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RESUMO

GONZALEZ, G. G. Obten¢do de dacido acético a partir de etanol e agua. 2021. 106 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021

A producao de etanol no Brasil vem crescendo desde a década de 1980 devido
principalmente a sua utilizagdo no setor de combustiveis. Porém, com o desenvolvimento da
tecnologia no setor de carros elétricos, € possivel que a demanda de etanol seja afetada. Neste
contexto, uma alternativa seria escoar parte da producdo de etanol para a Industria Quimica,
tendo em vista que este alcool ¢ uma molécula plataforma, ou seja, diversos produtos podem
ser gerados a partir dele, inclusive os produtos chamados de drop in que substituem
diretamente compostos oriundos da petroquimica. Dentre eles, destaca-se o acido acético,
utilizado na industria como importante intermedidrio na producdo de polimeros. Existem
diferentes processos de producdo de acido acético, porém a sintese desse acido a partir de
etanol e 4gua vem se mostrando mais interessante pois, além de ser uma alternativa mais
“verde”, ndo apresenta as limitagdes presentes no processo envolvendo etanol e ar, onde a
mistura etanol/O, € explosiva em determinadas concentracdes. Dessa forma, diversos sistemas
cataliticos foram estudados na sintese do acido acético a partir de etanol e dgua. Foram eles:
catalisadores de Cr e Mn suportados em Cu/ZnO/Al,O3 comercial; catalisadores a base de
Co0304, ZnO e Al,Os; catalisadores a base de Cu, ZnO, ZrO, e Al,O3, além de catalisadores
oriundos da auricalcita, contendo estas mesmas espécies. Foram realizadas analises de FRX,
fisissor¢cdo de N, DRX com dados refinados pelo método de Rietveld, TPR acompanhado
pela técnica de XANES, titulacdo de N,O, XPS, TPD de CO,, TPD de NH3;, TPD de H,O e
TPD de etanol. Os catalisadores de Cr ndo promoveram a sintese do acido acético, enquanto
os catalisadores contendo Mn promoveram a oxidacao do acetaldeido, mas favoreceram a
sintese da acetona, assim como os catalisadores a base de Co3;04, ZnO e Al,O5. O estudo dos
catalisadores de Cu/ZnO/Al,0; e Cu/ZrO,/Al,O3 mostrou que a reagdo de sintese de acido
acético a partir de etanol e 4gua pode ocorrer por dois mecanismos diferentes dependendo das
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores. O mecanismo oxidativo ocorre da seguinte
forma: primeiramente, o etanol ¢ desidrogenado a acetaldeido; a seguir, este aldeido ¢ oxidado
pelo oxigénio da rede do ZnO, gerando acido acético; finalmente, a dgua ¢ dissociada nas
vacancias de oxigénio reoxidando o ZnO e fechando o ciclo catalitico. J4 o mecanismo

associativo pode ser descrito pelas etapas a seguir: primeiramente, o etanol ¢ desidrogenado a



acetaldeido; depois, este aldeido reage com uma molécula de etanol gerando acetato de etila
sobre pares de sitios acidos e basicos; por fim, este éster ¢ hidrolisado gerando acido acético.
O estudo dos catalisadores oriundos da auricalcita mostrou que as vacancias de oxigénio sdao
fundamentais ndo sé na etapa de oxidacao do acetaldeido, segundo o mecanismo oxidativo,
mas também na desidrogenagdo do etanol. Além disso, a insercdo de sitios acidos nestes

sistemas promove a adsor¢ao do acetaldeido, facilitando sua posterior oxidagao.

Palavras-chave: Etanol. Acido acético. Vacancias de oxigénio. Cu. ZnO. Auricalcita.



ABSTRACT

GONZALEZ, G. G. Acetic acid obtainment through ethanol and water. 2021. 106 f. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021

Brazil’s ethanol production has been growing since the 1980s mainly because of its
use in the fuels sector. However, due to the technology development in the electric car sector,
it is possible that the ethanol demand would be affected. In this context, an alternative would
be redirect part of the ethanol production to the chemical industry, since this alcohol is a
platform molecule, i. e., several products could be generated from it, including the products
called “drop in” which directly substitute petrochemicals. Among them, the acetic acid stands
out due to its use as an important intermediate in polymer production. There are different
processes of acetic acid production. However, the acetic acid synthesis through ethanol and
water seems more interesting because, besides being a “greener” alternative, it doesn’t have
the limitations presented in the process of the acetic acid synthesis involving ethanol and air,
where the mixture ethanol/O, is explosive in some concentrations. In this context, several
catalytic systems were studied in the acetic acid synthesis through ethanol and water: Cr and
Mn catalysts supported on commercial Cu/ZnO/Al,03; Co304, ZnO and Al,Os; based
catalysts; Cu, ZnO, ZrO, and Al,O3 based catalysts, in addition to catalysts prepared from the
aurichalcite, containing the same species. The catalysts were analyzed by XRF, N»
physisorption, XRD refined by the Rietveld method, TPR accompanied by XANES, N,O
titration, XPS, CO,-TPD, NH;-TPD, H,O-TPD and ethanol-TPD. The Cr catalysts didn’t
promote the acetic acid synthesis, whereas the catalysts containing Mn promoted the
acetaldehyde oxidation, but favoring the acetone synthesis, just like the Co304, ZnO and
Al,O3 based catalysts. The study of the Cu/ZnO/Al,O3 and Cu/ZrO,/Al,0O5 catalysts showed
that the reaction of the acetic acid synthesis through ethanol and water could occur via two
different mechanisms depending on the catalysts physical-chemical properties. The oxidative
mechanism follows these steps: firstly, the ethanol is dehydrogenated to acetaldehyde; then,
acetaldehyde is oxidized by the lattice oxygen of ZnO, generating acetic acid; finally, the
water molecule is dissociated at the ZnO oxygen vacancies, and the resultant “O” occupies the
vacancy, completing the catalytic cycle. The associative mechanism can be described by the
following steps: firstly, ethanol is dehydrogenated to acetaldehyde; later, this aldehyde reacts

with an ethanol molecule generating ethyl acetate over pairs of acid and basic sites; finally,



the esther is hydrolyzed generating acetic acid. The study of the catalysts prepared from the
aurichalcite showed that the oxygen vacancies have fundamental role not only in the
acetaldehyde oxidation step, following the oxidative mechanism, but also in the ethanol
dehydrogenation reaction. Beyond that, the insertion of acid sites in these systems promote

the acetaldehyde adsorption, facilitating its subsequent oxidation.

Keywords: Ethanol. Acetic acid. Oxygen vacancies. Cu. ZnO. Aurichalcite.
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INTRODUCAO

A utilizacao de biocombustiveis vem sendo impulsionada mundialmente nos ultimos
anos com o objetivo de substituir os combustiveis fosseis, pois apresentam vantagens como a
diminuicdo de emissdes de gases nocivos ao meio ambiente e de CO, (ERDIWANSYAH,
2019).

Nesse contexto, o etanol se destaca. No Brasil, além de sua utilizagdo direta como
combustivel, este alcool ¢ também comercializado misturado a gasolina, que por lei deve
conter 27% de etanol (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR, 2019). A Figura

1 mostra a produgao deste alcool no pais a partir da década de 80.

Figura 1 - Produgdo de etanol no Brasil de 1980 a 2020
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O Brasil ¢ um dos maiores produtores de etanol no mundo, perdendo apenas para os
EUA (Figura 2), que vem aumentando a sua producdo exponencialmente a partir do século
XXI, devido aos altos investimentos na produgdo de etanol a partir do amido de milho
(RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2017; RENEWABLE FUELS ASSOCIATION,
2019).
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Figura 2 — Comparagdo entre a producdo de etanol por paises em 2020
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Atualmente, o rapido desenvolvimento tecnoldgico no ambito dos carros elétricos
indica uma futura queda na demanda com rela¢do ao uso do etanol como combustivel. De
fato, o carro elétrico apresenta vantagens significativas quando comparado com os veiculos do
ciclo Otto, tais como: eliminacdo das emissdes, operagdo silenciosa, baixos custos de
manutengdo, entre outras. Em todo o mundo, a ecletrificagdo da frota automotiva vem
crescendo de forma promissora. A China, que hoje lidera nas novas tecnologias de
eletrificacdo, ¢ o pais com a maior frota de carros elétricos do mundo. Na Europa, este
mercado ¢ impulsionado por novas legislagdes que proibem a venda de carros com motor a
combustdo, em prazos que variam de 2025 a 2040. Este mercado também vem ganhando
importancia nos Estados Unidos, que possui 25% da frota mundial de carros elétricos
(CENTRO NACIONAL DE PESQUISA EM ENERGIA E MATERIAIS, 2018). No atual
estagio da tecnologia, a viabilidade econdmica destes veiculos ainda depende de subsidios.
Porém, com a queda do custo das baterias, ¢ provavel que os veiculos elétricos alcancem
custos competitivos nas proximas décadas. No Brasil, o uso de carros elétricos ainda ¢ muito
pequeno. A eletrificagdo da frota no pais apresenta desafios particulares, como o forte
mercado de etanol movido pelo consumo interno, além da importancia dos setores produtivos
do agronegdcio na economia do pais. Apesar disso, diversas montadoras como Toyota (G1,

2019) Nissan (PAIXAO, 2019) e Chevrolet (G1, 2019) anunciaram novos lancamentos de
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modelos hibridos (carros contendo ao mesmo tempo motores elétricos € a combustdo) em
2019, indicando crescimento deste seguimento. Em 2020, apesar das dificuldades impostas
pela pandemia do novo coronavirus, algumas montadoras como Chevrolet, Fiat, Volkswagen,
Jac e Audi mantiveram seu cronograma de langamentos de veiculos elétricos e hibridos no
pais (ESTIGARIBIA, 2020).

Uma alternativa a possivel diminui¢do da demanda de etanol como combustivel seria a
utilizacao deste alcool na industria quimica. O etanol ¢ uma molécula plataforma capaz de
gerar diversos produtos e intermedidrios quimicos (GALLO, 2014). Destacam-se os
chamados “drop-in”, que podem substituir diretamente os produtos oriundos da petroquimica,
como por exemplo, acetona (LIMA, 2017; SILVA-CALPA, 2017), isobuteno (ZONETTI,
2019), butadieno (CHAGAS, 2019), propeno (MATHEUS, 2018) e 4&cido acético
(LETICHEVSKY, 2015), mostrados na Figura 3. A utilizagdo de etanol como matéria-prima
para a producdo destes compostos “drop-in” tem como vantagem a possibilidade de se

conduzir estas reagdes em uma unica etapa, utilizando catalisadores multifuncionais.

Figura 3 — Produtos chamados “drop-in” obtidos a partir do etanol
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Neste contexto, o 4cido acético se destaca por se constituir em um importante
intermediario quimico, utilizado em diversas aplicagdes. Por exemplo, este acido ¢ empregado
na sintese de ésteres, como o acetato de vinila, de isoamila e de etila, usados na industria

alimenticia e farmacéutica, como flavorizantes. Além disso, o acido acético ¢ utilizado como
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solvente na producdo do acido tereftalico purificado (PTA), que ¢ destinado principalmente para
a sintese do politereftalato de etileno (PET), muito utilizado na produgdo de embalagens de
bebidas, principalmente refrigerantes (SILVA, 2015). Cabe citar também o emprego do acido
acético na sintese de anidrido acético, que ¢ intermedidrio na produgdo de filmes e produtos
plasticos (BAIAO, 2015). A Figura 4 apresenta um breve esquema das aplicagdes do 4cido

acético.

Figura 4 — Aplicacdes do acido acético
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No ano de 2019, a demanda por acetato de vinila (principal produto produzido através
do 4cido acético) diminuiu em diversos paises, como ocorreu com outros polimeros, devido as
crises e recessoes econdmicas ao redor do mundo. Além disso, a pandemia do novo
coronavirus também teve impactos significativos na industria quimica. A diminui¢do da
demanda fez com que empresas diminuissem a produgdo tanto de 4cido acético quanto de
seus derivados. Apesar disso, novas fabricas de produgdo de acido acético estdo sendo
implantadas, com previsdo de inicio de funcionamento ainda este ano, em paises como os
EUA e em alguns paises da Asia (LEE, 2019; MATHERNE, 2019; GERRARD, 2020).

No Brasil, o consumo deste produto se reflete nos valores de importacao e exportagao,
mostrados nas Figuras 5 ¢ 6. Os elevados valores das importagdes quando comparados aos

valores de exportagdo indicam que o mercado interno nao ¢ capaz de suprir a demanda
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nacional de 4cido acético. Na década de 80, essa demanda era totalmente suprida por
empresas instaladas no Brasil. Porém, devido a diversos fatores, tais como queda dos
subsidios, questdo cambial, aumento da demanda e baixo investimento em tecnologia, a
producao do acido deixou de atender ao mercado interno, levando a este cenario (CENTRO
DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010). Inclusive, ndo ha dados recentes
reportados de producdo de acido acético no Brasil (ANUARIO DA INDUSTRIA QUIMICA
BRASILEIRA, 2018).

Figura 5 — Importacdo de acido acético no Brasil
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Figura 6 — Exportacao de acido acético no Brasil
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Assim, considerando os seguintes fatores: o advento do carro elétrico que pode gerar
uma menor demanda de etanol no mercado interno, os grandes investimentos existentes no
Brasil na agricultura e nas instalagdes industriais referentes a geragdo deste alcool, a forte
demanda do acido acético no mercado interno e também o fato do etanol produzido a partir
da cana-de-acucar e do milho (ja utilizado no Brasil) se constituir uma matéria prima
intrinsecamente renovavel, pode-se sugerir que o desenvolvimento de novos processos para a

geracdo deste acido a partir do etanol deva ser fortemente estimulado.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1  Rotas para a obtencio de acido acético

Existem diversos processos industriais para a producdo de acido acético, como por
exemplo oxidag@o de hidrocarbonetos saturados, oxidacdo de n-butenos, oxidagdo de etileno,
oxidagdo do acetaldeido, carbonilacio do metanol, entre outras (BAIAO, 2015). Entretanto a
carbonilagdo do metanol se mantém hd muitos anos como a principal rota industrial de
producdo deste acido, correspondendo a mais de 65% da capacidade mundial. Este processo
surgiu em 1913, desenvolvido pela empresa BASF e segue evoluindo até hoje, com propostas
de diversas empresas para otimizacdo e uso de novos -catalisadores (LEE, 2019;
MATHERNE, 2019; GERRARD, 2020).

Outra rota importante anteriormente utilizada pelas empresas brasileiras, ¢ a oxidagdo
do acetaldeido a acido acético, que também ja havia sido usada em todo o mundo, mas perdeu
relevancia com o desenvolvimento do processo de carbonilacdo do metanol. A principal
matéria-prima usada nesta rota € o etanol. Porém, devido a diversos fatores, na década de 80,
este processo foi praticamente abandonado, o que contribuiu para a construgdo do cendrio
brasileiro atual do mercado de acido acético (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS, 2010). Este processo é realizado em duas etapas, como mostram as
reacoes (1) e (2). O etanol ¢ desidrogenado a acetaldeido em uma primeira etapa, e

posteriormente ¢ oxidado a acido acético (BAIAO, 2015).

CH;CH,OH —» CH;CHO + H, (1)

CH;CHO + 1/20, — CH;COOH ©)

Neste contexto, alguns autores apresentaram resultados interessantes sobre a oxidagao de
etanol a acido acético em uma tUnica etapa, representada na reagao (3) (LETICHEVSKY, 2015;
JORGENSEN, 2009; LI, 2007). Letichevsky et al. (2015) estudaram catalisadores de PdO/ZrO,,
que se mostraram muito promissores para a geracao do acido. Segundo os autores, a oxidagdo do

acetaldeido ocorre tanto sobre o PdO quanto sobre o ZrO, e a interagao entre os dois 0xidos gera
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um sistema muito ativo nesta reagdo (LETICHEVSKY, 2015). Outros sistemas também foram
estudados, como V,05/TiO; (JORGENSEN, 2009) e Mo-V-NbOx/TiO; (LI, 2007), e também se
mostraram ativos ¢ seletivos na sintese do acido acético. Apesar dos bons resultados, este
processo apresenta uma grande desvantagem. A mistura etanol e O, € explosiva quando a razao
alcool/O, ¢ maior do que 4,3% (KIRK OTHMER, 2005). Essa restricdo na mistura reacional, ou
seja, o baixo teor de etanol processado, resulta no uso de reatores muito grandes ou no uso de
varios reatores para atingir a produgdo desejada, o que aumenta os custos de produgdo e

investimento.

CH;CH,OH + 1/20, — CH3;COOH 3)

Uma alternativa a esta rota seria a sintese do acido acético a partir de etanol e agua.
Apesar de haver poucos trabalhos na literatura sobre essa reagdo, dois autores se destacam
com resultados interessantes.

Voss et al. (2011) estudaram a sintese de acido acético a partir de etanol e agua,
representada na reacdo (4), apresentando estudos cinéticos e tedricos cujo foco era entender o

mecanismo dessa reacao.

CH;CH,0OH + HbLO ——» CH;COOH + H, 4)

Os autores utilizaram catalisadores de Cu suportados em SiO, de alta area. Este
suporte foi escolhido por ndo apresentar propriedades acido/basicas relevantes e ndo possuir
defeitos estruturais significativos, tornando-o inerte nesta reagdo (VOSS, 2011). Dessa forma,
segundo os autores, a reacdo ocorreria sobre a superficie do Cu. As etapas desta reacdo
sugeridas por Voss et al. (2011) estdo mostradas na Tabela 1. Primeiramente, as moléculas de
etanol adsorvem sobre os sitios de Cu” e, em seguida, elas sdo rapidamente desidrogenadas a
acetaldeido, que pode ser dessorvido. Ao mesmo tempo, a dgua € adsorvida sobre os sitios de
Cu’ e este metal é capaz de dissocid-la. Em sequéncia, as moléculas de acetaldeido ainda
adsorvidas sao oxidadas pelas espécies O* ou *OH oriundos da dissociagdo da agua, gerando
as espécies intermedidrias acetato, que dessorvem como acido acético. Ainda segundo Voss
(2011), a desidrogenagao do etanol a acetaldeido ocorre muito rapidamente e, portanto, as
etapas limitantes seriam a dissociacdo da agua ou a oxidacdo do acetaldeido. Por fim, os
autores concluem que a etapa limitante do processo seria a oxidacdo de acetaldeido, ja que

este intermediario ¢ produzido com alta seletividade, e que esta etapa apresenta maior energia
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de ativagcdo que a dissociagdo da agua (VOSS, 2011). Além disso, os autores sugerem que
quanto maior o tamanho dos cristais de Cu’, menor a atividade do catalisador nesta reagio. A
formagdo dos sitios chamados de “degraus”, que nada mais sdo que defeitos estruturais do

Cu’, promoveriam tanto a dissociacdo da 4gua quanto a oxidacio do acetaldeido.

Tabela 1 — Mecanismo oxidativo proposto por Voss et al. (2011)

Reacdes superficiais

Descrigao

CH;CH,OH(g) + * = CH;CH,OH*

Adsor¢ao do etanol

CH;CH,OH* + * = CH;CH,O* + H*

Abstragao do H da hidroxila

CH;CH,O* + * = CH;CHO* + H*

Abstracdo do H do etoxido

CH;CHO* = CH;CHO(g) + *

Dessorc¢ao do acetaldeido

CH3;CHO* + * = CH;CO* + H*

Abstragdo do H do acetaldeido

CH;CO* + OH* = CH;COOH* + H*

Oxidagdo do acetil pela hidroxila

CH;CH,0* +O* = CH;CHOO* + H*

Oxidacao do etoxido

CH3;CHO* + O* = CH;CHOO* + *

Oxidacao do acetaldeido

CH;CHO* + OH* = CH;CHOO* + H*

Oxidacdo do acetaldeido pela hidroxila

CH3;CHOO* = CH3COO* + H*

Formacgao do acetato

CH;COO* + H* = CH;COOH* + *

Formagao do acido acético

CH;COOH* = CH;COOH(g) + *

Dessor¢ao do acido acético

H,O(g) + * = H,O*

Adsorc¢do da agua

H,0* + * = OH* + H*

Dissociagdo da agua

20H* = H,0* + O*

Desproporcionamento da hidroxila

OH* + * = O* + H*

Dissociagao da hidroxila

2H* = Hy(g) +2*

Formacao do hidrogénio molecular

Legenda: * - sitios de adsor¢do

Fonte: VOSS, 2011

Brei et al. (2013) sugeriram outro caminho reacional para a geracao do 4cido acético a
partir de etanol e dgua. Primeiramente, o etanol seria desidrogenado a acetaldeido (1); em
seguida, este aldeido reagiria com uma molécula de etanol gerando acetato de etila (5); por
fim, este éster seria hidrolisado gerando acido acético e etanol (6), como mostram as reagdes

abaixo:

CH;CH,OH —» CH;CHO + H, (1)
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CH;CHO + CH3;CH,OH ———> CH3;COOC,Hs + H, %)

CH;COOC,Hs + H,O — CH3COOH + C,HsOH (6)

Os autores estudaram os seguintes catalisadores: Cu/ZnO, Cu/ZrO, Cu/Al,03, € um
contendo além do Cu todos os oxidos estudados separadamente, Cu/ZnO-ZrO,-Al,O3. Este
ultimo se mostrou mais ativo e seletivo para a sintese do acido acético, devido a maior
quantidade de sitios basicos, segundo os autores. Este estudo foi baseado nos trabalhos de Inui
et al. (2002, 2004) onde este mesmo grupo de catalisadores foi estudado para a sintese do
acetato de etila a partir de etanol. Segundo Inui et al. (2004), quando havia 4gua na mistura
reacional, a reagdo de hidrolise do acetato de etila era promovida, gerando 4cido acético. Eles
afirmam que a sintese de acetato de etila ocorre através de um mecanismo acido-basico, assim
como a hidrolise deste éster (BREI, 2013; STAVITSKAYA, 2014). Detalhes sobre as
contribuig¢des de Inui et al. (2002; 2004) serdao discutidos mais a frente.

