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RESUMO

Foram desenvolvidos catalisadores de Au/ZrO2z e Au/ln203/ZrO2 para a reacao
de hidrogenagcédo de CO:2 e Au/ZrO: para desidrogenacdo do etanol. Os
catalisadores monometalicos de ouro suportados em ZrO2 com diferentes teores
(0,3 a 5,0%m/m) foram preparados por deposicdo i precipitagdao (DP) e
analisados por HRSTEM, DRIFTS-CO e XPS in situ, bem como outras técnicas
de caracterizacdo. Analises por HRSTEM comprovaram a elevada dispersao 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 desidrogenagéo do etanol foi maior para
catalisadores com conteudo de Au <1%. As analises por XPS in situ indicaram
gue 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
ligacdo BE Au 4f72, acompanhadas de defeitos superficiais e caracterizados por
adsorcdo de CO. Os resultados por DFT utilizando clusters (3 e 13 4tomos de
Au), indicaram que a ativacdo do etanol na superficie dos clusters ndo é
favoravel, deve ocorrer na interface Au/ZrO2,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 ativagédo (Ea)
para a reacdo. O aumento de temperatura no tratamento das amostras em He
(de 200 a 600°C) incrementa 0 numero de coordenacdo (Nau-au) € a distancia de
ligacéo (Rau-au), promovendo um decréscimo da atividade catalitica. A adsorgéo
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 € Rau-au. A remocéao de defeitos na superficie
por ativacdo térmica conduz a uma diminuicdo da densidade eletrbnica e da
atividade catalitica. Catalisador Au/ZrO2z, In203, [n203/ZrO2, Au/ln203 e
Au/In203/ZrO2 também foram avaliados para a reacdo de hidrogenacéo de CO2
a alta presséo (50bar). A HRSTEM indicou uma alta dispersdo do Au sobre o
suporte (In203/Zr0O2) e das nanoparticulas de In203 sobre a ZrO2. Os espectros
por XPS confirmaram a interacao entre In e Zr por desvios na energia de ligacao
para o nivel 3d 52 do In e do Zr e por diferengas entre os perfis de reducéo por
TPR-H2 para o bulk (In203) e 0 In203/ZrO2. Raman ex situ, in situ e XPS
permitiram confirmar o incremento nas vacancias para este sistema com
variacdo nas intensidades relativas dos espectros decompostos. O rendimento
ao produto metanol foi significativamente superior para o sistema Au/ln203/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 In203z altamente dispersas sobre
a ZrO2 favorecem a formacdo de vacancias de oxigénio nos sitios ativos,
aumentando a for¢a de adsorgdo do COz, estabilizagdo dos intermediarios de
reacao e diminuindo a reacao reversa de producdo de CO com seletividade
~70% ao metanol.



ABSTRACT

Au/ZrOz and Au/ln203/ZrO2 catalysts were developed for CO2 hydrogenation
reaction and Au/ZrO:2 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 4fz2 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 In20s3
nanoparticles on the ZrO2. XPS spectra confirmed the interaction between In and
Zr by deviations in the binding energy for the 3d s 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/ZrOz, In203, In203/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 57: (a) Modelo simplificado mostrando os principais mecanismos de
reacdo nos diferentes catalisadores (In203/m-ZrOz2 e 1n203/t-Zr02) e (b)
simulagdo por DFT de transferéncia de carga nos modelos de

CALAlISAUOIES. ... 146
FIGURA 58: Configuracéo da linha de Alta Pressdo do DEQ/UFSCar. ......... 156
FIGURA 59: Esquema da linha de Alta Press&o contendo os controladores de
fluxo massico, valvulas, forno e reator de ago inoxidavel..................ccuvuneeee. 156
FIGURA 60: Linha de Alta Pressdo do DEQ/UFSCar. ..........cccoeeveeevvvieeeeennnn. 157

FIGURA 61: Difratogramas de raios X dos suportes, suporte modificado e
materiais suportados CONtENAO AU . ......uuui s 162
FIGURA 62: Temperatura programada de reducéo em atmosfera de Hz (10% de

H2 em Ar) das amostras de ZrOz, In203 € IN203/ZrOz2 ......ccvvvvviiiiieeeieiiiiiiinnnn, 164
FIGURA 63: Temperatura programada de reducdo em atmosfera de Hz (10% de
H2 em Ar) das amostras de Au/IN203/ZrO2 . ......ceeieeeeiiiieeiieiieee e 164

