sinal de Au em algumas partes com
e uma distribuicdo de indio ao longo das particulas. Da mesma forma conforme
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realizado para as amostras antes da reacao, realizou-se uma analise para
verificar a presenca de particulas menores do que os valores obtidos para a

distribuicdo média (Figura 104) e observa-se a presenga de NPs de ouro.

Figura 104 — STEM HAADF das amostras 0,22Au/6,71n203/ZrO2 apds reagao.

Ap0s as reagdes (PR) os catalisadores foram caracterizados por Difragao

de Raios X. A Figura 105 apresenta os difratogramas das amostras estudadas.
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FIGURA 105- Difratogramas das amostras ZrO2,In203/ZrO2, Au/ZrO2 e
xAu/In203/ ZrO2 antes e apds reacgéo (PR).
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Analisando-se a Figura 105, pode-se perceber que os difratogramas de
todas as amostras antes e apos reacdo (PR) ndo apresentaram mudangas, o
que indica que os suportes nao sofrem alteracbes das fases com o
processamento da reagao. Pérez- Ramirez e colaboradores (2016) identificaram
uma alta estabilidade dos catalisadores de 1n203/ZrO2 ap6s 1000h de reagao e
analises por difracdo de Raios X, TPR-Hz2 e XPS comprovaram que o oxido de
indio e zircbnia ndo sofrem mudangas das fases através dos diftratogramas
analisados, mesmo apds 1000 h de reagdo até 300°C, além de que In® n3o foi
observado e comprovado por TPR-H2 e XPS. Para os catalisadores de Au/ZrOz2,
conforme estudados no capitulo 1 sobre ativacdo térmica em diferentes
temperaturas, bem como os difratogramas apresentados nesta secado, esses
materiais também apresentam estabilidade apds cerca de 1000 min de reacéo
(tempo total das reacbes realizadas neste trabalho para cada catalisador)

atribuida ao suporte ZrOa.

A Figura 106 apresenta as correlagdes obtidas com os resultados de
rendimento de metanol e seletividade para formacédo do metanol em fungéo da
razdo das intensidades das bandas no Raman ex situ (l4/l2), sendo |1 a
intensidade da banda referente a espécie In-O-In e |2 a intensidade da banda
referente a espécie InOs, para os catalisadores de In203, In203/ZrO2 e
promovidos com Au (Au/In203/ZrO2). Os catalisadores foram aplicados na

