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RESUMO

A conversédo do etanol em acetato de etila é uma reac¢do de grande importancia, nos
campos econdmico e cientifico. No contexto da ciéncia, este trabalho buscou
comparar a atividade de catalisadores de Au e de Cu, suportados em m-ZrO2, bem
como avaliar o efeito da adicdo de diferentes teores de Au ao catalisador Cu/ZrOg,
aplicados a reacdo em estudo. Os catalisadores monometélicos (Au/ZrOz e Cu/ZrOz)
e 0s bimetalicos (AuCu/ZrO2) foram sintetizados pelo método de deposigcéo-
precipitacdo com NaOH.e devidamente caracterizados por DRX, fisissor¢cdo de N2 e
microscopia eletrénica de transmissdo com mapeamento quimico dos elementos por
EDS. Os resultados sugeriram uma elevada dispersdo dos metais sobre o suporte,
sem mudancas significativas das propriedades texturais ao se adicionar diferentes
teores metdlicos. Realizando-se os testes cataliticos em uma mesma base de
conversao, foi possivel observar que a atividade dos catalisadores que contém Au,
tanto monometalicos quanto bimetéalicos, é extremamente dependente do tamanho da
particula do metal. Os catalisadores monometalicos de Au apresentaram tamanho
médio de particula na faixa de 2,2 — 3,1 nm, enquanto os bimetalicos apresentaram
uma variagao de tamanho na faixa de 2,5 - 4,1 nm, sendo estes dados obtidos por
microscopia. Porém, acredita-se que ha a presenca de particulas com tamanhos e
morfologias muito especificos, que ndo foram identificadas pelas técnicas de
caracterizacdo utilizadas, mas que possivelmente seriam as grandes responsaveis
pela atividade. A analise da velocidade aparente de formacdo dos produtos
acetaldeido (AcH) e acetato de etila (AcOEt) mostrou que a adicdo de Au ao
catalisador de Cu é benéfica quando se utiliza um baixo teor de Au, resultando
pequenas particulas bem dispersas. No entanto, quando o teor de Au é aumentado e
as particulas tornam-se maiores, a atividade do catalisador para formacao do produto
de interesse, acetato de etila, € desfavorecida. Os resultados permitiram confirmar
gue o Au, quando presente em pequenas particulas, tem propriedades eletrbnicas
muito favoraveis a reacdo de desidroacoplamento do etanol a acetato de etila, tanto
em catalisadores monometélicos de Au quanto em bimetélicos de AuCu, mostrando-
Se como um sistema promissor para este tipo de reacgéao.

Palavras-chave: desidrogenacao do etanol; acetato de etila; catalisadores Au/ZrOz,
Cu/ZrO2 e AuCu/m-ZrOz2; tamanho de particula do Au.



ABSTRACT

The ethanol conversion into ethyl acetate is a very important reaction, in economic and
scientific fields. In the context of science, the propose of this work was to evaluate the
activity of Au and Cu catalysts supported in m-ZrO2, as well as to evaluate the effect
of the addition of different Au contents to the Cu/ZrO:2 catalyst. The catalysts were
synthesized by the deposition-precipitation method with NaOH and characterized by
XRD, Nz physisorption and transmission electron microscopy with chemical mapping
of the elements by EDS. The results suggested a high dispersion of the metals on the
support without significant changes of the textural properties when adding different
metallic contents. Performing catalytic tests in the same conversion basis it was
possible to observe that the activity of the catalysts containing Au, both monometallic
and bimetallic, is extremely dependent on the Au particle size. The Au monometallic
catalysts had an average particle size in the range of 2.2 - 3.1 nm, while the bimetallic
ones had a size variation in the 2.5 - 4.1 nm range. Analysis of the apparent rate of
formation of the acetaldehyde (AcH) and ethyl acetate (AcOEt) products showed that
the addition of Au to the Cu catalyst is beneficial when using a low Au content, resulting
in small and well-dispersed particles. However, when the Au content is increased and
the particles become larger, the activity of the catalyst to form the product of interest,
ethyl acetate, is disadvantageous. The results confirm that Au, when present in small
particles, has very favorable electronic properties to the ethanol dehydrogenation to
ethyl acetate, both in Au monometallic catalysts and AuCu bimetallic catalysts, proving
to be a promising system for this kind of reaction.

Keywords: ethanol dehydrogenation; ethyl acetate; Au/ZrO2, Cu/ZrO2 and AuCu/m-

ZrO2 catalysts; Au particle size.
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1. INTRODUCAO

A grande disponibilidade de etanol no mercado favoreceu o desenvolvimento
de processos cataliticos simples de transformacéo desse alcool em produtos de maior
valor agregado.

O segmento da indastria que utiliza o etanol como matéria-prima para a
fabricacdo de diversos produtos quimicos € conhecido por alcoolquimica. Muitos
derivados do petréleo podem ser obtidos a partir desse alcool, como exemplo,
acetatos, alcoois de cadeia carbdnica mais longa, polietilenos, cetonas, entre outros.
Futuramente, com o crescimento da demanda por energia, bem como por razbes
ambientais e econdmicas, a alcoolquimica tem potencial para complementar a
petroquimica de forma bastante significativa (SATO, 2012). Esse cenario indica que o
desenvolvimento e a compreensao de processos que envolvem o etanol como
matéria-prima é uma linha de pesquisa bastante relevante e que esta em ascensao.

Entre os diversos produtos gerados a partir do etanol, destaca-se o acetato de
etila, um éster simples, ndo aromatico e com ampla aplicacao industrial. Devido a
baixa toxicidade, esse composto € largamente empregado em industrias de
cosmeéticos, alimenticia e farmacéutica, além de possuir aplicacées como solvente de
tintas, adesivos e revestimentos (SATO et al., 2013). A baixa volatilidade e os baixos
pontos de congelamento (-83,6 °C) e fulgor (-4°C) permitem a aplicacao do acetato de
etila como aditivo para combustiveis em regiées que possuem invernos rigorosos
(SATO, 2012).

Atualmente, a producdo industrial de acetato de etila a partir do etanol é
realizada, predominantemente, pela esterificacdo de Fischer, que esta representada

na Reacgéo 1.

C, H;OH + CH; COOH = CH;COOC,Hs + H,0 (1)

Porém, esse processo envolve a solubilizacdo do catalisador acido (H2SO4) no
meio reacional, o que pode ocasionar corrosdao dos equipamentos, dificultar a
purificacdo dos produtos e gerar residuos inorganicos decorrentes da etapa de
neutralizagdo. Além disso, essa reacdo possui diversas etapas e requer diferentes
reatores ao longo do processo (CHAZIN, 2012).

Tendo em vista as caracteristicas mencionadas acima, surgiu a necessidade

de desenvolver um método ambientalmente mais favoravel e eficiente para a



producdo do acetato de etila a partir do etanol, utilizando menos reagentes e com
menos etapas de processamento. A partir dessa necessidade, houve a motivagado em
desenvolver o processo de uma Unica etapa, a sintese direta do acetato de etila a
partir do etanol, que trouxe as seguintes vantagens: maior producdo de hidrogénio;
utilizacdo de apenas um reator e um tanque de alimentacdo de matéria-prima, o que
diminui os custos de investimento e de producdo; e utilizagdo de catalisadores
heterogéneos (CHAZIN, 2012).

Nesse processo, o etanol é convertido diretamente a acetato de etila, de

acordo com a Reagdao 2.

2C,HsOH = CH; COOC,Hs + 2H, 2)

Esse método foi tema de estudo de varios autores e, atualmente, ainda é
destaque na literatura, como pode ser visto nos trabalhos de (INUI, KURABAYASHI e
SATO, 2002; WANG, 2010; ZONETTI et al., 2011; CAROTENUTO et al., 2013 e RO
et al., 2016).

Resultados promissores na aplicacdo de catalisadores monometélicos de Cu
suportados em zircénia monoclinica para a sintese direta do acetato de etila a partir
do etanol foram obtidos por (BUENO et al., 2004; SATO et al., 2012; SATO et al.,
2013; FREITAS et al., 2014; FREITAS et al., 2016), e os catalisadores monometalicos
de Au foram estudados por Ribeiro (2018), para a mesma reacao, e 0s resultados
obtidos foram bastante interessantes. Os catalisadores a base de Au proporcionaram
resultados superiores aos classicos catalisadores de Cu/m-ZrOz, o que leva a crer que
0 Au possui propriedades eletrénicas muito favoraveis a formacéo do acetato de etila
(RIBEIRO, 2018).

No trabalho de Freitas (2014), diferentes métodos de sintese dos catalisadores
foram aplicados, utilizaram-se condicdes reacionais variadas e realizaram-se
caracterizagGes avancadas dos materiais, como espectroscopia de absorc¢éo de raios
X (XANES e EXAFS), a fim de se obter resultados significativos em termos de
conversdo e seletividade ao acetato de etila, bem como avaliar a relacdo das
propriedades estruturais e eletrénicas dos materiais com a atividade catalitica. Os
resultados obtidos evidenciaram a forte influéncia da estrutura do catalisador na
atividade catalitica para a desidrogenacdo do etanol a acetato de etila. Por isso, o
entendimento desta relacdo estrutura-atividade do catalisador € de extrema

importancia para o desenvolvimento de novos materiais cataliticos para essa reacao.



Diante deste contexto de se desenvolver novos materiais cataliticos para a
desidrogenacédo do etanol a acetato de etila e sabendo-se que os catalisadores
monometalicos de Au forneceram resultados superiores aos de Cu, além de néo haver
registros na literatura, at¢é o momento, de catalisadores AuCu/ZrO2 aplicados a
desidrogenacdo do etanol a acetato de etila, surgiu a motivacdo de adicionar
diferentes teores de Au a um catalisador de Cu a fim de melhorar o desempenho para
a formacéao do produto de interesse (AcOEt), ja que a adicdo de um segundo metal a
um sistema monometalico pode ser capaz de refinar as propriedades cataliticas em

relacdo aos metais puros.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho de catalisadores de
Au, Cu e AuCu, suportados em zircbnia monoclinica, na reacdo de
desidroacoplamento do etanol a acetato de etila.

Como objetivos especificos destacam-se: analisar o efeito da razdo Au:Cu na
conversao do etanol e na seletividade aos produtos de interesse, assim como avaliar

a influéncia do tamanho da particula de Au na atividade do catalisador.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. O etanol

O etanol € um combustivel proveniente de fontes renovaveis e a producao
deste composto tem crescido mundialmente, o que faz aumentar a oferta do produto
no mercado. Além disso, estima-se que o etanol seja capaz de reduzir em 89% a
emissao dos gases de efeito estufa, quando comparado a gasolina, o que torna o seu
uso bastante viavel do ponto de vista ambiental (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, 2017).

A principal utilizag&o do etanol é como combustivel, de forma pura ou misturado
a gasolina. O etanol hidratado € uma mistura de, aproximadamente, 96% do alcool e
o restante de 4gua. Ja o etanol anidro, aquele que € misturado a gasolina, possui pelo
menos 99,6% de alcool puro. No Brasil, a gasolina possui uma proporcdo de etanol
misturado que varia entre 20-25%, dependendo da determinacéo do governo (Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2017).

Dentre todas as matérias-primas do etanol presentes na natureza (cana-de
acucar, milho, beterraba, batata, trigo e mandioca), a cana-de-agucar € a que fornece
maior rendimento, pois um hectare de cana é capaz de gerar, em média, 7500 litros
de etanol, enquanto a mesma area de milho produz apenas 3000 litros do combustivel
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2017). Essa
caracteristica concede ao Brasil uma grande vantagem, ja que a cana-de-acglcar é a
principal matéria-prima para a producéo de etanol no pais.

A fermentacéo da glicose é o processo 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 producao
(ZANARDI e JUNIOR, 2001). Isso garante ao pais a segunda posi¢do no ranking dos
maiores produtores mundiais de etanol, ficando atras apenas dos Estados Unidos,

como pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1 - Producdo mundial de etanol (Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis, 2017).

Esse cenério comecou a ser impulsionado no ano de 1973, quando houve a
crise do petréleo, na qual o preco do barril chegou a quadruplicar. Diante dessa crise,
foi criado em 1975, pelo governo federal, o Programa Nacional do Alcool (Pré-alcool),
com o intuito de aumentar a producéo de etanol e reduzir a importacao de petréleo
(ZANARDI e JUNIOR, 2001).

A partir dessa trajetdria do etanol como combustivel, as atencfes também se
voltaram para a alcoolquimica e o etanol passou a ser utilizado como matéria-prima
para a geracao de diversos produtos, dentre eles o acetato de etila, que € o produto

de interesse do presente trabalho.

3.2. O acetato de etila

Dentre os diversos produtos obtidos a partir do etanol, pode-se destacar o
acetato de etila, conhecido também como etanoato de etila, éter acético e éster etilico.
O acetato de etila é um solvente organico oxigenado, ndo aromatico, liquido a
temperatura ambiente, incolor, volatil, com odor caracteristico de frutas, de polaridade
moderada, ndo higroscopico e de baixa toxicidade (CHAZIN, 2012). Esse composto &
amplamente utilizado em técnicas analiticas, como a Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia (CLAE); em laboratérios de sintese organica, como reagente e também na



extracao e purificacdo de produtos organicos; e na industria quimica como solvente
(CHAZIN, 2012).
A China é lider da producdo mundial de acetato de etila, seguida pela india,

Reino Unido, Japéo e Brasil, como mostra a Figura 2.

Figura 2 - Producédo mundial de acetato de etila (Adaptado de Merchant Research &
Consulting Ltda, 2017)

No Brasil, os principais produtores de acetato de etila sdo a Rhodia, em
Paulinia/SP, a Cloroetil, em Mogi Mirim/SP, e a Butilamil, em Piracicaba/SP. A Rhodia
€ uma das maiores produtoras mundiais, ao lado da Ineos no Reino Unido, a Celanese
no México, a Showa Denko no Japao, e as fabricas chinesas Shangahi Huayi, Jiangsu
Sopo e Goldym Jinyimeng (CHAZIN, 2012).

3.3. Processos de sintese do acetato de etila

Atualmente, ha quatro rotas possiveis para a producéo industrial do acetato de
etila: esterificacdo de Fischer; processo Tischenko; adicao direta de acido acético ao
etileno e transformacéo catalitica direta do etanol.

A esterificagdo de Fischer, apresentada anteriormente na Reacdo 1, ocorre
entre o acido acético e o etanol para formar acetato de etila e agua, utilizando
catalisador acido, geralmente o H2SO4. E um método classico e o mais utilizado
mundialmente (FREITAS, 2010).

As principais vantagens desse processo, quando comparado aos demais
processos de producao do acetato de etila, sdo o alto rendimento e o fato de ser uma



tecnologia de dominio publico. Como desvantagens pode-se citar a corrosdo dos
reatores e dos tanques de alimentacdo pelos catalisadores acidos e a complexa
purificacdo do produto final (CHAZIN, 2012).

O processo Tischenko refere-se a condensacao de moléculas de acetaldeido,

utilizando-se o trietoxido de aluminio como catalisador, Reagéo 3.
2 CH3;CHO = CH3;COO0C,H; 3

Esse processo apresenta como principal vantagem o uso de matéria-prima nao
corrosiva. Porém, o acetaldeido é toxico e pode trazer a planta industrial problemas
relacionados ao manuseio. Paises como a Alemanha e o Japéo, que possuem baixa
disponibilidade de etanol e produzem acetaldeido a partir de acetileno petroquimico,
utilizam essa via para produzir acetato de etila, com rendimentos médios de 61%(INUI
et al, 2004).

O terceiro processo é conhecido como adicao direta de acido acético ao etileno,

o qual utiliza como catalisador ou um heteropoliacido ou uma argila, Reacgéo 4.

CH,CH, + CH;COOH = CH;CO0C,Hs 4)

As industrias BP Chemicals (Reino Unido) e Showa Denko (Japédo) foram as
pioneiras no desenvolvimento desse processo. A BP Chemicals ressalta que essa
tecnologia é energeticamente mais favoravel e ambientalmente menos agressiva
frente as demais rotas. Porém, um estudo realizado pela empresa IHS Chemicals, no
qual foi realizada uma avaliacdo técnica e econdmica desse processo, mostrou que
0s custos de investimento e de producao sdo mais elevados quando comparados a
esterificacdo de Fischer. Portanto, esse processo é competitivo apenas em regides
onde h& disponibilidade de etileno e o custo de producéo ou de importacdo do etanol
€ elevado (CHAZIN, 2012).

Tendo em vista que esses processos citados anteriormente necessitam de
reagentes diversos e de acidos minerais como catalisadores, além de envolverem
muitas etapas de processamento, desenvolveu-se um método que utiliza apenas o

etanol como matéria-prima e é realizado em apenas uma etapa: a transformacéo

catalitica direta do etanol em acetato de etila. O processo pode ser realizado por duas



vias diferentes, oxidativa (Reacgao 5) e desidrogenativa (Reacdes 6, 7 e 2) (FREITAS,
2010).

2CH,CH,0H + 0, » CH;CO0C,Hs + 2H,0 (5)

CHy;CH,0H — CH,CHO + H, AH° = 70,6 kd/mol (6)

CH,CHO + CH;CH,0H — CHs;COOC,Hs + H, AH° =-43,8 kd/mol (7)

2 CH;CH,0H — CH;COOC,Hs + 2 H, AHe = 26,8 kd/mol (2)

A via oxidativa possui desvantagens, tais como, menor rendimento ao acetato
de etila e perigo no manuseio, sob risco de explosao por haver a mistura gasosa de
O2 e etanol no interior do reator em alta temperatura. Por essas razdes, a via
desidrogenativa torna-se mais atrativa, além de possibilitar a formacéao de hidrogénio
como produto.

Segundo Colley et al. (2005), o processo de desidrogenacdo do etanol a
acetato de etila entrou em operacéo, industrialmente, no ano de 2003, utilizando-se
Cu/Cr203 como catalisador e a seletividade ao AcOEt obtida foi de 95%.

