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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a atividade e seletividade de catalisadores de cobre
suportados em Oxido de zircdnio, obtidos por diferentes métodos de preparagédo, na
reacdo de desidrogenacdao do etanol. A partir do etanol, o maior interesse foi a
producdo seletiva de acetato de etila e de acetaldeido, pois, estes compostos
apresentam um alto valor agregado e se destacam dentre as transformacées de alcoois
que ocorrem junto aos catalisadores de cobre suportados. Trabalhos da literatura
envolvendo catalisadores de cobre e 6xido de zircénio tém demonstrado grande
potencial para o aumento da seletividade para o produto acetato de etila. Este fato
motiva a investigacdo de novas modificagdes no conjunto catalisador/suporte a fim de
aprimorar cada vez mais a reacao e elucidar o mecanismo proveniente da reacao
catalisada. O suporte, 6xido de zircénio, foi sintetizado pela metodologia sol-gel a fim
de se obter espumas ceramicas com controle da porosidade utilizando-se tensoativos
especificos. Posteriormente, foi realizada a preparacao dos catalisadores de cobre por
meio da impregnacdo umida do suporte. Os suportes e os catalisadores foram
caracterizados quanto a sua composicdo quimica, estrutural, morfologia e superficie
pelo o uso de técnicas experimentais, tais como: porosimetria de intrusdo de mercurio,
fisissorcao de nitrogénio, termogravimetria e difracdo de raios-X, as quais auxiliaram na
compreensdo e avaliacdo do desempenho dos catalisadores na reagcdo de
desidrogenagéo do etanol. Os resultados demonstram que o éxido de zircdnio poroso
beneficia a dispersdo do catalisador de cobre aprimorando de difusao de reagentes e
produtos na conversdo de etanol, melhorando a cinética da reacdo. E importante que
se tenha atencao para a temperatura de calcinagdo do 6xido de zircénio para a retirada
de grupos sulfato da estrutura porosa, ja que esses grupos geram sitios acidos e esses
sitios interferem na reacao de desidrogenacdo do etanol pela sua predilecéo a reacoes
de desidratacao.

Palavras-chaves: cobre, 6xido de zircénio, catélise, etanol, processo sol-gel.



ABSTRACT

In this work, we investigated the activity and selectivity of copper catalysts
supported on zirconium oxide, obtained by different preparation methods, in the ethanol
dehydrogenation reaction. From the ethanol, the most important products are ethyl
acetate and acetaldehyde, because they have high valuable and are in the spotlight in
the alcohol transformations that takes place in the supported copper catalysts. Papers
from literature about copper catalysts and zirconium oxide have shown great potential in
the increase of selectivity to ethyl acetate. This fact motivates the investigation of new
modifications in the catalyst/support system in order to improve the reaction and get
more information about the mechanism involved in the catalytic reaction. The supported
zirconium oxide was made through the sol-gel methodology to achieve ceramic foam
with controlled hierarchical porosity using specific surfactant. Posteriorly, copper
catalysts were by wetness impregnation of the support. The supports and catalysts were
characterized by their chemical composition, structure, morphology, surface and
catalytic activity with the application of experimental technics of mercury porosimetry,
nitrogen physisorption, thermogravimetry and X-rays diffraction that helped in the
understanding and evaluation of the catalysts performance. The results demonstrated
that the porous zirconium oxide benefits the dispersion of the copper catalyst improving
the reagents and products diffusion on ethanol stream, making better the reaction
kinetics. Is important to apply attention to the zirconium oxide calcination temperature in
reason of the sulphate groups removal of the porous structure, once that those groups
generate acid sites that interfere in the ethanol dehydrogenation reaction in theirs
predilection for dehydration reactions.

Keywords: copper, zirconium oxide, catalysis, ethanol, sol-gel process.
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1. INTRODUCAO

Os atuais avangos na producdo de etanol de primeira geracdo’, e as
perspectivas de aumento na producao de etanol por meio do processo de
segunda geracdo® e de terceira geracdo®, faz do etanol uma matéria-prima
promissora na geragao de energia renovavel. Alem disso, o etanol apresenta
resultados promissores na producdo de hidrogénio por meio das reacdes de
reforma.