reacgao de hidrogenacéo de CO2 a 50 bar e 300°C.
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Figura 106- Correlagdes obtidas através dos resultados de: (a) atividade para
formacao de metanol e (b) seletividade para metanol na reagéo de hidrogenagao
de CO2 em funcao da razao entre as intensidades para os modos vibracionais |+
(In-O-In) e I2 (InOs).
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Ye et al. (2013) reportaram através de calculos por DFT (Figura 90) que
apesar da adsorgao do COz2 ser favorecida em vacéancias geradas em sitios InOe,
a etapa de hidrogenagdo do CO2 formando espécies formiato (HCOO*) é
cineticamente favorecida em vacancias geradas a partir dos sitos tipo In-O-In.
Comparando-se os resultados das amostras de In203 bulk com a amostra
In203/ZrO2, observa-se similaridade entre os valores para a razao entre as
bandas l1(In-O-In)/I2(InOe). A partir desses resultados seria possivel supor que a
maior atividade para a amostra de In203/ZrO2, poderia ser devido a maior
dispersao do In203 sobre a ZrO2, se comparado ao In203 bulk. Contudo, a
seletividade para metanol entre essas amostras € significativamente diferente
(com valores encontrados iguais a 61,1% para In203/ZrO2 e 84,1 % para In203).
Embora a ativagao do CO:2 seja esperada que ocorra via a formagao do formiato,
a presenga da interface In203/ZrO2 poderia favorecer reagao inversa da Shift,
através da decomposic¢ao do intermediario (HCOO?). Isso sugere uma adsorgao
mais fraca para os intermediarios, que poderia favorecer a sua decomposicao e
formagdo de CO. Com a adicdo de Au sobre o catalisador de In203/ZrOz,
promove-se a formacgao da interface Au/ZrO2. As medidas com Au/ZrO2 mostram
que esses catalisadores sdo muito menos ativos e menos seletivos em relagao
ao In203/ZrO2. Na figura 106(a) os resultados indicaram que com a adi¢cédo de
0,05% de Au em In203/ZrO2 tem-se um aumento na atividade de 0,55 para 0,74
g MetoH g cat. h™'. Esse aumento de atividade foi acompanhado do incremento na
razado entre as bandas li/l2 e também de um aumento na seletividade para
metanol (61,1 para 65,7 %). Isso sugere que a presenca de Au favorece a
ativagao do Hz, o qual auxilia na formagao de vacancias nos sitios tipo In-O-In e
ativagao do COz2. Os valores de Eap para formagéo de metanol séo similares,
sugerindo que a presenga de Au favorece o aumento da densidade de numero
de sitios ativos para hidrogenacédo do CO2 a metanol. Por outro lado, a Eap para
formacgao de CO incrementa de 94,5 para 106,8 kJ.mol"' com a presenca de Au.
Esse resultado sugere que a adsorgao de espécies de intermediarios do tipo
formiato se torna mais forte, devido ao aumento de densidade de sitios ativos,
reduzindo portanto, a probabilidade de formacédo de CO. Com o aumento do teor
de Au de 0,05 para 0,22% de Au, os efeitos do metal se tornam mais acentuados,
atingindo-se uma razao de l1/lz igual a 2,3, rendimento para metanol igual a 0,92
g metoH g cat. h™! e seletividade para metanol igual a 73,2 %. Para teores de Au
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superiores a 0,22%, tem-se uma diminuigdo do efeito do metal para os valores

da razao l1/l2 e menor atividade para formag¢ao do metanol.

Considerando que o tamanho de particulas de Au/ZrO2 apresentaram um
forte aumento da atividade para desidrogenaréo do etanol, descrito no capitulo
anterior dessa tese, para amostras de Au/In203/ZrO2 com cargas abaixo de 0,22
% de Au, nenhuma correlagao de atividade pode ser observada com o tamanho
meédio das particulas de Au entre 1,7 a 2 nm. Essa similaridade de atividade com
o teor de Au, sugerem que as particulas de Au com tamanho na ordem de
clusters de dificil coleta de imagens (devido a alta mobilidade quando exposta
no feixe de elétrons no microscopio), possivelmente sdo as espécies de alta
atividade para a ativagéo do Hz, as quais facilitam a geragéo de sitios ativos a
partir das espécies In-O-In, ativando o CO2 e promovendo a hidrogenagao para

formacao de metanol.

6 Consideracoes Finais

Catalisadores de Au suportados em zirconia estudados na reacado de
desidrogenacgao do Etanol no Capitulo 1 foram selecionados e avaliados quanto
a atividade para a reacao de hidrogenagao de COz2, além de serem modificados
com a presenca de Oxido de indio para avaliagao catalitica nesta mesma reacgao.
Assim como os catalisadores sintetizados pelo método de deposicao-
precipitacdo (DP) com NaOH na primeira parte do trabalho, a adi¢ao de In203 no
suporte ZrO2 e posteriormente deposicdo de Au pelo mesmo método (DP),
indicou alta dispersdo do metal Au e de espécies de In203 sobre a ZrOg,
conforme avaliado por microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucao
(HR-STEM) para as amostras com conteudo entre 0,22 e 1,61% de Au em
IN203/ZrO2.