FIGURA 64: Perda de massa em atmosfera de H2 (10% de H2 em Ar) para as
amostras dos suportes (a,b) € XAu/IN203/ZrO2 (C).....vvvveeeeeeeeiiieiiiiiiieeeeeeeeeans 166
FIGURA 65: SEM Micrografias de (a,b) ZrOz, (c) In203 e (d) In203/ZrOs2. ...... 167
FIGURA 66: Histogramas de distribuicdo do tamanho das particulas das
amostras (a,) ZrOz2, (b) In203 e (C) IN203/ZrO2 ...ccooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 167
FIGURA 67: SEM Micrografias das amostras (a,b)1,61Au/6,3In203/ZrO2, (c,d)
0,71Au/6,31n203/ZrO2,(e)0,22Au/6,61n203/ZrOz e (f) 0,22Au/6,71N203/ZrOz2.... 168
FIGURA 68: Micrografia com a composicdo quimica por EDS da amostra
0,71AU/6,3IN203/ZIO02. ...t a e 169
FIGURA 69: Histograma de distribuicdo do tamanho das particulas das amostras
XAUIN2OBIZIO2 ittt e e e e e r e e e e e e e s e b eeeeeaeeeeas 169
FIGURA 70: Micrografias por HRSTEM de HAADF da amostra In203 (a) e (b) e
micrografia com a composi¢ao quimica por EDS (C)...ccceveeeeeiiiieiiiiiieieenaneens 170
FIGURA 71: Micrografia por HRSTEM de HAADF da amostra In203 fresh

representando os planos cristalogréaficos (a), (b) e (c) e a distancia interplanar (a)
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AcH acetaldeido

AcOEt acetato de etila

EtOH etanol

m-ZrO, Suporte Zircdnia monoclinica

DP Método de éposicéde precipitacdo

TCD Detector de condutividade térmica

Seet Area superficial especifica

HRSTEM Microscopia Elebnica de Transmissao de Alta Resolucéo
EDS Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva

BE energia de ligacao (eV) proveniente dos ensaios de XPS
XPS Espectroscopiaotoeletronica de Raios X

DFT Teoria do Funcional da Densidade

FRX Fluorescéncia de Res X

DRX Difracdo de RaioX

DRS UV-Vis Espectroscopide reflectancia difusmaa regiao do
Ultravioleta visivel

EXAFS Espectroscopia de E#fnira Fina de Absorcao de Rais
Eapenergia de ativacao aparente (kJ:nol
DRIFTSEspectroscopide reflectanciaifusano Infravermelho com
Transformada de Fourier

Feonvazao molar de etanol no reator (mal.s

ICP-OES Espectrometria de Emissdo Optica de Plasma Induzido Acoplado
BE energia de ligacd@V) proveniente dos ensaios de XPS
Rau-au Distancia de ligacasu-Au

NCau-au NUmero de coordenacao Au

NPs Au Nanoparticulas de Au

TPR-H; Reducao a temperatura programada em hidrogénio
MetOH Metanol

In,O3 Suportedxido de indio

SEM Microscopia Eletronica déarredura

FID Detector de ionizagao por chama

JCPDS Joint @Gmmittee on Powder iBraction Standards
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1 INTRODUCAO:

A producéo de biocombustives, fontes renovaveis e substitutos diretos do
petrdleo, e a grande disponibilidade de fontes renovaveis, levaram ao
desenvolvimento de novos processos cataliticos para a obtencdo de produtos
guimicos com alto valor agregado e de interesse industrial.

O etanol pode ser usado na producdo direta de olefinas como etileno,
propileno, 1,3-butadieno e hidrocarbonetos maiores, assim como a producgéo de
outras moléculas oxigenadas, como 1-butanol, acetato de etila, acetaldeido e
acido acético (GALLO et al., 2014). O segmento da inddstria que utiliza o etanol
como matériai prima € a alcooquimica. A crescente demanda por energia, além
das questbes econdmicas 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 versétil solvente industrial e intermediario quimico,
amplamente empregado em industrias de cosméticos, alimenticia e
farmacéutica, além de possuir aplicacbes 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 é de 3,2milhdes de
toneladas por ano, quase que exclusivamente por processos petroquimicos
(Merchant Research & Consulting LTD, 2022). Dentre as principais rotas de
producdo 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
condensacao de duas moléculas de acetaldeido e o processo de adicdo direta
do 4cido acético ao etileno (1.3).

O OO @LLULIODOWLOL® OO0 (1.1)
Etanol acido acético acetato de etila
CODUO®DO®O L ©® P&

Acetaldeido acetato de etila
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00 00 6O WOLULDO@®LH L ® [o}o)
Etileno acido acético acetato de etila

Entretanto, tais processos apresentam desvantagens, como o0
requerimento de matérias i 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 producao de hidrogénio, a utilizacdo de apenas um reator e
um tanque de alimentacdo de matéria-prima (reduzindo os custos de
investimento e de produgéo) bem como a aplicacdo do uso de catalisadores
heterogéneos (CHAZIN, 2012).

