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RESUMO 

Foram desenvolvidos catalisadores de Au/ZrO2 e Au/In2O3/ZrO2 para a reação 
de hidrogenação de CO2 e Au/ZrO2 para desidrogenação do etanol. Os 
catalisadores monometálicos de ouro suportados em ZrO2 com diferentes teores 
(0,3 a 5,0%m/m) foram preparados por deposição ï precipitação (DP) e 
analisados por HRSTEM, DRIFTS-CO e XPS in situ, bem como outras técnicas 
de caracterização. Análises por HRSTEM comprovaram a elevada dispersão das 
nanopartículas (NPs) de Au com tamanho médio em torno de 15 Å. A análise 
ulltraestrutural também constatou a presença de partículas menores do que 20 
Å (clusters metálicos) e átomos isolados com configurações do tipo 2D e 3D. A 
atividade verificada pelos testes de desidrogenação do etanol foi maior para 
catalisadores com conteúdo de Au <1%. As análises por XPS in situ indicaram 
que uma alta dispersão das NPs de Au, associada a condições de tratamento 
térmico em baixa temperatura (200ºC), promoveu um aumento da energia de 
ligação BE Au 4f7/2 , acompanhadas de defeitos superficiais e caracterizados por 
adsorção de CO. Os resultados por DFT utilizando clusters (3 e 13 átomos de 
Au), indicaram que a ativação do etanol na superfície dos clusters não é 
favorável, deve ocorrer na interface Au/ZrO2,e a etapa determinante ocorre, 
possivelmente, sobre a superfície dos clusters. A presença de sítios de baixa 
coordenação formados por defeitos superficiais através da diminuição da carga 
de Au e baixa temperatura de tratamento térmico, sugerem que são superfícies 
do tipo 2D, conferindo alta atividade catalítica e baixa energia de ativação (Ea) 
para a reação. O aumento de temperatura no tratamento das amostras em He 
(de 200 a 600ºC) incrementa o número de coordenação (NAu-Au) e a distância de 
ligação (RAu-Au), promovendo um decréscimo da atividade catalítica. A adsorção 
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 remoção de defeitos na superfície 
por ativação térmica conduz a uma diminuição da densidade eletrônica e da 
atividade catalítica. Catalisador Au/ZrO2, In2O3, In2O3/ZrO2, Au/In2O3 e 
Au/In2O3/ZrO2 também foram avaliados para a reação de hidrogenação de CO2 
a alta pressão (50bar). A HRSTEM indicou uma alta dispersão do Au sobre o 
suporte (In2O3/ZrO2) e das nanopartículas de In2O3 sobre a ZrO2. Os espectros 
por XPS confirmaram a interação entre In e Zr por desvios na energia de ligação 
para o nível 3d 5/2 do In e do Zr e por diferenças entre os perfis de redução por 
TPR-H2 para o bulk (In2O3) e o In2O3/ZrO2. Raman ex situ, in situ e XPS 
permitiram confirmar o incremento nas vacâncias para este sistema com 
variação nas intensidades relativas dos espectros decompostos. O rendimento 
ao produto metanol foi significativamente superior para o sistema Au/In2O3/ZrO2, 
se comparado aos demais (In2O3, In2O3/ZrO2, Au/ZrO2 e Au/In2O3), indicando 
que clusters e/ou NPs de Au, bem como NPs de In2O3 altamente dispersas sobre 
a ZrO2 favorecem a formação de vacâncias de oxigênio nos sítios ativos, 
aumentando a força de adsorção do CO2, estabilização dos intermediários de 
reação e diminuindo a reação reversa de produção de CO com seletividade 
~70% ao metanol. 
 
 
 
 



 
 

ABSTRACT  

Au/ZrO2 and Au/In2O3/ZrO2 catalysts were developed for CO2 hydrogenation 
reaction and Au/ZrO2 for ethanol dehydrogenation. The monometallic gold 
catalysts supported on ZrO2 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 Å. The ulltraestructural analysis also verified the presence of 
particles smaller than 20 Å (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 4f7/2 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/ZrO2, 
In2O3, In2O3/ZrO2, Au/In2O3, and Au/In2O3/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 (In2O3/ZrO2) and of the In2O3 
nanoparticles on the ZrO2. XPS spectra confirmed the interaction between In and 
Zr by deviations in the binding energy for the 3d 5/2 level of In and Zr and by 
differences between the reduction profiles by TPR-H2 for the bulk (In2O3) and the 
In2O3/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/In2O3/ZrO2 system compared to the others (Au/ZrO2, In2O3, In2O3/ZrO2, and 
Au/In2O3), indicating that clusters and/or NPs of Au, as well as highly dispersed 
In2O3 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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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS  

 

AcH acetaldeído 

AcOEt acetato de etila 

EtOH etanol 

m-ZrO2 Suporte Zircônia monoclínica 

DP Método de deposição- precipitação 

TCD Detector de condutividade térmica 

SBET Área superficial específica  

HRSTEM Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 

EDS Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva 

BE energia de ligação (eV) proveniente dos ensaios de XPS 
XPS Espectroscopia Fotoeletrônica de Raios X 

DFT Teoria do Funcional da Densidade 

FRX Fluorescência de Raios X 

DRX Difração de Raios X 

DRS UV-Vis Espectroscopia de reflectância difusa na região do 

Ultravioleta visível 
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Eap energia de ativação aparente (kJ.mol-1) 
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NCAu-Au Número de coordenação Au-Au 
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MetOH Metanol 

In2O3 Suporte óxido de índio 
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FID Detector de ionização por chama 
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1 INTRODUÇÃO: 

 

A produção de biocombustíves, fontes renováveis e substitutos diretos do 

petróleo, e a grande disponibilidade de fontes renováveis, levaram ao 

desenvolvimento de novos processos catalíticos para a obtenção de produtos 

químicos com alto valor agregado e de interesse industrial.  

O etanol pode ser usado na produção direta de olefinas como etileno, 

propileno, 1,3-butadieno e hidrocarbonetos maiores, assim como a produção de 

outras moléculas oxigenadas, como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeído e 

ácido acético (GALLO et al., 2014). O segmento da indústria que utiliza o etanol 

como matéria ï prima é a alcooquímica. A crescente demanda por energia, além 

das questões econômicas e ambientais, indicam que este setor tende a 

complementar o setor petroquímico, de forma significativa (SATO et al., 2012). 