3.4.Desidrogenacéao catalitica do etanol

Os primeiros estudos sobre a desidrogenacao catalitica do etanol foram feitos
por Ipatieff (1901), utilizando catalisador de Fe e temperaturas entre 560 e 700°C.
Como produtos foram obtidos compostos carbonilicos, monoxido de carbono e
metano, sendo estes dois ultimos provenientes da decomposicdo do acetaldeido.
Ainda no mesmo ano e sob as mesmas condi¢cdes de temperatura, Ipatieff realizou
testes cataliticos com ligas de Cu-Zn e 6xidos de Cu como catalisadores para a reacdo
e notou que esses materiais eram ativos para a desidrogenacgéo do etanol.

A partir deste estudo pioneiro com catalisadores de Cu aplicados a
desidrogenacéo catalitica do etanol, muitos trabalhos relacionados a esse tema foram
publicados, testando diversos catalisadores e variando-se as condi¢des reacionais de

acordo com o objetivo do trabalho.
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3.4.1. Catalisadores de Cu

Palmer (1920) aplicou catalisadores de Cu a reacdo de desidrogenacao do
etanol, entre 150-300°C, mantendo-se a temperatura constante durante cada
experimento, para avaliar a relacao da velocidade com a temperatura. Mostrou-se que
a velocidade da reacdo é crescente com 0 aumento da temperatura e que o Cu
metalico puro, preparado pela eletrélise de solucdes de sais de Cu, ndo apresentou
atividade catalitica de desidrogenacao sobre o alcool, enquanto o Cu preparado pela
reducdo de seu o6xido foi ativo, dependendo da temperatura de reducéo e também do
agente redutor utilizado.

Franckaerts e Froment (1964) realizaram um estudo cinético da
desidrogenacdo do etanol a acetaldeido, utilizando como catalisador o CuO néao
reduzido, com temperatura entre 225-285°C e pressao variando de 1 a 10 atm. As
amostras liquidas indicaram a formacédo do acetato de etila apenas em pequenas
guantidades. Algumas observacdes importantes foram feitas na analise do gas de
saida, abaixo de 300°C: havia de 1 a 2% molar de CO e CHa4, provavelmente devido
a decomposicao do acetaldeido; ndo se detectou etileno, o que leva a acreditar que
nao houve desidratacdo do etanol. A 285°C, 1 atm e W/Fao = 1,5 g.h/mol, obteve-se
uma conversao de 50%. O etanol foi convertido apenas por uma Unica reacao, Reacao
6, e verificou-se que a atividade do catalisador diminuiu com o tempo de processo,
provavelmente devido a polimerizacdo gradual do acetaldeido na superficie do
catalisador.

CHsCH,0H — CH;CHO + H, (6)

Tendo em vista que os catalisadores de Cu perdiam a atividade em poucas
horas de uso, Tu, Li, e Chen (1994) avaliaram o efeito que o cromo poderia exercer
na atividade catalitica e na estabilidade desses catalisadores na desidrogenacao de
alcoois. Foram sintetizados catalisadores de Cu promovidos com cromo, em Varias
propor¢cdes molares Cr/Cu, preparados pelo método de coprecipitacdo. Os testes
cataliticos foram realizados na faixa de 250-310°C, sob pressdo atmosférica. Os
resultados indicaram que o efeito promotor do Cr dependia da razdo molar Cr/Cu e
que a desativacdo dos catalisadores foi causada predominantemente pela
sinterizagdo. O catalisador com a razéo molar Cr/Cu = 4/40 teve a maior atividade e
estabilidade. Para as amostras de Cr/Cu = 5/40 a 20/40, observou-se que as
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atividades cairam rapidamente. Quando apenas um pouco de cromo foi adicionado,
Cr/Cu = 1/40, o catalisador mostrou maior atividade inicial e maior estabilidade que o
catalisador ndo promovido. Com esses resultados, concluiu-se que a area superficial
do Cu foi aumentada pela adicdo de cromo e a atividade de desidrogenacdo tem

relacéo direta com esse parametro. Esses resultados estdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3 - (a) Atividade para a desidrogenacao do etanol (310°C, 1 atm); (b)
Atividade e area superficial do Cu versus razdo molar Cr/Cu (Adaptado de TU, LI, e
CHEN, 1994).

Inui, Kurabayashi e Sato (2002) investigaram a sintese direta de acetato de etila
a partir do etanol, em varios catalisadores de Cu, analisando o papel de aditivos 6xidos
metélicos, tais como ZrOz, ZnO e Al20s. Os testes cataliticos foram conduzidos em
pressdo atmosférica, com temperatura reacional entre 200 - 260°C. Notou-se que:
ZrO2 proporcionava atividade de formagé&o de ésteres ao catalisador de Cu puro; ZnO
sob a coexisténcia de ZrO:z suprimia a formagao de produtos indesejaveis, tais como
metil-etil-cetona (MEC); Al2Os aumentava a conversdo de etanol e a atividade
catalitica para a reacao lateral de condensacéo alddlica do acetaldeido. O etanol era
convertido em acetato de etila com alta seletividade sobre o catalisador Cu-ZnO-ZrO2-

Al20s3, juntamente com a baixa seletividade a metil-etil-cetona, como mostram os
dados da Tabela 1.



Tabela 1 - Conversao de etanol e seletividades a diversos produtos para 0s
catalisadores suportados em diferentes 6xidos aplicados a desidrogenagéo do etanol
(1- Cu; 2- Cu/ZnO; 3- Cu/ZrOz; 4- Cul/Al20s3; 5- Cu/ZrO2/Al203; 6- Cu/ZnO/Al20s3; 7-
Cu/ZnO/ZrOz; 8- Cu/ZnO/ZrO2/Al203) (Adaptado de INUI, KURABAYASHI e SATO,

12

2002)
Catalisador  Converséo Seletividade (%)

%

%) AcOEt AcH MEK nBA 1-BO DEE AcOH Outros
1 32,4 4,5 83,7 11 0,1 0,2 - 2,4 8,0
2 36,5 4,3 83,7 11 0,1 0,1 - 9,0 1,7
3 81,4 63,7 9,2 5,0 0,4 11 03 25 17,8
4 80,1 44,4 9,6 6,6 0,9 22 70 41 25,2
5 86,3 70,5 5,9 6,2 0,2 10 06 14 14,2
6 43,3 25,3 46,3 7,5 0,6 13 06 74 11,0
7 67,0 61,0 22,2 2,2 0,2 04 04 41 9,5
8 75,2 71,6 119 3,1 0,1 04 03 29 9,7

Condi¢Ges reacionais: 260°C, LHSV = 0,5 h; AcOEt: acetato de etila, AcH: acetaldeido, MEK:
metil-etil-cetona, nBA: butanal, 1-BO: 1-butanol, DEE: dietil éter, AcOH: acido acético

Em seguida, investigou-se a influéncia do teor de Cu (Tabela 2) no

desempenho dos catalisadores contendo ZrO2, ZnO e Al20s. A capacidade de

producao de acetato de etila do catalisador Cu-ZnO-ZrO2-Al203 era aproximadamente

proporcional a area superficial do Cu. A maior conversdo de etanol e a maior

seletividade ao acetato de etila foram obtidos com um teor de Cu de 70% molar, como
mostra a Tabela 3 (INUI, KURABAYASHI e SATO, 2002).

Tabela 2 - Composi¢cao molar e em massa de cobre, sendo ZnO:ZrO2:Al203= 1:2:2
(razdo molar), exceto para o catalisador 16 que € Cu puro (Adaptado de INUI,
KURABAYASHI e SATO, 2002)

Catalisador Teor de Cu

(mol%) (m/m%)
9 0 0
10 16,7 10,7
11 37,5 26,4
12 54,5 41,8
13 70,6 58,9
14 78,3 68,3
15 95,0 91,9
16 100 100

Tabela 3 - Conversao de etanol e seletividades a diversos produtos para os
catalisadores com diferentes teores de Cu e razdo molar ZnO:ZrO2:Al203 = 1:2:2,
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aplicados a desidrogenacéao do etanol (Adaptado de INUI, KURABAYASHI e SATO,

2002)
Catalisador  Converséao Seletividade (%)
(%)

AcOEt AcH MEK nBA 1-BO DEE AcOH Outros
9 10,6 4,9 2,9 - - 05 70,2 - 21,5
10 54,8 54,0 11,3 4,0 0,5 34 86 06 17,6
11 61,2 79,8 6,9 4,9 - 06 05 - 7,3
12 55,0 80,4 7,2 4,7 - 0,5 - 0,5 6,7
13 66,4 83,8 52 4,4 - 0,3 - 0,6 57
14 63,8 82,9 6,9 4,4 - 0,3 - 0,7 4,8
15 55,7 72,5 9,2 7,8 - 0,6 - 0,4 9,4
16 22,6 2,8 83,0 0,4 - 0,1 - 1,3 12,4

Condicdes reacionais: 220°C, LHSV = 0,5 h* (exceto para o catalisador 16, a 240°C); AcOEt:
acetato de etila, AcH: acetaldeido, MEK: metil-etil-cetona, nBA: butanal, 1-BO: 1-butanol,
DEE: dietil éter, AcOH: acido acético

Este sistema catalitico para a desidrogenacdo do etanol, Cu-Zn-Zr-Al-O, a
pressdo ambiente, mostrou-se bastante efetivo, como foi relatado acima no trabalho
de Inui, Kurabayashi e Sato (2002). Portanto, esses mesmos autores, N0 mesmo ano,
decidiram avaliar a eficiéncia desse sistema em um processo de alta pressao (INUI,
KURABAYASHI e SATO, 2002b). A sintese direta de acetato de etila a partir de etanol
sobre um catalisador Cu-Zn-Zr-Al-O foi investigado sob condi¢des de pressao de 0,1
a 1,0 MPa, entre 200-260°C. Tanto a seletividade ao acetato de etila quanto o
rendimento aumentaram com o aumento da pressédo de reacao, enquanto a conversao
de etanol diminuiu. O maior rendimento de acetato de etila foi atingido a uma pressao
de reacdo de cerca de 0,8 MPa, com maxima seletividade de 93%. Os resultados
estdo mostrados na Figura 4 e na Tabela 4.

Durante o processo, a concentragdo de subprodutos, como o 1l-butanol e a
butanona, que se formam apds a adicdo aldolica de acetaldeido, diminuiu com o
aumento da presséo de reacdo. Uma vez que em alta pressao o equilibrio da reacéo
de desidrogenacgédo do etanol a acetaldeido se desloca no sentido da formacéo do
etanol, a diminuicdo da presséo parcial do acetaldeido explica a supressdo dos

subprodutos derivados da condensacéo aldolica.
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Figura 4 - Mudancas na conversdo com a pressao parcial de etanol (W/F = 3,16 h).
Temperatura de reagdo: © 473;5 493; # 513 K; as linhas representam a
conversao de equilibrio do etanol calculada em (a) 473, (b) 493 e (c) 513 K

(Adaptado de INUI, KURABAYASHI e SATO, 2002b).

Tabela 4 - Resultados cataliticos para a reacao do etanol sobre catalisadores Cu-Zn-
Zr-Al-O (Adaptado de INUI, KURABAYASHI e SATO, 2002b)

T (K) P (MPa) Conversao Seletividade (%)
%
o) AcOEt AcH MEK AcMe 2PN 1BO EB H20 Hz Outros
473 0,1 60,3 848 36 37 05 01 02 06 1,1 42 09
0,2 57,1 892 21 20 03 00 02 05 05 42 09
0.4 56,4 921 10 09 01 00 02 05 02 42 08
0,6 51,6 993 10 o077 01 00 02 05 01 42 18
0,8 51,4 929 08 05 01 00 02 03 01 42 10
1,0 46,3 916 07 03 01 00 01 02 09 42 19
513 0,1 82,1 759 38 58 22 04 06 11 19 42 3.2
0,2 77,2 780 29 43 15 03 11 20 16 42 24
0,4 69,3 815 16 33 1,1 03 08 09 18 42 41
0,6 66,4 826 16 27 09 02 11 14 15 42 31
0,8 62,9 842 13 22 07 02 09 10 15 42 34
1,0 62,4 835 11 16 03 01 05 06 21 42 58

AcOEt: acetato de etila, AcH: acetaldeido, MEK: butanona, AcMe: propanona, 2PN: 2-
pentanona, 1-BO: 1-butanol, EB: butirato de etila, Outros: indica um pequeno numero de
produtos nao identificados. W/F = 3,16 h.
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Inui et al. (2004) investigaram a influéncia do tratamento do catalisador Cu-Zn-
Zr-Al-O com solugdes alcalinas de Na2COs, K2COs, Li2COs, Cs2COs para a producéo
do acetato de etila. A temperatura reacional foi de 200-260°C e o W/F = 1,6h. O pos-
tratamento com as soluc¢des de Na2COs e K2COs do catalisador reduzido favoreceu a
conversdo do etanol e a seletividade ao acetato de etila, Figura 5 (a) e (b),
respectivamente, e suprimiu a formagdo de butanona e 2-butanol devido a
neutralizacdo dos sitios acidos superficiais. Esses sitios acidos sao formados apos a

reducado do precursor do 6xido misto Cu-Zn-Zr-Al-O e, portanto, o pds-tratamento foi

efetivo.
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Figura 5 - (a) Converséo do etanol em funcéo da temperatura de reacao (W/F =

1,6h). Tratamento com (circulo) Li2COs; (quadrado) Na2COsg; (losango) K2COs;

(triangulo) Cs2COs; (triangulo reverso) sem tratamento (Adaptado de INUI et al.,
2004).

Inui et al. (2002) e (2004) propuseram um mecanismo de formagé&o do acetato
de etila sobre Cu/ZnO/Al203/ZrO2. Em geral, o etanol é desidrogenado para
acetaldeido sobre o metal Cu, seguido de adi¢cao nucleofilica de etanol ao acetaldeido
para formar um hemiacetal e, finalmente, o hemiacetal é desidrogenado em acetato
de etila. Os cations metalicos proporcionam sitios acidos para a adsorcdo de
acetaldeido e o acoplamento de etanol com acetaldeido ocorre sobre a superficie de

oxidos metélicos mistos. O esquema esta mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema do provavel mecanismo da desidrogenacéo do etanol a acetato
de etila (INUI et al., 2004).

Wang et al. (2010) realizaram a reacdo de transformacao direta de etanol a
acetato de etila em catalisadores Cu/ZrO2 reduzidos, com razdo molar Cu/Zr =1, 2 e
4, sob pressédo de 1 atm, temperatura de 270°C e LHSV = 1hl. Quando o etanol foi
introduzido no catalisador de cobre puro, houve formacdo predominante de
acetaldeido e uma pequena quantidade de acetato de etila. Esse resultado indica que
a fase metélica de Cu atua como um centro ativo para a desidrogenacao do etanol. O
catalisador puro de ZrO2 mostrou atividade baixa, apenas uma converséo de 1,2% de
etanol e 49,1% de seletividade ao acetato de etila. A maior conversao de etanol e a
maior seletividade ao acetato de etila foram obtidas nos catalisadores Cu/ZrO2. Para
o catalisador Cu/ZrO2 com razao molar Cu/Zr = 1, observou-se a maior conversao
(70,9%) e a maior seletividade para acetato de etila (78,8%). Os resultados mostraram
gue a diminuicdo da seletividade ao acetato de etila ocorreu quando se aumentou a
relacdo Cu/Zr de 1 a 4. Esses autores propuseram que havia espécies Cu*! nos
catalisadores Cu/ZrO2 com razao molar Cu/Zr =1 e 2, nas condi¢Oes de reacao, e que
o desempenho do catalisador Cu/ZrOzera aprimorado a medida em que se aumentava
a quantidade dessas espécies. O catalisador Cu/ZrO2 com razao molar Cu/Zr = 1, por
possuir uma quantidade ligeiramente maior de espécies Cu*! que o catalisador
Cu/ZrO2 com razdo molar Cu/Zr = 2, consequentemente apresenta maior seletividade
ao acetato de etila. Quanto a seletividade elevada ao acetato de etila no catalisador
Cu/ZrO2 com razdo molar Cu/Zr = 1, acredita-se que as espécies Cu*! possam ser
consideradas como sitios acidos de Lewis que estdo envolvidos na quimissorcao de
acetaldeido, resultando na melhoria da seletividade ao acetato de etila. Portanto,
supde-se que a coexisténcia de Cu® e Cu*l no catalisador Cu/ZrO> possa
desempenhar uma interacéo sinérgica para a conversao de etanol em acetato de etila.

Duran (2000) relatou uma seletividade ao acetato de etila igual a 45%, em
catalisadores com teor massico de Cu de 35% e suportado em SiO2, operando em

temperaturas entre 200 - 275°C e pressao de 1 atm. Nesse trabalho foi mostrado que
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0 aumento do teor de Cu sobre a silica resulta em maior seletividade ao acetato de
etila.

Bueno et al. (2004) depositaram uma patente que mostra o processo de sintese
de catalisadores de Cu suportados em ZrO:2 (neste caso, uma mistura de fases
monoclinica e tetragonal), com a finalidade de se obter acetato de etila a partir da
conversao direta do etanol. Os rendimentos obtidos foram de até 70% na producéo
do produto de interesse.