As principais diferencas entre os trabalhos de Voss et al (2011) e Brei et al (2013) sdo
a questdo da dissocia¢do da molécula de dgua e a importancia das propriedades acido-basicas
para a geragdo de acido acético a partir de etanol e 4gua. Como descrito anteriormente, Voss
et al. (2011) utilizaram SiO, como suporte para evitar as reacdes de condensacao propostas
por Brei (2013) e Inui (2004), determinando assim a importancia do Cu’ para a dissociacdo da
agua e consequentemente na geragdo de acido acético pela via oxidativa. Porém, Brei et al.
(2013) nao discutem a reagdo de dissociacao da agua, atribuindo a rota de geragdao do acido
acético somente a sintese de acetato de etila e a posterior hidrolise deste éster. Estas
divergéncias abrem caminhos para novos estudos que buscam o entendimento do papel Cu’ e
dos 6xidos mistos de ZnO, ZrO, e Al,O3 nesta reacao.

Tendo em vista os avangos obtidos a partir das discussdes de Voss et al. (2011) e Brei
et al. (2013), um estudo anterior (GONZALEZ, 2017) avaliou catalisadores contendo os
elementos em questdo na reacdo de sintese do acido acético a partir de etanol e agua. Pode-se
dizer que os catalisadores estudados, Cu/ZnO/Al,0; (CZnA), Cu/ZnO (CZn), Cu/ZrO,/Al,04
(CZrA) e Cu/ZnO/ZrO,/Al,03 (CZnZrA), sdo ativos para essa reagao € apresentam uma
seletividade razoavel a acido acético, por volta de 30%, como mostra a Figura 7. Foram
observados também outros produtos, como acetaldeido, acetona e acetato de etila.

Foram realizados também testes de dessorcdo a temperatura programada (TPD) de

H,0, cujos resultados estdo expostos na Figura 8. Este grafico mostra o H, gerado durante a



24

analise, ou seja, esses resultados podem ser diretamente relacionados ao comportamento
desses catalisadores na reacdo de dissociagdo da agua. Observou-se que os catalisadores
contendo Zn obtiveram melhores resultados para esta reacdo, porém esta caracteristica nao se
traduziu em uma maior seletividade a acido acético, tendo em vista que os catalisadores de Zr
obtiveram valores significativos de seletividade a acido acético durante os testes cataliticos,
mesmo apresentando menor capacidade de dissociar da dgua. Dessa forma, ¢ bem provavel
que a reagao ocorra preferencialmente pela via oxidativa sobre catalisadores CZnA e CZn, e
pela via da hidrolise do acetato de etila sobre o catalisador CZrA, devido as suas propriedades
dcidas e basicas. E possivel ainda que a reagdo ocorra pelos dois mecanismos
simultaneamente sobre o CZnZrA, devido a sua capacidade de dissociar a d4gua e ao maior
numero de sitios acidos e basicos deste catalisador em relacdo aos demais. De fato, nao se
pode excluir a possibilidade desta reacdo ocorrer pelos dois mecanismos sobre todos os
catalisadores estudados. Porém, acredita-se que os caminhos reacionais sdo definidos e

limitados pelas propriedades especificas de cada catalisador (GONZALEZ, 2017).

Figura 7 — Conversao e seletividade de produtos da reacdo entre etanol e
agua sobre os catalisadores Cu/ZnO/Al,03 (CZnA), Cu/ZnO (CZn),
Cu/Zr0O,/Al,053 (CZrA) e Cu/ZnO/ZrO,/Al,05 (CZnZrA); mey = 100mg;
v =40 mLmin"'; 300°C.
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Fonte: GONZALEZ, 2017.

E importante ressaltar que considerando os dados apresentados acima, ainda ha

questdes a serem respondidas. Por exemplo, ndo esta claro qual ¢ a etapa limitante de cada
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mecanismo. E possivel que uma melhor compreensdo dos mecanismos contribua para a
proposicao de catalisadores que gerem melhores resultados de atividade e seletividade a acido
acético. Os resultados apresentados anteriormente de Gonzalez (2017) mostraram que o
acetaldeido é o principal produto formado nesta reagdo, nas condi¢des estudadas. E possivel
ainda buscar melhores condi¢des de operacdo para esse sistema, assim como projetar um
catalisador de forma mais embasada, tendo em conta as propriedades que privilegiam a
formacgao do referido acido, seja a partir de mudangas em suas formulagdes, seja pela insergao

de aditivos.

Figura 8 — Hidrogénio gerado durante a analise de TPD de agua,
nos catalisadores CZnA (Cu/ZnO/Al;03), CZn (Cu/Zn0O), CZrA
(Cu/ZrO,/Al,05) e CZnZrA (Cu/ZnO/ZrO,/Al,03)
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Fonte: GONZALEZ, 2017
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1.2 Reacées promovidas por catalisadores a base de Cu suportado em ZnO, ZrQ,,

Zn0/ALL0; e SiO; e 6xidos mistos ou dopados de ZrO; e ZnO.

Catalisadores a base de Cu, Zn, Zr e Al sdo estudados ha muitos anos, principalmente
para as reacdes de sintese de metanol e water-gas-shift (WGS). Devido as suas propriedades,
estes catalisadores se mostram muito versateis, sendo também estudados para diversas outras
reacdes, como por exemplo a sintese de acetona (RODRIGUES, 2013), acetato de etila (INUI,
2002; INUI, 2004; ZONETTI, 2011; FREITAS, 2014), acido acético (VOSS, 2011; BREI,
2013; GONZALEZ, 2017), controle de emissdes veiculares (TEIXEIRA, 2018; LOPES,
2018), entre outras.

Em seguida, discute-se o comportamento desses catalisadores em reagdes de interesse
encontradas na literatura, como as reagdes intermedidrias e paralelas a sintese do acido

acético. A caracterizacdo desses materiais é também analisada.

1.2.1 Desidrogenacdo do etanol a acetaldeido

A sintese de acetaldeido a partir de etanol ¢ uma reagdo muito estudada, pois este
aldeido ¢ um importante intermedidrio quimico, sendo usado na geracdo de compostos como
acido acético, acetato de etila, crotonaldeido, piridina, acetona, entre outros (TU, 1994;
CHANG, 2006). A desidrogenacao de etanol a acetaldeido ocorre preferencialmente em sitios
metalicos, sendo o Cu’ um dos mais eficientes (TU, 1994; CHANG, 2006; MORALES, 2016;
ROSSET, 2018; CONESA 2019), principalmente por ndo ser capaz de quebrar a ligagdo C-C,
possibilitando maiores seletividades ao aldeido de interesse (CONESA, 2019). Apesar disso,
catalisadores de Cu possuem uma grande desvantagem. Sob altas temperaturas, as particulas
de Cu tendem a sinterizar, diminuindo a atividade global do catalisador. A partir disso, varias
alternativas vém sendo propostas na literatura. Muitas delas envolvem a utilizacdo de suportes
que aumentam a dispersdo e a estabilidade térmica destes catalisadores de Cu (TU, 1994;
CHANG, 2006; MORALES, 2016; ROSSET, 2018).

Chang et al. (2006) propuseram a utiliza¢ao de diferentes tipos de SiO, como suporte.
Os catalisadores suportados em o6xido de silicio obtido através das cinzas da casca do arroz

(RHA) apresentaram bons resultados, pois apesar de possuirem menor area especifica que os
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suportados em silica gel convencional, esses catalisadores exibiram maior dispersdo de Cu’ e
maior estabilidade térmica. Outros autores propuseram diferentes suportes. Morales et al.
(MORALES, 2016) estudaram catalisadores suportados em grafite e grafeno que foram
comparados com catalisadores de Cu/SiO,. Segundo os autores, os suportes de carbono
interagem fortemente com as particulas de Cu, gerando defeitos e expondo planos especificos
que aumentam a atividade destes catalisadores na sintese do acetaldeido (MORALES, 2016).
E interessante ressaltar que outros suportes sdo propostos na literatura com o mesmo papel de
interagdo com as particulas de Cu, porém apresentam maior nimero de sitios acidos e bésicos,
promovendo reagdes como as de condensacdo, diminuindo a seletividade para o aldeido
(SATO, 2012; MORALES, 2016).

Ha ainda estudos envolvendo dopantes metalicos em catalisadores de Cu. Tu et al.
(1994) adicionaram Cr ao catalisador de Cu, e observaram maior atividade na desidrogenacao
do etanol. Apesar disso, ocorreu também uma significativa desativacdo. Trabalhos mais
recentes estudaram a adicdo de Ag em catalisadores de Cu suportados, no entanto, sem
sucesso, uma vez que a adicdo de Ag diminuiu a atividade destes catalisadores (FREITAS,
2016; CONESA, 2019).

Dada a importancia do estudo da desidrogenagdo de alcoois sobre metais, Dai e Ren
(2003) estudaram a conversao de equilibrio da reacdo de desidrogenagdo de diversos alcoois
sobre o catalisador de Cu/SiO,. Segundo os autores, esta reacdo ¢ mais favorecida em altas
temperaturas. Por exemplo, a conversdo de etanol a acetaldeido s6 ¢ superior a 20% em

temperaturas maiores que 200°C, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 — Conversdo de equilibrio por temperatura na reagao de

desidrogenacao dos alcoois (1) 2-propanol, (2) 2-butanol, (3)

ciclohexanol, (4) 1-propanol, (5) 1-hexanol, (6) metanol e (7) etanol
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Fonte: DAI; REN, 2003

Outros autores mostraram que a rea¢do de desidrogenagdo do etanol a acetaldeido
pode ser promovida por 6xidos. Di Cosimo et al. (1998) estudaram a conversao de etanol
sobre um catalisador de o0xidos mistos de MgO e Al,O;. Segundo estes autores, o etanol
adsorveria em um par de sitios, um sitio 4cido e um sitio basico forte, sendo este ultimo o
responsavel por quebrar a ligagdo O-H, formando o intermedidrio etdxido. Posteriormente, o
o-H seria abstraido por um sitio basico de Bronsted, formando o acetaldeido. Chagas et al.
(2019) estudaram a sintese de butadieno a partir de etanol, sobre um catalisador de ZrO,
dopado com Zn. Os autores sugerem que atomos de Zn entram na rede do ZrO,, gerando
pares de vacancias de oxigénio e sitios cus, que funcionam como sitios basicos fortes e sitios
acidos, respectivamente (CHAGAS, 2019). Isso ocorre devido a presenca de dois elétrons
desemparelhados, que permanecem apds a remog¢ao do oxigénio da superficie. Dessa forma, a
vacancia formada funcionaria inicialmente como uma base de Lewis (METIU, 2012). Além
disso, Metiu et al. (2012) sugerem que ha aumento da forca dos sitios acidos adjacentes a
vacancia, devido a compensagdo da carga negativa atribuida aos elétrons desemparelhados
presentes na mesma. Segundo Chagas et al. (2019), o mecanismo da reagdo de
desidrogenacao do etanol seguiria dessa forma: o etanol ¢ adsorvido no sitio acido (sitio cus);
depois, o H da hidroxila ¢ abstraido pelo sitio basico, formando um etoxido; entdo, o a-H do

etoxido ¢ abstraido pelo sitio basico de Bronsted (vacancia), gerando o acetaldeido. Rorrer et.
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al. (2019), em seu estudo sobre a sintese do isobuteno a partir de etanol e dgua sobre
catalisadores de ZnO/ZrO,, propdem que o H abstraido pode deixar a superficie do catalisador
de duas formas. A primeira, ja citada, ¢ como H», através de um mecanismo envolvendo sitios
acidos e basicos como o proposto por Chagas et al. (2019). A segunda, chamada
desidrogenacao oxidativa, seria como H,O, onde o H interagiria com o O da rede ZnO através

do mecanismo de Mars-van Krevelen (MvK) (RORRER, 2019).

1.2.2 Dissociacdo da dgua e a reacdo de deslocamento gas-agua (WGS)

Reagdes como a reforma a vapor e water-gas-shift sdo muito importantes para a
industria quimica, e tém em comum o uso de agua como reagente (PHATAK, 2009). Além
delas, reagdes de oxidagdo seletiva do etanol utilizando 4gua como agente oxidante vém
ganhando bastante destaque na literatura (VOSS, 2011; SILVA-CALPA, 2017; LIMA, 2017;
ZONETTI, 2019). Muitos autores afirmam que estas reagdes ocorrem devido a capacidade
dos catalisadores estudados em dissociar a molécula de agua. De fato, diversos compostos sdo
ativos para a dissociacdo da agua. Catalisadores metalicos e Oxidos sdo reportados na
literatura como eficientes para esta reacdo. As reagdes que envolvem a quebra da agua, (7),

(8) e (9) sdo apresentadas a seguir (VOSS, 2011), sendo * a representagdo de um sitio de

adsorcao.
H,O* + * — OH* + H* (7)
OH* + * —» O* + H* (8)
H*+ H* —» H, 9)

Phatak et al. (2009) realizaram um estudo tedrico comparando a dissociacdo da adgua
em superficies metalicas de Au(111), Cu(111), Ni(111), Pd(111), e Pt(111). Eles destacaram o
Cu(111) como um dos mais ativos para esta reacao. Alguns autores estudaram a dissociagao
da dgua em sitios de Cu do tipo “degrau”. Como citado anteriormente, Voss et al. (2011)

observaram que os sitios de Cu(211) tipo “degrau” se mostraram mais ativos na dissociagao
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da 4gua. Tsai et al. (2016) também mostraram que a face de Cu com mais defeitos, a Cu(211),
tem maior capacidade de dissociar a 4gua que outros planos, como o Cu(100) e Cu(111).

Alguns 6xidos também sdo ativos para esta reacdo, devido a uma caracteristica muito
importante para a catalise heterogénea: a presenca de vacancias de oxigénio (MCFARLAND,
2013; SILVA-CALPA, 2017; ZONETTI, 2019). As vacancias de oxigénio sdo defeitos
estruturais formados a partir da retirada de dtomos de oxigénio labeis da estrutura desses
oxidos. Esta caracteristica ¢ importante principalmente para reagdes de oxidagdo, por
promoverem o mecanismo de Mars-van Krevlen (MCFARLAND, 2013), ou por favorecerem
a adsorc¢do de compostos oxigenados, como nas reagdes de metanagao de CO, (LIANG, 2019)
e sintese do metanol (BEHRENS, 2012; BEHRENS, 2016; GOGATE, 2019).

Noei et al. (2008) estudaram a dissociacdo da dgua em ZnO e observaram através da
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho utilizando moléculas de &gua
“marcadas” com o is6topo do H, (D,0), a dissociagdo da molécula de agua sobre as vacancias
de oxigénio deste 6xido. Apesar de observadas em 6xidos “puros”, as vacancias de oxigénio
sdo formadas mais comumente em 6xidos mistos (MCFARLAND, 2013). Silva-Calpa et al
(2016) estudaram catalisadores de ZrO, monoclinica (mZrO;) dopados com ZnO. Durante o
preparo, houve a inser¢do de atomos de Zn na estrutura cristalina do mZrO,. Esta dopagem
gera um desequilibrio eletronico, pois ions de Zn>" substituem Zr*" na superficie do 6xido,
fazendo com que alguns atomos de oxigénio da superficie saiam da rede cristalina,
promovendo a geracdo de vacancias de oxigénio (MCFARLAND, 2013). A Figura 10 exibe
os resultados de TPD de H,O sobre ZnZrO, (ZnO/ZrO,) e ZrO, apresentados por Silva-Calpa
et al. (2016). Os espectros mostram a dessor¢do de H, durante a andlise. Estes resultados
comprovam o aumento na capacidade de dissociar a agua do catalisador dopado (ZnZrO,)
quando comparado com a ZrO,. Ainda segundo os autores, estas caracteristicas promovidas
pela dopagem interferiram nas propriedades cataliticas do sistema, favorecendo reagdes de

oxirreducao.
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Figura 10 — H, gerado durante a TPD de H,O nos catalisadores de ZnZrO, e ZrO,
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Fonte: SILVA-CALPA, 2016.
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Outro 6xido muito estudado em reagdes que envolvem a dissociagdo da agua é o
CeO,. Sua importancia em reagdes como a sintese da acetona (LIMA, 2017), reforma a vapor
(JACOBS, 2005) e water-gas-shift (ARANIFARD, 2014), geraram uma grande quantidade de
estudos que facilitam o entendimento da agdo dos catalisadores de Cu, ZnO, ZrO,. Em relag¢ao
a reacdo de WGS, definida na reagdo (10), Aranifard et al. (2014) realizaram um estudo
tedrico sobre catalisadores de Pt/CeO, e apresentaram comparagdes entre 0os mecanismos
propostos na literatura, como mostra a Figura 11. Nos mecanismos Redox (I) e (II), CO ¢
oxidado pelo oxigénio da rede do CeO,, gerando CO, e deixando uma vacancia de oxigénio.
Posteriormente, a 4gua adsorve sobre a céria, sendo dissociada. O 4tomo de oxigénio
resultante desta reagdo ocupa a vacancia do CeO,, possibilitando que este processo se repita,
ou seja, fechando o ciclo catalitico. A diferenca entre esses dois mecanismos € a presenca de
mais de uma molécula de CO adsorvida na interface Pt/CeQO,. Segundo os autores, neste caso,
a energia necessaria para que a reacdo ocorra ¢ menor, fazendo com que esta acontega mais
facilmente. Os autores sugerem ainda um mecanismo associativo, onde a molécula de CO
reage com a OH na superficie do CeO, gerando o intermediario carboxil (-COOH), que
posteriormente ¢ desidrogenado a CO,. Apesar desse mecanismo de geracdo de CO; ndo
ocorrer via oxidagdo, os autores acreditam que a regeneracao das vacancias de oxigénio passa
pela dissociacdo da agua, mostrando a importancia desta etapa da reagdo de WGS. Além
disso, Aranifard et al. (2014) destacaram a importancia da interface entre metal e suporte, que
promove nao s6 a dissociacdo da agua, como facilita outras etapas da rea¢do, aumentando o

desempenho do catalisador como um todo.
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CO + H,0 —» CO, + H, (10)

Figura 11 — Mecanismos da reagao de WGS no catalisador de Pt/CeO,
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Fonte: ARANIFARD, 2014.

Catalisadores a base de Cu também sdo muito utilizados na reacdo do WGS. Alguns
autores relacionam a atividade desses materiais com a area metalica de cobre (GINES, 1995;
OVENSEN, 1997). Ginés et al. (1995) indicaram uma relagdo direta entre atividade ¢ area
metalica de Cu, sendo esta funcdao do tipo de preparo e do precursor obtido. Estes autores
prepararam catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 por coprecipitagao, variando as concentragdes dos
metais. Os solidos que apresentaram maior quantidade da fase de estrutura tipo hidrotalcita
presente no precursor, exibiram maior drea metalica de Cu e consequentemente maior
atividade para a reagao de WGS. De fato, estruturas do tipo hidrotalcita sdo muito utilizadas
na catalise, pois t€m como caracteristica gerar uma mistura de 6xidos, apds a calcinagdo, com
alta area superficial, além de uma distribui¢do homogénea dos elementos que a compde
(KOWALIK, 2013). Esses compostos possuem estrutura semelhante a do mineral hidrotalcita
(MgsAly(OH);16CO3-4H,0), e sdo estudados como precursores cataliticos para diversas

aplicagcdoes (KOWALIK, 2013). Essa estrutura ¢ formada por hidroxidos de metais de nimero
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de oxidacdo +2 e +3, de carga positiva, organizadas em lamelas. Essa carga positiva ¢
compensada por um anion (normalmente carbonato) posicionado entre essas lamelas. A
formula padrdo dos compostos do tipo hidrotalcita é [M*" M ((OH),]JA" *"-yH,O0.