No processo da sintese direta do acetato de etila a partir do etanol, de
acordo com a reacgdo 2, varios autores estudaram a aplicacéo de catalisadores
de Cu e Pd, bem como o desempenho dos suportes e a interface metal 1 suporte
(SANCHEZ et al., 2005; FREITAS et al., 2014; FREITAS et al., 2016; SATO et
al., 2013 e RO et al., 2016).

COMWOf 0 MOL® ¢O C

Etanol acetato de etila

Entre os diferentes suportes estudados, a zirconia (ZrOz) tém se
destacado na transformacéo 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 proporc¢des de ZnO, ZrO2 e Al203 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 formacdo de produtos indesejados em
coexisténcia com o ZnO. ZONETTI et al. (2001) desvendaram o papel

desempenhado por diferentes suportes (m-ZrOz, CeO2, Al203 e SiO2) apos
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serem impregnados no catalisador comercial Cu/ZnO/Al203. Segundo o0s
autores, o catalisador impregnado em m-ZrOz apresentou as maiores taxas de
consumo do regente, alcangcando conversao de 53% e seletividade para acetato
de etila de 40% a 200°C.

Catalisadores de Cu/ZnO/Al20s e Pb/ZrO. 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-ZrO2 o
mais seletivo para acetato de etila.

Estudos de catalisadores monometalicos de Cu suportados em zircnia
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 o0 Cu/m-ZrO2 e os autores
atribuiram essa alta seletividade a presenca de uma 6tima razdo de espécies
CuY%Cut e alta densidade de sitios basicos (O2) 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 desidrogenacéo oxidativa do etanol,
alguns trabalhos sao 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
oxidacao do etanol em fase gas, alcancando rendimento superior a 95%, mesmo
apos 500 h de reacédo, 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, ndo 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 motivagéo
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:

o Desenvolvimento e a caracterizacdo de catalisadores contendo
nanoparticulas de Au, bem como as medidas de atividade catalitica na
reacdo de transformacéo direta do etanol em acetaldeido e acetato de
etila, utilizando zirc6nia monoclinica (m- ZrOz2) como suporte. Além disso,
serdo avaliados os efeitos da influéncia das propriedades eletrbnicas do
metal, o grau de recobrimento do suporte pelo ouro e os efeitos na

morfologia.

Especificos:
o Sintetizar nanoparticulas monometalicas de Au suportadas em zircOnia

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

o Caracterizar os materiais com diferentes técnicas e avaliar as

propriedades eletronicas e estruturais;

0 Realizar testes cataliticos com diferentes etapas de pré-tratamento das

amostras e caracterizacdes dos materiais ap0s a reacdo modelo;

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

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

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ouro como catalisador

As caracteristicas cataliticas dos metais podem ser determinadas pela
extensdo das suas vacancias na banda d e nos casos de ouro (Au), cobre (Cu)

e prata (Ag) sdo completamente ocupadas (FAHMAN, 2011). No entanto,
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diferentemente do Au, Cu e Ag séo caracterizados por apresentarem modestos
potenciais de ionizagao (12 energia de ionizagédo 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 sintese de metanol, enquanto
a prata pode ser utilizada na sintese de oxido de etileno. Em contrapartida, o
ouro apresenta alta energia de ionizacdo e, consequentemente, baixa afinidade
por moléculas, quando comparado com 0s 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 atracdo na superficie, com a retencéo desses
atomos de forma transitoria e, portanto, ouro pode catalisar a reacado de
desidrogenacdo. O primeiro relato da atividade catalitica neste caso, € a
decomposicdo da amonia em nitrogénio e hidrogénio (ROBERTSON, 1970). A
decomposicdo do peroxido de hidrogénio aguoso 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 ativacdo
encontrada de 59 kJ moll. Um mecanismo detalhado envolvendo radicais
hidroxilo adsorvidos e os ions hidroperoxila foi proposto (GOSZER e BISCHOF,
1974). Metanol sofre desidrogenacdo em metanal (formaldeido) em fio de ouro
entre 677-927°C e metanol-di (CHsOD) 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 conversado 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 diéxido de carbono, usada para avaliacdo da atividade catalitica,
devido ao seu facil desempenho. A reacdo ocorre em folha de ouro, fio, po,
Apell ets coesivos cristalinos 2x2A@APxN|] 0S0SC
entre 100 e 250°C com energias de ativacdo em torno de 60 kJ mol*(BOND,
1962; BAKHTA, 1966).