Com o objetivo de utilizar a alta disponibilidade de etanol, os estudos
referentes ao uso desta matéria-prima vém aumentando significativamente,
principalmente visando tornar o etanol um importante precursor de varios
produtos quimicos de interesse industrial, tais como: acetato de etila,
acetaldeido, hidrogénio, n-butanol e outros.

A desidrogenacao do etanol € uma das possibilidades para a obtencao
de novos produtos. A utilizagdo de cobre como catalisador para a
transformacédo de etanol a acetaldeido ja é conhecida, contudo, catalisadores
baseados em cobre estdo sendo empregados para a conversao seletiva de
acetato de etila a partir da desidrogenacao do etanol em uma unica etapa [1].
Na desidrogenacdo direta do etanol a acetato de etila, também €& produzido
hidrogénio, um importante produto utilizado em processos integrados de
hidrogenacdo em uma planta industrial. No setor energético, o hidrogénio

representa um potencial substituinte aos combustiveis fosseis para sua

Etanol obtido a partir da fermentagéo da alta quantidade de sacarose do caldo de cana-de-
acucar e posterior destilagdo do mesmo.
? Etanol obtido pela sacarose resultante da hidrélise enzimatica da palha e bagaco de cana-de-
acucar ou por qualquer outro tipo de bio celulose.
® Etanol gerado pelo consumo do gas carbbnico gerado tanto da fermentagdo do etanol de
primeira geragdo por microalgas, que tanto pelo gas de sintese gerado pelo bagaco da
fermentagéo.
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utilizacdo em motores de combustédo e ou célula de combustivel eletroquimica,
em ambos 0s casos, seu produto de reagdo serdo energia e agua. Desta
forma, o hidrogénio € uma tecnologia promissora de producéo de energia limpa
e renovavel para o futuro.

Além das condicdes de operacdo de reacdo, os catalisadores
desempenham um papel crucial nas reacdes de transformacao do etanol [2]. A
selecao de um suporte adequado e o método de preparo do catalisador afetam
significativamente o seu desempenho catalitico. A utilizacdo de um suporte que
auxilie na obtencdo de um catalisador com numero de sitios ativos superior ao
de um catalisador ndo suportado e que ainda influencie de forma positiva nos
resultados reacionais através de interacées com o catalisador se revelou uma
estratégia importante. Os éxidos metalicos podem dispersar de forma eficiente
os sitios ativos metalicos em sua superficie e interagir de diversas maneiras
com eles e, desta forma, a interacdo metal-suporte pode atuar como regulador
da eficiéncia global do processo. Estudos pela procura de um suporte habil a
melhorar o desempenho de cobre para reacdes de desidrogenacao do etanol
para a formacao de acetato de etila foram mais promissores para os seguintes
suportes: ZrO,, SiO,, ZnO, TiO, e AloO3 [3, 4]. O 6xido de zircbnio se destaca
entre os demais e apresenta melhor seletividade para a producao de acetato
de etila, acetaldeido e maior conversdo do etanol. Pretendendo aprimorar ainda
mais a dispersao de cobre, foram realizados estudos com 6xido de zirconio
poroso no sentido de aprimorar alguns fatores, tais como: a area de superficie
do suporte, a disperséo e a interacao dos sitios ativos com o suporte.

Na area de ciéncia e engenharia de materiais, os materiais ceramicos

porosos foram desenvolvidos pela motivacdo encontrada na observacao de
17



estruturas porosas naturais [5]. No corpo humano, por exemplo, encontramos a
estrutura porosa do 0sso esponjoso presente no fémur e na coluna espinhal,
que agrega as particularidades de ser leve, ter alta area especifica e alta
permeabilidade, tornando-o ideal para atividades metabdlicas, como troca de
ions e nutrientes [6].

Alguns processos ja sao utilizados para a obtencao de zircénia porosa,
entre eles, o método de co-precipitagéo [7] e hidrélise com refluxo [8]. Nesta
dissertacao foi utilizado o processo sol-gel para sintetizar 6xido de zircénio
poroso, por ser um método mais simples, aplicacdo de temperaturas mais
brandas durante a sintese e precursor de éxido de zircdnio relativamente mais
barato que os demais sais comercializados.