Outros constituintes/precursores também foram estudados na sintese de catalisadores a
base de Cu e ZnO. Como citado anteriormente, Gonzalez (2017) avaliou a dissociagdao da
agua sobre catalisadores a base de CuO, 7Zn0, ZrO, e Al,0;. O catalisador que se mostrou mais
ativo para esta reagdo, dentre os catalisadores preparados, foi o CZn (Cu/ZnO), como mostra a
Figura 8. Este catalisador tinha como uma das fases precursoras a auricalcita. A auricalcita ¢
um hidroxicarbonato misto de cobre e zinco, de formula (Cu, Zn)s(OH)(CO3), (MILLAR,
1998), que proporciona uma forte interagdo entre Cu e Zn mesmo apds a calcinacdo
(FUJITANI, 1998). Kowalik et al. (2019) compararam catalisadores de Cu/ZnO/Al,O;
preparados por coprecipitacdo, porém utilizando solventes diferentes, sendo eles agua, etanol
e etileno glicol. O catalisador preparado com agua apresentou a fase precursora do tipo
hidrotalcita, enquanto os catalisadores preparados com os alcoois apresentaram a fase
precursora auricalcita. Segundo os autores (KOWALIK, 2019), os catalisadores mais ativos
para a reagdo de WGS foram os obtidos através da calcinagdo da auricalcita, principalmente
por apresentarem maior area metéalica de Cu.

Apesar de muitos autores associarem a atividade para a reacdo de WGS somente a
superficie de Cu, ha trabalhos que propde que os suportes 6xidos possuam também um papel
importante na reagdo, principalmente o ZnO. Ovesen et al. (1997) estudaram catalisadores a
base de Cu na reagdo de WGS. Estes autores também observaram uma correlacao entre a
atividade e a area de Cu, porém, os modelos cinéticos apresentaram desvios para o catalisador
de Cu/ZnO/Al,0;. Portanto, os autores associaram este comportamento a interacao Cu-ZnO,
indicando que este 6xido teria um importante papel nesta reagdo. Yao et al. (2013), por sua
vez, realizaram um estudo teorico envolvendo catalisadores de Cu, e observaram que o sitio
de interface entre Cu/ZnO ¢ mais ativo para dissociagcdo da agua, sendo que o ZnO teria papel
fundamental nesta rea¢do, o que corrobora com a proposta apresentada por Ovesen et al.
(1997). Mahapatra et al. (2019) também enfatizaram a importancia da interface Cu/ZnO na
reagdo de WGS, usando catalisadores “invertidos” de ZnO/CuO,/Cu(111), preparados a partir
da deposi¢cdo de nanoparticulas de Zn na superficie de um monocristal de Cu(111), que sdo
oxidadas gerando a formulagdo citada anteriormente. Este preparo promove a formagdo dos
sitios de interface ZnO-Cu, que seriam mais ativos tanto para a dissociacdo da adgua, quanto

para a reagdo de WGS (MAHAPATRA, 2019).
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Catalisadores de Cu/ZrO, também foram estudados na reacdo de WGS. A presenca de
ZrO, melhora o desempenho do catalisador, mas parece nao haver consenso na literatura
sobre qual ¢ o real papel deste 6xido nessa reagdo (AGUILA, 2008; KO, 2005; ZHANG,
2014, PAL, 2018). Aguila et al. (2008) observaram que a ZrO; de estrutura tetragonal ¢ mais
ativa para a WGS do que a de estrutura monoclinica e afirmam que esta reagdo ocorre pelo
mecanismo associativo (AGUILA, 2008). Por outro lado, Zhang et al. (2014) e Chen et al.
(2014) chamam a aten¢do para a presenga de vacancias de oxigénio na ZrO, monoclinica, o
que torna esses catalisadores ativos para a reacdo de WGS, fazendo com que a reacdo ocorra
pela via oxidativa. Isto posto, nota-se que ndo ha consenso na literatura sobre qual a fase de
ZrO, seria mais eficiente. Além disso, o ZrO, é conhecido por sua estabilidade térmica, e por
ter alta area superficial, promovendo a dispersdo dos metais suportados (AGUILA, 2008;
ZHANG, 2014; CHEN, 2014; PAL, 2018).

A presenca de Al,Os nesses catalisadores ¢ comumente associada a estabilidade
térmica que ela proporciona, evitando ou minimizando a sinteriza¢do do Cu (KUBACKA,
2016; MAHAPATRA, 2019), além de estar diretamente relacionada a formacao de estruturas
do tipo hidrotalcita (KOWALIK, 2013).

Apesar de muitos trabalhos afirmarem a importincia do Cu” como sitio ativo das
reacoes de dissociacao da agua e WGS, ha relatos na literatura que mostram que a presenca
dos 6xidos ZnO, ZrO, e Al,O; na formulacao destes catalisadores fornece propriedades que
promovem estas reagdes, sem que haja relagdo direta com a 4rea metalica de cobre. Dentre
elas, destacam-se a interface Cu-ZnO e as vacancias de oxigénio presentes tanto no ZnO,

quanto no ZrO,.

1.2.3 Sintese da acetona a partir de etanol

A acetona também ¢ um importante intermedidrio quimico, utilizado principalmente
na industria farmacéutica e na sintese de polimeros, além de ser um importante solvente em
processos industriais (RODRIGUES, 2013; LIMA, 2017). Atualmente, a acetona € produzida
a partir do processo que utiliza como matéria-prima, benzeno e propeno, tendo fenol como
coproduto (RODRIGUES, 2017; SILVA-CALPA, 2017). Dessa forma, visando uma
producdo mais sustentavel de acetona, muitos estudos tém sido realizados utilizando etanol e

dgua como matéria-prima, a partir da reacdo de cetoniza¢do, conforme a reacdo (11)
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(RODRIGUES, 2013; RODRIGUES, 2017; LIMA, 2017; SILVA-CALPA, 2017). Além
disso, esta reagdo também ¢ muito estudada por ser a primeira etapa da producdo de outros
compostos importantes, como o propeno (MATHEUS, 2018) e o isobuteno (ZONETT]I, 2019;
RORRER, 2019).

2CH3;CH,OH + H,O —» CH3;COCH; + CO; + 4H, (11)

Rodrigues et al. (2013) estudaram a sintese de acetona em uma unica etapa a partir de
etanol e agua, utilizando uma mistura fisica de catalisadores comerciais de Cu/ZnO/Al,O3 e
ZrO,. Tendo como referéncia o mecanismo proposto por Voss et al. (2011) para a sintese do
acido acético, os autores propuseram que primeiramente, etanol seja desidrogenado tanto no
CuO, quanto nos sitios basicos fortes e acidos da ZrO,; em seguida, o acetaldeido ¢ oxidado
pelo oxigénio da rede de ZrO,, formando espécies intermedidrias acetato que se condensam
nos sitios basicos do ZrO,, gerando a acetona; por fim, a dgua seria dissociada no Cu’, e o
oxigénio resultante desta reagdo ocuparia as vacdncias do ZrO,, fechando o ciclo
(RODRIGUES, 2013). Silva-Calpa et al. (2017) estudaram esta mesma reagdo em ZrO,
dopada com Zn, e observaram resultados diferentes dos propostos por Rodrigues et al. (2013).
Os resultados de analises de XANES (Figura 12) indicaram que as reagdes ocorreriam
somente sobre os atomos de Zn dentro da estrutura do ZrO,. Nota-se por essa figura que o
estado de oxidagdo do Zn passa por importantes mudangas durante a andlise de TPD de
etanol, enquanto o estado de oxidag@o do Zr ndo varia, tendo em vista que ndo sdo observadas
variacoes significativas nos espectros observados antes e depois da reagdo (Figura 13)
(SILVA-CALPA, 2017). A partir desses resultados, Silva-Calpa et al. (2017) propuseram o
seguinte mecanismo: etanol ¢ inicialmente desidrogenado sobre sitios dcidos e basicos; em
seguida o acetaldeido ¢ oxidado pelo O da rede do 6xido misto, gerando as espécies acetato
que se condensam em sitios basicos; por fim, agua ¢ dissociada nas vacancias de oxigénio do
oxido misto, regenerando os sitios e completando o ciclo catalitico.

E importante ressaltar que Gonzalez (2017) também observou a producio de acetona
como subproduto na reag@o de sintese de acido acético sobre todos os catalisadores estudados,
em temperaturas mais baixas, indicando que o acido acético adsorvido (espécies acetato) pode
condensar gerando acetona. Segundo Rorrer et al. (2019), a etapa de condensacdo do acido

acético a acetona ¢ uma etapa importante na sintese do isobuteno.



Figura 12 — Espectros de XANES na borda do Zn do catalisador de
Zn0y/ZrO, durante a TPD de etanol: (a) amostra inicial, (b) amostra
apo6s reducao, (c) amostra ao final da oxidagdo subsequente, (d) amostra
apo6s adsorcao de etanol, (e) amostra ao fim da dessor¢ao, (f) padrao de

ZnO ¢ (g) padrio de Zn".
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Fonte: SILVA-CALPA, 2017.

Figura 13 — Espectros de XANES na borda do Zr sobre o catalisador de
Zn0,/Zr0O, durante a andlise de TPD de etanol: (a) amostra antes da TPD

de etanol e (b) amostra ap6s a TPD de etanol.
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1.2.4 Sintese do acetato de etila a partir de etanol e acetaldeido

Acetato de etila ¢ mais um dos importantes intermedidrios quimicos que podem ser
produzidos através do etanol. Este éster ¢ usado industrialmente como solvente em tintas,
revestimentos e adesivos, substituindo compostos aromaticos que sdo prejudiciais a saude e
ao meio ambiente (ZONETTIL 2011). Além disso, a reagdo de sintese do acetato de etila ¢
uma das etapas mais importantes do mecanismo da sintese do acido acético proposto por Brei
et al. (2013), baseado nos trabalhos de Inui et al. (2002, 2004).

Inui et al. (2002) estudaram uma série de catalisadores a base de Cu, combinados com
os oxidos ZnO, ZrO,; e Al,O;. Os autores prepararam catalisadores de Cu com os 6xidos
isolados, e observaram que cada um deles conferia uma caracteristica diferente. O catalisador
Cu/Al,0O; foi o que apresentou maior area especifica e maior area metalica de Cu, enquanto o
Cu/ZrO, apresentou a maior seletividade para acetato de etila. Por fim, o Cu/ZnO se mostrou
pouco seletivo a acetato de etila, porém, impediu a formagdo de subprodutos indesejados
(INUI, 2002). Em seguida, os autores prepararam catalisadores combinando 3 desses
elementos, e por fim, combinando todos eles. Inui et al. (2002) observaram que os melhores
catalisadores para a sintese de acetato de etila foram os de formulagdo Cu/ZrO,/Al,O; e
Cu/Zn0O/Zr0O,/Al,03, sendo o primeiro o mais ativo. Além disso, Inui et al. (2002) variaram o
teor de Cu no catalisador contendo todos os 60xidos e observaram que os de maior area
metalica de Cu apresentaram maior atividade e seletividade a acetato de etila.

Nesse contexto, Zonetti et al. (2011) esclarecem as etapas desta reacdo a partir de um
estudo sobre catalisadores comerciais de Cu/ZnO/Al,O3 e ZrO,. Considerando a mistura fisica
entre esses dois catalisadores, Zonetti et al. (2011) observaram que a primeira etapa desta
reacdo ¢ a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido sobre o Cu/ZnO/Al,03;, 0 que esta de
acordo com os estudos discutidos na secdo 1.2.1. Em seguida, o acetaldeido migra para a
superficie do ZrO,, via spillover, e reage com uma molécula de etanol, ou uma espécie
etoxido, envolvendo sitios acidos e basicos, gerando o intermediario hemiacetal, que ¢
rapidamente desidrogenado a acetato de etila (INUI, 2004. ZONETTI, 2011).

Em um trabalho seguinte, Inui et al. (2004) realizaram um estudo sobre outras
possiveis reagdes a partir de etanol sobre catalisadores de Cu/ZnO/ZrO,/Al,0O3, como mostra a
Figura 14. Segundo os autores, este sistema ¢ bastante seletivo a acetato de etila. Porém, ao

adicionar agua na carga reacional, ha a hidrolise do éster, gerando acido acético (reagao (6)),
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com altas seletividades (INUI, 2004). Estes resultados inspiraram os estudos de Brei et al.
(2013), como citado anteriormente. Segundo Inui et al. (2004), o acetaldeido ¢ “ativado”
quando adsorvido em sitios 4acidos, ou seja, nesta condigdo ele estd mais reativo, facilitando a
sucessao de reagoes de adigdo e condensagdo alddlica, que sao promovidas pela presencga de
sitios acidos e basicos. Essas reagcdes muitas vezes tém como produto final compostos
pesados, que podem ficar depositados na superficie do catalisador, impedindo o acesso aos
sitios ativos da reacao de interesse, desativando o catalisador (CHAGAS, 2018).

Dessa forma, fica clara a importancia das propriedades acidas e basicas do catalisador
de Cu/ZnO/Zr0O,/Al,05 para a sintese do acetato de etila. Além disso, a presenga do Cu tem
papel fundamental nesta reacdo pois seria o principal sitio ativo da primeira etapa do

mecanismo, ou seja, a desidrogenagdo do etanol a acetaldeido.

Figura 14 — Reagdes a partir de etanol sobre catalisadores de Cu/ZnO/ZrO,/Al,04
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1.2.5 Sintese do metanol

Devido a preocupagdo com danos ambientais, principalmente com o aquecimento

global, muitos processos referentes a captura e utilizagdo de CO, vém sendo desenvolvidos.
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Neste contexto, a sintese de metanol a partir do CO, e H, tem tido grande destaque,
(BEHRENS, 2016; FANG, 2019). Esta sintese vem sendo estudada ha muitos anos,
principalmente usando gas de sintese (mistura entre CO, CO, e Hj;) como reagente
(FUJITANI, 1998; BEHRENS, 2012), como mostram as reagdes (12) e (13). Porém, alguns
autores acreditam que o CO ndo participa da reagdo, mas sim impede que a reacdo paralela e
indesejada de reverse water-gas-shift (reagdo (14)) aconteca (BEHRENS, 2016; GOGATE,
2019). H4 muitos anos, o principal catalisador utilizado para a sintese de metanol ¢ o
Cu/ZnO/Al,O3 (BEHRENS, 2016; GOGATE, 2019). Apesar disso e dos inimeros trabalhos

na area, ndo ha consenso na literatura sobre o0 mecanismo envolvido nesta sintese.

CO, + 3H, —» CH;0H + H,0 (12)
CO + 2H, —» CH;0H (13)
cO, + Hp — CO + H,0 (14)

Em geral, muitos autores sugerem que uma alta area metalica de Cu ¢ primordial para
que o catalisador seja ativo na reacao de sintese do metanol (BALTES, 2008; BEHRENS, 2015;
GAQO, 2015). Neste contexto, foram estudados varios precursores capazes de manter dispersas
as particulas de Cu’ apoés a calcinagio e redugio, por exemplo, auricalcita
[(Cu,Zn)s(CO3)2(OH)g], malaquita substituida com Zn [(Cu,Zn),(OH),COs] e precursores de
fase do tipo hidrotalcita [(Cu,Zn)sAl,(OH);6CO5-4H,0] (BALTES, 2008; BEHRENS, 2015;
GAO, 2015).

Apesar disso, alguns autores ndo observaram relacdo direta entre a atividade do
catalisador ¢ a area metalica de Cu. Behrens et al. (2012) estudaram catalisadores de
Cu/ZnO/Al,0O3 e notaram que os mais ativos ndo eram necessariamente 0s que apresentaram
maior area metalica de Cu. Portanto, eles realizaram um estudo teoérico comparando os planos
cristalinos de Cu puro, Cu(111); o plano tipo “degrau” de Cu, Cu(211); e o plano do tipo
“degrau” contendo a liga superficial entre Cu e Zn, CuZn(211). Uma representacdo desses
planos ¢ mostrada na Figura 15 (BEHRENS, 2012). O tipo “degrau” Cu(211) se mostrou mais
ativo para esta reagao do que o plano Cu(111), pois as barreiras energéticas a serem vencidas
para que a reacdo ocorra sdo menores sobre sitios defeituosos (BEHRENS, 2012). De fato,
defeitos estruturais costumam gerar sitios mais reativos. Porém, o plano mais ativo desse

sistema foi o plano do tipo “degrau” contendo a liga superficial entre Cu e Zn, CuZn(211).
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Segundo Behrens et al. (2012) a adsor¢@o dos reagentes ¢ muito facilitada quando ha dtomos
de Zn nos defeitos em degrau de Cu(211), fazendo com que a atividade e seletividade para a

sintese do metanol aumentem.

Figura 15 — Planos de Cu ativos para a sintese do metanol
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Fonte: BEHRENS, 2012.

O papel do Zn nesta reacdo ¢ muito estudado e até hoje ¢ o principal motivo de
discussdo na literatura. Muitos autores observam a migragdo de particulas de Zn para a
superficie do Cu, recobrindo parcialmente estes sitios. Este comportamento ¢ chamado de
efeito SMSI (strong metal-support interection), “forte interacdo entre metal e suporte”
(GRUNDWALD, 2000; BEHRENS, 2012; KULD, 2016). Behrens et al. (2012) também
observaram este efeito. O catalisador calcinado apresentava uma razdo atomica Cu/Zn =
70/30 e apds a reducdo essa razdo se inverteu a 30/70, tornando a superficie muito mais rica
em Zn. Ainda segundo Behrens et al. (2012) este comportamento ocasiona o recobrimento
parcial das particulas de Cu” por particulas de ZnOy, que sio mais facilmente reduzidas do
que particulas isoladas de ZnO. Em condi¢des mais extremas de reducdo, os autores propdem
que haja a formacao da liga superficial de CuZn.

Spencer (1999) sugere a formagdo da liga superficial de CuZn em condi¢cdes mais
brandas, diferente do proposto por Behrens et al, (2012) e outros trabalhos na literatura
(GRUNDWALD, 2000; KULD, 2016). O autor observou a formagdao das ligas em
temperaturas abaixo de 300°C e sugere ainda que em ambientes mais oxidantes, na presenga
de CO; e H,0O, haja a formagdo de sitios de interface Cu-O-Zn, que seriam oriundos da
oxidagdo parcial da liga CuZn, e que teriam papel fundamental nesta reacio (SPENCER,
1999).

Kuld et al. (2016) realizaram um estudo sobre catalisadores Cu/ZnO/Al,O; onde
propdem um método para quantificar o recobrimento de Zn na superficie de Cu. A partir

disso, os autores realizaram uma série de analises e conseguiram relacionar a atividade do
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catalisador para a sintese de metanol com o recobrimento de Zn, como mostra a Figura 16.
Com o aumento da temperatura e pressdo nas condi¢des de pré-tratamento desses
catalisadores, observa-se também um aumento no recobrimento do cobre pelo Zn. Por fim,
quanto maior esse recobrimento, maior a atividade do catalisador (KULD, 2016). Além disso,
os autores observaram que as particulas de Zn sobre o Cu estdo reduzidas, formando a liga
superficial de CuZn. Apesar de ndo excluirem a possibilidade de haver particulas de ZnOy

parcialmente reduzidas, estas estariam em menor quantidade (KULD, 2016).

Figura 16 — Relagdo entre recobrimento de Zn na superficie de Cu com a

atividade do catalisador na rea¢do de sintese de metanol
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Estes mesmos autores, em trabalhos anteriores, propuseram uma nova técnica para
medir a area metdlica de Cu (KULD, 2014). Segundo Kuld et al. (2014), os métodos
tradicionais de titulacdo de N,O ndo funcionariam para catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 devido
a reducdo do ZnO na interface com o Cu” e a consequente formacdo das ligas superficiais de
CuZn. Ou seja, os valores seriam superestimados para este tipo de catalisador. Portanto, os
autores propuseram uma etapa de dessor¢do a temperatura programada de H, (TPD de H,)
que seria uma técnica ndo destrutiva e seletiva aos sitios de Cu’. Por fim, descontando os

resultados desta técnica com os resultados oriundos das metodologias tradicionais, como a
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que utiliza N,O, seria possivel diferenciar a quantidade Cu’, e espécies reduzidas de Zn, como
a liga metalica na superficie do catalisador (KULD, 2014).

Hé outras formas de promover a formacao das ligas superficiais de CuZn. Fujitani e
Nakamura (1998) realizaram um estudo comparando o efeito dos precursores nos
catalisadores apos a calcinagdo. Variando a composicdo de Cu e Zn na formulagdo dos
catalisadores, os autores induziram a formagao de precursores especificos, como a malaquita,
auricalcita e hidrozincita (FUJITANI, 1998). A auricalcita ja foi definida anteriormente. A
malaquita ¢ um hidroxicarbonato de cobre, de formula Cu,(OH),COs, enquanto a hidrozincita
¢ um hidroxicarbonato de zinco, de férmula Zns(OH)(CO3), (MILLAR, 1998). Com 100%
de Cu, o precursor gerado era somente malaquita. Aumentando o teor de Zn, eram induzidas
as formacdes de auricalcita e hidrozincita, como mostra a Figura 17 (FUJITANI, 1998). O
catalisador que apresentou maior quantidade da fase precursora auricalcita exibiu maior
rendimento na sintese do metanol (FUJITANI, 1998). Segundo os autores, a calcinagdo da
auricalcita gera particulas menores e mais dispersas de Cu, além de promover a formagao da
liga superficial CuZn, confirmada a partir dos resultados de DRX, onde foi observado um
aumento significativo dos pardmetros de rede do Cu’. Este comportamento tem papel

fundamental na atividade do catalisador (FUJITANI, 1998).