Dentre os diversos produtos obtidos a partir do etanol, destaca-se o acetato 

de etila (AcOEt), um versátil solvente industrial e intermediário químico, 

amplamente empregado em indústrias de cosméticos, alimentícia e 

farmacêutica, além de possuir aplicações 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 combustíveis em regiões que possuem invernos 

rigorosos (SATO et al., 2012). 

 A produção mundial estimada do acetato de etila é de 3,2milhões de 

toneladas por ano, quase que exclusivamente por processos petroquímicos 

(Merchant Research & Consulting LTD, 2022). Dentre as principais rotas de 

produção em escala industrial, destaca-se o processo clássico de esterificação 

de Fischer do etanol com ácido acético (1.1), o processo Tischenko (1.2) por 

condensação de duas moléculas de acetaldeído e o processo de adição direta 

do ácido acético ao etileno (1.3). 

ὅὌὅὌὕὌ ὅὌὅὕὕὌᵮὅὌὅὕὕὅὌ Ὄὕ                      (1.1) 
  Etanol            ácido acético             acetato de etila 

 

ςὅὌὅὕὌᵮὅὌὅὕὕὅὌ                                                                         ρȢς   
  Acetaldeído         acetato de etila 
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ὅὌ ὅὌ ὅὌὅὕὕὌ ᵮὅὌὅὕὕὅὌ                                             ρȢσ 
   Etileno         ácido acético          acetato de etila 

 

 

Entretanto, tais processos apresentam desvantagens, como o 

requerimento de matérias ï 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 características, surgiu a necessidade de se desenvolver 

métodos ambientalmente mais favoráveis e eficientes para a produção do 

acetato de etila, a partir do etanol, minimizando o uso de reagentes e etapas 

reacionais. 

Estudos buscaram desenvolver processos em uma única etapa, com a 

síntese direta do acetato de etila a partir do etanol. Estes permitiram obter como 

vantagens a maior produção de hidrogênio, a utilização de apenas um reator e 

um tanque de alimentação de matéria-prima (reduzindo os custos de 

investimento e de produção) bem como a aplicação do uso de catalisadores 

heterogêneos (CHAZIN, 2012). 

No processo da síntese direta do acetato de etila a partir do etanol, de 

acordo com a reação 2, vários autores estudaram a aplicação de catalisadores 

de Cu e Pd, bem como o desempenho dos suportes e a interface metal ï suporte 

(SÁNCHEZ et al., 2005; FREITAS et al., 2014; FREITAS et al., 2016; SATO et 

al., 2013 e RO et al., 2016). 

 ς ὅὌὅὌὕὌ ᵮὅὌὅὕὕὅὌ ςὌ                                               ς       

               Etanol         acetato de etila 

Entre os diferentes suportes estudados, a zircônia (ZrO2) têm se 

destacado na transformação direta do etanol em acetato de etila em uma única 

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 proporções 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 formação de produtos indesejados em 

coexistência com o ZnO. ZONETTI et al. (2001) desvendaram o papel 

desempenhado por diferentes suportes (m-ZrO2, CeO2, Al2O3 e SiO2) após 
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serem impregnados no catalisador comercial Cu/ZnO/Al2O3. Segundo os 

autores, o catalisador impregnado em m-ZrO2 apresentou as maiores taxas de 

consumo do regente, alcançando conversão de 53% e seletividade para acetato 

de etila de 40% a 200ºC. 

Catalisadores de Cu/ZnO/Al2O3 e Pb/ZrO2 de forma mista, foram 

estudados por GASPAR et al. (2010), realizando mistura física com diferentes 

polimorfos de zircônia. Segundo eles, as propriedades básicas do suporte 

desempenham um importante papel nessa síntese, sendo o polimorfo m-ZrO2 o 

mais seletivo para acetato de etila.  

Estudos de catalisadores monometálicos de Cu suportados em zircônia 

para a síntese 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 à base de Cu. O catalisador que 

apresentou maior seletividade a acetato de etila foi o Cu/m-ZrO2 e os autores 

atribuíram essa alta seletividade à presença de uma ótima razão de espécies 

Cu0/Cu+ e alta densidade de sítios básicos (O2
-) na superfície 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 reações de interesse industrial e ambiental. Considerando, 

particularmente, a desidrogenação direta e desidrogenação oxidativa do etanol, 

alguns trabalhos são 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 MgCuCr2O4 é altamente ativo e seletivo a acetaldeído na 

oxidação do etanol em fase gás, alcançando rendimento superior a 95%, mesmo 

após 500 h de reação, e SIMAKOVA et al (2010) demonstraram que Au/TiO2 

apresentou 60% conversão e 80% de seletividade a acetaldeído a 120ºC. 

Diante deste contexto, observa-se que vários trabalhos têm sido 

publicados para a conversão do etanol utilizando catalisadores à base de ouro 

em diferentes suportes, e além disso, estes forneceram resultados superiores 

aos catalisadores Cu. No entanto, não há registros na literatura, até o momento, 

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

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

na conversão de etanol em acetato de etila na ausência de oxigênio. 

 

2 OBJETIVOS:  

 

Geral:   

o Desenvolvimento e a caracterização de catalisadores contendo 

nanopartículas de Au, bem como as medidas de atividade catalítica na 

reação de transformação direta do etanol em acetaldeído e acetato de 

etila, utilizando zircônia monoclínica (m- ZrO2) como suporte. Além disso, 

serão avaliados os efeitos da influência das propriedades eletrônicas do 

metal, o grau de recobrimento do suporte pelo ouro e os efeitos na 

morfologia. 

Específicos:  

o Sintetizar nanopartículas monometálicas de Au suportadas em zircônia 

monoclínica (m-ZrO2), variando os teores do metal; 

o Caracterizar os materiais com diferentes técnicas e avaliar as 

propriedades eletrônicas e estruturais; 

o Realizar testes catalíticos com diferentes etapas de pré-tratamento das 

amostras e caracterizações dos materiais após a reação modelo; 

o Estudar o mecanismo de reação por DFT (Teoria Funcional da 

Densidade) para clusters de Au e zircônia na desidrogenação do etanol. 