A adigcao do 6xido de indio no suporte causou mudancgas nas propriedades
texturais dos materiais com reducao da area superficial, volume e diametro dos
poros, conforme analise por fisissorcdo de N2. Através dos difratogramas de
Raios X obtidos confirmou-se a formagao do 6xido de indio (In203) apds etapa
de calcinagdo (300°C) no suporte ZrO2, com alta dispersdo do éxido sobre a

zirconia conforme indicado por micrografias através de HRTEM.
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Analises por TPR-H2 indicaram que a presenga do In203 altamente
disperso na ZrO2 promoveu alteragao no perfil de redutibilidade com o pico
principal abaixo de 250°C, diferentemente do bulk que sofre redugdo acima de
600°C. Ao depositar o metal (Au) no suporte modificado os perfis de
redutibilidade sofreram modificagdo com o pico principal de redugao acima de
300°C, inidicando que menores particulas estdo presentes neste sistema, visto

que HRTEM apresentou NPs e possiveis clusters em todas as amostras.

O desempenho catalitico dos materiais apresentou diferengcas quanto a
formacédo do produto metanol nos catalisadores de Au/ZrO2z ou Au/ln203. A
diferenca nos parametros cataliticos com a mudanga do suporte esta
possivelmente relacionada com as diferentes energias de adsorg¢ao de CO2 entre
In203 ou ZrO2 devido a uma interagdo mais fraca entre a vacancia de oxigénio e
o COgz, resultando em uma baixa seletividade e rendimento ao metanol
contrapondo com um alto rendimento para formagao de CO para o catalisador
de Au/ZrO:z2. Ao se estudar os sistemas contendo In203, neste caso, o In203 puro
e In203/ZrO2, foram observadas semelhangas em termos de conversao, mas
com diferencas na seletividade e rendimento ao produto metanol.
Especicamente em 300°C o sistema contendo ZrOzindicou que a interagao entre
o suporte e as nanoparticulas de In203 favorecem a formagao do metanol, visto
que o rendimento alcangado foi superior ao bulk, sugerindo que mais vacancias
de oxigénio podem ser geradas favorecendo a adsor¢ao de CO:2 e estabilizagédo
dos intermediarios formados, como proposto em outros trabalhos encontrados
na literatura. Consequentemente, um maior valor foi encontrado para a energia
de ativagao aparente para formagao de CO no sistema In203/ZrOz2 (94,5 kJ. mol
) se comparado ao In203 (89,8 kJ. mol'). Andlises por Raman ex situ e in situ,
e também por XPS possibilitaram concluir que o sistema contendo 6xido de indo
e zircdnia monoclinica apresenta maiores vacancias de oxigénio, se comparado
ao In203 bulk, possibilitando promover a dissociacdo de H2 mais facilmente com
melhor estabilizagdo dos intermediarios da reagao, justificando o maior

rendimento obtido para metanol 0,55 gmetoH. geat. h™' contra 0,40 gmetoH. geat. ™.

Entretanto, em termos de rendimento ao produto metanol, o sistema
contendo espécies de Au, In203 e ZrO2 simultaneamente apresentou melhor

desempenho catalitico para a producdo de metanol dentre todos os sistemas
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estudados no trabalho. Variando-se o conteudo metédlico de Au entre 0,05 a
1,61% em massa, observou-se que os catalisadores apresentaram elevada
conversao, seletividade e rendimento ao produto metanol. Destaca-se a amostra
contendo 0,22% de Au em massa que apresentou o melhor rendimento a 300°C
(0,92 gmetoH. geat. '), sugerindo a importancia das trés espécies (ouro, oxido de

indio e zirconia monoclinica) no sistema, se comparado aos demais sistemas.