Sato (2012) realizou testes cataliticos em temperaturas entre 200 - 275°C,
pressédo de 1 atm e mostrou que o catalisador 10Cu/SiO2 teve elevada atividade na
etapa de desidrogenacao do etanol, como mostrado pela alta seletividade ao AcH
(87%) e apenas 5,3% ao AcOEt, com conversdo de 41%. Ja o catalisador
10Cu20/SiO2 apresentou seletividade especifica para a formacdo do acetaldeido
(100%), evidenciando que as espécies Cu*!isoladas ndo séo ativas para a formacao
do acetato de etila. A atividade de desidrogenacdo no Cu20 pode ser atribuida a
adsorcdo do etanol para formar espécies etéxido, CHsCH20-Cul*, assim como a
capacidade dos sitios Cu*! em quebrar a ligacdo PC-H para formar o acetaldeido.
Portanto, a alta atividade e seletividade para a desidrogenagdo do etanol nos
catalisadores 10Cu/SiO2 pode ser relacionada a uma predominancia dos sitios Cul*
sobre o Cu®.

Na tentativa de compreender a natureza dos sitios ativos envolvidos na
formacéo do acetato de etila, o etanol foi colocado em contato com o suporte puro (m-
ZrO2) e ocorreu preferencialmente a reacdo de desidratacdo do etanol para éter
dietilico e eteno. A atividade de desidrogenacdo do etanol foi muito baixa. Esse
resultado estd de acordo com calculos DFT realizados por Chen e Ho (2009), que
indicaram baixa efetividade da m-ZrOz pura em desidrogenar o etanol devido a alta
energia para romper a ligacdo fC-H. Como resultado, espécies estaveis adsorvidas
do tipo etoéxido- CH3CH20-Zr- sédo formadas em sitios Zr®* (SATO, 2012).

Diante desse resultado obtido para a zircnia pura, Sato (2012) optou por fazer
duplo leito em série no reator, separando com |a de quartzo. O primeiro leito foi de
10Cu/SiO2 e 0 segundo de m-ZrO2 pura. Dessa forma, a m-ZrO: seria alimentada com
uma mistura de etanol/acetaldeido e seria possivel avaliar se haveria a formacéo do
acetato de etila nos sitios da m-ZrO2. Embora a velocidade média de formacdo do
acetato de etila tenha aumentado nesse duplo leito (de 0,34 mmol/gcat.h no catalisador
10Cu/SiO2 para 0,70 mmol/gcar.h no reator de duplo leito 10Cu/SiO2/m-ZrOz2), a
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velocidade média de formacgéo do acetato de etila era ainda muito menor que aquela
obtida para o catalisador 10Cu/m-ZrOz2 (racoet = 5,12 mmol/gcat.h). Esse resultado
sugere que, mesmo o acetato de etila sendo formado a partir do etanol e acetaldeido
na m-ZrOz, 0s sitios altamente ativos para sua formacgé&o sao provenientes da interface
cobre metélico-suporte.

As andlises por DRIFTS-CO revelaram que sobre o catalisador 10Cu/SiO2
prevaleceram espécies Cul*, de baixa densidade eletrénica, as quais devem favorecer
a adsorcéo de etéxido. J& para o catalisador 10Cu/m-ZrO2 prevaleceram espécies
Cu®, de maior densidade eletronica, suscetiveis a adsorcdo de acila. Os resultados
sugerem que a formacdo do acetato de etila ocorre devido a combinacdo do par
Cu'*/CuO e sitios interfaciais Cu®-ZrO2, que promove a reacdo entre espécies etoxido,
principalmente adsorvidas sobre cations Cu* e Zr%*, e as espécies do tipo acila,
principalmente adsorvidas sobre sitios Cu® (SATO, 2012).

A Figura 7 ilustra esquematicamente as espécies intermediarias do etanol

adsorvidas nos sitios ativos de cobre dos catalisadores 10Cu/m-ZrO2 e 10Cu/SiOx.
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Figura 7 - Esquema ilustrativo dos sitios ativos de cobre formados nos catalisadores
10Cu/m-ZrO2 e 10Cu/SiO2 e possiveis espécies adsorvidas na formacao do acetato
de etila a partir do etanol (SATO, 2012).

O estudo realizado por Freitas et al. (2014) avaliou a influéncia do teor de Cu
(5 - 30% m/m) na superficie e nas propriedades cataliticas do catalisador Cu/ZrO:2
para a reacéo de desidrogenacgao do etanol a acetato de etila, em pressao de 1 atm,
temperatura na faixa de 200 - 275°C e W/F = 19 min. Notou-se que a disperséao do Cu
diminuiu a medida em que se aumentou o teor do metal, devido a aglomeracédo das

particulas, e mostrou-se que as propriedades cataliticas dos catalisadores Cu/ZrO:2
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estdo relacionadas a densidade eletrénica das espécies de Cu suportadas, definida
pelo tamanho da particula e pela interface com o suporte 6xido metalico. A alta
seletividade para a formacdo de acetato de etila para os catalisadores com teor
massico de Cu = 10% foi determinada pela alta mobilidade de oxigénio da ZrO:2 para
espécies de cobre causando alta densidade de sitios basicos (O%) e uma melhor
distribuicdo das espécies superficiais de cobre (Cu®/Cu').

No estudo realizado por Freitas et al. (2016), ressalta-se que para ocorrer o
acoplamento na interface metal-suporte, as hanoparticulas de Cu devem ser ricas em
sitios Cu® préximos a interface com o suporte. Dessa forma, deve haver um equilibrio
entre as espécies Cu*l, responsaveis pela desidrogenacéo do etanol, e espécies Cu®,
responsaveis pela ativacdo do acetaldeido. Mostrou-se, portanto, que o aumento da
razdo Cu%Cu*! leva a uma maior seletividade ao AcOEt. Ao aumentar a carga de Cu
nos catalisadores Cu/ZrO2 observa-se um aumento progressivo nos tamanhos de
particulas de Cu e, consequentemente, aumento da razdo Cu®Cut*?, ja que para o Cu
guanto maior o tamanho da particula menor € o grau de oxidacdo, o que leva a
condi¢cBes mais favoraveis a formacao do acetato de etila. Uma correlacéo direta entre
a distribuicdo do produto e o tamanho de particula de Cu pode ser feita: particulas
menores favorecerdo a formacéo de AcH e as maiores favoreceréo o AcOEt.

3.4.2. Catalisadores de Au

O Au foi descoberto inicialmente como um material catalitico ativo para duas
reacodes, a hidrocloracédo de etileno (Hutchings, Kobayashi e Sano, 1985) e para a
oxidacao de CO a CO2 (Haruta, 1987).

ApoGs a publicagcdo desses trabalhos, muitos outros foram realizados, o que
ocasionou um grande interesse pelo ouro como catalisador. Tem-se mostrado que o
tamanho da nanoparticula, a dispersdo, o estado de oxidacdo, a morfologia, as
propriedades redox do suporte, ou a combinacéo desses fatores, sdo fundamentais
para o desempenho catalitico deste metal nobre.

Os catalisadores de ouro com elevada atividade contém particulas de
tamanhos bastante reduzidos, inferior a 10 nm, geralmente em um suporte redutivel,
tal como céria ou titdnia. Alguns grupos de pesquisa afirmam que a atividade
intrinseca por atomo de ouro da superficie é independente do tamanho da particula,

mas isso depende da reacao investigada. Por exemplo, no trabalho de Abad, Corma
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e Garcia (2007) mostrou-se que a atividade superficial para a oxidacdo de &lcool
cinamilico por Au/TiOz é independente do tamanho de particula. Assim como também
foi mostrado no trabalho de Comotti et al. (2004), sobre oxidacédo de glicose em ouro
nao suportado, que a atividade superficial € independente do tamanho de particula.
Alternativamente, no estudo realizado por Tsunoyama et al. (2005), a atividade por
atomo da superficie em clusters de ouro estabilizados com polivinilpirrolidona (PVP)
foi muito maior para as particulas menores, na oxidacdo aerdbica do alcool p-
hidroxibenzilico. Outros grupos relataram que nanoparticulas de ouro de tamanho
intermediario exibem 6timo desempenho catalitico, como nos trabalhos de (SUN et
al., 2008; HALDER et al., 2008). Cita-se como exemplo desse caso o trabalho
realizado por Zheng e Stucky (2006), em que no ouro suportado em silica as
nanoparticulas de tamanho nominal 6 nm sdo mais ativas que aquelas de 3,5 nm e
8,2 nm, na a oxidacao do etanol em fase gasosa.

O trabalho de Guan e Hensen (2009) investigou o efeito do tamanho de
particula na desidrogenacédo de etanol a acetaldeido na auséncia de oxigénio. As
silicas foram empregadas para variar o tamanho das nanoparticulas de ouro entre 1,7
e 15 nm. Abordou-se especificamente o efeito do tamanho de particula de ouro,
escolhendo a silica inerte como material de suporte. Uma forte influéncia do tamanho
das nanoparticulas de ouro foi notada. A desidrogenacao de alcoois € descrita como
a quebra inicial da ligacdo na hidroxila, resultando em et6xido e hidrogénio como
intermediarios adsorvidos, seguidos pela remogao do B-H do etéxido adsorvido para
formar o acetaldeido. A partir da investigacdo feita por espectroscopia de
infravermelho, concluiram que o primeiro passo é mais facil que o segundo e a
remocéao do B-H é a etapa limitante do processo. Esses resultados sdo consistentes
com trabalhos anteriores relacionados a oxidacdo aerObica de &lcoois com
catalisadores de Au e Ru suportados, como exemplo os estudos de (ABAD, CORMA
e GARCIA, 2008; YAMAGUCHI e MIZUNO , 2003; FRISTRUP, JOHANSEN e
CHRISTENSEN, 2008). A atividade maxima para a desidrogenacdo do alcool foi
obtida com um tamanho de particula de aproximadamente 6 nm, sugerindo que essas
nanoparticulas de ouro de tamanho intermediario possuem um numero relativamente
grande de sitios e gque esses sitios sdo mais escassos em particulas maiores ou
menores que 6 nm. Os sitios do tipo step sdo candidatos a serem esses sitios de
superficie, pois eles séo caracterizados por um menor nimero de coordenacdo dos

atomos de superficie, 0 que os tornam mais reativos e também possuem uma
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geometria que facilita a dissociacao dos adsorventes. A geometria dos sitios step pode
ser muito adequada para a quebra da ligagdo C-H do etéxido adsorvido.

Ainda no estudo de Guan e Hensen (2009), os experimentos foram feitos entre
200 e 400°C. Abaixo de 350°C, a seletividade para acetaldeido foi aproximadamente
100%. A 400°C, a seletividade a acetaldeido permaneceu alta, proxima de 90%, com
algum acetal presente (3 - 5%) e tracos de outros compostos oxigenados. O
catalisador mais ativo teve 90% de conversédo e 95% de seletividade ao acetaldeido,
mostrando que com esses suportes utilizados e com os tamanhos de particula de Au
obtidos n&o houve formacgéo de acetato de etila.

Wang et al. (2015) estudaram a desidrogenacao do etanol sobre catalisadores
de Au suportados em 6xidos compostos, ZnZrOx, em temperaturas de 30 a 400°C.
Os autores relataram que esse tipo de suporte propicia melhor dispersdo e
estabilidade ao catalisador quando comparado aos 6xidos puros, além do ZnO
controlar a acidez da ZrO2. A adicdo de 1% em massa de ouro a ZrO2 ou aos suportes
mistos teve um efeito significativo de eliminar os sitios acidos de Brgnsted e formar
acetaldeido e hidrogénio com 100% de seletividade, a temperaturas abaixo de 300°C.

Em 2014, Ribeiro iniciou um trabalho com o Au suportado em diferentes
suportes - ZrO2 (tetragonal e monoclinica), SiO2 e MgO - para a desidrogenacéo do
etanol a acetato de etila. O método de preparacdo dos catalisadores foi deposi¢ao-
precipitacdo com NaOH e os testes cataliticos foram realizados em temperaturas de
200 a 275°C. Desenvolveu-se um estudo das propriedades eletrbnicas e estruturais
desses catalisadores e estas foram correlacionadas as atividades cataliticas. Nos
experimentos de Au suportado em SiO2 e MgO né&o houve formacédo de acetato de
etila. Os resultados mais satisfatorios foram obtidos com o catalisador de Au suportado
em zircOnia monoclinica, que apresentaram altas conversdes, 70%, e seletividades
para acetato de etila de 90%, alcancando resultados superiores aos catalisadores
classicos de Cu ja mencionados. Em geral, a eficiéncia de um catalisador para a
reacdo de desidrogenacdo do etanol ao acetato de etila é atribuida a extensédo da
interface metal-suporte, porém, obtiveram-se resultados indicando que as atividades
dos catalisadores estdo correlacionadas também ao grau de cobertura do suporte e
as propriedades eletrénicas da nanoparticula de Au (RIBEIRO, 2018).

Como foi visto, o acetato de etila pode ser obtido via transformacéo direta do
etanol sobre catalisadores de ouro suportado em zircénia monoclinica. Os resultados

apresentados por Ribeiro (2018) mostraram que acetaldeido e produtos de
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desidratacéo do etanol sdo os principais produtos formados a 225°C sobre a superficie
do suporte puro (m-ZrO2). A 200°C, o suporte ndo apresentou atividade para a
converséo do etanol a acetaldeido. Esses resultados indicam a baixa eficacia da ZrOz
para a desidrogenacao do etanol e também estdo em concordancia com resultados
obtido por Chen e Ho (2009).

Visto que a ZrO2 ndo se mostrou um suporte eficaz na desidrogenacdo do
etanol a acetaldeido a 200°C, experimentos com leito duplo foram realizados (dois
leitos de catalisadores em séries separados com |& de quartzo, o primeiro leito
contendo Cu/SiO2 e o segundo contendo ZrO2), com 0 objetivo de avaliar a
importancia deste 6xido metélico no acoplamento do etanol com acetaldeido. Esse
experimento teve como base o trabalho de Sato (2012) com o Cu/m-ZrO2. Conforme
mostraram os dados, a ZrO2 pura pode promover a reacdo de acoplamento entre
etanol e acetaldeido apés ser alimentada com uma mistura de etanol e acetaldeido
numa razao molar igual a 4, atingindo uma seletividade de 14% para acetato de etila
(RIBEIRO, 2018).

Além disso, também foi estudado o catalisador Cu/SiO2/ZrOz, mistura fisica, o
gue proporcionou uma seletividade para acetato de etila de 16%, corroborando a ideia
de que esse éster pode ser formado na superficie da ZrO2 quando ha uma alimentacao
de etanol e acetaldeido. Esses dados estao de acordo com 0s propostos por Gaspar
et al. (2010) para a sintese do acetato de etila a partir do etanol usando catalisadores
a base de Cu e Pd (RIBEIRO, 2018).

Contudo, em condicbes reacionais similares, o catalisador Au/m-ZrO:
apresentou melhoria significativa na seletividade ao acetato de etila, sugerindo que,
embora o acetato de etila possa ser formado na superficie da zirconia, sitios
interfaciais Au/m-ZrO2 s&o imprescindiveis para essa etapa reacional, como
apresentado anteriormente para Cu/m-ZrO2z no trabalho de Sato (2012) (RIBEIRO,
2018).

Ribeiro (2018) sugeriu 0 seguinte mecanismo para os catalisadores de Au/m-
ZrO2: inicialmente o etanol se adsorve sobre a superficie do Au ou da ZrO: e é ativado
como especies etoxido. Em seguida, essas espécies sdo transformadas em
acetaldeido por desidrogenacéo. Finalmente, o acetaldeido, formado apés a cisdo PC-
H das espécies etéxido na superficie do suporte, e o0 acetaldeido, adsorvido sobre as
nanoparticulas de Au, reagem com o etoxido adsorvido no suporte, gerando o acetato

de etila. Na
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Figura 8 sé@o apresentados o0s possiveis caminhos reacionais para a conversao
do etanol a acetato de etila sobre o catalisador Au/ZrO2. Este mecanismo é anélogo
ao proposto por Sato (2012) para o catalisador Cu/ZrO..

(6) (5)

Y3

Au Au

Y : l

j ! @ zircénio . Oxigénio

Figura 8 - Mecanismo da reacéo de desidrogenacao do etanol a acetato de etila
(RIBEIRO, 2018).

3.4.3. Os catalisadores bimetalicos

Os estudos sobre sistemas bimetélicos, incluindo ligas, ligas de superficie e
particulas segregadas, tém como alvo a previsdo de parametros estruturais e
eletrdnicos de diversos sistemas de metais e o entendimento dos efeitos dessas
propriedades na atividade catalitica e na estabilidade do sistema.

Os sistemas bimetalicos podem ter desempenho catalitico superior em relacao

aos respectivos metais puros. Em diversas investigacoes, mede-se a atividade geral
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do catalisador e as conclusfes séo extraidas com base na atividade dos elementos
puros e na suposta estrutura bimetélica formada (LARSEN e CHORKENDORFF,
1999).

As alteracBes observadas na atividade séo atribuidas a efeitos eletronicos e/ou
a um conjunto de efeitos e a distribuicdo e os tipos de sitios de reagcdo também tém
uma influéncia importante na atividade medida da superficie (LARSEN e
CHORKENDORFF, 1999).

Ao investigar os sistemas bimetalicos, a atividade modificada pode, portanto,
ser descrita pela mudanca na energia do centro da banda-d. Essa quantidade foi
calculada e tabulada utilizando-se calculos de DFT, por Ruban et al. (1997), para um

grande numero de sobreposicdes pseudomoérficas em substratos metalicos, como

mostra a Figura 9.

pobreposiciq g, Co Ni Cu Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au

Substrato
Fe 024 | -004 | -005 ]| -0.73 | -0.72 | -1.32 | -1.25 | -0.95 | -1.48 | -2.19
Co -0.01 -0.20 | -0.06 | -0.70 | -0.95 | -1.65 | -1.36 | -1.09 | -1.89 | -2.39
Ni | 096 | 0.1 0.12 | -0.63 | 074 | -132 | -1.14 | -0.86 | -1.53 | -2.10
Cu 025 | 038 | 0.18 022 | -027 | -1.04 | -1.21 | -032 | -1.15 | -1.96
Ru 0.30 | 0.37 | 0.29 | 0.30 -0.12 | -047 | -040 | -0.13 | -0.61 | -0.86
Rh 031 | 041 | 034 | 022 | 0.03 -039 | -0.08 | 003 | -045 | -0.57
Pd 036 | 054 | 054 | 0.80 | -0.11 | 0.25 0.15 | 031 | 004 | -0.14
Ag 055 | 074 | 068 | 0.62 | 050 | 0.67 | 027 0.80 | 037 | -021
Ir 033 | 040 | 033 | 0.56 | -0.01 | -0.03 | -0.42 | -0.09 -0.49 | -0.59
Pt 035 | 053 | 054 | 0.78 | 0.12 | 024 | 002 | 0.19 | 0.29 -0.08
Au 053 | 074 | 071 [ 070 | 047 | 067 | 035 | 0.12 | 079 | 0.43

Figura 9 - Deslocamentos calculados dos centros da banda-d, em eV, para a
sobreposicao de metal de transicdo em substratos de metal de transicdo (Adaptado
de LARSEN e CHORKENDORFF, 1999).