 

3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

3.1 Ouro como catalisador  

 

As características catalíticas dos metais podem ser determinadas pela 

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

e prata (Ag) são completamente ocupadas (FAHMAN, 2011). No entanto, 
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diferentemente do Au, Cu e Ag são caracterizados por apresentarem modestos 

potenciais de ionização (1ª energia de ionização da Ag= 7,6 eV e do Cu= 7,7eV) 

e perdem facilmente elétrons, tornando-se potenciais catalisadores. Em 

processos industriais, o cobre pode ser utilizado na síntese de metanol, enquanto 

a prata pode ser utilizada na síntese de óxido de etileno. Em contrapartida, o 

ouro apresenta alta energia de ionização 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 catalítico, 

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 átomos de hidrogênio 

de uma molécula adsorvida quimicamente, especialmente para aquelas que tem 

como funcionalidade aumentar sua atração na superfície, com a retenção desses 

átomos de forma transitória e, portanto, ouro pode catalisar a reação de 

desidrogenação. O primeiro relato da atividade catalítica neste caso, é a 

decomposição da amônia em nitrogênio e hidrogênio (ROBERTSON, 1970). A 

decomposição do peróxido de hidrogênio aquoso foi analisada em folha de ouro 

entre 10 e 140ºC em pH= 8. A taxa foi considerada de primeira ordem em 

concentração de peróxido de hidrogênio com uma energia de ativação 

encontrada de 59 kJ mol-1. Um mecanismo detalhado envolvendo radicais 

hidroxilo adsorvidos e os íons hidroperoxila foi proposto (GOSZER e BISCHOF, 

1974). Metanol sofre desidrogenação em metanal (formaldeído) em fio de ouro 

entre 677-927°C e metanol-d1 (CH3OD) forma pouco hidrogênio e HCDO como 

produtos inciais (ROBERTS e STEWART,1972; HARDY e ROBERTS, 1971). 

Microesferas de ouro ativadas por pré-tratamento em oxigênio podem catalisar 

a conversão de 1-buteno em butadieno entre 300 e 400°C (INAMI, 1969). Por 

fim, relatou-se a decomposição do ácido fórmico sobre metais formando 

hidrogênio e dióxido de carbono, usada para avaliação da atividade catalítica, 

devido ao seu fácil desempenho. A reação ocorre em folha de ouro, fio, pó, 

ñpellets coesivos cristalinos e esponjososò e catalisadores (Au/SiO2 e Au/Al2O3) 

entre 100 e 250°C com energias de ativação em torno de 60 kJ mol-1(BOND, 

1962; BAKHTA, 1966). 

Os primeiros avanços significativos de catalisadores de ouro são 

conhecidos desde a década de 1960, quando a empresa alemã Knapsack 
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produzia acetato de vinila por meio da acetoxilação oxidativa do etileno 

(SENNEWALD et al., 1967). Em 1973, BOND e SERMON (1973) descreveram 

que a hidrogenação de 1-penteno podia ser realizada utilizando-se catalisadores 

à base de Au suportado em sílica, ɔ-alumina e bohemita, dispersos como 

pequenas nanopartículas. No final da década de 1980, Haruta e Hutchings 

relataram que catalisadores de Au apresentavam atividade para oxidação de 

monóxido de carbono (CO) e hidrocloração de acetileno, respectivamente 

(HARUTA et al.,1987; HUTCHINGS,1985). Haruta atribuiu a alta atividade 

catalítica à presença de nanopartículas de ouro com diâmetro menor que 5 nm 

e o sucesso dos seus primeiros trabalhos foi atribuído à escolha do método de 

preparação e suporte. Posteriormente, em 1998, considerado um dos anos mais 

importantes na história dos catalisadores à base de ouro, Prati e Rossi (1998) 

demonstraram a oxidação seletiva de álcoois usando nanopartículas de ouro 

(AuNPs) suportadas na presença de oxigênio. 

Hutchings e colaboradores (2005), mais tarde, estudaram a síntese direta 

de peróxido de hidrogênio (H2O2) e mostraram que ouro suportado poderia ser 

utilizado como catalisador, reagindo hidrogênio com oxigênio sob condições não 

explosivas. Após esse estudo, catalisadores de Au foram aplicados para vários 

processos industriais direcionados à química sustentável, como a oxidação 

aeróbica do metanol e produtos químicos básicos para a síntese de polímeros 

(WITTSTOCK et al., 2010; MEYER et al., 2004).  

Por fim, os catalisadores de ouro estão sendo utilizados como materiais 

eficazes para um vasto número de aplicações, principalmente nas indústrias 

químicas e farmacêuticas. Um resumo do desenvolvimento histórico dos 

catalisadores de ouro nas últimas cinco décadas, é apresentado na Figura 1. 

 

Figura 1 - Linha do tempo do desenvolvimento histórico dos catalisadores de Au 
nas últimas cinco décadas. 
Fonte: Próprio autor. 
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3.2 Nanopartículas e clusters metálicos  

 

Nanopartículas metálicas (NPs) são aplicadas em processos catalíticos por 

apresentarem o aprimoramento da eficiência entre a razão superfície / volume 

das partículas, gerando- se sítios de baixa coordenação, tornando-se mais ativos 

e seletivos, se comparados com a estrutura em maior escala. As configurações 

únicas que se formam na superfície, seja em razão de átomos com menor 

coordenação ou geometrias específicas, diferenciam o exterior da partícula 

metálica dos átomos presentes no seu interior, o bulk. A formação de sítios de 

baixa coordenação possibilita aumentar o calor de adsorção de adsorbatos e 

diminuir as barrreiras de ativação para a formação de intermediários nas reações 

(SEIJI et al., 2014; MARTIN, 1996) 

Os clusters metálicos são definidos como partículas com diâmetros 

inferiores a 1nm, com poucos átomos e geralmente exibem propriedades que 

são significativamente diferentes do bulk. No caso do ouro, em particular, o 

caráter nobre e quimicamente inerte do bulk, contrasta fortemente com a maior 

reatividade e atividade catalítica exibidas por clusters de ouro em escala 

nanométrica 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 razão para esse 

comportamento está na maior fração de átomos descoordenados e altamente 

reativos, presentes em clusters, bem como na diferença intrínseca entre a 

estrutura eletrônica para clusters e Au bulk (LIN et al., 2009). Em particular, 

clusters de ouro exibem uma estrutura eletrônica 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 eletrônica e potencial de ionização do cluster, depende 

fortemente de seu tamanho, até um limite de pelo menos 30 átomos de Au 

(BORONAT et al., 2004). A Figura 2 apresenta as diferenças para as estruturas 

em termos dos níveis eletrônicos quantizados. 
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Figura 2 - Átomos, clusters e nanopartículas. Adaptado com permissão da 
referência: Yamazoe et al. (2013). Copyrigth: Accounts of Chemical Research, 
2023. 
 