Figura 17 — Relagdo entra as fases precursoras e o teor de
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Fonte: FUJITANI, 1998.
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Grunwaldt et al. (2000) apresentaram resultados semelhantes aos de Behrens et al.
(2012) e Spencer et al. (1999), onde afirmam que € possivel observar a formagao da liga CuZn
na superficie do catalisador. Além disso, os autores apontaram um comportamento interessante
das particulas de Cu e Zn, como demostrado na Figura 18. Os autores observaram mudangas
reversiveis na morfologia destas particulas, de acordo com o ambiente em que esses
catalisadores eram expostos (GRUNWALDT, 2000). Em ambientes mais redutores (Fig 18d)),
sendo a carga reacional composta por CO, CO, e H,, nanoparticulas de ZnO migram para a
superficie das particulas de Cu, que se tornam mais achatadas, aumentando assim a area
metalica de Cu e promovendo a formagdo da liga superficial de CuZn. Além disso, este
ambiente redutor também favorece a formagdo de vacancias de oxigénio na superficie do ZnO.
Em ambientes oxidantes, na presenca de agua, os autores observaram que as particulas de Cu
tendem a se tornar mais esféricas e a sinterizar, como mostra a evolucdo das morfologias
expostas nas Figuras 18c), 18b) e 18a), na sequéncia. Além disso, as vacancias de oxigénio sao
ocupadas e a migracdo do Zn para a superficie do Cu ¢ dificultada, prejudicando também a
formagdo das ligas superficiais de CuZn (GRUNWALDT, 2000). Grunwaldt et al. (2000)
observaram ainda que mesmo repetindo os ciclos de oxidag@o e redugdo, o comportamento das
particulas era 0 mesmo. Apos muitos ciclos, os autores observaram a sinterizagdo das particulas
de Cu. Porém, ainda assim foram observadas as mudangas morfologicas descritas

anteriormente.
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Figura 18 — Mudancas morfologicas reversiveis das particulas de Cu e Zn
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Outros autores também destacaram a importincia das vacéncias de oxigénio em
catalisadores para a sintese do metanol (KURTZ, 2005; POLARZ, 2006; FICHTL, 2014).
Kurtz et al. (2005) estudaram catalisadores de ZnO/Al,Os3, e observaram que as vacancias de
oxigénio seriam os sitios ativos desta reacdo (KURTZ, 2005). Ainda segundo estes autores,
CO seria oxidado pelo O da rede do ZnO, gerando CO,, que posteriormente seria
transformado em metanol (KURTZ, 2005). Polarz et al. (2006), por sua vez, sugeriram que a
preparacao de catalisadores oriundos de precursores organometalicos contendo Zn
intensificam a formacdo de vacancias de oxigénio no material calcinado, aumentando assim o
rendimento a metanol. Fichtl et al. (2014) ressaltaram a importancia das vacancias como sitio
ativo da reagdo, mas enfatizaram que o Cu tem um papel relevante. Os autores propuseram
uma metodologia capaz de quantificar as vacancias de oxigénio (FICHTL, 2014).

Alguns autores também estudaram catalisadores contendo ZrO, para a sintese do
metanol e apresentaram resultados promissores. Este 6xido, por ser termicamente estavel,
dificultaria a sinterizagdo do Cu (WITOON, 2016; CHEN, 2019; GAO, 2015; ABBAS,
2019). Witoon et al. (2016) observaram que catalisadores de Cu suportados em ZrO, amorfa

sd0 mais ativos para esta reagdo, provavelmente pela maior area metalica de Cu. Além disso,
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0s autores sugeriram que a interacdo entre o metal e o suporte é essencial, pois promove a
migracdo de H, da superficie de Cu para o ZrO,, onde o CO, seria hidrogenado a metanol
(WITOON, 2016). Outros autores estudaram a inser¢ao do ZrO, em sistemas de Cu/ZnO
(CHEN, 2019) e Cu/ZnO/Al,0O3 (GAO, 2015; ABBAS, 2019). Estes autores observaram um
aumento significativo na area metalica de Cu, o que tornou os catalisadores estudados mais
ativos para a sintese de metanol.

Como citado anteriormente, ainda ha muita discussdo sobre qual seria o sitio ativo
desta reacdo e qual o papel da sinergia entre Cu e Zn na formagdo desses sitios. Mais
recentemente, Kattel et al. (2017) reproduziram preparos de diversos catalisadores da
literatura com o objetivo de avaliar as divergéncias sobre esta discussdo. Utilizando-se de
resultados de XPS in situ, os autores afirmaram que ndo foi possivel observar a presenca da
liga metalica CuZn, e que possivelmente a interface Cu-O-Zn responderia pela atividade do
catalisador na sintese do metanol. Nakamura et al. (2017), por sua vez, afirmaram que a
técnica de XPS possui limitagdes e que outros autores chegaram a conclusdes diferentes
usando combinagdes de outras técnicas experimentais e teoricas.

Neste contexto, apesar dos avangos na tecnologia de caracterizacdo de materiais, ainda
ha limitag¢des praticas para o completo entendimento sobre as superficies desses catalisadores
(BEHRENS, 2016). Em contrapartida, apesar do intenso debate sobre este assunto na
literatura, ha um consenso sobre o efeito SMSI dos catalisadores contendo Cu e Zn. A
sinergia entre estes dois elementos € essencial para que a reacdo de sintese de metanol ocorra
(GOGATE, 2019). Isto posto, ¢ possivel ainda que a superficie desses catalisadores seja
heterogénea, contemplando a coexisténcia de espécies ativas distintas, como o Cu’, a liga
superficial CuZn, a interface Cu’-ZnO e as vacancias de oxigénio do ZnO, discutidas

anteriormente (GRUNWALDT, 2000; BEHRENS, 2012).

1.3 Possiveis aditivos e novos catalisadores promissores na sintese do acido acético a

partir do etanol.

Tendo em vista os estudos apresentados anteriormente, pode-se dizer que catalisadores
a base de Cu sdo promissores para a sintese de acido acético a partir de etanol e agua. Apesar
disso, a inser¢do de dopantes ¢ usualmente utilizada para aperfeigoar caracteristicas

especificas da superficie ativa do catalisador, melhorando seu desempenho. Além disso,
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novos catalisadores vém sendo propostos na literatura, combinados ou ndo com o cobre,
visando substituir ou aperfeicoar os catalisadores de Cu/ZnO/Al,Os nas reagdes citadas
anteriormente, como WGS e sintese do metanol.

Um elemento comumente combinado com catalisadores de cobre ¢ o Mn.
Catalisadores contendo Cu ¢ Mn sdo utilizados na reag¢ao de reforma do metanol, no controle
de gases nocivos a saude, oriundos de emissdes veiculares, na sintese de metanol e em reagdes
de oxidagdo, como a reagao de WGS (WEI, 2010, TABAKOVA, 2013). Segundo alguns
autores, a presenca de precursores de estruturas tipo espinélio de Cu-Mn ¢ capaz de gerar
particulas mais dispersas de Cu, impedindo sua sinterizagdo, e consequentemente aumentando
a atividade do catalisador para diversas reacdes, como WGS (TABAKOVA, 2013) e reforma
de metanol (YONG, 2007; PAPAVASILIOU, 2007). Além disso, 6xidos de Mn formado a
partir da destruicdo do espinélio também teriam papel na reacdo de WGS, influenciando
diretamente o desempenho dos catalisadores (TANAKA, 2003). Blanco et al. (2019)
observaram caracteristicas similares, porém a partir do preparo de estruturas do tipo
hidrotalcita de Cu, Mn e Al para a sintese de metanol.

Como ja citado no topico 1.2.1, Cr pode ser utilizado como aditivo para catalisadores
de Cu na reacdo de desidrogenagdo de etanol a acetaldeido (TU, 1993). Carotenuto et al.
(2013), por sua vez, usaram Cr,Oz como suporte de catalisadores de Cu, visando aumentar a
acidez do sistema e consequentemente a atividade para a sintese do acetato de etila, também
discutida anteriormente.

Uma reagdo ainda ndo abordada que possui similaridades com a sintese de acido
acético a partir de etanol e dgua € a reforma a vapor de etanol, reacao (15). Apesar de utilizar
os mesmos reagentes da sintese do acido acético propostos por Voss et al. (2011) e Brei et al.
(2013) (etanol e agua), esta reagdo ¢ realizada em condi¢des mais severas € comumente
apresentam sistemas cataliticos diferentes. Nesse contexto, alguns autores trabalharam com
catalisadores a base de Co e Zn, e observaram como subproduto dessa reacao o acido acético

(BUSCA, 2010; CHU, 2011).

CszOH + 3H,0 —» 2CO, + 6H,» (15)

Chu et al. (2011) estudaram a reacao de reforma em meio aquoso (APR) de etileno
glicol, metanol e etanol, sobre catalisadores de Co/ZnO. Os autores observaram que a 225°C,
a APR de etileno glicol se mostrou mais seletiva a CO; e H,, porém apresentou como

principal produto o acido acético. Além disso, os autores observaram que durante a APR de
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etanol, o acido acético também ¢ o principal produto gerado, apesar da baixa conversdo de
etanol (CHU, 2011). Ainda segundo os autores, o sistema Co/ZnO seria ativo para a reforma
do etanol somente a altas temperaturas (CHU, 2011).

Busca et al. (2010) estudaram a reforma do etanol sobre catalisadores oriundos de
precursores com estrutura do tipo hidrotalcita contendo Co, Zn, Al e Ni. Segundo os autores,
a aproximadamente 450°C, o 4cido acético ¢ o principal produto dessa reacdo. Com o
aumento da temperatura, a reacao de reforma ¢ favorecida. Os autores afirmam ainda que o
preparo da estrutura do tipo hidrotalcita gera maior interagdo entre os Oxidos formados,
dificultando assim a completa redu¢do do Co. Dessa forma, um estado de oxidagdo
intermediario favoreceria a sintese do acido acético, enquanto em maiores temperaturas, o Co

seria totalmente reduzido, promovendo assim geracdao de CO, e H, (BUSCA, 2010).

1.4 Observacoes finais

Considerando os dados existentes na literatura, juntamente com os apresentados por
Gonzalez (2017), € possivel afirmar que catalisadores a base de Cu, Zn, Zr e Al sdo
promissores para a sintese de acido acético a partir de etanol e agua. Vale destacar também
que as etapas reacionais desta sintese ndo se encontram claramente descritas na literatura e
ndo ha informagdes sobre o papel dos 6xidos de ZnO e ZrO,. Além disso, considerando a
literatura referente a sintese do metanol € necessario verificar a fungao da liga CuZn, da
interface Cu’/ZnO e das vacancias de oxigénio do catalisador Cu/ZnO/Al,0;. Da mesma
forma, elementos como o Co, Cr ¢ Mn e outros podem ser considerados como potenciais
promotores destes catalisadores, tendo em vista o papel destes elementos em reagdes analogas
a de interesse. A geracao destas informacdes possibilitara o aprimoramento do catalisador de

sintese de acido acético a partir de etanol, na auséncia de O,.
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2 OBJETIVOS

Objetivo principal:

Gerar um amplo conjunto de informacgdes relativas a sintese do acido acético a partir

de etanol e 4gua bem como a respeito dos catalisadores capazes de promover esta reagao.

Objetivos especificos:

- Identificar os possiveis mecanismos relativos a sintese do acido acético a partir do
etanol e agua.

- Identificar e promover as propriedades fisico-quimicas que favorecem os
mecanismos em questao.

- Estudar o papel de fases precursoras, como a auricalcita, na formagao de sitios ativos
para a sintese de 4cido acético.

- Identificar possiveis aditivos sobre catalisadores a base de Cu e Zn.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo dos catalisadores

O catalisador comercial CZA (Cu/ZnO/Al,0O3) fornecido pela Prosint estudado em
trabalhos anteriores (GONZALEZ, 2017) foi utilizado como suporte para preparagdo de
quatro catalisadores, dois contendo Cr (1% m/m de Cr e 10% m/m de Cr) e dois contendo Mn
(2,5% e 5% m/m de Mn). O catalisador comercial em forma de pellet foi macerado e
calcinado a 400°C antes das impregnacdes. Os catalisadores de Mn foram preparados por
impregnacao a seco utilizando dgua como solvente. O precursor utilizado foi Mn(NO3),.H,O
(Sigma-Aldrich). Apos a impregnacao, os solidos foram secos em estufa por 12 h a 120 °C e,
em seguida, calcinados a 400°C por 12 h, com uma taxa de aquecimento de 2°Cmin™". Os
catalisadores foram nomeados 2,5%Mn/CZA e 5%Mn/CZA. Os catalisadores de Cr foram
preparados a partir do método de impregnagdo umida. Suspendeu-se o precursor nitrato de
cromo III (Vetec) em 4gua destilada adicionando essa suspensdo a um baldo de vidro
contendo o catalisador comercial CZA. Posteriormente, o baldo foi acoplado a um rotavapor.
A quantidade de solugdo utilizada foi de 15 mL por grama de CZA. A solugdo foi aquecida
até 80°C sob agitacdo até que fosse totalmente evaporada e no fundo do baldao formasse um
solido. Em seguida, o so6lido foi seco em estufa a 120°C por 12 h e calcinado sob vazado de ar a
400°C, por 4 h, com taxa de aquecimento de 10°Cmin". Os catalisadores assim preparados
foram denominados 1%Cr/CZA e 10% Cr/CZA.

Dois catalisadores contendo uma mistura de 6xidos de Co3z04 € ZnO em diferentes
proporg¢des, CoZn 3:1 (razdo massica Co304/ZnO = 3) e CoZn 1:3 (razdo massica Co304/ZnO
= 1/3), foram preparados por coprecipitacio. Uma solu¢do aquosa contendo 0,4 molL™ da
mistura dos precursores Co(NOs3),.6H,0 (Vetec) e Zn(NO3),.4H,O (Merck) foi lentamente
adicionada a uma solucdo aquosa contendo 0,4 molL" de Na,CO;5 (Vetec), a 60°C, sob
agitacdo de 400 rpm. Apos a precipitacdo, a suspensao permaneceu sob agitagdao por mais 2 h.
Ao fim desta etapa, o solido foi filtrado, lavado até¢ pH=7 e seco a 120°C. Por fim, o material
resultante foi calcinado a 450°C, sob o vazao de ar, por 4 h.

O catalisador (CoZnAl) que consiste de uma mistura de 6xidos de Co304, ZnO e
Al O3 foi preparado por coprecipitacao, visando obter o precursor de estrutura do tipo

hidrotalcita [Coo,17Zn0,5A10,33(OH)2]0’33+(C03)0,1652'.2H20. Duas solugdes foram preparadas, a
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primeira contendo 0,5 molL' da mistura dos nitratos Co(NOs3),.6H,O (Vetec),
Zn(NO;),.4H,0 (Merck) e AI(NO;);.9H,0 (Vetec), e a segunda contendo 0,5 molL™ da
mistura de NaOH (Vetec) e Na,CO;3 (Vetec). Essas solugdes foram lentamente adicionadas a
um recipiente contendo 200 mL de dgua destilada a 60°C, mantendo-se o pH constante em 9
durante todo o processo. Apds a precipitacdo, a suspensdo permaneceu sob agitacdo por mais
2 h. Ao fim desta etapa, o sélido foi filtrado, lavado até pH = 7 e seco a 120°C. Por fim, o
material resultante foi calcinado a 450°C, sob vazao de ar, por 4 h.

Os catalisadores CuO/ZnO/Al,03 (CuZnAl), CuO/ZrO,/Al,0; (CuZrAl) e CuO/
Zn0/Zr0,/Al,05 (CuZnZrAl)foram preparados por coprecipitagdo a partir do método
proposto por Melidn-Cabrera (2002), utilizando uma solucdo aquosa (1M) contendo
Cu(NOs), (Sigma-Aldrich), Zn(NOs3), (Merck), AI(NOs); (Sigma-Aldrich), ZrO(NOs);
(Sigma-Aldrich). Uma solug¢do (IM) de Na,CO; (Sigma-Aldrich) foi preparada e utilizada
como agente precipitante. As solugdes foram adicionadas lentamente a um béquer contendo
200 mL de agua destilada sob agitacdo, a 70°C, onde manteve-se o pH constante e igual a 7.
A suspensdo obtida apds a precipitagdo foi mantida nas mesmas condigdes de aquecimento e
agitacdo por 4 h. Apds esta etapa, a suspencdo obtida foi envelhecida por 18h a temperatura
ambiente. Em seguida, o precipitado foi lavado, filtrado e seco a 120°C por 12h. Por fim, os
precursores foram calcinados a 400°C por 4h.

Os catalisadores CuZn_ A (razao massica CuO/ZnO = 1) e CuZn_B (razdo massica
CuO/Zn0O = 3/2) foram preparados por coprecipitagdo visando obter o precursor da auricalcita
((Cu,Zn)s(CO3),(OH)e), baseado no preparo proposto por Fujitani et al. (1998). Uma solugdo
aquosa contendo 1 molL" de Cu(NO3),.H,O (Sigma-Aldrich) e Zn(NOs),.4H,0 (Merck), e
uma outra contendo 1 molL" de Na,COs (Sigma-Aldrich) foram adicionadas lentamente a um
béquer contendo 200 mL de 4gua destilada a temperatura ambiente, onde manteve-se o pH
constante e igual a 7. Ao fim da precipitagdo, as suspensdes foram envelhecidas, sob agitacao,
por 48 h. Posteriormente, os s6lidos foram filtrados, lavados até pH = 7 e secos a 120°C. Por
fim, os materiais resultantes foram calcinados a 400°C, sob a vazao de ar, por 4 h. Foram
preparados também os catalisadores CuZnAl A (razdo madssica CuO/ZnO/Al,O; =
16,17/16,17/1) e CuZnZr A (razdo massica CuO/ZnO/ZrO, = 16,17/16,17/1) da mesma
forma que os anteriores. A diferenga foi a adicdo de AI(NO;3);.9H,O (Vetec) e ZrO(NOs),

(Sigma-Aldrich) nas solugdes aquosas contendo os nitratos dos metais Cu e Zn.

32 Testes cataliticos
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Testes exploratérios baseados nas condigdes propostas em trabalhos anteriores
(GONZALEZ, 2017) foram chamados de testes cataliticos preliminares. Estes testes tem
como objetivo obter resultados mais rapidamente para um maior numero de catalisadores.
Estes testes foram conduzidos empregando-se um reator de leito fixo tipo tubo em U de vidro,
a pressao atmosférica. Além disso, foram realizados com uma massa de 100 mg de amostra.
Inicialmente, os catalisadores foram secos a 130°C por 30 min, sob vazao de 40 mLmin" de
N,. Em seguida, os so6lidos foram reduzidos a 300°C durante 1 h sob vazao de H,/N, (20%
vol, 50 mLmin™). Apés a redugio, as amostras foram submetidas a vazio de N, (50mLmin™")
por 10 min a 300°C. Os catalisadores foram, entdo, expostos a mistura reacional composta por
N2:H,0:C,H50H (89:10:1 % v/v, respectivamente) a 300°C.

Com o objetivo de estudar mais a fundo o comportamento catalitico dos catalisadores
mais promissores, novas condi¢cdes operacionais foram propostas, ¢ a partir delas foram
realizados novos testes chamados de testes cataliticos definitivos. Estes testes também foram
conduzidos empregando-se um reator de leito fixo tipo tubo em U de vidro, a pressao
atmosférica. Os catalisadores passaram pelo mesmo tratamento de secagem (130°C por 30
min sob vazio de 40 mLmin™' de N»), reducdo (300°C durante 1 h sob vazao de H,/N,, 20%
vol, 50 mLmin™) e purga (vazdo de N,, 50 mLmin"' por 10 min a 300°C). Neste caso, a
composicdo da mistura reacional utilizada foi a mesma, ou seja, 89% de N, 10% H,O e 1%
de C,HsOH. Os catalisadores foram testados a 200, 225, 250, 275 e 300°C. A massa de
catalisador e a vazdo utilizados foram iguais a 300 mg e 40 mLmin™', respectivamente. Nos
dois procedimentos, o etanol e a agua foram admitidos no sistema a partir de dois saturadores
empregando N, como gas de arraste. O saturador com etanol foi mantido a 5°C e o contendo
agua a 60°C. A corrente de saida do reator foi analisada on-line em um CG Agilent 6890
contendo dois detectores (TCD e FID) e uma coluna (Porapak-Q/60 ft), a cada 27 min. Testes
com maior concentracdo de etanol também foram realizados. A composicao de entrada da
mistura reacional continha N»:H,O:C,HsOH na proporg¢ao de 85:10:5 % v/v, com vazao de 40
mLmin™, enquanto a massa de catalisador utilizado foi de 300 mg. Para alguns catalisadores,
foram realizados testes em isoconversao (70%) a temperatura de 225°C.