Vale destacar que um namero positivo corresponde a uma mudanca da banda-
d para o nivel de Fermi (fundo branco) e um nimero negativo (fundo cinza) prevé uma
mudanca da banda-d mais distante do nivel de Fermi, sendo que o nivel de Fermi é o
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nivel ocupado mais energético a temperatura de zero absoluto. A diagonal com o
fundo cinza mais escuro contém a posicdo da banda-d calculada em eV (LARSEN e
CHORKENDORFF, 1999).

Esses calculos mostrados na Figura 9 ndo sdo quimicamente precisos e
mostram apenas tendéncias na reatividade esperada dos sistemas bimetalicos, mas
de fato tornam mais facil identificar sistemas que possam ser interessantes para
investigar com mais detalhes, tanto teoricamente como experimentalmente (LARSEN
e CHORKENDORFF, 1999).

Ao discutir a composi¢cdo superficial dos sistemas bimetalicos, h4 duas
importantes caracteristicas a serem consideradas: a energia de segregacao (eseg) € a
energia de mistura (emiswura) (CHRISTENSEN et al, 1996). A energia de segregacao é
a mudanca da energia livre de superficie com a cobertura do adsorvente. Se a energia
de segregacdo for positiva, a energia livre da superficie ser& aumentada com a
qguantidade do outro componente na camada superficial, resultando em uma
configuracdo mais desfavoravel energeticamente. Uma energia de segregacéo
negativa € resultado da diminuicdo da energia livre de superficie causada pelo
adsorvente, o que cria uma situacdo mais energeticamente favoravel. A energia de
mistura é o ganho de energia ao formar uma ligacdo entre diferentes tipos de atomos.
Se a energia de mistura é positiva, ha um ganho de energia através da formacao de
ligacdes mistas. No entanto, se a energia de mistura for negativa, o sistema tentara
evitar esse gasto de energia e 0s componentes serdo separados por fases (LARSEN
e CHORKENDORFF, 1999).

Usando estas duas quantidades, energia de segregacao e energia de mistura,
existem quatro casos diferentes para o comportamento da superficie de um metal

depositado em um substrato metalico, ilustrados esquematicamente na Figura 10.
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Mistura

emistura > 0 | emistura < 0

Formacdo deliga | Separacgaode fase

8 Atomos adsorvidos
permanecem na :

|
1
€5eg< 0 |
|
superficie I

€5eg> 0

Atomos
adsorvidos
migram parao
bulk

Segregagao

Figura 10 - Comportamentos bimetélicos diferentes determinados pelas energias
calculadas de mistura e segregacao (Adaptado de CHRISTENSEN et al., 1996).

Pela Figura 10 é possivel inferir que se os atomos depositados permanecem
na superficie (linha superior), eles podem formar uma liga de superficie (esquerda) ou
causar separacao de fases (direita). Se os atomos depositados migram para o bulk
(linha inferior), eles podem se configurar numa solucdo aleatoria (esquerda) ou em
uma separacdo de fases dentro do bulk (direita) (LARSEN e CHORKENDORFF,
1999).

Christensen et al. (1996) calcularam as energias de segregacao e energias de
mistura para diversas combinacfes possiveis de metais de transicdo. Usando esses
nameros, é possivel dividir todos os sistemas nos quatro casos genéricos, mostrados

na Figura 11.
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Mistura
€mistura >0 ©mistura <0
Formacao de liga Separacéao de fase
Co*, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Fe Ni, Cu/ Fe
e <0 Rh, Pd, Ag, Pt, Au/ Co | ((Fe]), [Ni], Cu/Co
seg Cu*, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Ni Cu*, Rh, Pd, Ag/ Ru
QO . . Pd, Ag, (Pt), Au/Cu | Cu,Pd, Ag/Rh
3 Atomos adsorvidos  |Fe*, Co*, Ni*, Pt, Au/Ru Ag*/Pd
O1r permanecemna [ (Fe*), Ni*, P1, [Au] /Rh Ag*, Au/Pt
@ superficie |Au/Pd
(@]
0 S O — —
1 Ru/Co Fe*, Co*, Ru, [Rh]/Cu
(o)) €seg” 0 Fe*, [Co®). Ru/Ni Ru* / Rh
[«}] Ni* / Cu Ru, Rh*, [P1*] / Pd
o Atomos (Co*)/Rh Fe*®,Ru*/ Ag
: Fe*, Co*, Ni*, (Cu*)/ Pd | Ru* / Au

adsorvidos [Co*, Ni*, Cu®, Rh*, Pd*, t*, (Au)/ Ag |

migram para o |Fe*, Co®, Ni*, Cu®, Ru*, Rh*, ([Pd*]) / Pt

bulk |Fe*, Co*, Ni*, Cu®, Rh*, Pd*, (Ag*), Pt* / Ay

Figura 11 - Sistemas bimetalicos divididos nos quatro comportamentos diferentes da
Figura 10, dependendo do sinal da energia de segregacéo calculada e da energia de
mistura (Adaptado de CHRISTENSEN et al., 1996).

7

Tendo em vista um dos objetivos do presente trabalho, que é sintetizar
catalisadores bimetalicos AuCu, pode-se notar, de acordo com a Figura 11, que
quando se adiciona Au sobre o substrato Cu, obtém-se uma energia de segregacao
menor que zero (eseg< 0) € uma energia de mistura maior que zero (emistura>0), 0 que
leva as previsdes de que os atomos de Au adsorvidos no Cu permanecem na
superficie e que ha a formacdo de uma liga de superficie. Essa configuracdo é
termodinamicamente a mais favoravel, porém podem haver outros fatores que
influenciem a disposicdo dos atomos, como por exemplo a concentracado dos metais
e a atmosfera de trabalho.

Uma combinagdo bimetalica de AuCu traz uma melhoria da atividade e
estabilidade gracas aos efeitos sinérgicos. Em relagdo ao Au, o Cu tem uma maior
capacidade de doacao de elétrons e poderia modificar as propriedades eletrénicas do
Au. Além disso, a presenca do segundo metal pode induzir modificacfes estruturais
na superficie de particulas de ouro (LIU et al, 2008).

As ligas de AuCu foram estudadas como catalisadores para diversas reacoes,
como por exemplo na oxidacao parcial do metanol para produzir hidrogénio feita por

Chang et al. (2009), na oxidacéao seletiva do etanol a acetaldeido estudada por Redina
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et al., (2014), na oxidacao do CO realizada por Sandoval, Louis e Zanella (2013), na
reforma a vapor do etanol feita por Pojanavaraphan, Luengnaruemitchai e Gulari
(2013), na reacao de deslocamento gas-agua (WGS) de Magadzu et al. (2017), dentre
outras.

Kaminski e Ziolek (2014) sintetizaram catalisadores contendo Au e Cu em
diferentes suportes, sendo eles CeO2, ZrO2 e CeZrOx (com diferentes razdes
atdmicas Ce:Zr de 1:2 e 2:1), carregados ha peneira molecular SBA-15. O CeO: ficou
preferencialmente localizado no bulk da SBA-15, enquanto as espécies Zr ficaram na
superficie. Verificaram que o Au e o Cu suportados em 6xidos metalicos interagem
fortemente, resultando em transferéncia de elétrons de céations de Cu para o Au
metalico, melhorando as propriedades redox do catalisador. Por combinacdo de
diferentes composi¢cdes dos materiais, foi possivel obter catalisadores altamente
seletivos para os produtos desejados da oxidacdo do metanol. Todos os catalisadores
bimetalicos (Au + Cu) exibiram alta atividade em baixa temperatura para a oxidacao
total do metanol.

N&o foram encontrados na literatura registros da aplicacdo de catalisadores
bimetalicos AuCu a reacdo de desidroacoplamento do etanol a acetato de etila,
portanto, o presente trabalho foi dedicado a testar a atividade desses catalisadores
nessa reacao, utilizando-se diferentes teores de Au e avaliando o efeito causado pela

juncao dos metais Au e Cu.

3.5. O suporte zirconia

A zircOnia, ZrOz2, tem sido bastante utilizada como suporte para catalisadores
devido as suas propriedades, tais como alta estabilidade térmica, estabilidade em
atmosfera de reducdo, possui sitios acidos e basicos, como também possui
propriedades de oxidacdo e reducdo, o que favorece a aplicagdo na catalise
(YAMAGUCHI, 1994)

Existem trés diferentes estruturas cristalinas da zircénia: monoclinica (m-ZrOz),

tetragonal (t-ZrO2) e cubica (c-ZrOz), como mostra a Figura 12.
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Figura 12 - Estruturas cristalinas da ZrOz: (a) cubica, (b) tetragonal e (c) monoclinica.

As esferas em vermelho representam os atomos de oxigénio e as azuis correspondem
aos atomos de zircénio (SATO, 2012).

Cada fase possui suas particularidades, como exemplo, a fase monoclinica é a
mais estavel em temperaturas abaixo de 1000°C, j& em temperaturas acima de
1170°C a fase tetragonal passa a ser a mais estavel e se transforma na estrutura
cubica quando se atinge uma temperatura acima de 2370°C. Portanto, a escolha da
fase a ser utilizada € muito importante, pois estas particularidades influenciam
diretamente a atividade e a seletividade dos catalisadores quando a ZrO: é utilizada
como suporte (JAENICKE et al., 2008).

A fase monoclinica apresenta baixa simetria e uma estrutura geomeétrica mais
complexa. Nessa estrutura, o cation Zr** é heptacoordenado e o anion O? é tri ou
tetracoordenado (JAENICKE et al., 2008).

3.6. Preparacao de catalisadores por deposicao-precipitacao

O método de deposicéo-precipitacdo envolve o aumento do pH da solucdo
precursora do metal, onde o suporte esta suspenso, e como consequéncia o hidroxido
ou 6xido hidratado precipita na superficie desse suporte. Quando esse método de
preparacdo é corretamente executado, o metal deposita-se totalmente na superficie
do suporte e ndo permanece na solugcdo. O ponto crucial para a deposicao-
precipitacdo bem sucedida no suporte é a adicao gradual do agente precipitante, para
evitar aumento local da concentragéo e precipitagdo em solugdo. Entdo, a amostra

sélida é recuperada, lavada, seca e ativada (PRATI e VILLA, 2016).



30

E uma técnica amplamente utilizada para a preparacdo de catalisadores
metélicos suportados em o&xidos e proporciona particulas bem dispersas e com
diametros reduzidos (SCHMAL, 2011).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes e gases utilizados na preparacdo e caracterizacdo dos
catalisadores e nos testes cataliticos

Os reagentes e gases utilizados nas etapas de sintese, caracterizacao e testes

cataliticos estao listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagentes e gases utilizados na preparacéo e caracterizagédo dos
catalisadores e nos testes cataliticos

Reagente/Gas Férmula Pureza Fabricante
(%)

Nitrato de Cu Il hidratado Cu(NOs3)2.2,5H,0 98 Sigma-Aldrich
Cloreto de Au (Ill) hidratado HAUCI, 99,999 Sigma-Aldrich
ZircOnia monoclinica m-ZrO; 98 Saint-Gobain NorPro
Ureia CH4N20 99 J. T . Baker
Hidroxido de sédio NaOH 97,0 Synth
Etanol absoluto C.HsOH 99,9 J. T. Baker
Nitrogénio N2 97 White Martins
Hidrogénio H> 99,997 White Martins
Hélio He 99,997 White Martins

4.2. Preparacao dos catalisadores
4.2.1. Catalisadores Au/m-ZrOze AuCu/m-ZrOz preparados por sintese coloidal

Os catalisadores Au/m-ZrOz2 e AuCu/m-ZrO2 foram preparados por sintese
coloidal pelo Grupo de Catalise e Nanomateriais — Instituto de Quimica da UNICAMP.
A metodologia de sintese foi baseada em NAJAFISHIRTARI et al., 2015. O precursor
Au®*, em solucgdo, foi reduzido a nanocristais de Au e misturados com o suporte
zirconia monoclinica para formar o catalisador final Au/m-ZrO2. Para o catalisador
AuCu/m-ZrO2, adicionou-se um precursor de Cu?* aos nanocristais de Au reduzido e
misturou-se o suporte m-ZrO2 para obter o catalisador final.

Esses catalisadores foram calcinados a 300°C, durante 4h, com taxa de

aguecimento de 2°C/min, e fluxo de ar de 30 mL/min, no DEQ-UFSCar.
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4.2.2. CatalisadorAu/m-ZrO2 preparado por deposigcdo-precipitacdo utilizando
ureia (DPU) como agente precipitante

Preparou-se uma solucéo do precursor - cloreto hidratado de Au (lll)- em um
baldo volumétrico de 250 mL, sendo a massa do precursor relativa a quantidade
desejada do metal a ser depositado no suporte, nesse caso o teor de Au foi de 1%
m/m. O pH da solucédo foi ajustado para o valor 6, apés a solucédo atingir 80°C,
utilizando-se ureia 0,1 mol.Lt. Em seguida, adicionou-se a massa determinada do
suporte. Agitou-se o sistema por 4h, a 80°C. Apds o envelhecimento, o sélido foi
removido por filtracdo e lavado com 2L de agua deionizada. O sélido retido no papel
filtro foi seco em temperatura ambiente, por 24h. O catalisador foi denominado 1Au/Zr
DPU.

4.2.3. CatalisadoresCu/m-ZrO2, Au/m-ZrO2 e AuCu/m-ZrOz preparados por
deposicao-precipitacdo com hidroxido de sédio (DPNaOH)

4.2.3.1. Catalisadores Cu/m-ZrOz e Au/m-ZrO2

Os catalisadores Cu/m-ZrO2 e Au/m-ZrOzforam preparados pelo método de
deposicao-precipitacdo, sendo o hidroxido de sédio o agente precipitante. Para cada
catalisador, preparou-se uma solucéo do precursor, ou nitrato de Cu hidratado ou
cloreto hidratado de Au (lll), em um baldo volumétrico de 500 mL, sendo a massa do
precursor relativa a quantidade desejada do metal a ser depositado no suporte. O pH
da solucgéo foi ajustado para o valor 6, gotejando-se hidréxido de sédio 1 mol.Lt. Em
seguida, adicionou-se a massa determinada do suporte, 0 que leva a pequena
mudanca no pH, que foi novamente reajustado para 6. Agitou-se o sistema por 4h, em
temperatura ambiente. Apos o envelhecimento, o sélido foi removido por filtracdo e
lavado com 2L de agua deionizada. O solido retido no papel filtro foi seco em
temperatura ambiente, por 24h. Os catalisadores foram denominados 2Au/Zr
DPNaOH, 0,3Au/Zr DPNaOH, 3Cu/Zr DPNaOH e 4Cu/Zr DPNaOH.

4.2.3.2. Catalisadores AuCu/m-ZrO2

Os catalisadores bimetalicos foram preparados também pelo método da
deposicao-precipitacdo com hidréxido de sodio.
Para cada catalisador, preparou-se uma solucéo do precursor de Au, o cloreto

hidratado de Au (lI), em um baldo volumétrico de 500 mL, sendo a massa do precursor
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relativa & quantidade desejada do metal a ser depositado no suporte. O pH da solugéo
foi ajustado para o valor 6, gotejando-se hidréxido de sédio 1 mol.L. Em seguida,
adicionou-se a massa determinada do catalisador Cu/m-ZrO2 previamente preparado,
ao invés do suporte puro, o que leva a pequena mudanca no pH, que foi novamente
reajustado para 6. Agitou-se o sistema por 4h, em temperatura ambiente. Apds o
envelhecimento, o sélido foi removido por filtracdo e lavado com 2L de agua
deionizada. O solido retido no papel filtro foi seco em temperatura ambiente, por 24h.
Os catalisadores foram denominados 2Au3Cu/Zr DPNaOH, 0,3Au4Cu/Zr DPNaOH e
0,8Au3Cu/Zr DPNaOH.

4.3. Caracterizacédo dos catalisadores

4.3.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica ndo destrutiva que permite
identificar os elementos (andlise qualitativa) e também a propor¢céao de cada elemento
(analise quantitativa) presente em uma amostra (ZANOTELI, 2014). A técnica de FRX
foi empregada na determinacédo da composi¢éo quimica de Cu e Au nos catalisadores
monometalicos e bimetalicos suportados em ZrO2 monoclinica.

O principio fisico da fluorescéncia de raios X consiste na inducéo de transicées
eletrdnicas entre os orbitais mais internos dos atomos, utilizando radiacdes
eletromagnéticas de energia adequada, como 0s raios-X e 0s raios gama. Essas
transicbes podem resultar na emissédo de radiacdes X de energia caracteristica que
permitem a identificacdo da espécie atdmica envolvida na transicdo e a medida da
sua abundéancia. Nesse processo, a energia da radiacao de fluorescéncia identifica o
elemento, enquanto a intensidade permite que seja medida a concentracdo na
amostra analisada mediante uma prévia calibracdo (FERRETTI, 2009).