O espa­o m®dio, ŭ, dado pela energia do n²vel de maior ocupa­«o, EF, 

dividida pelo número de átomos, N, pode ser equivalente a energia térmica, kT, 

para partículas muito pequenas e fornece a ideia do tamanho crítico para o qual 

os efeitos quânticos tornam-se relevantes. Para as nanopartículas metálicas, o 

gap de energia entre os níveis quantizados é menor que a energia térmica. 

Diferentemente, para os clusters, há uma separação definida para os níveis 

quantizados, que excede kT. Assim, é esperado uma maior influência dos efeitos 

quânticos nas propriedades catalíticas para os clusters, se comparados com as 

nanopartículas, uma vez que nos clusters os níveis estão bem definidos (JIN, 

2010). 

Cálculos teóricos sobre clusters de Au de tamanhos crescentes indicam 

que com o aumento do tamanho do cluster, a re-hibridização orbital 6s-5d é 

aumentada (JAIN, 2005; WANG e ZHAO, 2002). Aumentando-se o número de 

átomos em um cluster aumenta-se a largura das bandas s-, p- e d-, 

incrementando a sobreposição com uma diminuição no gap. Com o 

desenvolvimento dos métodos computacionais, técnicas mais robustas têm sido 

empregadas para a resolução de sistemas nanoestruturados, como CNDO, ab 

initio e Teoria Funcional da Densidade (DFT), sendo que esta última abordagem 

tem crescido ao longo dos anos por proporcionar o cálculo das propriedades 

eletrônicas de um sistema multi-atômico, demandando apenas o uso de suas 

densidades eletrônicas como ponto de partida.  
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Modelos de clusters de Au com geometria octaédrica truncada, indicam 

como os diferentes sítios (superfície, perímetro e quinas) variam em função do 

tamanho. Uma menor distância de ligação Au-Au em menores partículas, 

favorece a intensificação das interações d-d, estreitando a banda d e diminuindo 

a energia dos orbitais d. A Figura 3 demonstra uma maior fração de sítios de 

menor coordenação sobre menores clusters.  

 

Figura 3 - Variações dos sítios de superfície, perímetro e quinas com o tamanho 
da partícula de Au em uma geometria octaédrica truncada. Adaptado com 
permissão da referência: 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 relação ao bulk, enquanto que na Figura 4.b a d-DOS é 

exibida em função do tamanho do cluster.  

 

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 permissão da 
referência: NØRSKOV 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 à pequena sobreposição dos orbitais d, que possuem formas e 

orientações distintas, além de estarem confinados a um volume menor 

(NØRSKOV, 2014; Larsen, et al., 2013). 

Estudos realizados por DFT para clusters de Aun com n variando entre 2 a 

20 átomos foram realizados por Wang et al.(2002). O trabalho avaliou a evolução 

do tamanho dos clusters nas propriedades eletrônicas e examinando a 

densidade de estados (DOS). Especificamente os clusters Au2, Au8 e Au18, com 

geometrias dímero, octaédrica e estrutura compactada, respectivamente, são 

apresentados na Figura 5. Pode-se observar que os níveis de energia para os 

clusters menores (Au2) são discretos e os picos sp são claramente separados. 

O DOS para Au8 é ainda reduzido e discreto, embora o nível d e sp ampliem 

gradualmente. Com o aumento ainda maior do cluster, os níveis d e sp ampliam 

ainda mais e se sobrepõem (Wang et al., 2002). 

 

Figura 5 - Densidade de estados (DOS) de clusters de Au2, Au8 e Au18. Adaptado 
com permissão da referência: Wang et al. (2002). Copyrigth: Physical Review B, 
2023. 

 

Apesar do alto potencial de clusters metálicos para a aplicação como 

catalisadores, a dificuldade principal, reside na sua síntese, objetivando sua 

estabilização contra a agregação, enquanto parte da sua superfície deve estar 

exposta para a conversão catalítica (KNICKELBEIN, 1999).  Sendo assim, 

busca-se otimizar a estabilidade e atividade, bem como controlar os parâmetros 
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estruturais (tamanho e composição). Uma alternativa comumente utilizada é a 

dispersão das nanopartículas em um suporte óxido metálico, com elevada área 

superficial. 

 

3.3 Métodos de síntese de nanopartículas e clusters de ouro  

 

Desde as descobertas iniciais sobre atividade e seletividade do ouro para 

reações de interesse, até os dias atuais, tem sido estudado que não somente o 

tamanho da nanopartícula, mas, também a dispersão, o estado de oxidação, a 

morfologia, bem como as propriedades redox do suporte, ou a combinação 

desses fatores, são considerados fundamentais na determinação do 

desempenho catalítico do Au (HARUTA et al., 1993; SCHWARTZ et al., 2004 e 

IVANOVA et al., 2006).  

Em geral, as nanopartículas (NPs) metálicas podem ser preparadas 

usando uma variedade de abordagens, incluindo técnicas físicas, químicas, 

biológicas e híbridas. Cada método tem alguns benefícios específicos e também 

desvantagens. Os métodos de preparação mais comuns de AuNPs suportadas 

em óxidos metálicos são: deposição-precipitação, co-precipitação, impregnação 

e redução-deposição (SHARMA, 2016; LOPEZ-SANCHEZ, 2008; DIMITRATOS, 

2009), como ilustrado na Figura 6. 

A impregnação é um método de preparação amplamente utilizado para a 

síntese de catalisadores heterogêneos metálicos. Nesta metodologia, o suporte 

é adicionado com uma solução metálica aquosa (um ou mais metais), que é 

então seca e calcinada sob condições térmicas adequadas. Podem ser utilizados 

dois tipos de métodos de impregnação: (i) com base no volume de solução 

metálica em relação ao volume de poros do suporte, nomeada incipiente e (ii) 

método de impregnação úmida usando excesso de solvente. No caso do 

incipiente, o volume da solução do componente ativo é igual ao volume total de 

poros do suporte e no caso da metodologia de impregnação úmida, o volume de 

solução pode ser muito superior ao volume total de poros do suporte 

(DEBECKER e MUTIN, 2012). Temperatura, tempo de aquecimento, calcinação 

e tipo do suporte, são algumas das condições cruciais que controlam as 

características do catalisador final. A vantagem deste método é que partículas 
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metálicas altamente dispersas e carregadas na superfície de óxidos metálicos 

(como suportes) podem ser obtidas (LIN e VANNICE, 1991). 