Foi proposto para a reagdo de hidrogenacdo de CO2 nas condigdes
reacionais estudadas para os diferentes sistemas (50 bar, H2:CO2 = 3, GHSV =
10300 cm®. h''.g cat’, T reacso = 240 a 300°C) e analisando alguns trabalhos
encontrados na literatura para In203, 1n203/ZrO2, Au/ZrO2, Au/lIn203 e
Au/In203/ZrO2, que poderia existir uma forte interagcdo entre In203 e ZrO:2
estabilizando melhor os intermediarios da reacao, enquanto que o metal (Au)
poderia propiciar o incremento nas vacancias de oxigénio e facilitar a dissociagao
do H2. Para analisar esta hipotese estudos por espectroscopia Raman ex situ e
in situ, bem como XPS, permitiram analisar as vacancias de oxigénio e confirmar
o0 aumento das intensidades relativas da banda em torno de 365 cm™, sendo esta
atribuida a vibragdes da estrutura In-O-In dispersas na ZrO2, além da

contribuigdo da regido espectral para defeitos de oxigénio em torno de 531,6eV.

No que se refere aos valores calculados para a energia de ativagao
aparente (Eap) para o sistema Au/In203/ZrO2, os resultados encontrados
permitiram indicar que as Eap para formagédo do metanol s&o significativamente
menores do que os valores da Eap para formag¢ao do CO (em torno de 70 kJ.
mol' contra 100 kJ. mol"', respectivamente), implicando em uma alta
seletividade ao produto metanol e suprimindo a formagdo do CO através da
reacao reversa. Estudos por infravermelho e ultravioleta na regido do visivel sob
condi¢cdes operando estao sendo desenvolvidos, mas através de resultados por
estudos tedricos ou experimentais encontrados na literatura para o sistema In203
puro e In203/ZrO2 seria possivel propor como hipétese que a rota do formiato
deve ser a favoravel para o sistema contendo as trés espécies (Au, In203 e ZrO2).
Nesta rota, a hidrogenagéo do formiato (HCOO*) envolve a a formagao da
ligacao C-H e quebra da ligacédo C-O, conforme proposto na literatura, sendo que
a reacao ocorre por CO2* - HCOO* — bi-H2CO* — mono-H2CO* — H3CO* —

CH3OH. Assim, indio pode auxiliar a adsorgao de hidrogénio e sitios de ligagao
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de formiato e metdxi, enquanto que a zircbnia estabilizaria o formiato. Na
presenca de um metal, neste caso Au, H2 € mais facilmente dissociado nos sitios
do metal e transportado do metal para a superficie do 6xido (In203) via spillover,
possibilitando em sequéncia que ocorra a reagao com as espécies adsorvidas

constituidas de carbono para entao produzir metanol.

Para avaliar a estabilidade do sistema Au/In203/ZrO2 a amostra que
apresentou o melhor desempenho catalitico em termos de rendimento para
metanol, neste caso contendo 0,22% de Au em massa, foi testada a 300°C nas
condigdes reacionais do trabalho (50 bar, H2:CO2 = 3, GHSV = 10300 cm?3. h''.g
cat') durante 12 horas. Os resultados obtidos indicaram que o sistema
apresentou estabilidade e os parametros cataliticos foram relativamente
estaveis. Isto sugere que o papel da ZrO2 como suporte seria evitar a
sinterizacao e interagir fortemente com o In203, enquanto que o metal poderia
manter o numero de vacancias de oxigénio durante a reagao. Analises por DRX
e HRTEM apés reagao foram realizadas e comprovaram a nao sinterizagao do

catalisador.

Neste sentido, pode-se dizer que contribuicbes foram alcangadas com
este trabalho, visto que na literatura, até o presente momento, apenas um
trabalho foi publicado para o sistema Au/In203/ZrO2, mas apresenta lacunas e
discussbes em aberto. Dentre estas contribuicbes destacam-se a variagao de
diferentes sistemas de catalisadores em um mesmo trabalho, variacbes do
conteudo metdlico de Au no sistema Au/In203/ZrO2, caracterizagdes
microscopicas de alta resolugcao em diferentes sistemas, analises por Raman ex
situ e in situ e XPS para avaliagao das vacancias de oxigénio, caracterizagdes
sob condi¢gées operando (DRIFTS e UV-Vis) e NAP-XPS que estdo sendo
desenvolvidas e permitirdo indicar possivel proposta de mecanismo de reagao,
bem como as espécies ativas no sistema, e melhor desempenho catalitico (por
exemplo a amostra com menor rendimento do sistema Au/In203/ZrO2 alcangou

0,74 gmetoH. geat. h™ contra 0,59 gwmeton. geat. ™' encontrado na literatura).