Para as analises de FRX utilizou-se um Espectrébmetro Sequencial de

Fluorescéncia de Raios X por Disperséo de Comprimento de Onda, modelo XRF1800
da Shimadzu®, disponivel no Instituto de Quimica da UNICAMP e a massa de

catalisador em cada pastilha foi de aproximadamente 200 mg.
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4.3.2. Difracéo de raios-X (DRX)

A aplicacao da difracdo de raios-X para caracterizar catalisadores vai desde a
identificacdo das fases por comparacdo com um banco de dados de padrbes de
referéncia até a simulacao e o refinamento de nanoestruturas (SCHMAL, 2011). Essa
técnica foi empregada para obtencdo de informacdes sobre a estrutura do suporte
puro (m-ZrO2), bem como das amostras de Cu, Au e Cu-Au suportadas.

Todas as amostras em forma de p6 foram caracterizadas por DRX a
temperatura ambiente e sob ar atmosférico. Os difratogramas foram coletados em um
difratbmetro Rigaku, modelo DMax 2500PC, utilizando radiacdo do Cu, operado a 40
kV e 20 mA, com velocidade de varredura de 2°/min, com 20 variando de 10° a 90°-
analisados e comparados com dados das fichas JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) obtidas por método computacional.

4.3.3 Fisissorgao de Nz: area especifica (Seer), volume dos poros (Vp) e didmetro
médio de poros (Dp)

A area especifica, o volume de poros e o didametro médio de poros das amostras
foram determinados pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando os
dados das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio. O experimento foi
realizado no equipamento Micromeritics, modelo ASAP 2010.. Primeiramente, as
amostras foram mantidas a 200 °C sob vacuo por 2 h, com a finalidade de remover
agua ou gases adsorvidos. ApGs o tratamento térmico, o sistema foi resfriado a -196

°C e submetido a uma presséo de 1 atm.

4.3.4 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Na microscopia eletronica de transmisséo, um feixe de elétrons incide sobre a
amostra, a atravessa e sofre diversos tipos de espalhamento que dependem das
caracteristicas do material. Os elétrons que sofrem pouco desvio formam as imagens
de campo claro e os elétrons difratados pelos planos cristalinos do material formam
as imagens de campo escuro. As interagdes do feixe com o material formam os raios
X caracteristicos que irdo fornecer informagBes sobre os elementos quimicos

presentes na amostra. A espectroscopia dispersiva de raios X (EDS) é uma analise
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pontual, na qual as informagfes, qualitativas e quantitativas, sobre os elementos
presentes, sdo obtidas pela captacdo desses raios-X caracteristicos resultantes da
interacao do feixe primario com a amostra (GOLDSTEIN et al., 1992).

A preparacdo das amostras foi feita colocando-as em isopropanol e
sonificando-as por 40 minutos. Em seguida, colocou-se uma gota da suspensao em
uma grade de Cu de 300 mesh recoberta com filme de carbono.

As imagens e o mapeamento foram obtidos em um microscopio eletrénico de
transmissdo FEI TECNAI G2F20, equipado com um detector EDS, operado a 200 kV,
junto ao Laboratério de Caracterizacao Estrutural do Departamento de Engenharia de
Materias da UFSCar.

4.4. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados na linha de reacdo do Laboratério de
Reatores do DEQ-UFSCar, a qual € composta por: sistema de gases, forno, saturador,
banho térmico de agua, controlador de temperatura e controlador de vazéo,
microrreator tubular e cromatégrafo acoplado ao computador, como mostra a Figura
13.

zzo— ff!I‘J

Saturador

Ul

Banho

Controlador de

Térmico Temperatura
He Controlador
de Fluxo Forno
Leito de [ 1
catalisador : I
PC
p Cromatografo

Figura 13 - Esquema da linha de reacdo do Laborato6rio de Reatores do DEQ-
UFSCar utilizada para a desidrogenacao do etanol (SATO, 2012).
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Fez-se um leito fixo de |4 de quartzo no microrreator, que foi carregado com o
catalisador a ser testado. Colocou-se um termopar no pog¢o do reator, que controlava
a temperatura dentro desse forno (temperatura em que a reacao estava ocorrendo).
O saturador continha etanol anidro (99,9%) na fase liquida, mantido em temperatura
constante pelo banho térmico de 4gua. Uma corrente de gas He puro (99,9%), com
vazéo controlada pelo controlador de fluxo (MKS, modelo Type 247), era enviada ao
saturador e arrastava determinada quantidade de etanol em forma de vapor para o
microrreator.

A pressdao parcial do etanol (Peion), @ uma dada temperatura (no caso, foram
utilizados 55°C e 25°C no saturador), foi calculada a partir da Equacdo de Antoine

(SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007).

B
In P, =A— ——
N Fgeon T+C

Os parametros da equacédo sao referentes ao etanol e sdo iguais a: A = 16,89;
B = 3795,17; C = 230,918. A temperatura é referente a temperatura do saturador, em
°C, e a pressao de vapor do etanol sai em kPa.

Os valores de Pewon para este trabalho foram: 7,85 kPa (saturador a 25°C) e
37,2 kPa (saturador a 55°C).

O reator foi carregado com determinadas massas de catalisador, fez-se
tratamento térmico com 50 mL/min de He, a 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C,
durante 1h. Em seguida, fez-se reducdo com 20 mL/min de H2, a 200°C para os
catalisadores que continham apenas Au e zirconia e a 300°C para os catalisadores
gue continham Cu e AuCu em zirconia, com a mesma taxa de aquecimento, por 1h.

Os produtos formados foram analisados em linha por cromatografia gasosa,
utilizando o cromatégrafo Varian GC-3400 CX, com coluna Chromosorb 102 Varian e
detector de condutividade térmica (TCD). A converséo e a seletividade aos produtos
foram determinadas por base de carbono.

A analise por cromatografia gasosa ocorre pela passagem do efluente gasoso
sobre a coluna cromatografica (fase estacionaria), que é identificado pelo tempo
correspondente de retengcdo e formam-se o0s picos correspondentes no
cromatograma. A integral de cada pico juntamente com os fatores de resposta térmica
relativa de cada componente (jA possuem valores pré-determinados) possibilitam

qguantificar cada componente da mistura gasosa (SATO, 2012).
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Os resultados dos testes cataliticos foram expressos nos seguintes termos:

Numero de mols de cada componente do efluente gasoso (mols;)

A;
RTR;

mols; =

Sendo: mols; = numero de mols da espécie i;
A; = &rea do pico correspondente a espécie i no cromatograma;

RTR; = fator de resposta térmica relativa da espécie i

Nimero de mols equivalentes (molsq )

mols da estequiometria da reagdo

molsg, =
ed mols;

Sendo: mols da estequiometria da reacdo = numero de mols de etanol necessarios

para a formacdo de um mol de uma determinada espécie.

Conversao do etanol (XetoH)

% _ 2;(vy.mols;)
EtOH = Y.i(v; . mols;)

Sendo: Xgoy = grau de conversao do etanol nos diferentes produtos j;

j = refere-se a todos os produtos da reacéo, exceto o etanol e 0 Hz;

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

= numero de mols de etanol necessarios para a formagcdo de um mol da espécie |

Vj

(estequiometria);

v; = numero de mols de etanol necessarios para a formacédo de um mol da espécie i.
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Seletividade para os diferentes produtos (Sj)

v; . mols]-

5 = 2j(vj. mols;)

Velocidade aparente de formacéao para o acetaldeido (racH)

SAcH SACOEt
Xgiom - ( + Sacomt) g
EtOH 100 200 EtOH

Meat

TAcH =

Sendo: S,y = seletividade ao acetaldeido
Sacogt = Seletividade ao acetato de etila
Feion = vazao de etanol (mol/h)

mg,e = Massa de catalisador (Q)

Velocidade aparente de formacao para o acetato de etila (racoet)

SACcOEt
XEtOH-( 00 ) - FEtOH

Meat

FACOEt =

Sendo: S,y = seletividade ao acetaldeido
Sacogt = Seletividade ao acetato de etila
Frion = vazao de etanol (mol/h)

mg,e = Massa de catalisador (Q)
Energia de ativacdo aparente para a formacao dos diferentes produtos

Os valores de energia de ativacao aparente para os diferentes produtos podem ser

obtidos pelo ajuste linear da curva experimental de Arrhenius.

E,1
Ink =InAy) — —=

el U
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Sendo: k = constante cinética da velocidade de reac¢ao;
Ao = fator pré-exponencial;

Ea = energia de ativacéo aparente;

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

T = temperatura em Kelvin

A partir dos valores calculados de velocidade de formacao aparente (r) de cada
produto, calcula-se o logaritmo natural desses valores e plotam-se os graficos de In k

em funcéo do inverso da temperatura, considerando os valores de (r) como sendo a
L, .. , . . ~ E
propria constante cinética. Isso fornecera uma reta e a inclinagdo dessa reta,—Ea :

permitira o calculodo valor da energia de ativacdo aparente, sendo:

o —Ea
inclinacao da reta = =

Tempo de contato (g)

W me,

F Fron

Sendo: m.,; = massa de catalisador utilizada (g)

Feiog = vazao de etanol alimentado no reator (mol/s)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacao dos catalisadores
5.1.1. Andlise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX)

Para avaliar as quantidades reais de metal incorporado aos catalisadores,
realizaram-se analises de FRX. Os resultados obtidos e a identificacdo das amostras

estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Andlises quimicas feitas por FRX para os catalisadores Au/m-ZrOz, Cu/m-
ZrOz2 e AuCu/m-ZrO2

Método de Teor de Au (%m/m) = Teor de Cu (%m/m) Identificacdo do
sintese catalisador
Nominal FRX Nominal FRX
Coloidal 2 1 1Au/Zr coloidal
Coloidal 1,5 1,2 0,5 0,2 1,2Au0,2Cu/Zr coloidal
DPU* 1,5 1 1Au/Zr DPU
DPNaOH 0,4 0,3 0,3Au/Zr
DPNaOH 5 4 4Cu/zr
DPNaOH 0,4 0,3 5 4 0,3Au4Cu/Zr
DPNaOH 1 0,8 5 4 0,8Au4Cu/Zr
DPNaOH 2,5 2 2Au/Zr
DPNaOH 1 0,8 0,8Au/Zr
DPNaOH 2,5 2 5 4 2Au4Cu/Zr

*DPU (deposicao-precipitacdo com ureia); DPNaOH (deposicéo-precipitacdo com
NaOH)

De acordo com a Tabela 6, é possivel observar uma diferenca em torno de 20%
do valor nominal em relacdo aos valores reais obtidos por FRX para as amostras
preparadas por DPNaOH, e para a amostra feita por DPU essa diferenca foi em torno
de 33%. Esse fato pode ser justificado pela hidratagdo dos sais precursores dos
metais Cu e Au, como também pelo valor de pH utilizado para a precipitacdo e
deposicao, que levaram a erros durante a etapa de preparacdo. Cabe observar que,
durante a filtracdo e a lavagem, possivelmente houve perdas de material, notado pela

cor do sobrenadante.
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Ressalta-se também que a identificacdo dada a cada amostra foi referente ao
teor real de metal, identificado por FRX, portanto, os nimeros que antecedem o metal
sdo referentes ao teor massico real desse metal (exemplificando: o catalisador
2Au4Cu/Zr mostra que ha 2% m/m de Au e 4% m/m de Cu nessa amostra). No
decorrer do texto, os catalisadores seréo identificados da maneira como esta descrito
na ultima coluna da Tabela 6 e essa identificagdo sera bastante recorrente.

5.1.2. Fisissorcao de N2: &rea especifica (Sser), volume de poros (Vp) e diametro
médio de poros (Dp)

Para avaliar as propriedades texturais dos catalisadores, foram realizadas
andlises de fisissor¢cao de N2. A Tabela 7 apresenta os resultados de area especifica
(SeeT), volume de poros (Vp) e didametro médio de poros (Dp) para o suporte (m-ZrOz2)
e para os catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr, 2Au/Zr, 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr,
0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr.

Tabela 7. Area especifica (Sget), volume de poros (Vr) e diametro médio de poros (Dp)

Amostras Sger (M?/gcar) Vp (cm®/gca) Dp (nm)
m-ZrO; 97 0,28 12
0,3Au/Zr 94 0,29 12
0,8Au/Zr 92 0,28 12
2Au/Zr 91 0,29 13
ACu/Zr 90 0,21 12
0,3Au4Cu/Zr 88 0,29 13
0,8Au4Cu/Zr 88 0,28 12
2Au4Cu/Zr 84 0,28 13

Verifica-se, pelos dados mostrados na Tabela 7, que todos os materiais
suportados ndo apresentaram mudanca consideravel nos valores de area especifica
em relagdo ao suporte, uma vez que as diferengas entre os valores encontram-se
dentro do erro de analise do equipamento.

Estudos realizados por Kaminski et al. (2016) também mostraram que a
modificacdo com ouro e cobre diminuiu ligeiramente a superficie dos Oxidos
monometalicos utilizados, mostrando que esta diferenca entre a area do oxido e a

area final do catalisador esta dentro do esperado para este tipo de sintese.
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Para avaliar as propriedades cristalinas dos materiais, foram realizadas

analises de DRX e os difratogramas sao apresentados na Figura 14.

Intensidade / u.a.

__AM- ZAuscu-ar

028udCu-Zr

, A ﬂ . A 0, 38u4Cu-Zr
, H |'| A A 4Cu-Zr
A n , A 2Au-Zr

0, 8Au-£r

A f! A 0,38u-Zr

‘-’M\M— m_ErDE

Padrao m-ErI:I2

Al
Cu-0
| | 1 L 2
Cul
I ' i ' I . I
20 40 60 a0

26 (%)

Figura 14 - Difratogramas de raios X dos padrdes de Cu e de Au (Cu®, CuO, Cuz0,

Au9), dos catalisadores suportados (0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr, 2Au/Zr, 4Cul/Zr,
0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cul/Zr) e do suporte utilizado (m-ZrOz).
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A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X dos padrbes da zircOnia
monoclinica (m-ZrO2, JCPDS 07-0343), bem como das referéncias de Cu e Au (Cu®
(JCPDS 04-0836), Cu20 (JCPDS 78-2076), CuO (JCPDS 89-5998), Au°(JCPDS 1-
1172)) e dos catalisadores suportados (0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr, 2Au/Zr, 4CulZr,
0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cul/Zr).

Nota-se que em todos os catalisadores suportados ha a presenca apenas de
picos de difracdo caracteristicos da zirconia na fase cristalina monoclinica (com picos
em 24,2°, 28,3°, 31,6°, 34,4°), o que pode ser um indicativo de que o método de
preparacao utilizado permitiu obter o 6xido metalico e/ ou o metal altamente dispersos
na superficie do suporte. Porém, vale ressaltar que o baixo teor metalico das amostras
e 0s pequenos tamanhos de particulas dos precursores também pode ter contribuido

para a ndo deteccao de picos de difracdo de fases cristalinas segregadas dos metais.

5.1.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para obter o tamanho de particulas de metal dispersas no suporte, realizaram-
se andlises de microscopia eletronica de transmissdo das amostras 0,3Au/Zr,
0,8Au/Zr, 2Au/Zr, 4Cu/Zr, 0,3AudCu/Zr, 0,8Aud4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr. Devido a
cristalinidade do suporte, ndo foi possivel diferenciar exatamente as por¢cdes de metal
e suporte presentes no catalisador 4Cu/Zr e, desta forma, nao se atingiu o contraste
necessario para identificacdo da fase metalica e do suporte. As imagens obtidas por

STEM-HAADF e os respectivos histogramas estao representados na Figura 15(a) -

(f).
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Figura 15 - Imagens de microscopia eletrdnica de transmisséo obtidas em STEM-
HAADF e respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de
Au para os catalisadores: a) 0,3Au/Zr, (b) 0,8Au/Zr, (c) 2Au/Zr, (d) 0,3Au4Cu/Zr, (e)
0,8Au4Cu/Zr e (f) 2Au4Cu/Zr, todos preparados pelo método DPNaOH.

As imagens mostraram que as nanoparticulas de Au possuem forma
aproximadamente esférica e estdo bem dispersas sobre o suporte, com tamanhos na
faixa de 2,2 a 4,07 nm. Nota-se que 0 aumento do teor de Au, tanto nos catalisadores
monometalicos quanto nos bimetalicos, foi acompanhado pelo aumento do diametro
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médio das nanoparticulas desse metal. Por exemplo, o catalisador 0,3Au/Zr
apresentou didametro médio de 2,2 + 0,38 nm e para o catalisador 2Au/Zr esse valor
foi de 3,1 + 0,48 nm. Para os bimetalicos os valores foram 2,5 + 0,41 nm e 4,07 £ 0,5
nm para o 0,3Au4Cu/Zr e o 2Au4Cu/Zr, respectivamente. A Tabela 8 apresenta os
catalisadores e os respectivos tamanhos médios de particula obtidos por microscopia
eletrOnica de transmissao (MET).