A conversao de etanol foi definida como a razdo molar entre a quantidade de etanol
consumido pela quantidade de etanol na carga da reacdo. A definicdo de seletividade para um
composto especifico ¢ dada pela razdo do nimero de mols de carbono consumidos para

sintetizar este produto pela quantidade total de carbono consumido, em mols. Testes visando
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o calculo de TOF (turnover frequency) foram realizados a 225°C. O TOF foi calculado
considerando que cada atomo de Cu ¢ um sitio ativo para a reacdo de desidrogenacdo do

etanol. A quantidade de Cu na superficie foi obtida através da técnica de titulagcao de N,O.

3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Fisissorcao de N, (método BET)

As medidas de éarea especifica foram obtidas segundo o método BET, em um
equipamento Micrometrics modelo ASAP 2420. As amostras foram pré-tratadas em estufa a
100°C por um periodo de 24 h e, em seguida, foram submetidas ao tratamento in situ sob
vécuo a 350°C, com taxa de aquecimento de 5°Cmin”' e permaneceram nessa condigio até que

a pressao de 12 umHg fosse alcangada. A adsor¢do de N; ocorreu a -196°C.

3.3.2 Difracdo de raios X (DRX)

As analises de difra¢do de raios X (DRX) dos catalisadores antes da calcinagdo foram
realizadas em um difratdmetro de raios X Bruker, modelo D8 Advance equipado com fonte de
radiacio CuKa (1,5406 A) e filtro de niquel, com 40 kV e 40 mA. Os difratogramas de raios
X foram obtidos nas seguintes condi¢des: passo de 0,02°, 1 segundo/passo, no intervalo de 260
entre 10 e 90°. Algumas amostras foram reduzidas in situ através de um tratamento de
secagem com vazio de N, (30mLmin™") a 130°C por 30 min e, posteriormente, um tratamento
redutor, sob vazdo de uma mistura de 2%H,/N, (30mLmin") & 300°C por lh. Os dados

obtidos foram refinados pelo método de Rietveld, utilizando o sofiware TOPAS.
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3.3.3 Titulacdo de N,O

Os valores de area metélica de Cu foram calculados a partir da titulacdo de N,O
utilizando a metodologia proposta por van der Grift (1991). Esta técnica consiste na
realizacdo de duas andlises de TPR sucessivas, sendo realizada uma etapa de oxidacdo da
superficie utilizando N,O entre estas duas analises, como mostra o esquema abaixo. A area
metalica ¢ calculada pela equagdo [1], através do calculo dos valores de H, consumido nas

analises de TPR.
TPR1 — Oxidagdao por N, O — TPR2

TPR1: CuO + H, —— Cu’ + H,0 (16)
l » Consumo de H, =X

Oxidagao por N,O: 2Cu’ + N,O —— Cuw,0 + N, (17)

TPR2: Cu,0 + H, —2Cu° + H,0 (18)

» ConsumodeH,=Y

A ‘1: e ms
Area metalica de Cu’: § = ———ar . [ Eu] [1]
X.Mp,1.4.10% Ecat

onde: X ¢ o consumo de H; na primeira TPR, Y € o consumo de H; na segunda TPR, S ¢ a
area metalica de cobre, N, € 0 nimero de Avogadro, Mc, ¢ a massa molar do cobre (63,456
gmol™), 1,4x10" corresponde a quantidade de 4tomos de cobre que cabem em 1 m?, tc, é 0
teor de cobre metalico no catalisador (VAN DER GRIFT, 1991). Os testes foram feitos com a
mesma massa de catalisador, 200 mg. Primeiramente, os catalisadores passaram por um pré-
tratamento redutor sob vazio de 50 mLmin™ de uma mistura de 10% Ha/Ar, a 300°C por 1 h
(rampa de 10°Cmin™"). Em seguida, os catalisadores foram oxidados também a 300°C por 1 h
sob vazdo de 50 mLmin"' de uma mistura de 5% O,/He. Na primeira TPR (TPR1), as
amostras foram expostas a uma rampa de temperatura de 10°Cmin”' da temperatura ambiente
até 300°C, sob vazado de 50 mLmin” de uma mistura de 10% Ha/Ar. Posteriormente, os

catalisadores foram resfriados até 90°C, e depois expostos a vazio de 50 mLmin™ de uma
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mistura de 1% N,O/He, por 1 h. Apds a adsor¢ao de N,O, realizou-se uma nova TPR (TPR2)
seguindo o0 mesmo método da anterior.

Como exposto por Kuld et al. (2014), esta técnica de caracterizagao de area metalica
de Cu através da titulacdo de N,O apresenta resultados superestimados sobre catalisadores
contendo vacancias de oxigénio. Portanto, para os catalisadores estudados no item 4.3, a
quantidade de vacancias de oxigénio foi calculada através dos resultados da analise de TPD
de agua (item 3.3.5). Dessa forma, estes valores foram descontados dos valores de consumo
de H, da TPRI1 e TPR2, gerando um novo valor de area metalica de Cu corrigido, como

mostram as equagdes abaixo:

X =X-7Z =l
Y =Y_-Z Sl
; 1 0, or — 2v" Ngy My

Area metalica de Cu’; §' = X My L4105 Loy [gm] 4]

onde: Z ¢ o valor de quantidade de vacéancias de oxigénio, X’ ¢ valor de consumo de H, da
TPR1, descontado do valor de quantidade de vacancias de oxigénio, Y’ € o valor de consumo
de H, da TPR2, descontado do valor de quantidade de vacancias de oxigénio, e S’ € o valor
corrigido de area metalica de Cu.

Estas analises foram realizadas em um equipamento Micromeritics AutoChem 2920 e
acompanhadas em um espectrometro de massas Pfeiffer Vacumm Omni Star. Os fragmentos

monitorados nessa analise foram m/z =2, 4, 18, 28, 32, 44.

3.3.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WD-XRF), utilizando um
espectrometro S8 Tiger Bruker equipado com um tubo de rédio operando na faixa entre 30-60
kV. As andlises foram realizadas utilizando uma massa de 300 mg de amostra em pd usando

um método semi-quantitativo (QUANT-EXPRESS / Bruker).
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3.3.5 Dessor¢do a temperatura programada de dgua (TPD de H,0)

As andlises de TPD de H,O foram realizadas em um equipamento Micromeritics
AutoChem 2920 e acompanhadas em um espectrometro de massas Pfeiffer Vacumm Omni
Star. Foi usada uma massa de 200 mg de catalisador. As amostras foram colocadas em
reatores de quartzo e pré-tratadas da seguinte forma: foram aquecidas até 130°C sob vazdo de
He, permanecendo nesta temperatura por 30min. Em seguida, os s6lidos foram aquecidos até
300°C sob vazao de 10% de H,/Ar, e mantidos por 1h nesta temperatura. Posteriormente, as
amostras foram resfriadas a 40°C sob vazdo de He. Para a adsor¢do, um erlenmeyer
(saturador) foi preenchido com 50 mL de agua destilada e acoplado ao sistema de geragdo de
vapor da unidade. O saturador foi mantido a 40°C, enquanto o sistema de refluxo permaneceu
a 30°C. Uma vazio de 30 mLmin™' de He foi utilizada para carrear o vapor de 4gua gerado no
sistema. A adsorc¢do ocorreu a 40°C através de pulsos de agua (20 pulsos com loop de 0,5
mL). Apds os pulsos, as amostras foram expostas a uma vazio de 30 mLmin™ de He por 30
min a 40°C para a dessor¢ao das moléculas de H,O fracamente fisissorvidas. Na dessor¢ao, as
amostras foram aquecidas de 40°C até 300°C (10°Cmin™") sob vazdo de 80 mLmin™" de He,
permanecendo por 1h a 300°C. Os fragmentos monitorados nessa analise foram m/z = 2, 4,
18, 28, 32, 44.

A quantificagdo das vacancias de oxigénio (Z) foi realizada através da relacao
estequiométrica entre a quantidade de vacancias de oxigénio e a quantidade de H, gerado

durante a analise, como mostra a reagao (19).

H,O + Vo — H, + O (19)
V4 V4

onde, Vo ¢ a vacancia de oxigénio, Oy representa o atomo de oxigénio oriundo da dissociacdo
da molécula de agua que ocupa a vacancia, e Z ¢ a quantificagdao do valor de H, gerado durante
a analise de TPD de H,O. No entanto, como a relagdo estequiométrica entre Hy e Vg ¢
equimolar, pode-se afirmar que Z também representa o valor de quantidade de vacancias de

oxigénio.
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3.3.6 Dessorcdo a temperatura programada de etanol (TPD de etanol)

As andlises de TPD de etanol foram realizadas em um equipamento Micromeritics
AutoChem 2920 e acompanhadas em um espectrometro de massas Pfeiffer Vacumm Omni
Star. Foi usada uma massa de 200 mg para cada amostra. As amostras foram colocadas em
reatores de quartzo e pré-tratadas da seguinte forma: foram aquecidas até 130°C sob vazao de
He, permanecendo nesta temperatura por 30min. Em seguida, os s6lidos foram aquecidos até
300°C sob vazao de 10% de H,/Ar, e mantidos por 1h nesta temperatura. Posteriormente, as
amostras foram resfriadas a 40°C sob vazdo de He. Para a adsor¢do, um erlenmeyer
(saturador) foi preenchido com 50 mL de etanol e acoplado ao sistema de geragcdo de vapor da
unidade. O saturador foi mantido a 40°C, enquanto o sistema de refluxo permaneceu a 30°C.
Uma vazdo de 30 mLmin™' de He foi utilizada para carrear o vapor de etanol gerado no
sistema. A adsor¢ao ocorreu a 40°C através de pulsos de etanol (20 pulsos com loop de 0,5
mL). Ap6s os pulsos, as amostras foram expostas a uma vazio de 30 mLmin" de He por 30
min a 40°C para a dessor¢ao das moléculas de etanol fracamente fisissorvidas. Na dessorg¢ao,
as amostras foram aquecidas de 40°C até 300°C (10°Cmin™") sob vazdo de 80 mLmin™' de He,
permanecendo por 1h a 300°C. Os fragmentos monitorados nessa analise foram m/z = 2, 4,

15, 16, 18, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 39, 41, 43, 44, 45, 55, 58, 60 ¢ 61.

3.3.7 Dessor¢do a temperatura programada de CO, (TPD de CO,)

A basicidade dos materiais foi medida através da técnica de TPD de CO.. Esta analise
foi realizada em uma unidade multipropdsito, utilizando um detector de condutividade
térmica. Inicialmente o material (300 mg) foi seco a 130°C por 30 min com 40 mLmin™ de
N», em seguida, o s6lido foi reduzido sob vazao de 2% H,/N, (50 mLmin™) a 300 °C durante
1 h. Posteriormente, as amostras foram reoxidadas com ar sintético (50 mLmin™) a 300°C por
30 min. A adsorcao de CO; ocorreu a temperatura ambiente durante 1 h sob vazao de 20
mLmin™. Em seguida, a amostra foi purgada com He por 20 min. A dessor¢do foi monitorada
desde 25°C até 300°C (10 °Cmin™") utilizando uma corrente de He a 50 mLmin™. A amostra

permaneceu a 300°C por 30 min.
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3.3.8 Dessor¢do a temperatura programada de NH; (TPD de NHj3)

As analises de TPD de NH; dos catalisadores foram realizadas em um sistema
analitico multipropdsito utilizando um detector de condutividade térmica. Os catalisadores
(600 mg) foram previamente secos por 30 min a 130°C sob vazao de 40 mLmin" de N,. Em
seguida, os solidos foram reduzidos sob vazio de 10%H,/He (50 mLmin™") por 1 h a 300°C.
Posteriormente, as amostras foram reoxidadas com ar sintético (50 mLmin™) a 300°C por 30
min. A adsor¢do de NH; foi realizada a temperatura de 100°C durante 1 h sob vazdo de 30
mLmin™ de uma mistura contendo 4% NHs/He. Apos a adsor¢io a amostra foi purgada com He
por 20 min. A dessorgdo ocorreu utilizando uma vazio de He de 30 mLmin™' sob uma taxa de
aquecimento de 10°Cmin™', desde a temperatura de 100°C até 300°C. O catalisador permaneceu

a 300°C por 30 min.

3.3.9 Calculos termodinamicos

Os célculos termodinamicos da reagdo de sintese do acido acético a partir de etanol e
agua foram realizados no software Thermo-Calc, versao 2015, utilizando o banco de dados

SSUB3.

3.3.10 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A composi¢ao superficial dos catalisadores foi determinada a partir da espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). A andlise de XPS foi realizada em um equipamento SPECS,
equipado com um analisador esférico PHOIBOS-150 e com fonte de raio X AlKa (hv =
1486,6 eV). A energia do Cls (284,6 e¢V) foi usada como referéncia. As amostras foram pré-

tratadas sob vazao de N a 130°C por 30 min. Em seguida, foram reduzidas sob vazao de uma
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mistura de 5%H,/N; a 300°C por 2 h em uma pré-camera HPC. Os dados obtidos foram

analisados no software Casa XPS.

3.3.11 Espectroscopia de absorcdo de raios X na regido proxima a borda (XANES)

Nos catalisadores estudados no item 4.2, foram realizadas analises de reducdo a
temperatura programada (TPR) acompanhadas pela técnica de XANES na linha DO6A-
DXAS, situada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Um monocromador de
Si(111) foi utilizado para selecionar o feixe de raios X da luz sincrotron produzido pelo anel
de armazenamento de elétrons de 1,37GeV, com corrente maxima de 200 mA. O espectro de
absor¢ao na borda do Cu foi obtido no modo de transmissdo, em uma extensao de energia de
fotons entre 8800 ¢ 9200 eV, usando uma camera CCD. Este espectrometro ¢ capaz de coletar
espectros de absor¢do total através de um esquema de deteccdo paralela em uma faixa
estendida de energias de fétons sem nenhum movimento mecénico. Esta configuracdo permite
detectar sinais muito fracos com objetivo de rastrear reacdes quimicas em relagdo ao tempo
(CEZAR, 2010). As medicOes também foram realizadas em uma linha de luz dispersiva e sem
a utilizacdo de uma linha de luz XAS convencional. Os espectros XANES obtidos nessas
condi¢des mostram uma boa resolu¢do por unidade de tempo. Foram adquiridos quatro
espectros por minuto. As amostras foram diluidas em nitreto de boro e colocadas em um
reator capilar onde foram reduzidas sob vazdo de uma mistura de 5%H,/He (10mLmin™") em
uma rampa de temperatura (10°Cmin™") de 25°C a 300°C. Ao fim desta etapa, as amostras

permaneceram a 300°C por 30min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados preliminares da influéncia de Cr e Mn suportados no catalisador

Cu/Zn0O/AlL,O; comercial e de novos catalisadores a base de Co e Zn.

Os resultados dos testes cataliticos preliminares dos catalisadores de Cr ¢ Mn
suportados em CZA, além dos catalisadores a base de Co e Zn, estdo expostos na Tabela 2. A
amostra CZA é um catalisador de Cu/ZnO/Al,O; comercial utilizado na sintese do metanol,
cujo comportamento na sintese do acido acético a partir de etanol e agua foi relatado em
trabalhos anteriores (GONZALEZ, 2017). Sua performance na sintese em questdo ¢
apresentada na Tabela 2.

A adigdo de Cr no CZA ndo melhorou o desempenho do catalisador comercial. Com
a adicdo de 1% de Cr, o catalisador apresentou uma queda tanto na conversdao de etanol,
quanto na seletividade a acido acético. Ja no caso do catalisador de 10%CrCZA, nao houve
formacgdo de acido acético, sendo o principal produto o acetaldeido. J4 o Mn no CZA gerou
resultados interessantes. Tanto o 2,5%MnCZA quanto o 5%MnCZA converteram quase que
totalmente o etanol. O catalisador com menor teor de Mn apresentou menor seletividade a
acido acético. Porém, a sintese de acetona foi favorecida. O catalisador com 5% de Mn, por
sua vez, apresentou um valor de seletividade a 4cido acético proximo ao obtido com o
catalisador comercial. Além disso, também houve favorecimento da reacdo de geracao de
acetona. Cabe ressaltar que os dois catalisadores com Mn apresentaram baixa seletividade a
acetaldeido.

A temperatura utilizada nos testes cataliticos dos catalisadores de cobalto foi mais
elevada (425°C) que a utilizada nos testes com CZA (300°C). Essa mudanga ocorreu devido a
baixa atividade destes catalisadores. Nessas condicdes, os trés catalisadores geraram
majoritariamente acetona, acetaldeido e CO, (ndo mostrado). O CoZnAl converteu quase que
totalmente o etanol, e apresentou 60% de seletividade a acetona. Os catalisadores CoZn 1:3 e
CoZn 3:1 exibiram resultados semelhantes de conversao de etanol, porém, o catalisador CoZn
1:3 apresentou maior seletividade a acetona (44%) do que a acetaldeido (27%), enquanto o
CoZn 3:1 apresentou comportamento contrario, com 43% de seletividade a acetaldeido e 28%

a acetona. Nao foi observada formacao de acido acético.
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Tabela 2 — Resultados de testes cataliticos dos catalisadores de Cr, Co e Mn. Massa,
vazdo e composi¢io de entrada de 100mg, 40 mLmin™', N,:H,0:C,HsOH = 89:10:1 %

v/v, respectivamente.

seletividade (%)
. Conversdo de
catalisadores acido
etanol (%) ) acetaldeido acetona
acético
CZA 100 36 49 7
1%Cr/CZA? 93 30 69 1
10%Cr/CZA*? 46 0 91 3
2,5%Mn/CZA*" 99 18 43 26
5%Mn/CZA? 100 32 46 17
CoZn 3:1° 68 0 43 28
CoZn 1:3° 65 0 27 44
CoZnAl"® 98 0 11 59
Legenda: * — T = 300°C
®_T=425C

Fonte: O autor, 2021.

A partir dos resultados apresentados, pode-se inferir que a adigdo de Mn trouxe
beneficios ao catalisador comercial CZA, pois houve a maior geragdo de acido + acetona,
mostrando maior capacidade de oxidagao do acetaldeido.

Os catalisadores de Co geraram somente acetona, além de acetaldeido, e ndo foi
observada formagdo de 4cido, como citado na literatura (BUSCA, 2010; CHU, 2011). Outros
autores também observaram a geracdo de acetona sobre catalisadores de Co (SONG, 2009).

Por fim, os catalisadores de Cr ndo apresentaram melhorias ao sistema catalitico comercial.

4.2  Comportamento catalitico dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O; (CuZnAl) e
Cu/Zr0O,/AL,03 (CuZrAl)

Conforme mostrado na revisao bibliografica os catalisadores Cu/ZnO/Al,O3 e

Cu/ZrO,/Al,05 sdo promissores para a sintese de interesse. Assim, neste topico, pretende-se
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descrever em detalhes estes catalisadores e a forma como atuam na sintese do acido acético a
partir do etanol.

A Tabela 3 apresenta os resultados de area especifica, area metalica de Cu’, e as
concentragcdes massicas de Cu, Zn, Zr ¢ Al dos dois catalisadores preparados. Apesar dos
diferentes valores de area especifica, os dois catalisadores apresentaram a mesma area

metélica de Cu’.

Tabela 3 — Resultados de éarea especifica (S, ngca{l),
rea metalica de Cu’ (Acu, mZCugca{l) e concentragdes

(%m/m) de Cu, Zn, Zr ¢ Al.

Catalisador | S Acy, Cu Zn Zr Al O
CuZnAl |105 14 46 22 - 8 24

CuZrAl 190 14 39 - 29 6 26
Fonte: O autor, 2021.

As Figuras 19a e 19b mostram os resultados dos testes cataliticos para os catalisadores
CuZnAl e CuZrAl, respectivamente. Para o catalisador contendo Zn, ¢ possivel observar que a
seletividade a acetaldeido diminui com o aumento da temperatura, enquanto a seletividade ao
acido acético aumenta. Dessa forma, o acetaldeido aparenta ser um intermediario na sintese
do acido acético. A conversdo de etanol atingiu 100% a 250°C. Nessa mesma temperatura, a
seletividade ao 4cido passa por um maximo, 52%. Com o aumento da temperatura, a geragao
de acetona ¢ favorecida.

Como visto na secao 1.1, Voss et al. (2011) sugeriram que o acetaldeido ¢ oxidado
gerando espécies acetato que sdo intermediarias da sintese do acido acético. Silva-Calpa et al.
(2017) e Lima et al. (2017), por sua vez, mostraram que as espécies acetato também sao
intermediarios da geracdo de acetona a partir do etanol. Como visto na Figura 19a, em
temperaturas mais altas, a seletividade a acetona ¢ maior do que ao acido acético. Portanto,
pode-se inferir que a condensagdo das espécies acetato a acetona € mais rapida que a
dessorcao desses compostos em acido acético em altas temperaturas. Dioxido de carbono, um
subproduto da sintese da acetona, também foi observado durante os testes cataliticos. Em
temperaturas mais baixas, também foi observada a formagdo de acetato de etila em baixa
seletividade. Com o aumento da temperatura, a seletividade ao éster diminui ainda mais.