7 Conclusoes

Catalisadores de Au/In203/ZrO2 apresentaram alta seletividade e atividade
ao metanol na reagdo de hidrogenagcdo de CO2 sob alta pressao, devido a
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presenca de vacancias de oxigénio que podem ser geradas em atmosfera
redutora e combinacdo com as interagdes entre o In203 e ZrO2 , favorecendo a

adsorcao de COz2 e estabilizacdo dos intermediarios formados.

O maior rendimento ao produto metanol apresentado para o sistema de
catalisadores de Au/In203/ZrO2 se comparado aos demais estudados (In20s,
In203/ZrOz2, Au/ZrO2 e Au/In203) indica que a presenca do metal Au e a interface

entre In203 e ZrO2 sédo essenciais para o melhor desempenho catalitico.

Comparando os sistemas de catalisadores estudados foi possivel concluir
que a presenca de Au favorece a ativagéo do Hz, o qual auxilia na formacao de
vacancias nos sitios tipo In-O-In e ativagdo do COz2. Os valores de energia de
ativagdo aparente para formacao de metanol sugerem que a presenca de Au
favorece o aumento da densidade de numero de sitios ativos para hidrogenagao
do CO2 a metanol. Além disso, a interagéo entre In e Zr implicou em um aumento
na densidade eletrénica e favorecimento da dispersao das nanoparticulas e/ou

clusters presentes.

8 Sugestoes de Trabalhos Futuros

Outros estudos sao necessarios para melhor compreender os sitios ativos
dos catalisadores. Nesse sentido, técnicas de caracterizacdo como DRIFTS e
UV-Vis em condi¢cbes operando, bem como XPS in situ e EXAFS in situ séo
necessarios para avaliar a adsor¢édo de CO2 na superficie dos catalisadores,
estudar a presenga de vacancias de oxigénio durante a reagdo, bem como
compreender as mudancas de estado de oxidac&do no catalisador por interacao
metal- suporte modificado. Estudos tedricos poderao contribuir para a melhor
compreensao dos mecanismos envolvidos para esse sistema de catalisador que

difere do sistema estudado no Capitulo 1 apds a adicdo de In20s.
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Apéndices

Apéndice 1 — Calculo da constante de equilibrio na reacao de
desidrogenacgao do etanol
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O programa utilizado para o célculo da constante de equilibrio foi @Scilab e a

descricdo do caclulo € apresentada abaixo.

//Calculo da constante de equilibrio
clear;

clc;

mode (-1);

R=8.31451; // kJ/mol K
Po=1;
To=298.15; //Kelvin

fori=1:3

//1.Etanol
if i==1 then
A@1)=2.01E0;
B(i)=2.141E-1;
C(i)= -8.390E-5;
D(i)=1.373E-9;
Ho(i)=-2.350E2;/KJ/mol
Go(i)=1.684E2;/KJ/mol

//2.Acetaldeido
elseif i==2 then
A(1)=7.716;
B(i)=1.823E-1;
C(i)=-1.007E-4;
D(i)=2.38E-8;
Ho(i)=-1.644E2;//KJ/mol
Go(i)=-1.334E2;//KJ/mol

//3.Hidrogénio
elseif 1==3 then
A()=2.714E1;
B(1)=9.274E-3;
C(1)=-1.381E-5;
D(1)=7.645E-9;
Ho(i)=0.0;
Go(1)=0.0;

end
end

//Reagao desidrogenacdo C2H50H -->C2H40 + H2

deltaA=A(3)+A(2)-A(1);
deltaB=B(3)+B(2)-B(1);
deltaC=C(2)+C(2)-C(1);
deltaD=D(3)+D(2)-D(1);
deltaHo=Ho(3)+Ho(2)-Ho(1);
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deltaGo=Go(3)+Go(2)-Go(1);