Tabela 8 - Tamanhos médios de particula para os catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr,
2Au/Zr, 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8AudCu/Zr e 2Au4Cu/Zr

Catalisador Tamanho médio de particula obtido
por MET (nm)

0,3Au/zr 2,2+0,38

0,8Au/zr 2,3+0,35

2Au/Zr 3,1+0,48

4Cu/Zr -

0,3Au4Cu/zr 251041
0,8Au4Cu/zr 3,1+0,41

2Au4Cu/Zr 4,1 £0,5

Realizaram-se também os mapeamentos por contraste quimico, utilizando-se
detector EDS, das amostras 4Cu/Zr, 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr, 2Au/Zr 0,3Au4Cu/Zr e
2Au4Cu/Zr, todas preparadas pelo método DPNaOH, com o intuito de avaliar a
distribuicdo dos metais nesses catalisadores. As imagens obtidas estdo dispostas nas
Figuras 16 — 21.
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100 nm

Figura 16 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 4Cu/Zr, preparado por
DPNaOH, onde se mostra a imagem de HRTEM-HAADF e os elementos em cores
distintas, em que azul refere-se ao Zr, verde refere-se ao O e vermelho refere-se ao
Cu.
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Figura 17 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 0,3Au/Zr, preparado por
DPNaOH. Os elementos séo apresentados em cores distintas, em que azul refere-se
ao Zr, verde refere-se ao O e amarelo refere-se ao Au.
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Figura 18 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 0,8Au/Zr, preparado por
DPNaOH. Os elementos sédo apresentados em cores distintas, em que azul refere-se
ao Zr, verde refere-se ao O e amarelo refere-se ao Au.
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Figura 19 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 2 Au/Zr, preparado por
DPNaOH. Os elementos séo apresentados em cores distintas, em que azul refere-se
ao Zr, verde refere-se ao O e amarelo refere-se ao Au.
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Figura 20 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 0,3Au4Cu/Zr, preparado por
DPNaOH, onde se mostra a imagem de HRTEM-HAADF e os elementos em cores
distintas, em que azul refere-se ao Zr, verde refere-se ao O, vermelho refere-se ao
Cu, amarelo refere-se ao Au.
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Figura 21 - Mapeamento quimico por EDS do catalisador 2Au4Cu/Zr, preparado por
DPNaOH. Os elementos séo representados em cores distintas, em que azul refere-
se ao Zr, verde refere-se ao O, vermelho refere-se ao Cu, amarelo refere-se ao Au.

Na Figura 16, onde esta representado o catalisador 4Cu/Zr, preparado pelo
método DPNaOH, é possivel notar, dentro da resolugédo apresentada, que o Cu esta
bem distribuido por toda a regido que foi mapeada.

Nas Figuras 17 - 19, que apresentam 0S mapeamentos quimicos dos
catalisadores monometalicos de Au (0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr), preparados por

DPNaOH, nota-se que o numero de particulas de Au é menos denso que o Cu,
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possivelmente devido ao baixo teor de Au utilizado. Porém, pode-se perceber que ha
um aumento do numero de particulas a medida em que se aumenta o teor do metal,
assim como também ha um aumento do tamanho dessas particulas, de 2,2 nm a 3,1
nm, como mostrado pelos histogramas na Figura 15 (a), (b) e (c).

Para as amostras bimetalicas (0,3Au4Cu/Zr e 2Au4Cul/Zr), Figuras 20 - 21, é
possivel notar que a distribuicdo do Cu é bastante semelhante aquela observada para
o catalisador 4Cu/Zr. Para o Au nota-se que o numero de particulas € muito menor
que para o Cu, possivelmente devido ao menor teor de Au comparado ao Cu e
também devido ao Au poder estar distribuido atomicamente (1,66 A), o que impede a
deteccdo de todo o metal presente devido a resolucdo do equipamento utilizado (2,4
A de resolucéo ponto a ponto) (Tecnai F20 Quick Reference Guide, 2013).

As micrografias, Figura 15 (a) - (f), e os mapeamentos, Figuras 16 - 21, auxiliam
na confirmacao de que os metais estdo bem dispersos sobre o suporte, como ja havia
sido sugerido, anteriormente, pela analise dos difratogramas de raios X, mostrando
gue o método de sintese utilizado, deposicao-precipitacdo com NaOH, foi eficaz para

a alta dispersao do material.

5.2. Testes cataliticos

Realizaram-se testes cataliticos preliminares a fim de avaliar a eficiéncia dos
métodos propostos de preparacao dos catalisadores em termos de conversao do
etanol (EtOH) e seletividade ao intermediario acetaldeido (AcH) e ao produto de

interesse acetato de etila (AcOEt), em funcdo do aumento da temperatura de reacao.

5.2.1.Catalisadores preparados por sintese coloidal

Em um primeiro momento, realizaram-se testes com catalisadores de Au e de Cu-
Au suportados em zirconia, preparados por sintese coloidal (1Au/Zr coloidal e
1,2Au0,2Cu/Zr coloidal).

A referéncia do catalisador monometalico de Cu nao foi preparada devido a
dificuldades experimentais no processo de sintese, uma vez que o Cu oxida facilmente

e, portanto, ndo é possivel manté-lo reduzido em solucgéo.
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Nestes ensaios, utilizaram-se as seguintes condi¢Oes reacionais: Tsaturador =
55°C (fornecendo Pvapeton = 37,2 kPa), Mcatalisador = 100 mg; Fre = 5 mL/min
(fornecendo Fewon =2,9 mL/min); Treagao = 200, 225, 250 e 275°C.

A Figura 22 apresenta os resultados de: (a) conversdo do etanol, (b)
seletividade ao acetaldeido (AcH) e (c) seletividade ao acetato de etila (AcOEt), em
funcdo da temperatura de reacdo, para os catalisadores 1Au/Zr coloidal e
1,2Au0,2Cu/Zr coloidal.
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Figura 22 - Resultados de: (a) conversao do etanol, (b) seletividade ao acetaldeido

(AcH), (c) seletividade ao acetato de etila (AcOEt), em funcao da temperatura de
reacao, para os catalisadores 1Au/Zr coloidal e 1,2Au0,2Cu/Zr coloidal.
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Nota-se que as conversdes dos catalisadores 1Au/Zr coloidal el,2Au0,2Cu/Zr
coloidal foram semelhantes em cada temperatura, utilizando-se o mesmo W/F para as
duas amostras, Figura 22 (a). Portanto, € possivel comparar esses dois catalisadores
em termos de seletividade aos produtos. O catalisador 1Au/Zr coloidal mostrou ser
mais seletivo ao acetaldeido (AcH) em todas as temperaturas, Figura 22 (b), enquanto
o catalisador 1,2Au0,2Cu/Zr coloidal teve maior seletividade ao acetato de etila, Figura
22 (c).

Porém, sabe-se que na sintese coloidal as particulas sdo previamente
preparadas, para depois serem incorporadas ao suporte, o que pode desfavorecer a
obtencdo de tamanhos reduzidos e isso interfere na atividade do catalisador. Esse
fato pode justificar as baixas conversdes obtidas para ambos os catalisadores.

Diante dessa limitacdo, optou-se por outro método de preparacdo dos
catalisadores, a deposicao-precipitagcdo com ureia.

A escolha desse método baseou-se no estudo de Zanella et al. (2002), o qual
mostrou que a decomposicao progressiva de ureia em solug¢do, a uma temperatura
acima de 60°C, libera ions OH-, que aumentam gradualmente o pH médio,
possibilitando a precipitacdo lenta de hidroxidos no suporte e evitando a precipitacao
em solucgéo.

Além disso, esse método oferece a possibilidade de se obter particulas
metalicas muito bem dispersas, apos a reducdo em Hz, como foi apresentado por
Delannoy et al. (2014), que poderiam proporcionar maior atividade e seletividade ao

acetato de etila.

5.2.2.Catalisador preparado por deposicao-precipitacdo com ureia

A fim de avaliar a atividade do catalisador 1Au/Zr DPU (sintese descrita no item
4.2.2), realizou-se um teste sob as mesmas condi¢des reacionais utilizadas para os
catalisadores preparados por sintese coloidal: Tsaturador = 55°C (fornecendo Pvapeton =
37,2 kPa), Mcatalisador = 100 mg; Fre = 5 mL/min (fornecendo Feton = 2,9 mL/min); Treacao
= 200, 225, 250 e 275°C.

A Figura 23 apresenta os resultados de: (a) conversdo do etanol e (b)
seletividades ao acetaldeido (AcH) e ao acetato de etila (AcOEt), em funcdo da

temperatura de reacao, para o catalisador 1Au/Zr DPU.
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Figura 23 - Resultados de: (a) conversao do etanol e (b) seletividade ao acetaldeido
(AcH) e ao acetato de etila (AcOEt), em funcédo da temperatura de reacao, para o

catalisador 1Au/Zr DPU.

Este método de deposicdo-precipitacdo com ureia proporcionou um catalisador

mais seletivo ao acetato de etila que aquele preparado por sintese coloidal, pois em

uma conversdo de, aproximadamente, 8%, a 250°C, sob o mesmo W/F, para os
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catalisadores 1Au/Zr coloidal e 1Au/Zr DPU, este ultimo apresentou maior seletividade
ao acetato de etila (46%) que o primeiro (23%), 0 que mostra que o método de
deposicao-precipitacdo com ureia poderia ser uma escolha mais plausivel para a
sintese dos catalisadores. Porém, como a conversdo também apresentou valores tdo
baixos quanto para o catalisador 1Au/Zr coloidal, optou-se por alterar o agente
precipitante, na tentativa de conseguir uma maior atividade do catalisador. O novo
agente precipitante escolhido foi o NaOH, como alternativa de dispersar melhor a fase
ativa e fornecer atividade catalitica mais elevada que aquela obtida por DPU.

Para comparar a influéncia dos dois agentes precipitantes, ureia e NaOH, na
atividade do catalisador, utilizaram-se os dados obtidos no teste de um catalisador
com teor de 1,45% m/m de Au, suportado em m-ZrO2, preparado por DPNaOH e
descrito no trabalho de Ribeiro (2018). O teste catalitico foi realizado por Ribeiro
(2018) e os dados estdo sendo apresentados neste trabalho a titulo de comparacao.
Os resultados estao descritos a seguir.

5.2.3. Catalisador preparado por deposicao-precipitacdo com NaOH

As condicBes reacionais utilizadas por Ribeiro (2018) foram semelhantes as
mostradas nas duas se¢Oes anteriores: Tsaturador = 55°C (fornecendo Pvapeion = 37,2
kPa), Mcatalisador = 100 mg; Fre = 5 mL/min (fornecendo Feton = 2,9 mL/min); Treacao =
200, 225, 250 e 275°C.Os dados de conversdo do etanol e seletividades ao
acetaldeido (AcH) e ao acetato de etila (AcOEt) para o catalisador 1,45Au/Zr DPNaOH
estdo dispostos na Figura 24 (a) e (b), respectivamente. Os demais produtos obtidos

e as respectivas seletividades estdo na Tabela 9.

Tabela 9- Produtos obtidos na reacéo de desidroacoplamento do etanol a acetato de
etila e respectivas conversoes (representado por X) e seletividades (representado
por S), utilizando-se o catalisador 1,45Au/Zr DPNaOH

Amostra T(OC) X (%) SacH SAcOEt Shcetona Scrotonaldeido/Butanol Scoz Soutros produtos nao
identificados
1,45Au/Zr 200 22 33 60 0 5 0 0
DPNaOH 225 33,5 32,8 58 0 5 0 0,5
250 53 29 57 5 5 2 1
275 64 28,7 55 7 5 5 1
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Figura 24 - Resultados de: (a) converséo do etanol e (b) seletividades ao
acetaldeido (AcH) e ao acetato de etila (AcOEt), em funcédo da temperatura de
reacao, para o catalisador 1,45Au/Zr DPNaOH. Resultados descritos no trabalho de
Ribeiro (2018).

Analisando a Figura 24 (a), nota-se que as conversfes obtidas para este

catalisador preparado por DPNaOH apresentaram valores muito superiores aos
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demais resultados discutidos anteriormente para os catalisadores obtidos por sintese
coloidal e por DPU, sob as mesmas condi¢fes reacionais. Destacam-se também os
elevados valores de seletividade, atingindo 60% a 200°C, mostrado na Figura 24 (b).

A partir da comparacao dos resultados obtidos nos itens 5.2.2 e 5.2.3, concluiu-
se que o NaOH seria 0 agente precipitante mais efetivo para a preparacédo das
amostras. Portanto, uma nova série de catalisadores monometalicos de Au, de Cu e
bimetalicos de AuCu foram preparados por deposicao-precipitacdo com NaOH e

testados na reacao de desidroacoplamento do etanol a acetato de etila.

5.2.4. Catalisadores monometalicos de Au preparados por DPNaOH (0,3Au/Zr,
0,8Au/Zr, 2Au/Zr)

Os catalisadores monometalicos de Au suportados em m-ZrOz2 foram
preparados com diferentes cargas do metal (0,3%, 0,8% e 2% de Au em massa), com
o intuito de avaliar o efeito dessas cargas de Au na atividade catalitica para o
desidroacoplamento do etanol a acetato de etila.

Os testes cataliticos foram realizados nas seguintes condi¢cfes: P = 1 atm; Pvap
etoH = 7,85 kPa (Tsaturador = 25°C) € Treacao = 200, 215, 230 e 245°C; os valores de W/F
foram ajustados para cada corrida a fim de se obter conversdes similares em uma
mesma temperatura, para as trés amostras, e assim comparar os resultados. Vale
ressaltar que a temperatura do saturador foi alterada de 55°C para 25°C para evitar a
condensacao do etanol no caminho da linha de reacéo.

Os resultados de conversdo e seletividade aos produtos AcH e AcOEt, em
funcdo da temperatura reacional, estdo dispostos na Figura 25 e na Figura 26,
respectivamente. Os valores de massa de catalisador, massa de metal (Au), vazao de
He, vazdo de etanol, W/F, racH e racoe:, estdo mostrados na Tabela 10 para os
catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr. Vale ressaltar que, nas condi¢cdes de
reacdo utilizadas nestes testes cataliticos, houve a formacdo apenas de acetaldeido

e acetato de etila, para as trés amostras em estudo.
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Figura 25 - Conversao do etanol em funcao da temperatura de reacéo para 0s
catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr.

Trabalhou-se em baixas conversdes do etanol, em toda a faixa de temperatura
da reacao, para evitar a interferéncia de efeitos difusivos, sendo a conversao em torno

de 6% na menor temperatura e 18% na maior temperatura, para todas as amostras.
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Tabela 10 - Dados de massa de catalisador, massa de Au, vazdo de He, vazao de
etanol, W/F, racH € racoet, para as amostras 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr em todas as
temperaturas de reacao

Amostra T(°C) Conversao Meat mMau (9) Fre F eton W/F I'AcH I'ACOEt
(%) (9) (mL/ (mol/s) (g.s/mol)  mol/h. mol/h.
mln) gmetal) gmetal)
200 6,86 0,12 0,00036 33 1,89 x 10® 63547,9 1,09 0,21
215 11,17 0,12 0,00036 33 1,89 x 10® 63547,9 1,74 0,36
0,3Au/Zr 230 13,85 0,09 0,00027 30 1,72 x 10® 52389,2 2,65 0,52
245 21,46 0,09 0,00027 33 1,89 x 10® 47660,9 4,22 0,79
200 6,12 0,02 0,00016 33 1,89 x 10® 10591,3 2,20 0,40
215 7,40 0,02 0,00016 42 2,41 x 106 8311,0 3,46 0,55
0,8Au/Zr 230 10,31 0,02 0,00016 42 2,41 x 106 8311,0 4,80 0,78
245 15,10 0,02 0,00016 33 1,89 x 10® 10591,3 5,49 0,94
200 6,04 0,1 0,002 64 3,66 x 106 27316,5 0,34 0,06
215 9,00 0,1 0,002 71 4,06 x 106 246124 0,56 0,09
2Au/Zr 230 12,58 0,1 0,002 86 4,92 x 106 20317,1 0,96 0,15
245 17,76 0,1 0,002 89 5,09 x 106 19637,2 1,40 0,23
100
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Figura 26 - Seletividades ao acetaldeido (AcH) e ao acetato de etila (AcOEt), em
funcdo da temperatura de reacéo, para as amostras 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Aul/Zr.
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Fazendo-se uma andlise da Tabela 10, nota-se que as massas de Au foram
muito distintas para cada catalisador, sendo 0,00036 g para o 0,3Au/Zr, 0,00016 g
para o 0,8Au/Zr e 0,002g para o 2Au/Zr. Porém, esses diferentes valores de massa
proporcionaram conversdes do etanol similares para os catalisadores com diferentes
teores de Au, como mostra a Figura 25. Embora a atividade seja fortemente
dependente do teor de Au, as seletividades para AcH e AcOEt foram independentes
do contetudo de Au, em todo o intervalo de temperatura reacional, com valores em
torno de 70% para o AcH e em média 30% para o AcOEt, em toda a faixa de
temperatura, para as trés amostras em analise, Figura 26.

O fato de terem sido obtidas seletividades semelhantes ao AcH e ao AcOEt,
nos trés catalisadores, sugere que 0s sitios ativos para a formacao dos dois produtos
sejam exatamente 0sS mesmos nas trés amostras, ou seja, esses sitios ativos possuem
a mesma natureza e ambas as reacgOes, para formacdo de AcH e AcOEt,
possivelmente apresentaréo valores similares de energia de ativagéo aparente. Como
as reacOes para a formacdo de AcH e AcOEt devem ocorrer seguindo diferentes
caminhos, sendo a desidrogenacdo predominantemente na superficie do metal e o
acoplamento preferencialmente na superficie do suporte e na interface metal-suporte,
a similaridade para os sitios poderia ocorrer apenas quando uma fracao de particulas
de Au, com estrutura e morfologia muito especificas, fosse a fase ativa.

A fim de verificar a atividade dos catalisadores, calcularam-se as velocidades
de formacdo aparente do AcH (racH) e do AcOEt (racoet), que levam em conta a
guantidade de metal presente na amostra. Os resultados estdo dispostos na Figura
27 (a) e (b).
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Figura 27 - (a) Velocidade de formacéo aparente do AcH (racH) e (b) velocidade de
formacao aparente do AcOEt (racoet), nos catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr.

Ao comparar os catalisadores utilizando-se o parametro velocidade de
formacao aparente dos produtos AcH e AcOEt, que leva em conta a massa de metal

presente, nota-se que ha grandes diferencas nos desempenhos cataliticos, como
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mostra a Figura 27 (a) e (b), sendo a ordem decrescente de desempenho comec¢ando
pelo 0,8Au/Zr, indo para o 0,3Au/Zr e finalizando com o 2Au/Zr.