 

a) Deposição- Precipitação (DP) 

 

b) Co-precipitação (CP) 
 

 

c)  Impregnação (IMP) 

 

d) Redução- deposição (RD) 
 

Figura 6 - Ilustração esquemática dos métodos de preparação dos catalisadores 
de ouro através dos métodos: a) deposição- precipitação (DP), b) co-precipitação 
(CP), c) impregnação (IMP) e d) redução- deposição (RD). Adaptado com 
permissão da referência: ALSHAMMARI, A.S., 2019. Copyrigth: Catalysts, 2023. 
 
 

O método de co-precipitação envolve íons metálicos solúveis em solução 

aquosa acidificada e precipitação na forma de hidróxidos, oxi-hidróxidos, que por 

calcinação levam à formação de fases metálicas adequadas de óxidos. Um óxido 
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misto na forma de solução sólida é gerado pela co-precipitação. Esse processo 

geralmente produz contaminação do precipitado no produto final e isso é 

reduzido através de um complexo processo de lavagem (SOLSONA et al., 2009). 

O método de redução-deposição (RD) difere dos métodos convencionais 

acima mencionados. Em vez de alimentar AuNPs com suporte por meio de 

sinterização e redução, um método alternativo é realizado por redução dos íons 

metálicos de Au a AuNPs coloidais, inicialmente, utilizando-se métodos 

adequados (por exemplo, o método Brust-Schiffrin). A redução in situ de íons Au 

pode ser realizada individualmente ou na presença de um transportador de óxido 

metálico, obtendo-se um bom controle do tamanho das partículas de Au. O 

suporte é impregnado nas AuNPs resultantes, que são completamente 

adsorvidas pelo suporte. Finalmente, o material (AuNPs suportadas por óxido 

metálico) resultante é submetido a várias sequências repetidas de filtração, 

lavagem e secagem. O aspecto crucial dessa abordagem é a adsorção de 

AuNPs pelo suporte, o que exige que o suporte tenha uma elevada área, forte 

capacidade de adsorção e tolerância à lavagem a um nível suficiente para 

impedir a agregação dos AuNPs (WILEY et al., 2005; EVANOFF, 2004; MERGA 

et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2005; BRUST, 2002). 

O método de deposição - precipitação (DP) será descrito detalhadamente 

na próxima subseção, uma vez que este foi o procedimento utilizado para a 

síntese dos catalisadores deste capítulo. 

 

3.3.1 Método de Deposição ï Precipitação (DP)  

A deposição-precipitação (DP) está entre os métodos mais bem-

sucedidos para alcançar uma alta dispersão e deposição uniforme de AuNPs no 

suporte de óxido (MA et al., 2008; HUTCHINGS e HARURA, 2005; ZANELLA et 

al., 2002). A característica central desta técnica é a maneira de controlar o valor 

do pH. O suporte de óxido escolhido é adicionado primeiro a um sal de ouro, por 

exemplo, HAuCl4 em solução aquosa, seguido da adição de Na2CO3, NaOH ou 

uréia, para ajustar o pH da solução na faixa entre 6 e 10. O suporte óxido adsorve 

a solução de Au resultante e a mistura é condicionada sob determinada 

temperatura, concentração, agitação e tempo. A mistura resultante é então 
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submetida a sequências repetidas de filtração, lavagem e secagem para obter o 

material sólido seco (Uirich et al., 2017). 

Essa metodologia permite a obtenção 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 deposição em solução alcalina, é apropriado para 

suportes como TiO2, CeO2, ZrO2, Fe2O3, Al2O3, que possuem ponto isoelétrico 

em pH Ó 6. Por outro lado, AuNPs bem dispersas, n«o podem ser obtidos em 

suportes, como carbono ou SiO2, por essa abordagem (CHEN et al., 2006).  

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

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

 

i. A concentração da solução do HAuCl4, 

ii. A razão do volume e a massa do suporte, 

iii. O tipo de suporte escolhido, 

iv. A escolha da base para neutralizar a solução HAuCl4, 

v. A temperatura, 

vi. O valor do pH, tanto no momento que o suporte é 

adicionado quanto no momento da síntese, 

vii. O tempo e a temperatura permitida para a deposição 

ocorrer, 

viii. O método de filtração, lavagem e secagem, 

ix. As condições que a calcinação é realizada, 

x. Aparente sensibilidade do precursor à luz. 

 

O método DP envolve a deposição, por interação eletrostática, de 

complexos aniônicos de ouro em uma suspensão 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. À temperatura ambiente em uma solução aquosa de HAuCl4, 

a reação principal é a hidratação de AuCl4- com a formação de AuCl3(H2O). Esta 

etapa é seguida pela rápida dissociação de AuCl3(H2O) para [AuCl3(OH)]-. 

Quando a solução é aquecida até 70°C a desprotonação da reação de 

AuCl3(H2O) para [AuCl3(OH) ]- é facilitada. Aumentando o pH para 3-4 leva a 

uma redução na concentração de AuCl4-, enquanto que uma variedade de 
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complexos de ouro são obtidos, de acordo com Nechayev e colaboradores 

(1983), com a formação de menos espécies cloradas como AuCl2(H2O) (OH), 

[AuCl2(OH)2]- e [AuCl(OH)3]-. Não existe um valor de pH definitivo que 

corresponda exatamente para cada espécie de cloro-hidróxi de ouro com baixo 

valor de pH (<5), e de fato, essas espécies coexistem em toda essa faixa de 

trabalho. À pH =7, a precipitação é observada, indicando a formação de Au(OH)3, 

como proposto por CHANG et al. (1998), o que causa uma perda perceptível de 

Au durante as etapas de lavagem e filtração. A Figura 7 apresenta as principais 

espécies de Au presentes em diferentes faixas de pH. 

 

Figura 7 - Equilíbrio entre as espécies de Au de acordo com o pH. Adaptado com 
permissão da referência Ivanova et al. (2004). Copyrigth: Appl. Catal. A: Gen, 
2023. 
 