Os primeiros avancgos significativos de catalisadores de ouro s&o

conhecidos desde a década de 1960, quando a empresa alemd 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
gue a hidrogenacéo de 1-penteno podia ser realizada utilizando-se catalisadores
a base de Au suportado em silica, o-alumina e bohemita, dispersos como
pequenas nanoparticulas. No final da década de 1980, Haruta e Hutchings
relataram que catalisadores de Au apresentavam atividade para oxidacédo de
monoxido de carbono (CO) e hidrocloracdo de acetileno, respectivamente
(HARUTA et al.,1987; HUTCHINGS,1985). Haruta atribuiu a alta atividade
catalitica a presenca de nanoparticulas de ouro com diametro menor que 5 nm
e 0 sucesso dos seus primeiros trabalhos foi atribuido a escolha do método de
preparacao 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 oxidacao seletiva de alcoois usando nanoparticulas de ouro
(AuNPs) suportadas na presenca 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 oxidacao
aerdbica 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 aplicaces, principalmente nas industrias
quimicas e farmacéuticas. Um resumo do desenvolvimento histérico dos

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

Produtos
quimicos a
granel

Pratie
Rossi

Knapsack Bond e Haruta et
Company Sermon al.

1965 1973 1987

ilacd: Hidrogenacdo Oxidac&o de
de 1-penteno co

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 metélicas (NPs) sdo aplicadas em processos cataliticos por
apresentarem o aprimoramento da eficiéncia entre a razao superficie / volume
das particulas, gerando- se sitios de baixa coordenacéo, tornando-se mais ativos
e seletivos, se comparados com a estrutura em maior escala. As configuracdes
Gnicas que se formam na superficie, seja em razdo de atomos com menor
coordenacdo ou geometrias especificas, diferenciam o exterior da particula
metalica dos atomos presentes no seu interior, o bulk. A formacéo de sitios de
baixa coordenacdo possibilita aumentar o calor de adsor¢céo de adsorbatos e
diminuir as barrreiras de ativacédo para a formacéao de intermediarios nas reacdes
(SElJI et al., 2014; MARTIN, 1996)

Os clusters metalicos sao definidos como particulas com diametros
inferiores a 1nm, com poucos atomos e geralmente exibem propriedades que
sao 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
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 razdo para esse
comportamento esta na maior fracdo de atomos descoordenados e altamente
reativos, presentes em clusters, bem como na diferenca intrinseca entre a
estrutura eletronica para clusters e Au bulk (LIN et al.,, 2009). Em particular,
clusters de ouro exibem uma estrutura eletronica 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 eletronica e potencial de ionizagdo 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 diferencas para as estruturas

em termos dos niveis eletrénicos quantizados.



23

Geametric structure Electronic structure

Stabilization by
B truncation

Fermi lavel

« cusccahedron (fec) Bt AE < kT

T

=
B
3
2
]
g
=
2

1
I
Nanoparticle
Chemical properties scalable from the bulk
—————————————————————————————————————————————————————————————————— 100

Stabilization by — IHCM('J-LUI'\AO =
\ / — =
jid Clustor o fearangement gap 2
e 4 icosahedron —— AE > kT S
- 10
Novel chemical properties absent in the bulk ]
a
1 Atom 1
J ]
\W)
R
S A

Stabilized/prolected Supported
metal cluster calalysts metal cluster catalysts

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

O espa-0 m®di o, a, dado pel a enkkR
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 metdlicas, o
gap de energia entre os niveis quantizados € menor que a energia térmica.
Diferentemente, para os clusters, ha uma separacdo definida para os niveis
guantizados, 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).

Calculos teoricos sobre clusters de Au de tamanhos crescentes indicam
que com o0 aumento do tamanho do cluster, a re-hibridizacdo 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 diminuicio no gap. Com o
desenvolvimento dos métodos computacionais, técnicas mais robustas tém sido
empregadas para a resolugcao 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
eletrbnicas de um sistema multi-atdmico, demandando apenas o uso de suas

densidades eletrénicas 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 funcao do
tamanho. Uma menor distancia de ligagdo Au-Au em menores particulas,
favorece a intensificacdo das interacdes d-d, estreitando a banda d e diminuindo
a energia dos orbitais d. A Figura 3 demonstra uma maior fracdo de sitios de

menor coordenagao sobre menores clusters.
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Figura 3 - Variacdes dos sitios de superficie, perimetro e quinas com o tamanho
da particula de Au em uma geometria octaédrica truncada. Adaptado com
permissdo 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 relacdo ao bulk, enquanto que na Figura 4.b a d-DOS é

exibida em funcéo 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
orientacbes distintas, além de estarem confinados a um volume menor
(NDRSKOV, 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 eletrbnicas e examinando a
densidade de estados (DOS). Especificamente os clusters Auz, Aus € Auis, cOm
geometrias dimero, octaédrica e estrutura compactada, respectivamente, sdo
apresentados na Figura 5. Pode-se observar que os niveis de energia para os
clusters menores (Auz) sdo discretos e 0s picos sp séo claramente separados.
O DOS para Aus é 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).