Como mencionado anteriormente, o tema central deste estudo foi o
desenvolvimento e entendimento das etapas controladoras da eficiéncia de
catalisadores heterogéneos de cobre suportados em Oxidos de zircénio
porosos na conversdao de etanol. O objetivo foi averiguar as mudancgas nas
etapas de transformacao do etanol acarretadas pelo uso de suportes porosos e
de dispersdo singular do sitio ativo metdlico e se a modificacdo estrutural
poderia auxiliar na diminuicdo das restrices difusionais dos reagentes e
produtos pelos poros do catalisador. Os suportes foram sintetizados utilizando-
se o processo sol-gel, possibilitando o controle do tamanho dos poros e
formacao de uma rede de poros hierarquicamente organizada.

Mesmo com o numero consideravel de trabalhos referentes a
desidrogenacado direta de etanol para acetato de etila por catalisadores de
cobre suportados em ZrO; [1, 2, 3, 4,9], ainda ndo h& completo entendimento

dos papéis do cobre e do éxido de zircbnio durante a reacdo, da interacdo da
18



interface do catalisador com os reagentes, do mecanismo de reacdo e da
natureza dos sitios ativos. Estes aspectos sao igualmente importantes, no

entanto o enfoque desta dissertacao foi no efeito da porosidade do suporte.
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Objetivos

O objetivo geral desta dissertacao foi o de estudar de forma sistematica
os suportes ZrO, com poros hierarquicamente estruturados, baseando-se na
metodologia desenvolvida por Alves-Rosa [10], por meio da adicdo de
precursores de cobre para realizar a desidrogenacgao de etanol.

Como parte deste objetivo, sintetizou-se o suporte ZrO, com diferentes
estruturas de poros hierarquicas, composta por meso e macroporos, por meio
do processo sol-gel e utilizando-se diferentes tensoativos e direcionadores
organicos de estrutura. Foram comparados os suportes sintetizados avaliando-
se qual composicdo e estrutura foram mais adequadas para a reagao de

desidrogenacéao do etanol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conceito de sustentabilidade vem da unido do enfoque de objetivos
sociais com o manejo de recursos naturais finitos e adocao de novas praticas
que permitam a perpetuacdo de determinado modo de vida sem deteriorar o
meio-ambiente e outras formas de vida [11]. Entre essas novas préticas se
enumeram o tratamento de residuos, preservacao da flora e fauna, reducéo de
poluentes emitidos, reciclagem e reaproveitamento de lixo e adocao de praticas
de producdo menos nocivas ao meio-ambiente, entre outros.

Neste contexto, o acetato de etila, um éster simples que pode ser
produzido a partir do etanol, possui alta aplicacao industrial. Relativamente
pouco volatil, € um solvente oxigenado que possui calor de combustdo
(AHL = -2235 KJ/mol) [12] muito préximo ao butanol (AH = -2670 KJ/mol) [13].
O fato de nao ser higroscopico o torna vantajoso em relagdo ao etanol com a
finalidade de ser utilizado como aditivo oxigenado para gasolina e 6leo diesel.
Por volta de 60% da producao de acetato de etila esta voltada para a industria
de tintas, vernizes, adesivos e recobrimento. Apesar das restricdes no uso de
compostos organicos volateis, o acetato de etila pode substituir os solventes
cetbnicos, como o metil-etil-cetona (MEC) e a metil-isobutil-cetona (MIBC), e
solventes aromaticos, como o xileno e o tolueno, que sao potencialmente mais
toxicos e mais agressivos ao meio ambiente do que o acetato de etila. O vapor
de acetato de etila, apds sua utilizacdo como solvente é facilmente decomposto
pela radiacdo ultravioleta da atmosfera em CO, e agua.

Diversos tipos de catalisadores tém sido alvo de pesquisa para a
desidrogenacdo do etanol, passando desde peneiras moleculares [14] e

zellitas [15] até catalisadores mais complexos de silica pilarizada com adicao
21



de diferentes metais na estrutura [16]. Entretanto, pela tendéncia de nao
romper ligagdes C-C [17], os catalisadores a base de cobre tém alta
seletividade e atividade na desidrogenacao do etanol a um custo relativamente
mais baixo, € menores tendéncias a formagdo de coque. Como exemplo, o
niquel € um metal largamente empregado como catalisador para as reacoes de
obtencdo de hidrogénio através da reforma de metano, mas ¢é
aproximadamente 150 % mais caro que o cobre.