Quando se tem baixo teor de Au (0,3 e 0,8%), o catalisador torna-se muito ativo
para a formacdo do AcH, Figura 27 (a), devido a formacdo de particulas bem
pequenas do metal, aproximadamente 2,2 nm para os dois catalisadores, mostrado
pelas micrografias e histogramas da Figura 15 (a) e (b),e dispersas sobre o suporte,
mostrado pelos difratogramas de raios X da Figura 14 e pelos mapeamentos quimicos
por EDS das Figuras 17 - 18. Quando o teor de Au é aumentado consideravelmente,
de 0,8% para 2% em massa, o catalisador reduz drasticamente a velocidade para a
formacao de AcH, uma vez que as particulas do metal tornam-se maiores (3,1 nm,
mostrado na Figura 15 (c)) e muito pouco ativas.

Grande parte da superficie do suporte ficarA exposta diante desses baixos
teores de metal (0,3% e 0,8% de Au em massa), portanto, a combinacéo desse fator
com o fato de estar sendo formado bastante AcH, também torna esses catalisadores
muito ativos para a formacgéo do AcOEt, Figura 27 (b). Ao aumentar o teor de Au para
2% em massa, além das particulas tornarem-se maiores e pouco ativas, a superficie
do suporte estara mais recoberta por metal e, consequentemente, o catalisador sera
menos ativo para a formacao do AcOEt.

Analisando a Figura 27 (a) e (b), nota-se que o catalisador 0,8Au/Zr apresentou
o melhor desempenho na formacéo tanto do AcH quanto do AcOEt, em todo o
intervalo de temperatura analisado, enquanto o catalisador 2Au/Zr teve 0 menor
desempenho para a formacdo de ambos os produtos, o que indica uma certa
tendéncia em reduzir a atividade catalitica quando se aumenta muito o teor do Au.

Os dados apresentados acima possuem alguns pontos em comum com 0
estudo realizado por Ribeiro (2018), que utilizou catalisadores de Au/m-ZrOz com
diferentes teores de Au, aplicados a mesma reacdo do presente trabalho. Os
resultados de Ribeiro (2018) sugeriram que, a medida em que se aumenta o teor de
Au (0,78% a 5% de Au, em massa), aumenta-se o recobrimento dos sitios ativos do
suporte (m-ZrOz2), que foi comprovado pela diminuigcdo da seletividade aos produtos
de condensacéo alddlica do acetaldeido (metil-etil-cetona, crotonaldeido e acetona),
uma vez que essa condensacao depende dos sitios ativos do suporte, assim como ha
0 aumento do tamanho da nanoparticula, mostrado por TEM, sendo, por exemplo, 1,7
nm para a amostra 3,74%Au/m-ZrOz e 2,1 nm para a amostra 5%Au/m-ZrO..

Consequentemente, ha uma queda na velocidade de formacé&o aparente dos produtos
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AcH e AcOEt devido a esse aumento do tamanho da nanoparticula e ao maior
recobrimento do suporte (RIBEIRO, 2018).

Uma vez que foi perceptivel que o catalisador de maior atividade para a
formacédo do AcH é também o mais ativo para a producdo do AcOEt, assim como o
menos ativo para o AcH corresponde ao de menor atividade para o AcOEt, plotou-se
um grafico das razdes entre as velocidades de formag¢do do AcH e do AcOEt, em

funcdo da temperatura, para as trés amostras, Figura 28.

10
—=— 0,3Au/Zr
81 ——08AUWZr
—— 2AU/Zr
ot
LLl
g+
;f |
I
o 4
o
2
0 I T T T T T T T T T
200 210 220 230 240 250

Temperatura / °C

Figura 28 - Razao das velocidades aparente de formacéao do AcH e do AcOEt para
as amostras 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr, em funcado da temperatura de reacao.

A Figura 28 evidencia que a razdo entre os valores de velocidade de formacéo
do AcH e do AcOEt, para os trés diferentes catalisadores, é muito semelhante, em
todo o intervalo de temperatura. Isso, conforme descrito anteriormente, sugere que 0s
sitios ativos sdo os mesmos em ambas as etapas da reacdo, ou seja, eles possuem
a mesma natureza, em todas as amostras. Uma possibilidade para explicar este
comportamento seria que uma pequena fracédo de particulas, com tamanho especifico,
€ que apresenta atividade elevada. Assim, aumentando-se o teor de Au, aumenta-se
o tamanho médio das particulas, contudo, as particulas observadas por TEM néao
poderiam ser as particulas ativas, pois quando se altera o teor altera-se a morfologia

e a razao interface metal-suporte e superficie ndo € mantida. Além disso, conforme
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descrito anteriormente, as propriedades eletronicas do Au sao extremamente
dependentes do tamanho de particula. Considerando que estas particulas
identificadas na microscopia apresentam propriedades eletrbnicas diferentes e
diferente razdo superficie e interface metal-suporte, entdo seria impossivel
apresentarem as mesmas propriedades cataliticas para a rea¢édo de desidrogenacao
do etanol que ocorreria na superficie do Au e para a reacao de formacéo do acetato
de etila que ocorreria na interface metal-suporte. Alterando a carga de Au, algumas
particulas muito pequenas, que possivelmente ndo foram resolvidas na microscopia,
€ que sao responsaveis pela atividade do catalisador. Portanto, ao aumentar o nimero
dessas particulas o catalisador torna-se mais ativo, porém a particula ativa continua
possuindo a mesma natureza em todas as amostras. Em resumo, a mudanca da carga
de Au altera o numero de particulas ativas em cada amostra, mas a natureza dessas
particulas continua sendo a mesma, ja que as seletividades sdo semelhantes para o

AcH e também se assemelham para o AcOEt.

Os catalisadores a base de Au possuem a seguinte caracteristica: a medida em
que se tem alta disperséo do metal e o tamanho de particula torna-se reduzido, chega-
se em um determinado confinamento no qual as propriedades eletrbnicas séo
fortemente alteradas. Tal caracteristica foi estudada por Miller et al. (2006), em que
se mostrou que o aumento da dispersao do Au causa contracdo do comprimento da
ligacdo Au-Au e essa contracao € independente do tipo de suporte, pois os resultados
sdo bastante semelhantes aos encontrados com particulas de Au ndo suportadas.
Para particulas maiores que 4 nm, existe pouca alteracdo no comprimento da ligacéao
metalica, enquanto nos catalisadores com dispersfes proximas de 100% (cerca de 1
nm), a contragdo pode chegar a 0,015 nm. Além de uma contragédo na distancia Au-
Au com a diminuicdo do tamanho de particula, identificou-se também uma diminuicéo
da intensidade do branco da linha do espectro XANES, que é consistente com um
aumento da densidade de elétrons em particulas pequenas.

Pela analise desse trabalho de Miller et al. (2006), pode-se dizer que a partir de
um determinado tamanho de particula ocorrerdo mudancas consideraveis na distancia
de ligacdo Au-Au e, consequentemente, na atividade catalitica, ou seja, uma pequena
mudanca no tamanho da particula serd capaz de acarretar muitas alteragbes nas

propriedades eletrbnicas das nanoparticulas, que refletirdo na atividade do
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catalisador. Isso pode ser uma justificativa das grandes variacdes de atividade
observadas para as amostras 0,8Au/Zr (2,3 nm) e 2Au/Zr (3,1 nm).

Além desta analise dos tamanhos de particula de Au, outro parametro calculado
foi a energia de ativacdo aparente para a formacao de acetaldeido (Eaach) e de acetato
de etila (Eaacorr), pela linearizacdo da equacgéo de Arrhenius, descrita ao final da
secdo 4.4. A Figura 29 (a) e (b) representa, respectivamente, a EaacH € a Eaacogt, para
cada amostra, assumindo-se a velocidade aparente de formacdo como sendo a

prépria constante cinética.
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Figura 29 - Linearizacdo da equacédo de Arrhenius: (a) energia de ativagao aparente
para formacao do AcH e (b) energia de ativacdo aparente para formacdo do AcOEt,
para os catalisadores 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr e 2Au/Zr.

A partir da andlise da Figura 29 (a) e (b) pode-se inferir que as menores
energias de ativacao aparente para a formacéo do acetaldeido e do acetato de etila
foram obtidas para o catalisador 0,8Au/Zr, EaacH = 41,0 kJ/mol e Eaacoet = 38,8 kJ/mol.
Isso mostra que o catalisador que apresentou maior atividade para a formacéo do AcH
e do AcOEt apresentou também a menor energia de ativacdo aparente para a
formacao desses dois produtos.

Segundo Sato et al. (2013), uma menor energia de ativacdo aparente
corresponde a uma velocidade de reacdo que € menos sensivel ao aumento de
temperatura, em que a reta da linearizacdo da equacdo de Arrhenius tem uma
inclinacdo menos acentuada, quando comparada a uma elevada energia de ativacao
aparente. Por exemplo, comparando-se os valores de velocidade de formag&o do
AcH na menor e na maior temperatura, 200°C e 245°C, respectivamente, nota-se que
houve um aumento de: 2,45 vezes para o catalisador 0,8Au/Zr; 3,8 vezes para o
0,3Au/Zr e 4,67 vezes para o 2Au/Zr, demonstrando claramente que uma menor Ea
traduz uma menor resposta da velocidade ao aumento de temperatura. Para o AcOEt,

também na maior e na menor temperatura, esses aumentos na velocidade aparente
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de formacao correspondem a 2,25 vezes para o 0,8Au/Zr; 4 vezes para o 0,3Au/Zr e
3,83 vezes para o 2Au/Zr.

Como a razao entre as velocidades de formacédo do AcH e do AcOEt néo se
altera com o aumento de temperatura, Figura 28, espera-se que as energias de
ativacdo aparente sejam bastante préximas para a etapa de formacdo do AcH e do
AcOEt. Essa suposicao pode ser confirmada pela Figura 29 (a) e (b), na qual as
energias de ativacdo sao diferentes entre os catalisadores, porém sao iguais para a
formacéo do AcH e do AcoEt em um mesmo catalisador. Para exemplificar, a energia
de ativacdo aparente para a formacao do AcH para o catalisador 0,8Au/Zr foi igual a
41 kJ/mol e a energia de ativagdo aparente para o AcCOEt nesse mesmo catalisador
foi igual a 38,8 kJ/mol, demonstrando a similaridade dos valores em uma mesma

amostra.

5.2.5. Catalisador monometélico de Cu (4Cu/Zr) e catalisadores bimetalicos de
AuCu preparados por DPNaOH (0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr)

Esta secdo sera dedicada a avaliar o efeito da adicdo de diferentes teores de
Au ao catalisador 4Cu/Zr. Preparou-se uma amostra monometalica de Cu (4% em
massa) e foram adicionados diferentes teores de Au (0,3%, 0,8% e 2%) a esse
catalisador, obtendo-se, portanto, os bimetalicos 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e
2Au4Cu/Zr.

Os testes cataliticos de desidroacoplamento do etanol a acetato de etila foram
realizados nas mesmas condi¢cdes adotadas para os catalisadores monometalicos de
Au, descritas na se¢ao 5.2.4.

Os resultados de conversao do etanol e seletividade aos produtos AcH e
AcOEt, em funcao da temperatura reacional, estéo dispostos na Figura 30 e na Figura
31, respectivamente. Os valores de massa de catalisador, massa de metal, vazéo de
He, vazéo de etanol e W/F para as amostras 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e

2Au4Cu/Zr, em todas as temperaturas de reagao, estdo mostrados na Tabela 11.
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Figura 30 - Conversao do etanol em funcao da temperatura de reacéo para 0s
catalisadores 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Aud4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr.

Ressalta-se que aqui também foram obtidas baixas conversdes do etanol, a fim
de evitar influéncia de efeitos difusivos, sendo a conversdo em torno de 6% na menor

temperatura e 16% na maior temperatura, para todas as amostras.
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Tabela 11 - Dados de massa de catalisador, massa de metal, vazdo de He, vazao de
etanol e W/F para as amostras 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr, em
todas as temperaturas de reagéo

Amostra Treaggo ~ CONVErsd0  Mcatalisador  Mmetal (§) Vazéo He Vazéo WI/F
(°C) (%) (9) (mL/min) EtOH (g.s/mol)
(mol/s)
200 6,04 0,01 0,00040 17 9,75 x 107 10258,0
215 7,70 0,01 0,00040 49 2,80 x 106 3569,1
4Cu/zr 230 9,93 0,01 0,00040 51 2,92 x 106 3427,3
245 14,07 0,01 0,00040 64 3,66 x 106 2731,7
200 5,63 0,01 0,00043 39 2,23 x 106 4485,9
215 8,86 0,01 0,00043 57 3,27 x 106 3062,4
0,3Au4Cu/Zr 230 11,68 0,01 0,00043 77 4,41 x 106 2267,2
245 16,31 0,01 0,00043 77 4,41 x 106 2267,2
200 6,77 0,02 0,00096 33 1,89 x 106 10591,3
215 12,79 0,02 0,00096 44 3,66 x 106 7950,7
0,8Au4Cu/zr 230 17,01 0,02 0,00096 64 3,66 x 106 5463,3
245 21,87 0,02 0,00096 86 4,92 x 10® 4063,4
200 4,87 0,02 0,00100 50 2,86 x 106 6985,2
215 7,69 0,02 0,00100 60 3,43 x 106 5824,5
2Au4Cu/zr 230 9,71 0,02 0,00100 70 4,01 x 10® 4989,4
245 13,18 0,02 0,00100 80 4,58 x 10® 4365,8

A Tabela 11 mostra que para os catalisadores de Cu e AuCu as massas de
metal também foram distintas, sendo 0,00040g, 0,00043g, 0,00096g e 0,00100g,
respectivamente para as amostras 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr,

proporcionando conversdes similares para os quatro catalisadores. Isso € um possivel

indicio de que as atividades das amostras para a formacdo do produto de interesse

possivelmente serdo distintas e isso mostrara os efeitos causados pela adi¢cdo do Au

ao catalisador de Cu.
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Figura 31 - Seletividade ao acetaldeido (AcH) e ao acetato de etila (AcOEt), em
funcdo da temperatura de reacao, para as amostras 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr,
0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cul/Zr.

A Figura 31 sugere que a adicdo de Au ao catalisador de Cu favoreceu a
seletividade ao produto de interesse (AcOEY), jA que houve aumento na seletividade
dos bimetalicos em relacdo ao monometalico de Cu. Portanto, para melhor avaliar o
desempenho dos catalisadores, levando em consideracéo as diferentes massas de
metal de cada amostra, calcularam-se as velocidades de formagé&o aparente do AcH
e do AcOEt, por grama de metal (Au + Cu), Figura 32 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 32 - (a) Velocidade de formacéo do AcH, por grama de metal (Au + Cu) e (b)

velocidade de formacdo do AcOEt, por grama de metal (Au + Cu), para 0s
catalisadores 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr.
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O que se pode inferir da andlise da Figura 32 (a) e (b) é que, quando se
adicionou um baixo teor de Au (0,3% m/m) ao catalisador 4Cu/Zr, a velocidade de
formacéo aparente do AcH e do AcOEt aumentaram significativamente, sugerindo que
foram gerados sitios bastante ativos para a formacdo de ambos os produtos.
Possivelmente, essa elevada atividade esté relacionada a formagéo de particulas
pequenas e bem dispersas de Au (2,5 nm) sobre o suporte. Conforme mostraram 0s
dados obtidos e descritos anteriormente para os catalisadores de Au, apenas uma
pequena fracdo de cluster de Au é ativa para as reacfes de formacao do AcH e do
AcOEt, pois as pequenas particulas favorecem a formacéo do AcH na superficie do
metal, além de fornecerem uma interface metal-suporte muito ativa e permitirem alta
disponibilidade de sitios ativos da zircénia, o que contribui fortemente para a formacéo
do AcOEt.

Ao aumentar o teor de Au para 2%, nota-se uma queda bastante acentuada na
atividade para a formacdo dos dois produtos. Uma possivel justificativa para esses
resultados é que, ao adicionar altos teores de Au sobre o Cu, as particulas de Au
tornam-se maiores e pouco ativas, 0 que desfavorece a atividade na superficie do
metal, além de ser muito prejudicial a extensao da interface metal-suporte e recobrir
0 suporte, revelando que para os catalisadores bimetalicos o tamanho de particula de
Au também é determinante para a atividade. As micrografias e os histogramas foram
apresentados anteriormente na Figura 15 (d), (e) e (f).

Os histogramas de distribuicdo de diametro de particulas mostraram que o
aumento do teor de Au foi também acompanhado pelo aumento do tamanho médio
de particula (0,3Au4Cu/Zr = 2,5 nm; 0,8Au4Cu/Zr = 3,07 nm; 2Aud4Cu/Zr = 4,07 nm),
mesma tendéncia observada para os catalisadores monometédlicos de Au, 0 que
possivelmente causou redugdo da atividade catalitica dos catalisadores.

Realizaram-se calculos das energias de ativacdo aparente para a formacgéo dos
produtos AcH (EaacH) e ACOEt (Eaacoer), em todas as amostras de Cu, e os resultados

estao dispostos na Figura 33 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 33 - Linearizacao da equacédo de Arrhenius: (a) energia de ativagao aparente
para formacao do AcH e (b) energia de ativacédo aparente para formacao do AcOEt,

para os catalisadores 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr.
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Em termos de energia de ativagao aparente para a formacgéao do produto AcH,
Figura 33 (a), nota-se que os catalisadores 0,8Au4Cu/Zr e 4Cu/Zr apresentaram as
maiores energias de ativacao, 95,5 kJ/mol e 92,5 kJ/mol, respectivamente, e esses
valores elevados séo traduzidos nos resultados de seletividade da Figura 31, em que
para esses dois catalisadores houve maior variacdo de seletividade em resposta ao
aumento da temperatura reacional. Ja os catalisadores 0,3Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr
apresentaram menor variacdo de seletividade com o aumento de temperatura por
terem energias de ativacdo menores para a formacao do acetaldeido, 78,9 kJ/mol e
63,5 kJ/mol, respectivamente.