A partir da Figura 19b, € possivel observar que os mesmos produtos gerados sobre o

catalisador contendo Zn também sdo formados sobre o catalisador CuZrAl. Além disso, o
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acetaldeido apresenta um comportamento bem semelhante ao descrito sobre o CuZnAl. O
etanol ¢ totalmente convertido a 275°C, e a seletividade ao acido acético atinge 58%, valor
este mais alto do que para o catalisador de Zn. A 300°C, estes valores permanecem oS
mesmos, enquanto a seletividade a acetona aumenta provavelmente devido ao consumo de
acetaldeido, cuja seletividade cai com o aumento da temperatura. Ambos os catalisadores
geraram acetato de etila, porém, este produto aparece em maior quantidade utilizando o

CuZrAl. Com o aumento da temperatura, a seletividade deste éster diminui.

Figura 19 — Resultados de teste catalitico dos catalisadores (a) CuZnAl e (b)
CuZrAl. Composi¢do de entrada, massa e vazao iguais a N:H,O:C,HsOH =

89:10:1 % v/v, 300mg, 40 mLmin'l, respectivamente.
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—m—conversio - acetaldeido —@— acetato de etila dcido acético e acetona

Fonte: O autor, 2021.

A Tabela 4 exibe o comportamento catalitico dos catalisadores CuZnAl e CuZrAl em
1soconversao de 70%, a 225°C. Os produtos observados foram acido acético, acetaldeido e
acetato de etila. Comparando os valores de massa de catalisador utilizado, levando-se em
consideracdo que a vazdo utilizada nos dois testes foi a mesma, pode-se inferir que o
catalisador de Zn ¢ mais ativo que o catalisador de Zr, pois necessita de menor tempo de
contato (menor massa de catalisador) para atingir 70% de conversdo. Apesar disso, a
seletividade ao acido acético ¢ maior com o catalisador CuZrAl. Esses resultados estdo de
acordo com os observados na Figura 19. Considerando que os dois catalisadores apresentam a
mesma 4drea metalica de Cu’, pode-se sugerir que os Oxidos ZnO e ZrO, tém papel

fundamental no comportamento catalitico dos catalisadores.



Tabela 4 — Resultados de seletividade a isoconversio de 70% a 225°C.

Composic¢ao de entrada da carga reacional: N,:H,O:C,HsOH = 89:10:1 % v/v.

. Seletividade (%)
Catalisador Massa (g) i : i
acido acético acetaldeido acetato de etila
CuZnAl 210 15 57 12
CuZrAl 300 19 54 18

Fonte: O autor, 2021.
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As Figuras 20, 21 e 22 apresentam os difratogramas dos precursores (amostras que nao

fase com estrutura do tipo hidrotalcita. Inclusive, em maior quantidade.

Figura 20 — Difratogramas dos precursores de CuZnAl e CuZrAl

- - estrutura tipo hidrotalcita
+ malaquita

/a.u.

CuZrAl

10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)
Fonte: O autor, 2021.

passaram pelo tratamento térmico de calcinacdo), catalisadores calcinados e reduzidos,
respectivamente. A Tabela 5 descreve as fases observadas nesses difratogramas. O precursor
do CuZrAl apresentou somente a fase de malaquita (Cu,CO3(OH),). Nao foram observadas

espécies cristalinas de Zr. Para o catalisador CuZnAl, além da malaquita, foi observada uma



Figura 21 — Difratogramas dos catalisadores calcinados
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Fonte: O autor, 2021.

Figura 22 — Difratogramas dos catalisadores reduzidos
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Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 5 — Distribui¢do de fases observadas através da analise de DRX, com

quantificagdo realizada através do método de Rietveld.

Catalisador precursor calcinado reduzido
Estrutura do tipo hidrotalcita® (62%); 0
CuZnAl b CuO Cu’; ZnO
malaquita” (38%)
CuZrAl malaquita CuO Cu’

Legenda: * — [(Cu,Zn) * |« AI”(OH),] *(CO3)*2.mH,0

®_ Cu,CO3(0OH),
Fonte: O autor, 2021.

Os dois catalisadores calcinados apresentam difratogramas muito semelhantes, onde s6

se observam picos associados a fase CuO. Nao foram observados picos referentes a

compostos Zn, Al ou Zr. Estes dados foram refinados pelo método de Rietveld, e os

resultados estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros cristalograficos das amostras calcinadas CuZnAl e
CuZrAl, determinados pelo refinamento dos dados, segundo o método de

Rietveld.

CuO
Parametros cristalograficos CuZnAl CuZrAl
referéncia
GOF** 1,33 1,41 1,45
Rp*** 1,68 1,69 0,88

CuO — grupo espacial: C12/cl

a/A | 4,6813525) | 4,7175(13) 4,6840(11)
b/A | 3,43035(24) | 3,4169(14) 3,4405(12)
c/A | 513071(30) | 5,1263(13) 5,1272(13)
B/° ] 99,4047(32) | 99,620(15) 99,178(15)

parametros de rede

volume da célula ;
o /A 81,2848(91) 81,468(45) 81,567(39)
unitaria

tamanho de cristalito /nm 24,83(28) 17,5(13) 10,09(25)

Legenda: *Numeros entre parénteses representam os erros de ajuste.
**GOF = qualidade do ajuste (goodness of fit).

*** Rp = fator residual.
Fonte: O autor, 2021.
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Quando comparados com uma fase de CuO puro, as fases de CuO nos dois
catalisadores apresentam distor¢des nos parametros de rede, aumento do volume da célula
unitaria e diminuicdo do tamanho de cristalito. Além disso, as variagdes dos valores de fator
de ocupagdo do atomo de oxigénio sugerem a presenga de defeitos estruturais. Esses
resultados indicam a formagdo de 6xidos mistos. Porém, ndo foi possivel observar a presenca
de 6xidos de Zr, Zn e Al, provavelmente devido aos limites de deteccdo da técnica de DRX.
De fato, a presencga de nanoparticulas de Zn, nao detectadas por esta técnica para o CuZnAl, ¢é
reportada na literatura, principalmente sobre catalisadores a base de Cu (BALTES, 2008;
GAO 2015). Além disso, alguns autores sugerem que a partir do preparo via método de
coprecipitagdo, € possivel gerar fases de ZrO, amorfos (SLOCZYNSKI, 2006; SATO, 2013;
WITOON, 2016).

Os resultados de DRX para os catalisadores reduzidos in situ mostraram a presenca de
Cu’ para os dois catalisadores. Além disso, para o catalisador CuZnAl, também foram
observadas pequenas reflexdes que podem ser associadas ao ZnO. A Tabela 7 apresenta
pardmetros de rede, volume de célula e o tamanho dos cristais de Cu” dos catalisadores

reduzidos.

Tabela 7 - Parametros cristalograficos das amostras reduzidas CuZnAl e CuZrAl,

determinados pelo refinamento dos dados, segundo o método de Rietveld.

cu’
Parametros cristalograficos CuZnAl CuZrAl
referéncia
GOF** 1,66 1,23 1,26
Rp*** 2,09 1,98 1,95

Cu’ — grupo espacial: Fm-3m
Cu-a Cu-b
parametros de rede a/A | 3,614895(32) | 3,61491(28) | 3,61634(84) | 3,61419(30)

volume da célula 3
o /A 47,2375(12) | 47,238(11) | 47,294(33) | 47,210(12)
unitaria

tamanho de
o / nm 71,2(15) 20,78(96) 4,419(57) 31,2(20)
cristalito

Legenda: *Numeros entre parénteses representam os erros de ajuste.
**GOF = qualidade do ajuste (goodness of fit).

**% Rp = fator residual.
Fonte: O autor, 2021.
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Estes resultados também foram obtidos a partir do refinamento dos dados resultantes
da analise de DRX, pelo método de Rietveld. O valor de volume da célula unitaria do
catalisador de Zr mostrou uma leve diminui¢do quando comparado com o volume de célula de
um padrio de Cu’. J4 o catalisador CuZnAl apresentou duas fases distintas de Cu’,
representadas como Cu-a e Cu-b. Os valores de parimetros de rede da fase Cu-a sdo
semelhantes aos observados no padrio Cu’ de referéncia. Por outro lado, a fase Cu-b
apresenta um aumento nos valores de parametros de rede e volume de célula quando
comparados com o padrdo. De acordo com Spencer et al. (1999) e Giinter et al. (2001), os
atomos de Zn podem substituir os atomos de Cu na estrutura do Cu’, formando ligas
superficiais de CuZn a baixas temperaturas. Portanto, a fase Cu-b descrita na Tabela 7 pode
estar relacionada a fase de Cu’ com atomos de Zn inseridos em sua estrutura. Vale ressaltar
que os resultados de DRX do catalisador CuZnAl reduzido apresentam picos que podem ser
relacionados ao ZnO. Porém, esses picos sdo muito pequenos, sendo impossivel analisa-los
corretamente empregando o método de Rietveld.

A Tabela 8 exibe os valores de energia de ligacdo (BE) do Cu2ps, Zn2psp, Zr3ds, e

Al2p, e a energia cinética (KE) do Cu LMM, além de suas espécies associadas.

Tabela 8 - Resultados de XPS dos catalisadores reduzidos

CuZnAl CuZrAl
BE/KE espécies BE/KE espécies
Cu 2p3» 931.9° Cu’/Cu” 932.1° Cu’/Cu”
Cu LMM 919.3 Cu’ 918.9° Cu’
1021.4° ZnO
Zn 2ps; . - -
1017.9 Zn-Cu
Zr 3d5/2 - - 182.3 710,
Al 2p 73.9° AlLO3 74.1° AlLO3

Legendas: * — energia de ligagdo (BE), em eV
b_ energia cinética (KE), em eV
Fonte: O autor, 2021.

Estes dados sdo relativos aos resultados de XPS para os catalisadores reduzidos in situ.
As Figuras 23 e 24 exibem os espectros Zn2ps,n, Cu2ps, € CuLMM, também das amostras

reduzidas.
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Figura 23 — (a) Espectro de Zn2p do catalisador CuZnAl e (b) espectro
ampliado do Zn2p;3.,

(a)

CuZnAl

ZnO referéncia
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B.E. (eV)

Fonte: O autor, 2021.

Figura 24 — (a) Espectros de Cu2p e (b) CuLMM dos catalisadores

CuZnAl e CuZrAl
(a) (b)
CuZnAl
CuZnAl
CuZrAl
CuZrAl
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Fonte: O autor, 2021.

Os picos de energia de ligacio do Cu2ps, podem ser associados tanto ao Cu’, quanto a
Cu" (VELU, 2002). Contudo, ¢ possivel diferenciar estas espécies através do pardmetro
modificado de Auger, que ¢ definido pela soma do valor da energia de ligagao do Cu2p;, com

o valor de energia cinética do CuLMM. Para o CuZnAl, o valor deste parametro ¢ 1851,12 eV
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e para o CuZrAl, 1851,00 eV. De acordo com a literatura, estes valores estdo associados a
presenca predominante de Cu’ (STROHMEIER, 1985; BIESINGER, 2010; THERMO
SCIENTIFIC XPS, 2015). O espectro do Zr3d do catalisador CuZrAl reduzido pode ser
associado ao ZrO, (WAGNER, 1979). O espectro do Zn2ps,; do CuZnAl reduzido (Fig. 23)
apresenta um maximo em 1021,4 eV e um ombro em 1017,4 eV. O pico de maior energia de
ligacdo pode ser associado ao ZnO (WAGNER, 1979) e o de menor energia de ligagdo ao Zn
metalico (NAKAMURA, 1996). Este ombro também ¢ observado no espectro de Zn2p; ., (Fig.
23). Estes resultados indicam a presenga da liga superficial CuZn (SPENCER, 1999;
GRUNWALDT, 2000; GUNTER, 2001), assim como foi observado através dos resultados de
DRX. As energias de ligagdo do Al2p podem ser associadas ao Al,Os, nos dois catalisadores
(WAGNER, 1979). Portanto, o catalisador CuZnAl reduzido apresenta em sua superficie
nanoparticulas de ZnO, Cu’, ALO; ¢ a liga superficial de CuZn, enquanto a superficie do
catalisador CuZrAl reduzido ¢ composta por ZrO,, cu’ e ALOs. Comparando a razio atdmica
superficial de Cu/Zn para o catalisador oxidado (4,3) e reduzido (2,0), é possivel inferir que
houve uma migragdo de particulas de Zn (possivelmente na forma de ZnO) para a superficie
do catalisador durante o processo de redugdo. Como visto anteriormente, este comportamento,
também conhecido como SMSI (GRUNWALDT, 2000; BEHRENS, 2012; KULD, 2014), ¢
bem descrito na literatura. Possivelmente, este efeito tem papel determinante na formagado da
liga superficial de CuZn (NAKAMURA, 1996; SPENCER, 1999; GRUNWALDT, 2000).
Este tipo de comportamento também foi observado para o catalisador de Zr. Como s6 foi
possivel observar ZrO, ndo h4 indicacdo de formacao de liga.

Os resultados das analises de TPR acompanhado pela técnica de XANES na borda K
do Cu estdo expostos nas Figuras 25 e 26. Estes graficos apresentam a concentragao das fases
de cobre durante a redugdo dos catalisadores. Os dois catalisadores exibem perfis
semelhantes, sendo o Cu,O um intermediario da redugao do CuO. Para o catalisador de Zr, a
redugdo comega a 210°C, enquanto para o catalisador de Zn, a redugdo comega a 245°C.
Além disso, o pico relativo a formacao de Cu,O € maior para o CuZnAl do que para o
CuZrAl. Dessa forma, os dois catalisadores apresentaram comportamentos distintos durante o
processo de reducdo, indicando que a redutibilidade do CuO ¢ afetada pela presenca dos
oxidos ZnO e ZrO,. Possivelmente, a pequena dificuldade de reducdo do catalisador CuZnAl
pode estar associada a migracao das nanoparticulas de ZnO para a superficie do catalisador e
a formacao da liga superficial CuZn. Apesar disso, vale ressaltar que o CuO ¢ completamente

reduzido ao final da analise, para os dois catalisadores. Estes resultados estdo de acordo com
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os resultados obtidos pelas técnicas de DRX e XPS. Os espectros de XANES estdo expostos
na Figura 26.

Figura 25 — Concentragado das fases de cobre durante a redugdo dos catalisadores
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Fonte: O autor, 2021.

Figura 26 — Evoluc¢ao dos espectros de XANES dos catalisadores (a) CuZnAl e

(b) CuZrAl com a temperatura.
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Fonte: O autor, 2021.
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O numero de sitios acidos e basicos obtidos através das técnicas de TPD de NHj3 e
CO,, respectivamente, estdo expostos na Tabela 9. Os perfis sdo apresentados nas Figuras 27
e 28. O catalisador CuZrAl apresenta ndo s6 um maior nimero de sitios acidos, mas também
um maior numero de sitios basicos que o CuZnAl. Isto acontece possivelmente devido as

propriedades anfoteras do ZrO, (SATO, 2013).

Tabela 9 — Quantidade de H; gerado durante a TPD de
H,0 (A, pmolg™), numero de sitios acidos (N, pmolg™)

, s - -1
e numero de sitios basicos (N, pmolg )

Catalisador A Na Ng
CuZnAl 61 157 23
CuZrAl 7 348 160

Fonte: O autor, 2021.

Figura 27 — Resultados de TPD de CO,
dos catalisadores CuZnAl e CuZrAl
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Fonte: O autor, 2021.
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Figura 28 — Resultados de TPD de NH;
dos catalisadores CuZnAl e CuZrAl
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Fonte: O autor, 2021.

A Figura 29 apresenta os resultados de TPD de H,O para os dois catalisadores. Os
graficos mostram os espectros de H, gerados durante a andlise, enquanto a Tabela 9 exibe os
valores de quantidade de H, gerado. A partir desses dados, € possivel observar que o CuZnAl
¢ capaz de gerar maior quantidade de H, durante esta analise do que o catalisador de Zr.
Como discutido anteriormente, alguns autores sugerem que o Cu’ ¢ o sitio ativo para a
dissociagdo da agua (PHATAK, 2009; VOSS, 2011; TSAIL 2016). Contudo, os dois
catalisadores apresentam a mesma area metalica de Cu’. Logo, pode-se inferir que outros
fatores afetam o desempenho do catalisador para esta reacdo. Na secdo 1.2.2, foram
apresentados trabalhos da literatura que mostraram a importancia das vacancias de oxigénio
para a dissociagdo da dgua. Além disso, alguns autores observaram a formacdo de vacancias
de oxigénio em nanoparticulas de ZnO e também em catalisadores de Cu/ZnO/Al,O; (NOE]I,
2008; BEHRENS, 2012; BEHRENS, 2016; GOGATE, 2019). Portanto, tendo em vista as
informagdes apresentadas, pode-se inferir que, possivelmente, as vacancias de oxigénio
presentes nas nanoparticulas de ZnO do catalisador CuZnAl promovem a dissocia¢do da agua.
Apesar disso, ndo se pode desconsiderar um possivel papel da liga superficial de CuZn nesta

reacao.
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Figura 29 — H, gerado durante a analise
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Fonte: O autor, 2021.

A Figura 30a apresenta os espectros de TPD de etanol para o catalisador de CuZrAl.
Foram observados picos de H,, H;O, CO, e um pequeno pico referente ao fragmento m/z =
43, que pode ser associado ao acido acético, a acetona e ao acetato de etila. O uso de
fragmentos secundarios nao permitiu distinguir os compostos citados. O H, ¢ dessorvido a
baixa temperatura, 171°C, e pode ser associado a reagdo de desidrogenag¢do do etanol,
gerando acetaldeido. Considerando que ndo foram observados picos de dessor¢do deste
aldeido ou de seus derivados, € possivel que o acetaldeido esteja envolvido em outras reagoes.
Inui et al. (2004) propuseram uma série de reacdes de condensacdo a partir do etanol e
acetaldeido. Estas reagdes gerariam produtos mais pesados que ficariam depositados na
superficie do catalisador, impedindo que as reagdes de interesse ocorressem. Ainda segundo
estes autores, Hp, H,O e CO, seriam coprodutos de reacdes de condensacgdo. Sendo assim, os
resultados expostos na Figura 30a sugerem que o catalisador CuZrAl foi afetado pela presenca
destes produtos pesados nas condi¢des da andlise, impedindo a formacao de acido acético.
Esta andlise ¢ realizada em condic¢des diferentes das utilizadas nos testes cataliticos. Logo, ¢
possivel que essas reagdes sejam inibidas em presenca de 4gua, utilizada em excesso nos
testes cataliticos.

A Figura 30b exibe os espectros do TPD de etanol do CuZnAl. A baixas temperaturas,
cerca de 130°C, pode-se observar um pico de dessor¢ao de H,, que também pode ser
associado a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido. Considerando que esta reagdo ocorre a

uma temperatura menor para o CuZrAl, sugere-se que o catalisador de Zn ¢ mais ativo na
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desidrogenacao do etanol que o de Zr, o que ¢ coerente com os dados mostrados na Figura 19.
Além disso, como os dois catalisadores possuem a mesma area metalica de Cu, esta diferenga
de atividade pode estar associada a presenca da liga superficial de CuZn no CuZnAl, ou com a
maior quantidade de vacancias de oxigénio presentes neste catalisador. De fato, segundo
Chagas et al. (2019), as vacancias de oxigénio sdo capazes de funcionar como bases de
Bronsted e abstrair H de espécies etoxido, gerando acetaldeido. Os resultados de TPD de
etanol mostraram também a dessor¢ao de picos de eteno e agua. Estas bandas estao associadas
a reacao de desidratacdo do etanol. Nao foi observada a formagdo de eteno durante os testes
cataliticos (Figura 19). Porém, mais uma vez, vale ressaltar que as condi¢des destas analises
sdo diferentes. Os picos referentes a eteno e dgua aparecem nas mesmas temperaturas que o
fragmento m/z = 43 (189°C e 289°C), e na mesma temperatura que os fragmentos referentes a
CO; e H; (289°C). Na temperatura mais baixa, o fragmento m/z = 43 pode ser associado ao
acido acético ou ao acetato de etila. Por sua vez, a 289°C, o pico do fragmento m/z = 43 pode
ser associado principalmente a acetona, pois ¢ acompanhado por picos de dessor¢do de CO, e
H,, coprodutos da cetonizagdo a partir de etanol e 4gua, discutida na segcdo 1.2.3

(RODRIGUES, 2013; LIMA, 2017; RODRIGUES, 2017; SILVA-CALPA, 2017).