T
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Figura 5 - Densidade de estados (DOS) de clusters de Auz, Aus e Auis. Adaptado
com permissao da referéncia: Wang et al. (2002). Copyrigth: Physical Review B,
2023.

Apesar do alto potencial de clusters metalicos para a aplicacdo como
catalisadores, a dificuldade principal, reside na sua sintese, objetivando sua
estabilizacdo contra a agregacdo, 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 composicdo). Uma alternativa comumente utilizada é a
dispersédo das nanoparticulas em um suporte 6éxido metdlico, 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
reacoes de interesse, até os dias atuais, tem sido estudado que ndo somente o
tamanho da nanoparticula, mas, também a disperséo, o estado de oxidacéo, a
morfologia, bem como as propriedades redox do suporte, ou a combinacao
desses fatores, sdo considerados fundamentais na determinacdo do
desempenho catalitico do Au (HARUTA et al., 1993; SCHWARTZ et al., 2004 e
IVANOVA et al., 2006).

Em geral, as nanoparticulas (NPs) metdlicas 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 preparacao mais comuns de AuNPs suportadas
em Oxidos metalicos sdo: deposi¢ao-precipitacdo, co-precipitacdo, impregnacao
e reducéo-deposicao (SHARMA, 2016; LOPEZ-SANCHEZ, 2008; DIMITRATOS,
2009), como ilustrado na Figura 6.

A impregnacdo é um método de preparacdo amplamente utilizado para a
sintese de catalisadores heterogéneos metélicos. Nesta metodologia, o suporte
€ adicionado com uma solucdo metalica aquosa (um ou mais metais), que €
entdo seca e calcinada sob condi¢fes térmicas adequadas. Podem ser utilizados
dois tipos de métodos de impregnacdo: (i) com base no volume de solucdo
metalica em relacdo 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 solu¢édo do componente ativo € igual ao volume total de
poros do suporte e no caso da metodologia de impregnacgéao umida, o volume de
solucdo pode ser muito superior ao volume total de poros do suporte
(DEBECKER e MUTIN, 2012). Temperatura, tempo de aquecimento, calcinacdo
e tipo do suporte, sdo algumas das condi¢bes cruciais que controlam as

caracteristicas do catalisador final. A vantagem deste método é que particulas



27

metalicas altamente dispersas e carregadas na superficie de 6xidos metalicos
(como suportes) podem ser obtidas (LIN e VANNICE, 1991).

Suporte dxido

4& 2-3 nm AuNPs (@)
TENST ® 2 o
Precipitagio .M,n.l."". Filtragéio Redugdo e o
— A DA™ —

Lavagem e
secagem

— e ... @
H,

Suporte oxido ("]

a) Deposicao- Precipitacdo (DP)

Hidrélise e

Precipitagdo Filtragdo - ® .. 2. [ ]
—p —— ‘e ..
NaOH ou Lavagem e

Na,CO, secagem

2-30 nm AuNPs (@)

3- 12nm AuNPs (®)

o L]
Filtragdo ... ..
—
Lavagem e
secagem

Suporte c’mido(‘ )

d) Reducéao- deposicéo (RD)

Figura 6 - llustracao esquematica dos métodos de preparacao dos catalisadores
de ouro através dos métodos: a) deposicao- precipitacdo (DP), b) co-precipitacao
(CP), c¢) impregnacédo (IMP) e d) reducdo- deposicao (RD). Adaptado com
permissao da referéncia: ALSHAMMARI, A.S., 2019. Copyrigth: Catalysts, 2023.

O método de co-precipitagdo envolve ions metalicos solUveis em solucéo
aquosa acidificada e precipitacdo na forma de hidréxidos, oxi-hidroxidos, que por

calcinacéo levam a formacéo de fases metalicas adequadas de 0xidos. Um Oxido
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misto na forma de solucéo solida é gerado pela co-precipitacdo. Esse processo
geralmente produz contaminag¢do do precipitado no produto final e isso é
reduzido através de um complexo processo de lavagem (SOLSONA et al., 2009).