Um dos parâmetros mais significativos nas propriedades dos 

catalisadores de ouro é a condição que a calcinação é realizada. Diversas 

publicações na literatura vêm estudando o efeito do aumento da temperatura de 

calcinação na atividade dos catalisadores a base de ouro. PARK e LEE (1999) 

estudaram o efeito das condições de pré-tratamento na oxidação do CO nos 

catalisadores de ouro suportado em SiO2, Fe2O3 e TiO2. Os autores observaram 

uma diminuição da atividade com o aumento da temperatura de calcinação e 

atribuíram essa perda de atividade ao aumento do tamanho das nanopartículas 

de ouro e a transição das espécies Au3+ para Au0 na superfície do suporte. Além 

disso, eles observaram por meio de estudos com espectroscopia de absorção 

de raios X (XAS) e espectroscopia fotoeletrônica por raios X (XPS), que a 

diminuição da atividade catalítica poderia ser atribuída ao aumento das espécies 

de Au0 sobre o suporte, demonstrando, portanto, que para essa reação, o ouro 

oxidado é mais ativo que ouro metálico. Além de tudo, os autores atribuíram 

como fator crucial para a oxidação do CO uma fácil formação da interface 
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Au/suporte. BOCUZZI et al. (2001) estudaram catalisadores de Au/TiO2 em 

diferentes temperaturas de calcinação 200, 300 e 600ºC e atribuíram a diferença 

de atividade ao aumento no tamanho das nanopartículas de ouro com o 

incremento da temperatura. SHEN et al. (2008) observaram o mesmo 

comportamento quando catalisadores Au/CeO2 foram tratados termicamente a 

diferentes temperaturas na reação de oxidação do formaldeído, obtendo-se uma 

diminuição na atividade desses catalisadores. 

BAMWENDA et al. (1997) estudaram a influência do método de 

preparação na atividade catalítica para a oxidação do CO à baixa temperatura. 

As nanopartículas de Au foram depositadas no suporte (TiO2) por três diferentes 

métodos: Deposição precipitação (DP), fotodeposição (FD) e impregnação 

(IMP). Os autores observaram que o catalisador sintetizado pelo método DP 

apresentou uma frequência de turnover (TOF) quatro vezes maior que os 

catalisadores sintetizados por FD e IMP. Além disso, eles observaram uma 

energia de ativação aparente para catalisadores sintetizados por DP duas vezes 

menor do que a apresentada pelos outros métodos.  

SHEN e colaboradores (2008) empregaram nanopartículas de Au, com 

diâmetro médio de 2-3nm suportados em céria na oxidação do formaldeído em 

temperatura próxima a 100ºC. Eles observaram a existência de uma 

dependência da atividade catalítica com a temperatura de calcinação, além de 

atribuírem espécies de Au3+ como sítios ativos, nessa reação, que migraram para 

alguns sítios que são normalmente ocupados por íons Ce4+. Em outro trabalho, 

GUZMAN e GATES (2004) investigaram a hidrogenação do eteno com 

complexos de ouro suportado em MgO a pressão atmosférica e temperatura de 

80ºC. Através de XAS foi evidenciado a predominância de complexos de Au (III) 

como espécies ativas na superfície do catalisador, enquanto que através da 

técnica de espectroscopia do infravermelho (IV), identificou-se etilouro como 

espécie intermediária nessa reação. A ordem em relação ao hidrogênio foi de 

0.5. Já NAITO e TANIMOTO (1998) obtiveram resultados interessantes na 

hidrogenação do propeno em Au/SiO2. Os autores observaram um grande efeito 

cinético na formação do propano quando substituiu H2 por D2, indicando que a 

dissociação do hidrogênio é a etapa determinante da velocidade reacional. 

Além da temperatura de calcinação, a escolha correta do agente 

precipitante é um fator indispensável que deve ser avaliado para se obter 
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catalisadores altamente ativos e seletivos. Segundo HARUTA (2004), o uso dos 

hidróxidos de sódio e potássio são mais aconselháveis, se comparados ao uso 

dos seus sais de carbonatos, uma vez que uma menor quantidade é requerida 

para alcançar o pH desejado, propiciando assim, uma mais fraca força iônica em 

solução. Entretanto, uréia e NH4OH não são recomendáveis, visto que 

favorecerem a aglomeração das nanopartículas de Au. 

Os catalisadores contendo nanopartículas de ouro, suportadas em vários 

óxidos metálicos, tais como cério, zircônio, ferro e zinco, têm sido 

convenientemente preparados por este método (TABAKOVA et al., 2000; AKITA 

et al., 2007 e SOUZA et al., 2008). Lacerda (2018) estudou a influência do 

método de síntese, bem como a mudança do agente precipitante, para 

catalisadores de Au na reação de transformação do etanol em acetato de etila. 

Os resultados indicaram que os catalisadores de Au preparados por deposição-

precipitação, utilizando NaOH, apresentaram valores de conversão muito 

superiores, além da maior seletividade para o acetato de etila (60% à 200ºC), se 

comparados com os catalisadores obtidos por síntese coloidal e por deposição-

precipitação utilizando uréia, indicando que NaOH seria o agente precipitante 

mais efetivo para a preparação das amostras. Sendo assim, os catalisadores de 

Au estudados no trabalho, foram sintetizados pelo método de deposição ï 

precipitação utilizando NaOH como agente precipitante. 

 

3.4 Sítios ativos em catalisadores de ouro  

 

A melhor compreensão sobre a natureza dos sítios ativos na atividade 

catalítica dos catalisadores de Au suportados, têm sido investigados em 

diferentes estudos. BOND e THOMPSON (2000) propuseram um modelo no qual 

pequenas partículas catiônicas de ouro na interface com o suporte atuavam 

como sítios ativos na oxidação do CO e sugeriram que essas espécies eram as 

responsáveis pela ativação do O2 no processo catalítico. Em outro trabalho, 

BOYD et al. (2005), através de um estudo utilizando espectroscopia Mössbauer 

e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), avaliaram 

diferentes catalisadores de Au suportados na reação de oxidação do CO. Os 

autores observaram que a maioria das espécies de ouro na superfície do 



33 
 

catalisador era referente ao Au metálico (Au0). Porém, eles sugeriram que essas 

espécies eram espectadores na reação e atribuíram as espécies de Au+ como 

ativas. YANG et al. (2005), utilizando técnicas in situ, como espectroscopia de 

absorção de raios X (XAS) e espectroscopia na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), juntamente com técnicas complementares ex 

situ, concluíram que espécies de Au0 são fundamentais para a alta atividade 

catalítica. 