Contudo, a aplicacado de catalisadores de cobre esta limitada por uma
desativacédo devido a aglomeracéao das particulas do cobre. Uma das origens
da desativacao de catalisadores impregnados a base de cobre resulta da perda
no numero de sitios ativos devido ao decréscimo na area metalica [18].
Portanto, um suporte adequado € particularmente necessario para distribuir as
particulas de cobre de modo a evitar ou retardar a ocorréncia dessa
sinterizagdo. O éxido de zircdnio tem sido descrito como elemento preventivo
na sinterizacao de cristalitos de cobre em condi¢cbes reacionais, e por isso,
pode ser considerado um promotor estrutural, por ajudar a melhorar a
conversao e seletividade do cobre através de melhorias estruturais ao realizar

papel de suporte [3,19].

2.1 Oxido de zirconio como suporte de catalisadores

O oxido de zircbnio apresenta caracteristicas quimicas e fisicas
interessantes, tais como: alta estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo e
resisténcia a sofrer reducdo em meios redutores [20]. Além disso, o éxido de
zircbnio € um suporte bifuncional que apresenta sitios acidos e basicos,

fazendo possivel prever a sua aplicacdo em reacoes cataliticas [21,22].
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O 6xido de zirconio possui um alto ponto de fusdo (2670°C) e alta
estabilidade térmica, baixo coeficiente de expansdo térmica e baixa
condutividade elétrica [23,24]. Essas caracteristicas do 6xido de zircénio
associadas a versatilidade do processo sol-gel permitem a utilizacdo deste
material como base para a producado de ceramicas porosas com propriedades

isolantes para aplicacdes em elevadas temperaturas.

Figura 1: transformagdes de fase cristalina do ZrO,.
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Fonte: Sato, 2012 [25]

Jaenicke e colaboradores [26] descreve o éxido de zircbnio como sendo
um suporte que apresenta fases distintas relacionadas com a sua temperatura
de calcinacdo. A fase monoclinica (m-ZrO,) € a mais estavel para temperaturas
abaixo de 1000°C, a fase tetragonal (t-ZrO,) se mostra predominante acima de
1170°C e por fim, fase cubica (c-ZrO,) para temperaturas superiores a 2370 °C.
Existe também a estrutura amorfa (am-ZrO,) que cristaliza por volta de 440°C,

formando uma fase tetragonal metaestavel. Um aumento de temperatura
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resultaria na transformacao da fase metaestavel tetragonal do éxido de zircénio
para a fase monoclinica.

As propriedades do Oxido de zirconio estdo fortemente ligadas as suas
fases cristalograficas [5]. Mesmo que o 6xido de zirc6nio monoclinico (m-ZrOy)
seja termodinamicamente estadvel a temperatura e pressdo ambientes, o0s
outros polimorfos (t-ZrO. e ¢-ZrOy), alcancados a altas temperaturas sédo fases
desejaveis para aplicac6es funcionais devido as suas excelentes propriedades.
A diferenca em desempenho catalitico pelas diferentes fases cristalogréaficas
pode ocorrer, pois o0 zircbnio e 0 oxigénio possuem ambientes de coordenacao
diferentes para cada polimorfo. Na fase tetragonal, o cation Zr** ¢é
octacoordenado e o anion O% é tetracoordenado. Ja na fase monoclinica, o
cétion Zr** é heptacoordenado e o anion O é tri- ou tetracoordenado [27].