O método de reducao-deposicdo (RD) difere dos métodos convencionais
acima mencionados. Em vez de alimentar AUNPs com suporte por meio de
sinterizagdo e redugdo, um método alternativo é realizado por redugéo dos ions
metalicos de Au a AuNPs coloidais, inicialmente, utilizando-se métodos
adequados (por exemplo, o método Brust-Schiffrin). A reducao in situ de ions Au
pode ser realizada individualmente ou na presenca de um transportador de 6xido
metélico, obtendo-se um bom controle do tamanho das particulas de Au. O
suporte € impregnado nas AuNPs resultantes, que sao completamente
adsorvidas pelo suporte. Finalmente, o material (AuNPs suportadas por 6xido
metalico) resultante é submetido a varias sequéncias repetidas de filtracao,
lavagem e secagem. O aspecto crucial dessa abordagem € a adsorcao de
AuNPs pelo suporte, 0 que exige que o suporte tenha uma elevada area, forte
capacidade de adsorcdo 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 - precipitacao (DP) sera descrito detalhadamente
na proxima subsecdo, uma vez que este foi o procedimento utilizado para a

sintese dos catalisadores deste capitulo.

3.3.1 Método de Deposicdo i Precipitacdo (DP)

A deposicao-precipitacdo (DP) esta entre os métodos mais bem-
sucedidos para alcancar uma alta dispersao 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 é 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 solucéo aquosa, seguido da adicdo de Na2COs, NaOH ou
uréia, para ajustar o pH da solugéo na faixa entre 6 e 10. O suporte 6xido adsorve
a solucdo de Au resultante e a mistura € condicionada sob determinada

temperatura, concentracdo, agitacdo e tempo. A mistura resultante é entéo
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submetida a sequéncias repetidas de filtracdo, lavagem e secagem para obter o
material solido seco (Uirich et al., 2017).
Essa metodologia permite a obtencao 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 deposicdo em solucéo alcalina, € apropriado para
suportes como TiO2, CeOz2, ZrOz, Fe203, Al203, que possuem ponto isoelétrico
em pH O 6. Por outro | ado, AuNPs bem dispe
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 preparagéo dos catalisadores, a saber:

i. A concentragdo da solugcédo do HAuUCIa,
ii. Arazéo do volume e a massa do suporte,
iii. O tipo de suporte escolhido,
iv. A escolha da base para neutralizar a solucdo HAuCla,
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 deposicao
ocorrer,
viii. O método de filtracdo, lavagem e secagem,

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

X.  Aparente sensibilidade do precursor a luz.

O método DP envolve a deposicdo, por interacdo eletrostatica, de
complexos anibnicos de ouro em uma suspensao aquosa do suporte.
Belevantsev e colaboradores (1971 e 1972) mostraram que HAuCls pode ser
hidrolisado para produzir diferentes complexos de Au, dependendo da
temperatura e pH. A temperatura ambiente em uma solucéo aquosa de HAUCIa,
a reacao principal é a hidratacdo de AuCls com a formacéo de AuCl3(H20). Esta
etapa é seguida pela rapida dissociacdo de AuCl3(H20) para [AuCIl3(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 concentracdo de AuCls, enquanto que uma variedade de
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complexos de ouro sdo obtidos, de acordo com Nechayev e colaboradores
(1983), com a formacdo de menos espécies cloradas como AuClz(H20) (OH),
[AUCI2(OH)2]" e [AuCI(OH)3]. Nao existe um valor de pH definitivo que
corresponda exatamente para cada espécie de cloro-hidréxi de ouro com baixo
valor de pH (<5), e de fato, essas espécies coexistem em toda essa faixa de
trabalho. A pH =7, a precipitacéo € observada, indicando a formagdo 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 filtracdo. A Figura 7 apresenta as principais
espécies de Au presentes em diferentes faixas de pH.

a al
[ \J\n'\"——- J
a— a
et pH<2
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Al A +— A
[t‘l — "o ] — [ Ho——"""~~on | T | no—"""Non
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pH~ 3 P pH 5-6

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

Um dos parametros mais significativos nas propriedades dos
catalisadores de ouro é a condicdo que a calcinacdo é realizada. Diversas
publicacdes na literatura vém estudando o efeito do aumento da temperatura de
calcinacéo na atividade dos catalisadores a base de ouro. PARK e LEE (1999)
estudaram o efeito das condi¢cdes de pré-tratamento na oxidacdo 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 calcinagéo e
atribuiram essa perda de atividade ao aumento do tamanho das nanoparticulas
de ouro e a transicdo das espécies Au®* para Au® na superficie do suporte. Além
disso, eles observaram por meio de estudos com espectroscopia de absorcao
de raios X (XAS) e espectroscopia fotoeletrbnica 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, 0 ouro
oxidado é mais ativo que ouro metdlico. Além de tudo, os autores atribuiram

como fator crucial para a oxidacdo do CO uma facil formagédo da interface
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Au/suporte. BOCUZZI et al. (2001) estudaram catalisadores de Au/TiO2 em
diferentes temperaturas de calcinagdo 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/CeO2 foram tratados termicamente a
diferentes temperaturas na reacao de oxidacao do formaldeido, obtendo-se uma
diminuicdo na atividade desses catalisadores.