//Analise
Tf=245.0+273.15;
Ti=200.0+273.15;

for ii=1:(abs(Tf-Ti))
T=Ti+ii,
TT(11)=T;
TC(1)=T-273.15;
TCC(i1)=1/T;

R=8.31451;
Po=1;
To=298.15;

//if k==1 then
Int1=-(deltaA/R)*(log(To)-log(TT(ii)))+ (deltaB/R)*(TT(ii)-
To)+(deltaC/(2*R))*(TT(i1)"2-To"2)+(deltaD/(3*R))*(TT(i1)"3-To"3);
Int2=(deltaA/R)*(TT(ii)-To)+ (deltaB/(2*R))*(TT(ii)"2-To"2)+
(deltaC/(3*R))*(TT(i1)"3-To"3)+(deltaD/(4*R))*(TT(i1)"4-To"4);
DELTAG=(deltaGo-deltaHo)/(R*To)+deltaHo/(R*TT(i1))+ (1/TT(i1))*Int2-Int1;
K=exp(-(DELTAQG));
Ke(ii)=log(K);

//print(Ke);
end

//Cp= [J/mol.K]
//H= [J/mol]
//G=[J/mol]
//R=[J/mol.K]

Os valores obtidos para o calculo sdo apresentados de forma grafica

conforme a Figura 1 abaixo.

Keq
0.25
0.2 M
0.15
0.1 y =-0.3393x+ 0.864
R* = 0.9994

0.05

0
192 194 19 1.98 2 2.02 2.04 206 208 21 212 214
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Para as temperaturas de 200, 215, 230 e 245°C que sao as temperaturas de
reacao dos testes cataliticos para a desidrogenacéo do etanol na Figura 2 tem-

Se.

Ke

0.25

0.2
0.15
y =-0.3325x+0.8501

0.1 R*=0.9998

0.05

Keq / atm

0
1.90E+00 1.95E+00 2.00E+00 2.05E+00 2.10E+00  2.15E+00

1/T * 1000 / K

Os valores obtidos para as constantes de equilibrio, portanto, foram de 0,1478,
0,1685, 0,1893 e 0,2087 atm para as temperaturas de 200, 215, 230 e 245°C,

respectivamente.

Apéndice 2 — Calculo por DFT para a reagao de desidrogenacgao
do etanol

O caminho para a desidrogenacao do etanol nos clusters via etéxi sao

apresentados na Figura 2.1.

Au, 751 Au,,
AJ .3\96.

Rumaras=274A 1831 R manse=2.73 A
P

106.4,119.4 23.5/482
C2
26.3160.1 R: Reagente- Au,+EtOH
Cl C,: Complexo - Au,/EtOH

ET, : Estado de transicdo para formacédo do Etoxi
I: Intermedidrio Au,/Etéxi

ET,: Estado de transi¢cdo para formacéo do
acetaldeido

C,: Complexo - Au,/Acetaldeido
P: Produto -Au +Acetaldeido

R

Figura 2.1 — Perfil de energia calculado por DFT para a desidrogenagao do
etanol em diferentes modelos de clusters de Au (Aus and Au13).
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Dados: CASTILLO, 2020.

O ataque do etanol no cluster de Aun ocorre através do atomo de O do
grupo OH, ou, mais fracamente, pelo H do grupo CH2. O atomo de C+ é protegido
pelos atomos de O e H, evitando o processo de adsorcéo através do C+. Foi
possivel obter a adsorgéo do etanol teoricamente pelo atomo de H do grupo CH:
no cluster de Aus. Essa energia de adsorgdo é em torno de 47 kJ.mol!, que é
mais fraca do que a energia de adsorgédo correspondente pelo grupo OH (60
kd.mol"). O atomo de O do grupo hidroxila é atraido significativamente na
adsorcao em clusters de Au.