Figura 30 — Resultados de TPD de etanol dos catalisadores (a)

CuZrAl e (b) CuZnAl
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Fonte: O autor, 2021.
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Ainda sobre os resultados de TPD de etanol do CuZnAl, a desidratagdo de etanol a
eteno pode ocorrer via um mecanismo que depende de pares de sitios acidos e basicos (DI
COSIMO, 2000). Tendo em vista que o catalisador CuZnAl esta reduzido antes do inicio
desta analise, as moléculas de agua geradas no sistema seriam prontamente dissociadas sobre
as vacancias de oxigénio do ZnO. Como visto nos resultados da analise de TPD de H,0, o
CuZnAl ¢ capaz de dissociar a dgua a temperatura em que ela ¢ gerada durante a TPD de
etanol. O oxigénio resultante desta rea¢do ocupa as vacancias do ZnO. Em seguida, o
acetaldeido ¢ oxidado as espécies acetato pelo oxigénio da rede do ZnO através do
mecanismo de Mars-Van Krevlen (LIMA, 2017; SILVA-CALPA, 2017; MATHEUS, 2018).
Estas espécies de acetato podem dessorver como acido acético (picos a 189°C) ou como
acetona (picos a 289°C). Considerando que este catalisador seja capaz de gerar acetato de
etila & baixas temperaturas (vide os resultados de teste catalitico), ndo se pode excluir a
possibilidade da presenca deste composto dentro do espectro do fragmento m/z = 43 a baixas
temperaturas. Apesar disso, a sintese da acetona a partir de etanol e 4gua observada durante a
analise ocorre via um mecanismo de oxirredu¢do, mostrando assim a importancia das
vacancias de oxigénio para que a reagao ocorra por este caminho.

Levando em consideragdo os resultados apresentados, foi possivel diferenciar os
mecanismos pelos quais a reagdo ocorre para ambos os catalisadores, como ¢ mostrado na
Figura 31. Para o CuZnAl, a reagdo acontece da seguinte forma: primeiramente, etanol ¢
desidrogenado a acetaldeido sobre o Cu’, sobre a liga superficial CuZn ou sobre as
vacancias de oxigénio; ao mesmo tempo, moléculas de dgua sdo dissociadas sobre as
vacancias de oxigénio do ZnO, ocupando as mesmas com oxigénio; em seguida, o
acetaldeido ¢ oxidado pelo O da rede do ZnO, gerando a espécie intermedidria acetato; por
fim, esta espécie acetato dessorve como acido acético. Duas moléculas deste intermediario
podem ainda se condensar, gerando acetona, CO, e H,. Para o catalisador CuZrAl, a reacao
ocorre da seguinte maneira: primeiramente, etanol ¢ desidrogenado a acetaldeido sobre o
CuO; posteriormente, esse aldeido se condensa com uma molécula de etanol, gerando o
intermediario hemiacetal, que prontamente se transforma em acetato de etila; finalmente,
este éster € hidrolisado a acido acético. Tendo em vista que o CuZrAl também ¢ capaz de
dissociar a d4gua, mesmo que com menor eficiéncia, € o CuZnAl também ¢ capaz de formar
acetato de etila a partir de etanol, ¢ possivel que a reacdo ocorra pelos dois mecanismos

simultaneamente nos dois catalisadores.
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Figura 31 — Mecanismos da sintese de acido acético a partir de etanol e dgua para

os catalisadores CuZnAl e CuZrAl.
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Fonte: O autor, 2021.

Os valores de TOF obtidos a 225°C (condi¢des diferenciais) foram 7x107s™ para o
CuZnAl e 5x107s™ para o CuZrAl. Esses dados sdo relativos a primeira etapa desta reagdo, ou
seja, a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido. Dessa forma, pode-se confirmar que o
catalisador de Zn ¢ mais ativo que o catalisador de Zr. Estes resultados estdo de acordo com
os observados na TPD de etanol e com os testes cataliticos em isoconversao.

A Figura 32 apresenta a energia de Gibbs de formacdo para a sintese de acido acético a
partir de etanol e 4gua. Seu valor € positivo em temperaturas inferiores a 290°C. Contudo, foi
observado através dos testes cataliticos que esta reagdo ocorre, inclusive em temperaturas
menores que 290°C. Testes preliminares com uma menor concentracdo de H,O na carga da
reacdo apresentaram uma menor conversao de etanol. Portando, € possivel que o equilibrio da
reacdo seja deslocado na direcdo da formacdo do 4cido acético devido a alta concentracdo de

H,O durante os testes cataliticos (etanol/agua = 1/10).



77

Figura 32 — Energia de Gibbs de formacao de acido acético

a partir de etanol e dgua
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Fonte: O autor, 2021.

Na se¢do 1.1, discutiu-se a importancia da utilizagdo da H,O como reagente para a
sintese do 4acido acético a partir do etanol, como alternativa a utilizacdo de O,. A mistura
etanol/O, € explosiva e essas limitagdes podem aumentar os custos do processo final. Por isso,
os dois catalisadores foram testados com maior concentracdo de etanol, com valores acima
dos limites de explosividade, utilizando H,O como reagente. Os resultados destes testes estdo
expostos na Figura 33. Observa-se que as seletividades a 4cido acético sdo menores do que as
obtidas nos testes anteriores, com menor concentra¢ao de etanol como mostra a Tabela 10.
Possivelmente, a alteragdo da proporcao entre etanol e agua (de 1/10 para 1/2) tenha
influenciado o desempenho dos catalisadores. Como discutido anteriormente, a diminui¢ao da
concentragdo de 4gua na carga reacional apresentou uma diminui¢do na conversao de etanol.
Apesar disso, estes resultados mostram que reagdes com maiores concentragdes de etanol sdo
possiveis, utilizando dgua como reagente. Sem duvida, podem ser feitas ainda alteragdes na

formulacao dos catalisadores, visando melhorar o desempenho dos mesmos.
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Figura 33 — Resultados de teste catalitico dos catalisadores (a) CuZnAl e (b)

CuZrAl. Composi¢do de entrada, massa e vazao iguais a N:H,O:C,HsOH =

85:10:5 % v/v, 300mg, 40 mLmin'l, respectivamente
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Fonte: O autor, 2021.

Tabela 10 — Comparacao da seletividade a 4cido acético em relagdo a

temperatura entre os resultados de testes cataliticos de maior e menor

concentracao de etanol.

seletividade a 4cido acético em relagdo a

catalisadores o tarr:(l)zli'? ua temperatura /%
a8 200°C  225°C 250°C 275°C 300°C
1:10 24 44 52 31 11
CuZnAl 122 7 10 15 21 28
1:10 6 19 38 57 58
CuZrAl 1:2 2 8 16 23 23

Fonte: O autor, 2021.

A partir dos resultados obtidos, pode se afirmar que o catalisador CuZnAl se mostrou

mais ativo para a conversdo de etanol. J4 o catalisador CuZrAl se mostrou mais seletivo a

acido acético.

O comportamento catalitico e o mecanismo pelo qual a reacdo ocorre sdo

diretamente afetados pelas propriedades fisico-quimicas dos catalisadores. O mecanismo

oxidativo esta associado a presen¢a das nanoparticulas de ZnO, que promovem nao sO a

dissocia¢ao da H,O, mas também a oxidagdo do acetaldeido, gerando 4cido acético, devido a

labilidade do O da rede das nanoparticulas de ZnO. Levando-se em consideragdo a literatura
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apresentada em segdes anteriores, acredita-se que essas reagdes ocorram na interface entre Cu
e ZnO e da liga superficial de CuZn com ZnO. O mecanismo via acetato de etila ¢ promovido
pelos sitios acidos e basicos do catalisador CuZrAl. O papel do Cu” nesta reacio ¢ favorecer a
desidrogenacao do etanol a acetaldeido. Neste contexto, acredita-se que a presencga da liga
superficial CuZn e a maior presenca de vacancias de oxigénio no catalisador CuZnAl
promova ainda mais essa reagdo, fazendo este catalisador mais ativo para esta primeira etapa
da sintese do acido acético. Sendo assim, os dados obtidos através desses resultados podem
contribuir para a formulacao de novos catalisadores, focando em um mecanismo especifico,
com o objetivo de preparar catalisadores mais ativos e seletivos para a sintese de acido acético

a partir de etanol e agua.

4.3 Comportamento catalitico dos catalisadores oriundos da auricalcita

Foram preparados dois catalisadores a base de Cu e Zn, segundo o método de Fujitani
e Nakamura (1998) visando obtencao da fase precursora auricalcita, que quando calcinada ¢
capaz de gerar catalisadores com maior interagdo entre Cu e Zn (itens 1.2.2 e 1.2.5). As
proporcdes esperadas (teores nominais) e o resultado da anélise quimica por FRX para ambos
os catalisadores apos calcinagdo, estdo expostos na Tabela 11. Estes resultados mostram que

as proporg¢des atingidas sdo muito préximas das nominais.

Tabela 11 — Catalisadores preparados a partir da auricalcita

Teor em massa % | Teor em massa | Razdo atdmica
Catalisador (nominal) % (FRX) (FRX)
CuO ZnO CuO ZnO Cu/Zn
CuZn A 50 50 52 48 1,1
CuZn B 60 40 60 40 1,5

Fonte: O autor, 2021.

Os precursores desses materiais foram analisados por DRX, e os resultados podem ser

observados na Figura 34.
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Figura 34 — Difratogramas dos precursores (*)

auricalcita e (8) malaquita.

*
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¢ - malaquita

CuZn B
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Fonte: O autor, 2021.

O precursor do catalisador CuZn_A apresentou somente a fase de auricalcita, um
hidroxicarbonato de Cu e Zn, ((Cu, Zn)s(OH)s(COs3),). J& o precursor do CuZn_B apresentou
ndo somente a fase de auricalcita, mas também a fase malaquita, Cuy(OH),CO;. A partir
desses resultados, pode-se observar que quando a razdo atdmica Cu/Zn aumenta, a formacao
da fase malaquita ¢ favorecida, resultando em uma mistura de fases. Esta observacao estd de
acordo com outros resultados expostos na literatura (FUJITANI, 1998; MILLAR, 1998).

As Figuras 35 e 36 exibem os resultados de DRX dos catalisadores calcinados e
reduzidos. A Tabela 12 apresenta um resumo qualitativo dos resultados de DRX. Os
materiais calcinados apresentaram as fases de CuO e ZnO. J4 os catalisadores reduzidos in
situ apresentaram as fases de Cu’ e ZnO.

Estes dados obtidos para os catalisadores reduzidos foram refinados pelo método de
Rietveld e os resultados estdo expostos na Tabela 13. Os dois catalisadores apresentaram
alteracdes significativas nos pardmetros de rede do Cu’, quando comparados com um padrio
de Cu® puro. O aumento do volume da célula do Cu’ indica a inser¢io de 4tomos de Zn na
estrutura cristalina deste metal. Assim, como discutido em relacao aos resultados da se¢do 4.2,
outros autores também observaram este comportamento, que foi atribuido a formacao da liga
superficial de CuZn (FUJITANI, 1998; SPENCER, 1999; GUNTER, 2001). Além disso,
observou-se uma diminuigdio no tamanho dos cristais de Cu’, também para os dois
catalisadores. E possivel ainda observar a expansdo da célula unitaria do ZnO. Levando-se

. ~ . A s + 4 + 4
em consideracdo que o raio iénico do Cu>” ¢ menor do que o do Zn*", esperava-se que a célula
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unitaria do ZnO diminuisse (CULLITY, 1978; HAMMAD, 2013). Porém, alguns ions podem
sofrer distor¢des significativas em seu raio quando substituidos na estrutura de outro sélido
(SHANNON, 1976). Portanto, ¢ possivel que a inser¢ao do Cu na estrutura do ZnO seja
responsavel pela expansao da célula. Estes resultados estdo de acordo com a literatura, pois o
preparo por coprecipitagdo favorece a formacgao de o0xidos mistos (MCFARALAND, 2013),
como ja discutido anteriormente. Comparando estes resultados com os discutidos na secao
4.2, pode-se afirmar que a formacao da fase precursora auricalcita favorece a insercdo de Zn
na estrutura do Cu, ou seja, a formagdo da liga superficial CuZn, ja que a variagdo dos
parametros de rede da fase do Cu” dos catalisadores estudados em relagdo ao Cu’ padrio é

maior para os catalisadores CuZn_A e CuZn_B do que para o CuZnAl.

Figura 35 — Difratogramas dos catalisadores calcinados (*)

ZnO e (¢) CuO.
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* - CuO
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fonte: O autor, 2021.
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Figura 36 — Difratogramas dos catalisadores reduzidos
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Fonte: O autor, 2021.

Tabela 12 — Fases observadas nos resultados de DRX

Catalisador precursor calcinado reduzido
CuZn_A auricalcita CuO; ZnO Cuo; Zn0O
CuZn B auricalcita; malaquita CuO; ZnO Cu’; ZnO

Legendas: * — [(Cu,Zn)s(CO3)2(OH)s]

® _ Cu,CO5(OH),
Fonte: O autor, 2021.




Tabela 13 — Parametros cristalograficos dos catalisadores reduzidos, determinados pelo

método de Rietveld.

Parametros Cu ZnO
CuZn A CuZn B
cristalograficos referéncia referéncia
GOF** 1,66 2,18 1,52 1,45
Rp*** 2,09 5,74 2,60 2,44
Cu’ - grupo espacial: Fm-3m
Parametros de
a/A | 3,61480(3) - 3,61741(16) | 3,61731(15)
rede
Volume da ;
/A 47,2375(12) - 47,3362(61) | 47,3322(57)
célula
Tamanho do
o 0 / nm 71,2(15) - 12,295(68) 15,51(14)
cristalito (Cu")
ZnO — grupo espacial: P63mc
Parametrosde  a/A - 3,24915(12) | 3,25200(18) | 3,25182(18)
rede c/A - 5,20921(21) | 5,21360(32) | 5,21306(34)
Volume da 3
/A - 47,6259(39) | 47,7497(60) | 47,7394(61)
célula
Tamanho de
/ nm - 15,99(21) 15,35(14) 15,36(17)

cristalito (ZnO)

*Numeros entre parénteses representam os erros de ajuste.

**GOF = qualidade do ajuste (goodness of fit).

**% Rp = fator residual.
Fonte: O autor, 2021.

A partir desses dados, ¢ possivel quantificar a inser¢io de Zn na estrutura do Cu’. A lei
de Vegard propde que a relacdo entre os parametros de rede de uma solugdo solida (por
exemplo, uma liga metélica) e a concentracdo dos elementos envolvidos ¢ linear (BOLLE,

1999; SIDOT,2005; ZHANG, 2014), como mostra a equacao [5], ja adaptada aos materiais de

interesse:

Qry—zn =

ey + kCu—Zu *

Xzn

[3]
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onde acy,z, ¢ o pardmetro de rede da solugdo sélida de Cu-Zn (liga metélica), ac, € o
parametro de rede do metal puro, kcy 7y € um parametro caracteristico da solugdo sélida Cu-
Zn de valor 0.2265 A, e xz, é o teor de soluto, neste caso o Zn (BOLLE, 1999; SIDOT, 2005).
De forma geral, a lei de Vegard apresenta desvios importantes. Sendo assim, muitos autores
sugeriram altera¢des inserindo outros parametros, como por exemplo a densidade eletronica
dos elementos estudados. Apesar do exposto, a lei de Vegard é comumente utilizada como
uma aproximacao (ZHANG, 2014). Vale destacar que, neste caso especifico, onde a estrutura
cubica a-(Cu-Zn) é termodinamicamente estdvel com grande quantidade de Zn como soluto
(38%) a lei de Vegard descreve esta mistura de maneira satisfatoria (SIDOT, 2005). Em
relagdo a entrada do Cu no ZnO, por este solido se afastar de um modelo de solugdo solida
ideal (ja que o ZnO esta disposto em uma estrutura hexagonal e nio cubica, como o Cu’),
além de trazer desvios importantes aos resultados, a complexidade dos calculos fugiria do
escopo deste trabalho. Porém, vale ressaltar que de fato foi observada a inser¢do de Cu na
estrutura do ZnO.

Dessa forma, aplicando os resultados obtidos apo6s o refinamento dos dados de DRX
das fases de Cu® dos dois catalisadores ¢ do padrio de Cu’, obtém-se os valores de teor de Zn
na estrutura do Cu’, que é de aproximadamente 1% para os dois catalisadores. Tendo em vista
a semelhanca dos resultados e considerando o erro embutido nos calculos de refinamento dos
dados de DRX pelo método de Rietveld, € possivel afirmar que o Zn esté distribuido de forma
equivalente na estrutura do Cu’. Avaliando de forma mais concreta, pode-se dizer que
qualitativamente, os sitios de Cu” sio muito parecidos para ambos os catalisadores.

A Figura 37 apresenta os espectros de massa para m/z = 2, ou seja, relativo ao Ha,
gerados durante a TPD de H,O. A Tabela 13 exibe a quantidade de H, gerada na mesma
analise. Pode-se observar que os espectros de dessor¢ao de hidrogénio sao similares. Porém, o
espectro de massa do H, referente ao CuZn A ¢ mais intenso. Este catalisador gera
praticamente o dobro de H, que o observado para o CuZn_B durante esta analise. Como visto
anteriormente, a técnica de TPD de H,O pode ser diretamente relacionada a capacidade do
catalisador em dissociar a molécula de agua. Portanto, estes resultados mostram que o
CuZn_A apresenta um melhor desempenho para a reacdo de dissociagdo da d4gua comparado
ao CuZn_B. Como citado no item 1.2.2, tanto sitios metalicos quanto vacancias de oxigénio
sao capazes de dissociar a molécula de agua. Porém, como discutido nos resultados
apresentados em 4.2, a contribuicdo das vacancias para essa reacao se mostra muito superior a
do Cu metélico. Dessa forma, pode-se afirmar que o CuZn_ A possui mais vacancias de

oxigénio que o CuZn_B. Como visto anteriormente, as vacancias sao associadas a presenca de
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ZnO na superficie e levando-se em considerag¢do o efeito SMSI, comumente observado para
catalisadores contendo Cu e Zn (GOGATE, 2019), ¢ possivel que a formag¢do de maior
quantidade de auricalcita no CuZn A tenha intensificado este efeito. Portanto, além de
possuir maior quantidade de ZnO em sua composi¢ao, o CuZn A apresentaria também maior
quantidade de ZnO na superficie do que os catalisadores CuZn_B e CuZnAl.

Os resultados de area metalica de Cu, obtidos pelo método de van der Grift (1991)
estdo expostos na Tabela 14. Apesar dos dois catalisadores possuirem quantidades diferentes
de Cu na sua composi¢io, ambos apresentam valores de area de Cu” muito semelhantes.

A partir destes resultados, ¢ possivel fazer algumas consideracdes. Como visto
anteriormente, Kuld et al. (2014) sugeriram que a técnica de titulacdo de N,O apresentaria
resultados superestimados de area metalica de Cu de catalisadores que contivessem 6xidos
com maior mobilidade de rede, ou seja, que formassem facilmente vacancias de oxigénio,
pois essa contribuicdo estaria indiretamente inserida nos céalculos em questdo. Portanto, para
calcular corretamente os valores de area de Cu’, é preciso calcular a quantidade de vacancias
de oxigénio para que esta seja subtraida dos valores superestimados obtidos pelo método de
van der Grift (1991).

Logo, foram calculadas as quantidades das vacancias de oxigénio para os dois
catalisadores a partir dos dados de TPD de H,O, como descrito no item 3.3.5, baseado na
relagdo equimolar do H, gerado e a quantidade de vacancias, como mostra a equagdo (19).
Assim, descontando os valores de quantidade de vacancias de oxigénio nos calculos propostos
por van der Grift (1991), detalhados no item 3.3.3, sdo obtidos valores corrigidos de area de

Cu’, também expostos na Tabela 14.

H,O +Vo — Hy + O, (19)

Observou-se que, mesmo apos as correcdes, os dois catalisadores apresentaram valores
de area metélica de Cu muito semelhantes. Isso indica que a quantidade de Cu® na superficie
ndo esta diretamente ligada a quantidade de Cu no sistema como um todo, tendo em vista que
os catalisadores possuem teores diferentes de Cu na sua composi¢do. Dessa forma, ¢ possivel
que a formacao de uma fase precursora possuindo somente auricalcita seja capaz de gerar um
catalisador com maior area metalica de CuO, como visto na literatura (FUJITANI, 1998;

BEHRENS, 2012).



Tabela 14 — Area metalica de Cu obtida pelo método de Van der Grift

(1991), area metalica de Cu corrigida e quantidade de H, gerado durante a

TPD de H,O.
Area metalica de Area metalica de
0 ) 0 o H, gerado
Catalisador Cu” (van der Grift) Cu’ corrigida 1
2 -1 5 1 (umolgear )
(Il’l Cugcat ) (m Cugcat )

CuZn A 43 34 120
CuZn B 40 34 62

Fonte: O autor, 2021.