Em relacédo ao acetato de etila, Figura 33 (b), o catalisador 0,8Au4Cu/Zr
também mostrou maior variagcdo de seletividade com o aumento de temperatura e
esse resultado esta em conformidade com o maior valor de energia de ativacao
encontrado, 79,2 kJ/mol. J& para as amostras 4Cu/Zr, 0,3Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr os
valores de energia de ativacdo aparente foram préximos e esse resultado esta
expresso ha variacdo semelhante de seletividade em funcdo do aumento de
temperatura.

Além disso, na tentativa de compreender a configuracdo dos sistemas
bimetalicos e também avaliar o efeito da adicdo de Au, calculou-se a velocidade de
formacao aparente do AcH em funcédo apenas da massa de Cu, ao invés da massa
total de metal. Ressalta-se que apenas a velocidade de formacdo do AcH esta sendo
levada em conta para esta andlise pois esta etapa da reacdo depende unicamente da
superficie do metal, sem efeitos de interface e da superficie do suporte, o que
possibilita prever o efeito do Au. O resultado esta disposto na Figura 34 (a) e (b), por

grama de metal (Au + Cu) e por grama apenas de Cu, respectivamente.
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Figura 34 - (a) Velocidade de formacédo do AcH, por grama de metal (Au + Cu) e (b)

velocidade de formacéo do AcH, por grama de Cu, para os catalisadores 4Cu/Zr,
0,3Au4Cu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e 2Au4Cu/Zr.

O intuito de calcular as velocidades de formacgéo aparente do AcH por massa

apenas de Cu foi avaliar o efeito da adicdo do Au no catalisador de 4Cu/Zr e também
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sugerir uma possivel configuragdo para os metais de acordo com esse efeito causado
pelo Au. Analisando a Figura 34 (a) e (b), nota-se que para o catalisador com menor
teor de Au (0,3Au4Cu/Zr) houve um acréscimo da velocidade ao dividir apenas pela
massa de Cu. Isso é um indicio de que ha particulas de Au bastante dispersas e muito
ativas e, portanto, estd havendo contribuicdo do Au e do Cu para a atividade do
catalisador. Para o catalisador 0,8Au4Cu/Zr, nota-se que a atividade catalitica
praticamente se igualou a do 4Cu/Zr, sugerindo que as particulas de Au nao
contribuem para a atividade do catalisador, mas também ndo sdo prejudiciais a
atividade do Cu. J& para o catalisador 2Au4Cu/Zr, o que se nota € que, ao dividir pela
massa de Cu, a atividade desse catalisador permaneceu inferior a do 4Cu/Zr,
sugerindo que possivelmente esta havendo recobrimento de sitios ativos do Cu por
particulas de Au inativas, o que faz reduzir a atividade e sugere que, possivelmente,
formou-se uma liga de superficie causando efeito negativo a atividade desse
catalisador. Em resumo, um baixo teor de Au fornece particulas muito ativas, porém,
a medida em que se aumenta o teor do metal, inicia-se um processo de recobrimento
do Cu, sendo possivel haver dois efeitos: ndo interferir na atividade do Cu, como foi o
caso do 0,8Au4Cu, ou pode ter efeito negativo de reducéo da atividade, como foi 0
caso do 2Au4Cu/Zr.

Como ja foi mostrado anteriormente na revisdo da literatura, quando se esta
investigando um sistema bimetdlico, a atividade modificada proporcionada pelo
sistema pode ser descrita pela mudanca no centro da banda-d. Essa quantidade foi
calculada e tabulada, por Ruban et al. (1997), para uma variedade de metais sobre
substratos de metal de transicdo, Figura 9. Mostrou-se também que a composicéo da
superficie do sistema bimetalico é baseada na energia de segregacao e na energia
de mistura. De acordo com as Figuras 10 - 11, apresentadas na revisao bibliografica,
guando o Au é adicionado ao substrato Cu, tem-se que a emistura> 0 € a eseg< 0, 0 que
fornece uma configuracdo na qual os atomos adsorvidos formam uma liga de
superficie. Usando esses calculos, € possivel prever um comportamento do sistema,
no entanto, é importante ressaltar que as particulas de Cu apresentam uma estrutura
formada por um nucleo de atomos de Cu e na superficie espécies de Cu* (Caldas et
al., 2017), assim podem existir outras fases ordenadas mais estaveis, além da

atmosfera de reacdo poder acarretar mudanca da previsao feita pelos calculos.
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Pela Figura 9, o Au possui energia do centro da banda-d igual a -3,56 eV e 0
Cu -2,67 eV, ou seja, esses valores indicam que a densidade eletrénica no nivel de
Fermi € muito baixa para ambos os metais. Ao adicionar o Au ao Cu, ocorrera
diminuicdo de energia entre o centro da banda-d e o nivel de Fermi, causando
aumento da densidade eletrénica do sistema, -1,96eV. Com o aumento da densidade
eletrdnica, espera-se que a formacao de liga no catalisador bimetalico forneca maior
atividade que os respectivos monometalicos. Porém, para o catalisador 2Au4Cu/Zr,
gue seria a amostra com maior probabilidade de formacao liga de superficie, houve
diminuicdo da atividade do sistema bimetélico. Uma possivel justificativa seria que as
particulas de Cu apresentam uma estrutura formada por um core de Cu com um
recobrimento parcial de oxigénio e o aumento da densidade eletrdnica do sistema,
com a adicdo do Au ao Cu, pode ter ocasionado aumento da reatividade com o
oxigénio e isso fez surgir novos efeitos que influenciaram a queda da atividade global
do sistema. Embora seja esperado que o deslocamento do centro da banda-d
aumente a densidade eletrdbnica com a formacdo da liga, podem ter ocorrido
mudanc¢as na estrutura das nanoparticulas de Cu e de Au que causaram efeito

negativo a atividade.

Sugere-se entdo que o Au adicionado ao Cu, no teor de 2% m/m de Au, fez
diminuir a atividade do Cu, possivelmente devido ao fato de estar havendo
recobrimento dos sitios ativos do Cu, formando espécies inativas e causando efeito
negativo, como foi o caso do 2Au4Cu/Zr, ou ndo causando efeito, como foi para o

0,8Au4Cu/Zr, para a formacao do AcH.

Para avaliar possiveis mudancas na natureza dos sitios ativos dos
catalisadores bimetélicos, plotou-se a razdo das velocidades de formacéo do AcH e
do AcOEt para todas as amostras, incluindo os catalisadores monometalicos de Au e

de Cu e os bimetalicos AuCu, Figura 35.
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Figura 35 - Razao das velocidades de formacédo do AcH e do AcOEt para as
amostras 0,3Au/Zr, 0,8Au/Zr, 2Au/Zr, 4Cu/Zr, 0,3AudCu/Zr, 0,8Au4Cu/Zr e
2Au4Cu/Zr, em funcéo da temperatura de reacao.

A Figura 35 mostra que o catalisador 0,8Au4Cu/Zr estd muito proximo aos
catalisadores monometalicos de Au, evidenciando que a atividade dos sitios de Au é
dominante nessa amostra. Observa-se que, para os catalisadores contendo Au, a
razdo entre as velocidades para AcH e AcOEt sdo constantes com a temperatura,
engquanto para os catalisadores de Cu o comportamento € distinto. Esse resultado
sugere gque a energia de ativacdo para ambas as reac0Oes, tanto a formacéo do AcH
guanto do AcOEt, é a mesma sobre o catalisador monometélico de Au, ou seja, as
duas reacdes apresentam o mesmo intermediario na etapa dominante. Para o0s
catalisadores de Cu, as energias de ativacao aparente sédo diferentes, e para a etapa
de desidrogenacdo a energia € maior que aquela para a formacdo do AcOEt,
sugerindo caminhos reacionais e intermediarios distintos para as reagbes. Ja o
catalisador 2Au4Cu/Zr se aproxima mais do monometélico de Cu, sugerindo que
nessa amostra os sitios ativos de Cu sdo predominantes e que as particulas de Au

formadas séo inativas. Diante disso, pode-se inferir que a natureza dos sitios desses
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bimetalicos € dada pela contribuicdo tanto do Cu quanto do Au, como havia sido
discutido anteriormente.

Considerando-se que: i) as velocidades de formacéo do AcH e do AcOEt séo
maiores nos catalisadores bimetalicos com baixo teor de Au do que a respectiva soma
dos monometalicos; ii) a energia de ativacdo aparente para a formacéo do AcH € muito
maior que aquela para a formagao do AcOEt para os catalisadores de Cui; iii) a energia
de ativacdo aparente para a formacao do AcH nos catalisadores de Au € menor que
para os catalisadores de Cu, seria razoavel supor a existéncia de efeito spillover de
intermediarios de desidrogenacdo e formacdo do AcOEt (desidrogenacdo na
superficie das particulas de Au para as particulas de Cu). Contudo, ensaios de
atividade usando-se mistura fisica dos catalisadores a base de Au e Cu deveriam ser
feitas para uma comprovacao, deixando assim como sugestao de ensaios futuros.

Uma andlise feita em funcdo da massa de metal presente na amostra
proporciona uma avaliagdo em termos de sitios ativos dos metais. Porém, para avaliar
o desempenho de todos os catalisadores em estudo, incluindo monometalicos e
bimetalicos, e dizer se houve efeito benéfico da adicdo do Au ao 4Cu/Zr para a
formacao dos produtos AcH e AcOEt, é necessario realizar o célculo de velocidade
aparente de formacdo por grama de catalisador. Para tanto, esses valores estéo
representados na Figura 36 (a) AcH: 4Cu/Zr, 0,3Au/Zr e 0,3Au4Cu/Zr, (b) AcOEt:
4Cu/Zr, 0,3Au/Zr e 0,3Au4Cu/Zr, (c) AcH: 4Cu/Zr, 0,8Au/Zr e 0,8Au4Cu/Zr, (d) AcOEL:
4Cu/Zr, 0,8Au/Zr e 0,8Au4Cu/Zr, (e) AcH: 4Cu/Zr, 2Au/Zr e 2Au4Cu/Zr e (f) AcOEt:
ACu/Zr, 2Au/Zr e 2Au4Cu/Zr.
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Figura 36 - Velocidade de formacao aparente, por grama de catalisador: (a) AcH:
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Os resultados obtidos para a formacdo do AcH e do AcOEt, por grama de
catalisador, revelam que um aumento de apenas 7,5% na massa total de metal, ou
seja, a adicao de 0,3% m/m de Au ao 4Cu/Zr, Figura 36 (a) e (b), proporcionou um
impacto bastante positivo na velocidade de formacdo aparente desses produtos,
demonstrando que esse catalisador bimetalico 0,3Au4Cu/Zr, com pequena
quantidade de Au, € muito favoravel a formacao do produto de interesse, AcOEt. Ao
aumentar para 0,8% o teor de Au adicionado, Figura 36 (d), nota-se que a atividade
do bimetalico 0,8Au4Cu/Zr também € superior aos respectivos monometalicos,
evidenciando que a adi¢cdo do Au ao 4Cu/Zr foi também benéfica neste caso. Ja com
relagdo a formacdo do AcH esse catalisador proporcionou uma atividade muito
semelhante ao do 4Cu/Zr, Figura 36 (c), 0 que mostra que 0 Au hdo esta contribuindo
para a atividade do catalisador. Porém, ao adicionar 2% de Au ao 4Cu/Zr, a atividade
do bimetalico 2Au4Cu/Zr ndo apresentou melhoria em relacdo aos monometalicos,
mostrando que esse teor de Au adicionado ao 4Cu/Zr ndo proporcionou vantagens a
formacédo do AcOEt. Com relacédo a formacdo do AcH, o catalisador bimetalico torna-
se inferior ao 4Cu/Zr. Pode-se dizer entdo que, para a formacédo do AcOEt, o aumento
da quantidade de metal pode ter reduzido a contribuicho do suporte para o
acoplamento, porém, como a atividade do catalisador 2Au4Cu/Zr ficou muito proxima
ao 4Cu/Zr, sugere-se que, aparentemente, a deposi¢cao do Au sobre o Cu néo causou
efeito marcante nas reacdes de interface. Mas € importante destacar que os efeitos
de interface, necessarios a essa etapa da reacao, sdo extremamente dependentes do
tipo de metal, sendo o Au muito mais ativo que o Cu, e do tamanho da particula, sendo
as menores particulas de Au as de maior atividade.

Esta analise da velocidade de formacdo do AcOEt por grama de catalisador
também permite avaliar os catalisadores em termos de dimensdes do reator a ser
utilizado, pois, por exemplo, caso a atividade por massa de catalisador de uma
determinada amostra seja o dobro da atividade de uma outra amostra, tem-se que o
reator a ser utilizado possuira metade do volume. Portanto, em termos de projeto, 0
catalisador 0,3Au4Cu/Zr exigiria um reator de menor volume quando comparado aos
respectivos catalisadores monometalicos de Au e Cu, pois o bimetalico forneceu
atividades mais elevadas, demonstrando assim mais um beneficio da adigdo de

baixos teores Au ao Cu.



88

6. CONCLUSOES

Foi possivel preparar catalisadores de Au, Cu e AuCu bem dispersos, como
indicam os resultados de difracdo de raios X e pelo mapeamento quimico por EDS, o
qgue é um fator de extrema importancia para o desempenho catalitico desses materiais.
Além disso, a analise das propriedades texturais, por fisissor¢cdo de N2, revelou que a
adicédo de diferentes teores de metal ao suporte ndo causou mudancas significativas
na area especifica, no volume de poros e no diametro de poros das amostras, em
relacdo a area do suporte, mostrando que esses parametros provavelmente nao
interferiram na atividade dos catalisadores.

Os testes cataliticos, realizados em uma mesma base de converséao para todas
as amostras, assim como a microscopia eletrénica de transmissdo, mostraram que a
atividade dos catalisadores monometalicos de Au é fortemente dependente do teor de
Au, enquanto as seletividades mostraram-se independentes desse teor. Justificou-se
que as seletividades similares poderiam ser devido a presenca de sitios ativos de
mesma hatureza em todas as amostras analisadas e esses sitios provavelmente séo
particulas muito bem dispersas e de tamanho muito especifico, que ndo foram
detectadas na microscopia. Mostrou-se também que a razdo das velocidades de
formacao do AcH e do AcOEt sao bastante semelhantes e que as energias de ativacao
aparente calculadas mostraram valores semelhantes para as duas rea¢cdes em um
mesmo catalisador, o que também leva a acreditar que de fato os sitios ativos sédo os
mesmos para as duas reac¢des. O que tornaria um catalisador mais ativo que outro
seria a maior quantidade desses sitios, porém a natureza do sitio permaneceria a
mesma.

A analise das velocidades aparente de formacdo dos produtos AcH e AcOEt,
por grama de metal, para os catalisadores bimetalicos, revelou que os sitios de Au
sdo muito mais ativos e favoraveis a formacéo do produto de interesse do que o Cu,
porém é necessario que se tenha alta dispersdo do Au e particulas de tamanhos
bastante reduzidos, pois a medida em que a particula de Au se torna grande ocorre a
perda de atividade e, além disso, nos bimetalicos, podera ocorrer o recobrimento dos
sitios ativos do Cu com consequente reducéo da atividade do catalisador. As energias
de ativacao calculadas para o AcH foram maiores que para o AcOEt, diferentemente
do que foi obtido para os monometélicos de Au, sugerindo a existéncia de caminhos
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reacionais e intermediarios distintos e também justificando a ndo similaridade na razao
entre as velocidades do AcH e do AcOEt.

De forma geral, os resultados obtidos evidenciam que a nanoparticulas de Au
de elevada disperséo, suportadas em zirconia monoclinica, apresentam resultados
promissores para a reacao de desidroacoplamento do etanol e ainda que a adicao de
pequenas quantidades de Au ao Cu causa mudancas significativas nas propriedades
eletrbnicas dos catalisadores bimetalicos, trazendo vantagens a producéo do acetato
de etila, quando existe a formacao de pequenos clusters de Au, pois a medida em que
as particulas tornam-se maiores, a adi¢cdo de Au ao Cu torna-se prejudicial & atividade
do catalisador.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que, em trabalhos futuros:

e Sejam feitas caracterizacgdes in situ dos materiais, como por exemplo EXAFS
para a amostra com maior teor de Au, para avaliar a formacgao de liga e
identificar se houve aumento da concentracao de oxigénio no sistema,;

e Realizar novos testes cataliticos e ajustar os dados para o calculo das energias
de ativacdo aparente das amostras bimetélicas e do Cu;

e Testar um novo método de sintese que garanta a formacéao de liga metalica e
refine ainda mais as propriedades dos catalisadores;

e Ensaios de atividade usando-se mistura fisica dos catalisadores a base de Au
e Cu para uma comprovacao da existéncia de efeito spillover de intermediarios
de desidrogenacéao e formacgéo do AcOEt;

e Estudos mais aprofundados em outras técnicas de microscopia de alta
resolucao pra buscar estes pequenos clusters metélicos de Au que nao foram
identificados e que possivelmente sao os grandes responsaveis pela atividade
dos catalisadores;

e Estudos da estabilidade das nanoparticulas de Au bem dispersas em outros
suportes, para avaliar a estabilidade destas particulas muito ativas e efeitos de
interface;

e Mudar o teor de Cu pra avaliar se um menor grau de recobrimento de Cu
também poderia melhorar a seletividade ao AcOEt;

e Fazer particulas coloidais de Au com exatamente o mesmo tamanho e
composicdo, pois assim seria possivel realmente comprovar que na
deposicao-precipitacdo formam-se algumas particulas muito ativas,
comparando a atividade por teor metalico em ambos o0s métodos de

preparacao.
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