A reatividade dos clusters depende da densidade eletronica. A densidade
eletrdbnica é correlacionada ao numero de coordenacdo de atomos e suas
distancias internucleares. Os numeros de coordenagao de atomos de Au (por
exemplo, 3,85 para Au1s) e suas distancias internucleares entre os atomos de
Au (por exemplo, 2,71 A para Aui3) em agrupamentos 2D sdo menores do que
em agrupamentos 3D (por exemplo, 4,15 e 2,82 A para Au13). Desta forma, os
clusters 2D podem ser mais reativos que os 3D devido a maior disponibilidade
dos atomos de Au. Se a transig¢ao de 3D para 2D devido a adsorgao for precisa,
as medidas de geometria dependem das técnicas experimentais, ou seja, se é
realizada in situ ou ndo. Este comportamento pode explicar uma possivel
discordancia entre os dados por EXAFS in situ e TEM. Os resultados obtidos por
EXAFS mostram distancias de ligacdao que correspondem a tamanhos de
particula menores do que aqueles observados por TEM.

A barreira de energia para o estado de transigao (ET) da formagao do
etdxi sobre a ZrO2 é proxima a 25 kJ.mol!, o que é baixa em comparagdo com
os clusters de Au (em torno de 180 kJ.mol'). A estabilizacdo da energia de
adsorgdo € de 81 kJ.mol', que é maior do que os clusters de Au. Esses
resultados indicam que a formacao do etdxi € espontdnea em relagdo aos
reagentes, ou seja, o ET é 55 kJ.mol' e menos energético que os reagentes. A

etapa de formacgao do etdéxi € mostrada na Figura 2.2.
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cluster ZrO2+EthOH

I

L
80.7 kJ/mol ET - ZrO2/EthO/H
3
\, C1 - ZrO2/EthOH 253 ki/mol
L &

73.7 ki/mol
% €2 -Zr02/EthO/H

Figura 2.2- Perfil de energia calculado para a desidrogenagao sobre a zirconia.
Dados: Castillo, 2020.

A segunda etapa para a formagao do acetaldeido n&o deve ocorrer na
ZrO2, uma vez que o acetaldeido € instavel sobre esse suporte. O etdéxi € muito
estavel na ZrO2 e a reagao pode nao ocorrer na auséncia de atomos de Au ou
clusters. Assim, pode-se propor que a reagao para a formagao do acetaldeido
deve ocorrer inicialmente na ZrO2, mas a vizinhangca dos atomos de Au
promovem o processamento da reagdo. Ou seja, a reacdo de formagédo do
acetaldeido deve ocorrer na interface Au/ZrO2. A Tabela 2.1 apresenta de forma
geral alguns resultados obtidos com relagdo a desidrogenagao do etanol em

acetaldeido sobre os clusters de Au e zirconia.

Tabela 2.1- Energias de adsorgido, ativagdo, reagdo e dessorgdo (kJ.mol)

envolvidas no mecanismo para a reacdo de transformacdo do etanol em

acetaldeido.

Aus Auis ZrO:
Eads -60.1 -26.3 -80.7
TS1 178.4 183.1 25.3
AS1 -96.5 -99.3 -73.7
TS:2 59.8 54.7 83 *
AS2 -119.4 -106.4
Edes 482 235 -—-

* Estimado para a interface Au/ZrO>.

Apéndice 3 — Espectros decompostos para determinacao da
concentragcao de defeitos de oxigénio na superficie das
amostras
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Figura 3.1- Espectros decompostos da regido espectral de O 1s para as

amostras frescas e apds reagéao.

Tabela 3.1- Resultados obtidos para a concentragao de defeitos de oxigénio na

superficie dos catalisadores.

Amostra %O defeito
IN203 Fresh 41 ,6
In203 Pés-reagdo 47,5
IN203/ZrO2 Fresh 48,4
In203/Zr0O2 Pés-reagao 49,2
0,22Aul6,6In203/ZrO:2 Pés-reagdo 49,7