Figura 37 — H, gerado durante a TPD de H,O

/u.a.
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Fonte: O autor, 2021.
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Comparando os resultados de DRX, area de Cu’ e TPD de 4gua destes catalisadores

com os estudados na se¢do 4.2, observa-se que os catalisadores oriundos da auricalcita

apresentam uma liga superficial de CuZn com maior quantidade de Zn em sua composi¢ao, ja

que a expansdo da célula unitaria de Cu ¢ mais pronunciada para CuZn_A e CuZn_B, do que

para o CuZnAl. Vale destacar que os catalisadores estudados neste topico apresentaram maior

area metalica de Cu comparado aos 14 mz(;ugca{l obtidos para os catalisadores CuZnAl e

CuZrAl, e um melhor desempenho para a reacdo de dissociacdo da agua, consequentemente,

maior quantidade de vacancias de oxigénio. Cabe ressaltar que os perfis de geracdo de H; a

partir de agua dos catalisadores descritos nas secgoes 4.2 ¢ 4.3 sdo diferentes. Analisando
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estes espectros, pode-se inferir que os catalisadores oriundos da auricalcita sdo mais ativos
para a dissocia¢dao da dgua, pois esta reagdo ocorre em temperaturas mais baixas. Neste caso,
¢ possivel que a entrada de Cu na estrutura do ZnO para os catalisadores CuZn A e CuZn B
tenha sido fundamental na formacdo das vacancias de oxigénio, tendo em vista que a
substituicdo de atomos dentro de uma estrutura cristalina causa distor¢des importantes,
gerando defeitos (SHANNON, 1976; MCFARLAND, 2013). Estes resultados sdo
interessantes pois mostram que a formacao da fase auricalcita ¢ fundamental para promover as
propriedades em questao.

A Figura 38 apresenta os resultados dos testes cataliticos dos catalisadores CuZn A e
CuZn_B. A conversao de etanol sobre o CuZn_A ¢ maior em toda a faixa de temperatura do
que sobre o CuZn_B, mostrando que o catalisador da série A ¢ mais ativo do que o catalisador
B. O acetaldeido ¢ o principal produto da reacdo, para os dois catalisadores. Em ambos os
casos, a seletividade ao aldeido aumenta com o aumento de temperatura de 200°C para
225°C. Para o CuZn_A, a seletividade ao acetaldeido permanece relativamente a mesma até
cair quando a temperatura atinge 300°C. J4 para o CuZn_B, a partir de 250°C, a seletividade
deste aldeido diminui com o aumento da temperatura. A partir de 200°C ja € possivel observar
a formacgao de acido acético. Com o aumento da temperatura, a seletividade a esse composto
aumenta, atingindo valores proximos a 30%, para ambos os catalisadores. Vale ressaltar que a
diminuigdo da seletividade ao acetaldeido pode estar associada ao consumo deste
intermediario, gerando tanto 4cido acético como acetona, como discutido anteriormente. A
formagdo desta cetona ¢ observada para os dois catalisadores a 300°C, porém em maior
quantidade para o CuZn_A.

Realizando uma anélise mais detalhada desses desempenhos, a conversdo estaria
inicialmente associada a primeira etapa da reagdo, que seria a desidrogenacdo do etanol a
acetaldeido. Como visto no item 1.2.1, um dos sitios ativos para esta reagdo seria o sitio
metalico, sendo o Cu’, ou até mesmo a liga CuZn. Porém, considerando que os dois
catalisadores apresentam a mesma area metalica de Cu e a mesma propor¢ao de Zn inserido
na estrutura do Cu’, ou seja, a mesma liga de CuZn em relagdo a qualidade do sitio, esperava-
se que o desempenho na reacdo de desidrogenacdo de etanol a acetaldeido fosse semelhante
para ambos os catalisadores, o que nao acontece. Como visto também no item 1.2.1 e segundo
Dai e Ren (2003), a conversdo de equilibrio desta reacdo ficaria em torno de 20% a 200°C
(Figura 9). Entretanto, para o CuZn_A, o valor de conversdo de etanol atinge 60% a 200°C.
Assim, ¢ possivel afirmar que outra reacdo seria predominante, como por exemplo a

desidrogenacao oxidativa de etanol.
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Figura 38 — Resultados de conversdo de etanol e seletividade de produtos em funcdo
da temperatura sobre os catalisadores (a) CuZn_A, (b) CuZn_B. Composigao de
entrada, massa e vazao sao iguais a N»:H,O:C,HsOH = 89:10:1 %vol, 300 mg, 40

mLmin™, respectivamente.
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Segundo Lima et al. (2021), o mecanismo da desidrogenacdo oxidativa do etanol ¢
descrito da seguinte forma: primeiramente, o etéxido ¢ formado a partir da abstracdo do H da
OH da molécula de etanol; posteriormente, o acetaldeido ¢ formado a partir da abstracdo do
o-H por sitios basicos fortes, sendo esta a etapa limitante da reag¢do; por fim, a H,O ¢
dessorvida, formando uma vacancia de oxigénio. De acordo com a literatura (DI COSIMO,
1998; GANDUGLIA-PIROVANO, 2015) sitios basicos sdo sitios ativos para a
desidrogenacao oxidativa, e de fato, vacancias de oxigénio sdo sitios basicos fortes (METIU,
2012). Chagas et al. (2019) sugeriram que as vacancias de oxigénio atuam como sitios basicos
de Bronsted na reacdo de desidrogenagdo oxidativa do etanol. Dessa forma, as vacancias sao
ndo somente produto desta reagdo, mas também sdo sitios muito relevantes para que esta
reacao ocorra.

Entdo, comparando os testes dos catalisadores oriundos da auricalcita, ¢ possivel
inferir que as vacancias de oxigénio interferem na atividade desses catalisadores. O

catalisador CuZn A possui mais vacancias do que o catalisador CuZn B, o que
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provavelmente promove a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etanol, deixando-o mais
ativo principalmente em temperaturas mais baixas.

Os espectros de massa obtidos durante a TPD de etanol dos catalisadores CuZn A e
CuZn_B estao expostos na Figura 39. Os dois catalisadores apresentam perfis de dessor¢ao
muito semelhantes. Observa-se um pico de dessor¢ao de H, a baixas temperaturas, que pode
ser associado a desidrogenacdo do etanol a acetaldeido. Vale ressaltar que durante a adsor¢ao
de etanol, a 40°C, ja foram observados picos de dessor¢ao de H,, indicando que a geragdo de
acetaldeido ocorre rapidamente para estes catalisadores. A dessor¢ao deste aldeido também ¢
observada a baixas temperaturas, juntamente com um pico de dessor¢do de etanol nao
consumido. E possivel observar a temperaturas abaixo de 100°C e, posteriormente, em 300°C,
a formacao de eteno e agua, que pode ser associada a reacdo de desidratacdo do etanol. Cabe
ressaltar que, assim como discutido no item 4.2, esta analise possui condigdes diferentes dos
testes cataliticos, podendo entdo ser observada a formacdo de produtos diferentes. Também
sdo observados picos de dessor¢ao de acido acético para os dois catalisadores, sendo um pico
bem definido a temperaturas proximas a 80°C, e uma inflexdo a 300°C. Também em
temperaturas proximas a 300°C, observa-se a formacdo de acetona, juntamente com a
dessorcao de coprodutos da reagdo de cetonizacdo a partir de etanol e agua, ou seja, CO, e H;
(RODRIGUES, 2013). Estes resultados apresentam semelhangas importantes aos observados
para o catalisador CuZnAl, discutidos na se¢do 4.2. Nas temperaturas em que ocorre a reacao
de desidratacdo do etanol, os dois catalisadores sdo capazes de dissociar a molécula de agua.
Dessa forma, baseando-se no modelo proposto ao final da segdo 4.2, ¢ possivel que o oxigénio
gerado nessa reacdo seja responsavel pela oxidacdo de acetaldeido ainda adsorvido, gerando
acido acético e acetona. Esses dados, assim como os observados a partir da analise de TPD de
H,0, indicam que a reagdo de sintese do acido acético a partir de etanol e d4gua ocorre através
do mecanismo oxidativo sobre os catalisadores CuZn_A e CuZn_B. Cabe destacar, também,
que tanto H, e H,O podem ser gerados por caminhos diferentes. Como discutido
anteriormente, a desidrogenacio do etanol a acetaldeido pode ocorrer sobre o Cu’, ou a liga
CuZn, mas também sobre a vacancia de oxigénio, gerando também H,. Além disso, o H, pode
ser formado também a partir da dissocia¢do da agua, gerada a partir reacdo de desidratagao do
etanol. Levando em consideragdo que a vacancia estaria ocupada apos da dissociagdo da agua,
moléculas de etanol ainda adsorvidas podem ser transformadas em acetaldeido através da

desidrogenacdo oxidativa, gerando também H,O.
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Figura 39 — Resultados de TPD de etanol dos catalisadores (a)
CuZn Ae (b)CuZn B
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Os resultados obtidos com catalisadores oriundos da auricalcita apresentam contrastes
interessantes quando relacionados aos resultados da secdo 4.2. Como visto anteriormente, 0s
catalisadores CuZn_A e CuZn_B apresentam maior area metéalica de Cu, maior formagao da
liga superficial CuZn, maior quantidade de vacancias de oxigénio que o catalisador CuZnAl e
melhor desempenho na reagdo de dissociacdo da dgua. Dessa forma, esperava-se que a
atividade dos catalisadores oriundos da auricalcita fosse maior do que a observada para o
CuZnAl. Além disso, como visto nos resultados de TPD de etanol, nota-se que a formagao de
acido acético nos catalisadores A e B ocorre em temperaturas mais baixas do que as
observadas para o catalisador CuZnAl, indicando que a formacdo do &cido seria mais
favorecida sobre os catalisadores oriundos da auricalcita. No entanto, os resultados dos testes
cataliticos mostraram que o CuZnAl ¢ ligeiramente mais ativo e seletivo ao acido acético do
que os catalisadores CuZn_A e CuZn_B. Sendo assim, tendo em vista que estes catalisadores
apresentam propriedades fisico-quimicas que promoveriam as etapas de desidrogenagdo do
etanol e oxidacdo do acetaldeido, ¢ possivel que estas ndo sejam as etapas limitantes dessa
reagao.

Voss et al. (2011) sugerem que a dissociagao da agua ¢ uma etapa importante para a

sintese de acido acético a partir de etanol e agua. Porém, segundo os autores, a etapa limitante
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seria a oxidagdo do acetaldeido (VOSS, 2011). Isso porque este aldeido se dessorve muito
rapidamente apds a sua formagao (INUI, 2004; VOSS, 2011), sendo provavel que a dessorcao
ocorra mais rapidamente que sua oxidacao (VOSS, 2011). No entanto, Inui et al. (2004)
sugeriram que o acetaldeido se adsorve sobre sitios acidos. Neste contexto, ¢ possivel que o
catalisador CuZnAl possua mais sitios acidos do que os catalisadores CuZn A e CuZn B, e
por isso seja capaz de manter o acetaldeido adsorvido para que a reagdo de oxidacgdo a acido
acético ocorra. Mesmo apresentando menor area metdlica de Cu e menor quantidade de
vacancias, a capacidade do CuZnAl de manter o aldeido adsorvido pode promover a sintese
de 4cido acético. A presenca de sitios acidos neste catalisador pode estar associada a presenca
do Al,O3; (DI COSIMO, 2000).

Visando verificar se o aumento da quantidade de sitios acidos de CuZn A
influenciaria no desempenho deste catalisador na sintese de acido acético, foram preparados
dois novos catalisadores seguindo o mesmo procedimento de preparo do CuZn_ A.
Adicionaram-se AI(NO3)3;.9H,0 ou ZrO(NOs), na solucdo contendo os sais precursores, de
forma a se obter um total de 3% m/m de Al,O3; ou 3% m/m de ZrO, nos novos catalisadores
que foram denominados CuZnAl A e CuZnZr A, respectivamente.

Os resultados de teste catalitico dos catalisadores CuZnAl A e CuZnZr A estdo
expostos na Figura 40. Observa-se que, nos dois casos, a conversdo de etanol aumenta com a
temperatura, alcancado 100% a 300°C. O catalisador contendo Zr € mais ativo que o
catalisador de Al. Mais uma vez, o acetaldeido aparece como o principal produto desta reagao
em quase toda a faixa de temperatura, para ambos os catalisadores. Com o aumento da
temperatura, a seletividade deste aldeido diminui, indicando que ele esta sendo consumido.
No catalisador CuZnAl A, o acido acético ¢ formado a partir de 250°C, alcangando a
seletividade de 44% a 300°C. Ja para o CuZnZr A, o &cido acético ¢ formado em
temperaturas mais baixas, a partir de 200°C. Com o aumento da temperatura, a seletividade a
este acido aumenta até um maximo em 250°C e em seguida diminui. A partir desta
temperatura, a sintese da acetona ¢ favorecida, sendo este o produto de maior seletividade a
300°C, superando o acetaldeido.

Comparando estes resultados com os obtidos para os catalisadores CuZn A e
CuZn_B, observa-se que a conversao de etanol apresentou valores intermediarios para o
CuZnAl A e CuZnZr A em relacao aos demais, ou seja, sdo menores que a conversao obtida
sobre 0 CuZn_A e maiores do que a obtida sobre o CuZn_B. Em relagdo a seletividade a
acido acético, o catalisador contendo Al se mostrou mais promissor. Apesar disso, este

produto s6 ¢ formado em temperaturas mais altas do que as observadas nos demais
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catalisadores. O catalisador CuZnZr A, por sua vez, apresentou um comportamento diferente
dos demais, ja que a sintese da acetona foi mais favorecida sobre este catalisador. Isto pode
estar associado as propriedades basicas do ZrO,, que sdo caracteristicas determinantes na
etapa de condensacdo dos intermediarios acetato gerando acetona (RODRIGUES, 2013).
Neste contexto, cabe ressaltar a analise desses ultimos catalisadores se referem a testes
preliminares e que na auséncia de técnicas de caracterizacdo neste momento, ¢ impossivel

aprofundar a discussdo sobre esses materiais.

Figura 40 — Resultados de conversdo de etanol e seletividade de produtos em
fungdo da temperatura sobre os catalisadores (a) CuZnAl A e (b) CuZnZr A.
Composic¢ao de entrada, massa e vazao sao iguais a No:H,O:C,HsOH = 89:10:1

%vol, 300mg, 40 mLmin'l, respectivamente.
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Em resumo, os catalisadores CuZn A e CuZn B foram sintetizados a partir da
formacdo da auricalcita com o intuito de preparar catalisadores mais ativos e seletivos a
sintese do acido acético a partir de etanol e 4gua, via 0 mecanismo oxidativo, como mostra a
Figura 41. De fato, estes materiais possuem as propriedades fisico-quimicas necessarias para
que o mecanismo de oxidacao ocorra. Contudo, aparentemente, a velocidade de dessor¢ao do
acetaldeido ¢ maior que velocidade da oxidagdo do mesmo, devido a baixa quantidade de

sitios acidos desses catalisadores. Dessa forma, a inser¢do de oOxidos com caracteristicas
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acidas, como Al,O3 e ZrO, faz com que o acetaldeido permaneca adsorvido, promovendo
assim sua oxida¢do. No caso do catalisador CuZnAl A, a inser¢do de Al se traduziu
diretamente no aumento da seletividade a acido acético. Em relagdo ao CuZnZr A, a inser¢ao
de ZrO, introduziu nao so sitios acidos, mas também sitios basicos a superficie, promovendo

entdo a sintese da acetona ao invés da sintese do acido acético.

Figura 41 — Sintese do 4acido acético a partir de etanol e dgua sobre os catalisadores

oriundos da auricalcita.
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Fonte: O autor, 2021.
4.4 Comportamento catalitico do catalisador CuZnZrAl

Para finalizar, ainda de forma exploratoria, foi realizado o teste catalitico de
transformag¢do do etanol em presenca de agua utilizando o catalisador CuZnZrAl de
composi¢ao igual a CuO:Zn0O:Zr0O,:Al,O3 = 48:10:30:12, como mostra a Figura 42. Assim
como outros catalisadores estudados nas se¢des anteriores, a conversao de etanol aumenta
com a temperatura. Além disso, o acetaldeido ¢ o principal produto desta rea¢do a baixas
temperaturas, mas ¢ consumido com o aumento da temperatura. Os valores de seletividade a
acido acético aumentaram com a temperatura, atingindo 66% a 300°C. Vale ressaltar que sao
observados também acetato de etila e acetona como subprodutos desta reagdo. Este catalisador
se mostra muito promissor, pois apresenta a maior seletividade a acido acético dentre os

catalisadores estudados neste trabalho. Além disso, a presenca dos 6xidos ZnO e ZrO, pode
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promover os dois mecanismos identificados na secdo 4.2, simultaneamente. Dessa forma,
novos catalisadores de Cu/ZnO/ZrO,/Al,0;, com composicdes diferentes podem ser
preparados e estudados de forma a se entender qual caracteristica confere esse melhor

desempenho em relagdo aos demais.

Figura 42 — Resultados de conversdo de etanol e seletividade de
produtos em funcao da temperatura sobre o catalisador CuZnZrAl.
Composicao de entrada, massa e vazao sdo iguais a N,:H,O:C,HsOH

=89:10:1 %vol, 300mg, 40 mLmin™, respectivamente.
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5 CONCLUSOES

Os catalisadores CuZnAl e CuZrAl se mostraram ativos e seletivos na sintese de acido
acético a partir de etanol e dgua. A partir da determinag@o das propriedades fisico-quimicas
destes catalisadores foi possivel identificar dois mecanismos reacionais para esta sintese.
Observou-se que a capacidade de dissociar a dgua, associada principalmente as vacancias de
oxigénio do ZnO, faz com que a reacdo de sintese do 4cido acético ocorra através do
mecanismo oxidativo do tipo MvK, sendo a agua o agente oxidante. Por outro lado, a
presenga de sitios acidos e basicos nos catalisadores a base de ZrO, promove reagdes de
condensagdo que levam a sintese do acido acético a partir da hidrolise do acetato de etila,
intermediario da reagdo. O estudo de catalisadores oriundos da auricalcita mostrou uma forte
interagdo entre Cu e ZnO, resultando numa alta concentracao de vacancias de oxigénio, bom
desempenho na dissociagdo da agua e na geracdo de acetaldeido. Além disso, verifica-se que a
auricalcita promove um aumento na area metéalica de cobre e na formacao da liga superficial
CuZn, quando comparada com sistemas oriundos de outros precursores, como a hidrotalcita,
malaquita e hidrozincita. Os resultados relativos aos catalisadores de auricalcita mostraram
ainda que a acidez do material tem um papel importante na etapa de oxidagao do acetaldeido.
Foi possivel inferir que a etapa lenta do processo ¢ a oxidagdo do acetaldeido e que a
dessor¢do do aldeido ¢ mais rapida que a sua oxidagdo. Dessa forma, a inser¢do do Al,O3 nos
catalisadores de Cu/ZnO oriundos da auricalcita se mostrou uma alternativa promissora pois
possibilita o aumento da seletividade ao acido acético nesse sistema. Finalmente, cabe
destacar que o catalisador contendo Cu/ZnO/ZrO,/Al,0O3 ¢ o mais seletivo a 4cido acético
dentre todos os catalisadores estudados, e € possivel que, otimizando a sua composicio e
promovendo a interagdo Cu-ZnO, este catalisador se torne ainda mais promissor, devido a sua
capacidade de fazer com que a reacdo ocorra através dos dois mecanismos simultaneamente.
O estudo de catalisadores a base de Cu, Zn, Zr e Al contendo ou ndo aditivos e promotores
deve gerar informagdes adicionais que permitam a descri¢do mais completa da reacdo em
questdo. Este conjunto de dados, possivelmente, complementard as bases para o projeto de

catalisadores ativos, seletivos e estaveis na rea¢ao de interesse.
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APENDICE — Produto da tese

Os resultados obtidos durante o periodo de conclusdao do Doutorado e apresentados no
item 4.2 foram publicados na revista internacional Journal of Catalysis, no dia 25 de outubro
de 2019, com o titulo “Two mechanisms for acetic acid synthesis from ethanol and water”. O

artigo pode ser acessado através do link https://doi.org/10.1016/j.jcat.2019.09.031.

Figura 43 — Artigo publicado como produto da Tese.

Journal of Catalysis 380 (2019) 343-351

=
JOURNAL OF
CATALYSIS

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Catalysis

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jcat

Two mechanisms for acetic acid synthesis from ethanol and water

e

Guilherme G. Gonzalez *°, Priscila C. Zonetti ?, Erika B. Silveira ?, Fabiana M.T. Mendes ?,
Roberto R. de Avillez <, Carlos R.K. Rabello®, Fatima M.Z. Zotin ®, Lucia G. Appel **

* Divisdo de Catdlise e Processos Quimicos, Instituto Nacional de Tecnologia, Av Venezuela 82, 518, 20081-312 Rio de Janeiro, R], Brazil

b | aboratério de Catdlise, Petroleo e Meio Ambiente, Universidade do Estado de Rio de Janeiro, Av. Sdo Francisco Xavier, 524, Pavilhdo Haroldo Lisboa da Cunha, Maracand,
20550-900 Rio de Janeiro, R], Brazil

©Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro, PUC-Rio, Rua Marqués de Sdo Vicente 225, Gdvea, 22451-900 Rio de Janeiro,
RJ, Brazil

4 CENPES/Petrobras, Ilha do Funddo, Quadra 7, Cidade Universitdria, 21949-900 Rio de Janeiro, R], Brazil

Fonte: <https://doi.org/10.1016/.jcat.2019.09.031.>.


https://doi.org/10.1016/j.jcat.2019.09.031
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2019.09.031