Em outro trabalho, ZHANG et al. (2011) estudaram a hidrogenação do 1,3- 

butadieno sobre catalisadores de Au/ZrO2 com diferentes cargas metálicas e 

temperaturas de calcinação. Eles relataram que a temperatura de calcinação, o 

teor de ouro e as hidroxilas na superfície do suporte foram responsáveis por 

modificar a atividade desses catalisadores. Além disso, observaram um 

incremento na atividade com o aumento da razão Au+3/Au0. LIU et al. (2017) 

estudaram a relação da estrutura-suporte dos catalisadores Au/MgCuCr2O4 na 

oxidação do etanol em fase gasosa. Eles atribuíram a elevada seletividade 

desses catalisadores a acetaldeído (>98%) em baixa temperatura à alta fração 

de Cu+ na superfície do catalisador, a relação entre Au0-Cu+ e que espécies O2
- 

formadas nos defeitos dos sítios Cu+ na interface Au/suporte, atuam como sítios 

ativos para a quebra da ligação O-H do etanol.  

A influência da fase cristalina do suporte ZrO2 foi estudada por LI et al. 

(2008) na performance catalítica para a reação Water-Gas shift. Os autores 

observaram uma maior atividade dos catalisadores Au/m-ZrO2 e atribuíram isto 

à maior capacidade de adsorção do CO (cerca de 5 a 10 vezes maior), se 

comparado com os catalisadores Au/t-ZrO2 (fase tetragonal). Os autores também 

avaliaram o estado químico das espécies de Au tratadas em diferentes 

condições, observando que os catalisadores tratados termicamente em H2 ou He 

continham somente espécies Au0 e exibiram maior atividade, se comparados 

com catalisadores tratados em atmosfera de oxigênio, que coexistiam espécies 

Au0 e Au+. Entretanto, FU et al. (2003) atribuíram como sítio ativo, para essa 

mesma reação, espécies de ouro não metálico fortemente associados com 

grupos de superfície céria-oxigênio. 

 Analisando os trabalhos citados anteriormente e desenvolvidos por 

diferentes pesquisadores, com o objetivo de se determinar o estado de oxidação 

das espécies de ouro na superfície do suporte ou correlacionando-as em 
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diferentes reações, pode-se notar que a análise dessa propriedade antes e após 

o uso dos catalisadores de Au, bem como a restrição de técnicas de 

caracterização, dificultam a obtenção de informações sobre a real natureza dos 

sítios ativos para esses sistemas de catalisadores. 

 

3.5 O uso da Zircônia como suporte  

A zircônia é um óxido metálico refratário com alto ponto de fusão 2715ºC e 

apresenta três diferentes estruturas cristalinas: cúbica (c-ZrO2), tetragonal (t-

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

 

FIGURA 8: Estruturas cristalinas da ZrO2: (a) cúbica, (b) tetragonal e (c) 
monoclínica. As esferas em azul e vermelho correspondem aos átomos de 
zircônio e oxigênio, respectivamente.  
Fonte: SATO, 2012.  
 

Por apresentar algumas propriedades como alta estabilidade térmica, 

estabilidade em atmosfera de redução, possuir sítios ácidos e básicos, possuir 

propriedades de oxidação e redução, a zircônia, ZrO2 tem sido utilizada como 

suporte em catalisadores (YAMAGUCHI, 1994). 

A fase monoclínica é a mais estável em temperaturas abaixo de 1000ºC, 

enquanto que a fase tetragonal se mostra predominante em temperaturas acima 

de 1170ºC e resiste até 2370ºC, quando há a transformação para a fase cúbica 

(JAENICKE et al., 2008).  JAENICKE et al. (2008) relataram que dopantes tais 

como, Na+, Ca2+, Mg2+, Se3+, Y3+ e Ce3+ são utilizados para melhorar a 

estabilidade em temperatura ambiente dos polimorfos tetragonal e cúbico, 

exercendo, portanto, influência em sua temperatura de cristalização. Além disso, 

HAN e ZHU (2013), indicaram que a dopagem pode levar ao aumento da 

vacância de oxigênio, que aumenta a condutividade iônica, tornando-os úteis em 

muitas aplicações. 
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A fase cúbica tem uma estrutura fluorita idealizada e os cátions de Zr 

estão situados em uma estrutura cristalina cúbica de face centrada (CFC), 

coordenada por oito íons de oxigênio que formam os vértices de um cubo. A fase 

tetragonal tem uma estrutura cúbica ligeiramente distorcida, onde o cátion Zr4+ é 

octacoordenado e o ânion O2
-  é tetracoordenado. Já a fase monoclínica da ZrO2, 

conhecida como baddeleyite, apresenta baixa simetria e uma estrutura 

geométrica mais complexa. Nessa estrutura o catíon Zr4+ é heptacoordenado e 

o ânion O2
- é tri- ou tetracoordenado. Por causa disso, as propriedades ácido / 

base, assim como a concentração de grupos hidroxilas podem ser bastante 

diferentes entre essas três fases (HERTL, 1989).  

As propriedades ácidas / básicas, bem como as concentrações do grupo 

hidroxila superficial, podem ser diferentes entre as fases cristalinas, que por sua 

vez afetam as interações entre nanopartículas de ouro e ZrO2 (KOPPEL et al., 

1992; AMENOMIYA, 1987; BARTEY e BURCH, 1988).  

Sato et al. (2013) estudaram o efeito da fase amorfa, monoclínica e 

tetragonal da ZrO2 nas propriedades físico-químicas e catalíticas na conversão 

direta do etanol em acetato de etila. Os autores observaram que as propriedades 

catalíticas de Cu/ZrO2 são determinadas pelas propriedades dos polimorfos da 

ZrO2. O catalisador que apresentou maior seletividade ao acetato de etila foi o 

Cu/m-ZrO2, devido à presença de uma ótima razão de espécies Cu0/Cu+ na 

superfície do suporte e alta densidade de sítios básicos (O2
-), sendo estes 

associados à mobilidade do oxigênio da m-ZrO2 para as espécies de Cu. 