BAMWENDA et al. (1997) estudaram a influéncia do método de
preparacao na atividade catalitica para a oxidacdo do CO a baixa temperatura.
As nanoparticulas de Au foram depositadas no suporte (TiOz) por trés diferentes
métodos: Deposicdo precipitacdo (DP), fotodeposicdo (FD) e impregnacédo
(IMP). Os autores observaram que o catalisador sintetizado pelo método DP
apresentou uma frequéncia de turnover (TOF) quatro vezes maior que 0S
catalisadores sintetizados por FD e IMP. Além disso, eles observaram uma
energia de ativacdo 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
didmetro médio de 2-3nm suportados em céria na oxidagdo do formaldeido em
temperatura proxima a 100°C. Eles observaram a existéncia de uma
dependéncia da atividade catalitica com a temperatura de calcina¢do, além de
atribuirem espécies de Au®* como sitios ativos, nessa reacdo, 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 pressdo 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 reacdo. A ordem em relacdo ao hidrogénio foi de
0.5. J& NAITO e TANIMOTO (1998) obtiveram resultados interessantes na
hidrogenacgao do propeno em Au/SiO2. Os autores observaram um grande efeito
cinético na formacgao do propano quando substituiu Hz por D2, indicando que a
dissociacao do hidrogénio € a etapa determinante da velocidade reacional.

Além da temperatura de calcinacdo, a escolha correta do agente

7

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 é requerida
para alcancar o pH desejado, propiciando assim, uma mais fraca forca ibnica em
solugdo. Entretanto, uréia e NHs4OH n&o sdo recomendaveis, visto que
favorecerem a aglomeracgéo das nanoparticulas de Au.

Os catalisadores contendo nanoparticulas de ouro, suportadas em varios
oxidos metélicos, 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 mudangca do agente precipitante, para
catalisadores de Au na reacao de transformacéo do etanol em acetato de etila.
Os resultados indicaram que os catalisadores de Au preparados por deposicéo-
precipitagdo, utilizando NaOH, apresentaram valores de conversdo 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 deposicéo-
precipitacdo utilizando uréia, indicando que NaOH seria 0 agente precipitante
mais efetivo para a preparagao das amostras. Sendo assim, os catalisadores de
Au estudados no trabalho, foram sintetizados pelo método de deposicao i

precipitacdo 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 catidnicas de ouro na interface com o suporte atuavam
como sitios ativos na oxidacdo do CO e sugeriram que essas espécies eram as
responsaveis pela ativacdo do Oz 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 oxidagdo do CO. Os

autores observaram que a maioria das espécies de ouro na superficie do
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catalisador era referente ao Au metdlico (Au®). Porém, eles sugeriram que essas
espécies eram espectadores na reacgdo e atribuiram as espécies de Au* como
ativas. YANG et al. (2005), utilizando técnicas in situ, como espectroscopia de
absorcdo 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 hidrogenacao do 1,3-
butadieno sobre catalisadores de Au/ZrOz com diferentes cargas metalicas e
temperaturas de calcinacao. Eles relataram que a temperatura de calcinacgéo, o
teor de ouro e as hidroxilas na superficie do suporte foram responséaveis por
modificar a atividade desses catalisadores. Além disso, observaram um
incremento na atividade com o aumento da razdo Au*3/Au®. LIU et al. (2017)
estudaram a relacdo da estrutura-suporte dos catalisadores Au/MgCuCr204 na
oxidagcdo do etanol em fase gasosa. Eles atribuiram a elevada seletividade
desses catalisadores a acetaldeido (>98%) em baixa temperatura a alta fracao
de Cu* na superficie do catalisador, a relacdo 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 ligacado O-H do etanol.

A influéncia da fase cristalina do suporte ZrO: foi estudada por LI et al.
(2008) na performance catalitica para a reagdo Water-Gas shift. Os autores
observaram uma maior atividade dos catalisadores Au/m-ZrO2 e atribuiram isto
a maior capacidade de adsorcdo do CO (cerca de 5 a 10 vezes maior), se
comparado com os catalisadores Au/t-ZrO: (fase tetragonal). Os autores também
avaliaram o estado quimico das espécies de Au tratadas em diferentes
condicdes, observando que os catalisadores tratados termicamente em H2 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 reacgdo, espécies de ouro ndo 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 oxidag&o

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 obtencéo de informacdes sobre a real natureza dos

sitios ativos para esses sistemas de catalisadores.