Li et al. (2008) relataram que ZrO2 monoclínica favorece a síntese do 

isobuteno a partir da hidrogenação do CO, enquanto que etileno e propileno são 

os principais produtos na ZrO2 tetragonal. KNELL et al. (1992) demonstraram 

que ouro suportado em zircônia amorfa exibiu uma alta atividade na conversão 

do CO. Os autores atribuíram essa alta atividade a interação entre as 

nanopartículas de ouro e o suporte. Contudo, observaram uma desativação do 

catalisador após 20 h de reação. SIGNORETTO e colaboradores (2013) 

demonstraram que Au/ZrO2 são excelentes catalisadores para a esterificação 

oxidativa do Furfural. 

ZHANG et al. (2005) estudaram o efeito do tamanho dos cristalitos da 

ZrO2 na oxidação do CO. Os autores sintetizaram, através do método deposição-

precipitação, catalisadores de Au/ZrO2 com tamanho fixo das nanopartículas de 
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Au (4-5 nm) e variaram o tamanho das nanopartículas da ZrO2. Foi observado 

que os catalisadores que consistiam de comparável tamanho das nanopartículas 

de Au (4-5 nm) e ZrO2 (5-15 nm) apresentavam vantagens sobre aqueles que 

continham similar tamanho das nanopartículas de Au, mas partículas maiores de 

ZrO2 (40-200 nm). 

BI et al. (2016) estudaram a geração de hidrogênio a partir do ácido 

fórmico em meio aquoso livre de base sobre Au/ZrO2 polimorfos. Os autores 

observaram que Au/m-ZrO2, com comparável tamanho de nanopartícula de ouro 

em relação aos outros polimorfos, apresentou maior atividade para a reação. 

Além disso, atribuíram como fator primordial para essa diferença de atividade, 

uma maior densidade de sítios básicos no Au/m-ZrO2 quando comparado aos 

outros polimorfos Au/a-ZrO2 e Au/t-ZrO2. 

 

3.6 Transformação do Etanol em Acetato d e Etila  

 

3.6.1 Etanol  

As crescentes demandas por combustíveis derivados do petróleo, devem-

se ao rápido desenvolvimento industrial e automobilístico, bem como as 

preocupações com as questões ambientais, que motivam os esforços para a 

exploração de fontes renováveis e obtenção de combustíveis alternativos. Os 

combustíveis alternativos mais eminentes para substituir os derivados do 

petróleo são os biocombustíveis (biodiesel e etanol) (DEMIRBAS, 2007; 

DEMIRBAS, 2009; BALAT e BALAT, 2009; DEMIRBAS, 2011). 

O etanol é um combustível proveniente de fontes renováveis e a produção 

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 emissão dos gases do efeito estufa, quando comparado à gasolina, o que 

torna o seu uso bastante viável do ponto de vista ambiental (ANP, 2017). É 

considerado um combustível limpo, renovável e alternativo à gasolina por causa 

de seu alto número de octanos, alto calor de vaporização e baixa pressão de 

vapor. Além disso, o etanol é facilmente miscível e usado como porção 

oxigenada na gasolina para emissão mais limpa (NIVEN, 2005; MUSSATO et 

al., 2010 e KUMAR et al., 2010). 
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A principal utilização do etanol é como combustível, de forma pura ou 

misturado à gasolina. O etanol hidratado é uma mistura de aproximadamente, 

96% do álcool e o restante de água. Já o etanol anidro, aquele que é misturado 

à gasolina, possui pelo menos 99,6% de álcool puro. A experiência brasileira 

com combustíveis renováveis, particularmente o etanol, iniciou-se no século XX, 

motivada pelo fortalecimento da produção do açúcar e de grande importância 

econômica para o país. Desde então, o estímulo da produção e uso de etanol 

como combustível para veículos foi progressivamente fortalecido por uma 

estrutura legal e institucional. A maioria das investigações se concentrou no 

Proálcool (Programa Nacional de Álcool iniciado em 1975), no entanto, o 

programa foi construído a partir do aprimoramento e aprofundamento das 

políticas de incentivo (iniciadas em 1931) e resultou do esforço da indústria da 

cana-de-açúcar para manter sua lucratividade (RICO et al., 2010). No Brasil, a 

gasolina possui uma proporção de etanol misturado que varia entre 20-25%, 

dependendo da determinação do governo (ANP, 2017). 

Dentre todas as matérias-primas do etanol presentes na natureza (cana-

de açúcar, milho, beterraba, batata, trigo e mandioca), a cana-de-açúcar é a que 

fornece maior rendimento, pois um hectare de cana é capaz de gerar, em média, 

7500 litros de etanol, enquanto que a mesma área de milho produz apenas 3000 

litros do combustível (ANP, 2017). O processo da fermentação 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 índices de 

produtividade e baixos custos de produção (ZANARDI e JÚNIOR, 2001). Como 

pode ser visto na Figura 9, o Brasil ocupa a segunda posição no ranking dos 

maiores produtores mundiais de etanol, atrás dos Estados Unidos. 

 

Figura 9 - Produção mundial de etanol. 
Fonte: Worldwide, 2021. 
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O etanol é um componente versátil para as biorrefinarias e pode ser usado 

para a produção direta de diversos produtos como hidrocarbonetos e moléculas 

oxigenadas, como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeído e ácido acético. A 

Figura 10 apresenta algumas dessas moléculas orgânicas obtidas através da 

conversão do etanol. 

 

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

Dentre os diversos produtos que podem ser obtidos através da conversão 

do etanol, tem-se o acetaldeído e o acetato de etila, que são os produtos de 

interesse do presente capítulo. 

3.6.2 Acetaldeído  

O Acetaldeído (AcH) é um líquido incolor, volátil e com odor frutífero. O 

seu principal uso é como intermediário na fabricação de outras substâncias, 

como ácido acético, acetal, acroleína, piridina, polímeros e derivados 

halogenados. Também é usado na fabricação de corantes de anilina, 

aromatizantes de alimentos, espelhos de prata, plásticos, borracha sintética, 

desinfetantes, medicamentos, explosivos, lacas e vernizes, resinas fenólicas e 

de ureia (CETESB, 2020). 

As matérias ï primas utilizadas para a produção do acetaldeído são 

etanol, acetileno, etileno, hidrocarbonetos de baixo peso molecular, gás de 

síntese e metanol. Os processos de produção comercial incluem 

desidrogenação ou oxidação de etanol, adição de água ao acetileno, oxidação 

parcial de hidrocarbonetos e oxidação direta do etileno (Jira et al., 1985). O 

acetaldeído é um composto altamente reativo, podendo fazer parte de uma série 












