3.5 O uso da Zircénia como suporte

A zircbnia € um Oxido metalico refratario com alto ponto de fusdo 2715°C e
apresenta trés diferentes estruturas cristalinas: cubica (c-ZrO2), tetragonal (t-
ZrO2) e monoclinica (m-ZrO2), apresentadas na Figura 8.

FIGURA 8: Estruturas cristalinas da ZrOz: (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 reducao, possuir sitios acidos e basicos, possuir
propriedades de oxidacao e reducgédo, a zirconia, ZrO2 tem sido utilizada como
suporte em catalisadores (YAMAGUCHI, 1994).

A fase monoclinica € 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 h& a transformacéo para a fase cubica
(JAENICKE et al., 2008). JAENICKE et al. (2008) relataram que dopantes tais
como, Na‘*, Ca?", Mg?, Se3', Y3* e Ce® sdo utilizados 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
vacancia 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 vértices de um cubo. A fase
tetragonal tem uma estrutura cubica ligeiramente distorcida, onde o céation 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
0 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 &cidas / basicas, bem como as concentracfes do grupo
hidroxila superficial, podem ser diferentes entre as fases cristalinas, que por sua
vez afetam as interacdes 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 sédo determinadas pelas propriedades dos polimorfos da
ZrO2. O catalisador que apresentou maior seletividade ao acetato de etila foi o
Cu/m-ZrOz, devido a presenca 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-ZrO: para as espécies de Cu.

Li et al. (2008) relataram que ZrO2 monoclinica favorece a sintese do
isobuteno a partir da hidrogenacéo do CO, enquanto que etileno e propileno séo
0s principais produtos na ZrO:2 tetragonal. KNELL et al. (1992) demonstraram
gue ouro suportado em zircOnia amorfa exibiu uma alta atividade na conversao
do CO. Os autores atribuiram essa alta atividade a interagcdo entre as
nanoparticulas de ouro e o suporte. Contudo, observaram uma desativacdo do
catalisador apés 20 h de reacdo. SIGNORETTO e colaboradores (2013)
demonstraram que Au/ZrO2 sao excelentes catalisadores para a esterificacéo
oxidativa do Furfural.

ZHANG et al. (2005) estudaram o efeito do tamanho dos cristalitos da
ZrO2 na oxidagao do CO. Os autores sintetizaram, através do método deposi¢éo-

precipitacdo, 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 ZrO2 (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/ZrO: polimorfos. Os autores
observaram que Au/m-ZrO2, com comparavel tamanho de nanoparticula de ouro
em relacdo aos outros polimorfos, apresentou maior atividade para a reacao.
Além disso, atribuiram como fator primordial para essa diferenca de atividade,
uma maior densidade de sitios basicos no Au/m-ZrO2z quando comparado aos

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

3.6 Transformacédo do Etanol em Acetato d e 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
exploracdo de fontes renovaveis e obtencdo 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 é um combustivel proveniente de fontes renovaveis e a producao
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 nimero de octanos, alto calor de vaporizacédo e baixa pressao de
vapor. Além disso, o etanol é facilmente miscivel e usado como porcéo
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 é uma mistura de aproximadamente,
96% do éalcool e o restante de 4gua. J4 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 producdo do acucar 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 investigacdes 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 esfor¢co da industria da
cana-de-acuUcar para manter sua lucratividade (RICO et al., 2010). No Brasil, a
gasolina possui uma proporcéo de etanol misturado que varia entre 20-25%,
dependendo da determinacéo do governo (ANP, 2017).

Dentre todas as matérias-primas do etanol presentes na natureza (cana-
de acucar, milho, beterraba, batata, trigo e mandioca), a cana-de-agUcar 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 area de milho produz apenas 3000
litros do combustivel (ANP, 2017). O processo da fermentacéo 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¢cao no ranking dos

maiores produtores mundiais de etanol, atras dos Estados Unidos.

Etanol (milh&es de galdes /por ano)

W usa
Brazil
B European Union
M China
B Canada
B Rest of World

Soooo.

Figura 9 - Produc&o mundial de etanol.
Fonte: Worldwide, 2021.
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O etanol € um componente versatil para as biorrefinarias e pode ser usado
para a producao 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.

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 o0 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 &cido acético, acetal, acroleina, piridina, polimeros e derivados
halogenados. Também ¢é usado na fabricacdo 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 T primas utilizadas para a producdo do acetaldeido séo
etanol, acetileno, etileno, hidrocarbonetos de baixo peso molecular, gas de
sintese e metanol. Os processos de producdo comercial incluem
desidrogenacédo ou oxidacdo de etanol, adicdo de dgua ao acetileno, oxidacéo
parcial de hidrocarbonetos e oxidacéo direta do etileno (Jira et al., 1985). O

acetaldeido € um composto altamente reativo, podendo fazer parte de uma série


































