Pelo fato do 6xido de zircbnio apresentar uma alta estabilidade térmica e
quimica, ele teve que ser submetido a elevadas temperaturas para que se
obtenham as fases desejadas, logo, isso se torna uma limitacdo devido a
possibilidade de quebra da estrutura. E comum que durante o processo de
resfriamento ocorram fraturas na estrutura do éxido de zirconio, devido ao
aumento de volume decorrente da transicao de t-ZrO, para m-ZrO,, levando a
sua perda. Neste caso, tratamentos a temperaturas elevadas se tornam muito
inapropriados para se tratar com as fases da zirconia, mas essas fases de
oxido de zirconio de altas temperaturas podem ser estabilizadas na
temperatura ambiente de outras formas. A fase tetragonal pode ser estabilizada
a temperatura ambiente pela dopagem com CaO, MgO, Y.O3; e CeO, [28,
29,30]. Alguns métodos de sintese também s&o utilizados para a obtencéo

dessa fase metaestavel, como co-precipitacdo [31] e processo sol-gel [32]. O
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método sol-gel é cada vez mais utilizado devido a sua versatilidade e
acessibilidade que possibilitam composicbes precisas e controle estrutural,
homogeneidade quimica e pureza apéds calcinagao.

Diferentes explicac6es para essa metaestabilidade da t-ZrO, ja foram
propostas, uma delas atribui a metaestabilidade a diferenca de energia
superficial [33]. Por exemplo, foi proposto que a estabilidade da zircOnia
tetragonal é relacionada com a baixa energia superficial da fase tetragonal em
comparacdo com a fase monoclinica [34], por isso a rota de preparacao e o
tamanho do cristalito do precursor foram controlados com a finalidade de
estabilizar a fase tetragonal a baixa temperatura. Pés nanocristalinos com
tamanho inferior a um tamanho critico (entre 20 e 50 nm) permanecem na fase
tetragonal de forma metaestavel em temperatura ambiente [35]. Outra proposta
relaciona a metaestabilidade com efeitos quimicos ou cinéticos na superficie do
polimorfo tetragonal. No caso citado, a adsorcdo de oxigénio em sitios
superficiais deficientes em oxigénio é a suposta fonte de nucleacdo para
transformacdo tetragonal-monoclinica a baixa temperatura [36]. E conhecido
que a presencga de pequenas quantidades de complexos aniénicos de sulfato
protege a superficie da adsor¢do de oxigénio, e assim inibindo a transformacao
tetragonal-monoclinica [36].

Nesta dissertacdo, os Oxidos de zirconio porosos foram obtidos via a
transicdo sol-gel. No inicio deste método os precursores se encontram na
forma de dispersdo de particulas coloidais (dimensdo entre 1 e 100 nm)
estaveis em um fluido. Essa dispersao é enrijecida pela formagéo de uma rede
tridimensional de cadeias ou particulas que aprisionam a fase liquida em seus

intersticios. Esse processo viabiliza a producdo de materiais como pos finos,
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corpos monoliticos ceramicos ou vitreos e fibras [37,38]. Surfactantes também
podem ser adicionados a sintese, pois possuem papéis importantes na
preparacdo de espumas em consequéncia da sua habilidade de estabilizar as
interfaces de ar/liquido nos modelos de espuma liquida e por consequéncia, de
definir a estrutura porosa do material ceramico poroso final [39]. Com a utilizacao
de surfactantes na formacao do femplate no método sol-gel, obtém-se mesoporos
de forma controlada nos éxidos metalicos, mas tém-se também a possibilidade de
formar micelas expandidas com a incorporacao de ar, dando origem a macroporos
(poros > 50 nm). A utilizacdo de templates flexiveis para o processo sol-gel
permite a gelatinizacdo e aprisionamento, prevenindo o colapso da estrutura
porosa durante a secagem e calcinagéao.

Em uma aplicacdo catalitica especifica, espera-se que a estrutura
meso/macroporosa do 6xido de zirconio facilite a difusédo dos reagentes até os
sitios ativos com um aumento na conversao destes reagentes e no rendimento
dos produtos de interesse. Adicionalmente, sdo esperadas propriedades
singulares unicas com o uso destes suportes modificados, tal como mudancas
na (1) interacdo metal-suporte, (2)tamanho e dispersdo das particulas
metdlicas em poros confinados, (3)recobrimento dos sitios acido-base
indesejaveis do suporte e (4) diferente nimero de coordenacao dos atomos de

cobre.

2.2 O catalisador Cu/ZrO,
Duran [4] realizou um estudo com alguns catalisadores e verificou que
as amostras de Cu/ZrO, se mostraram mais seletivas para o acetato de etila.

Com o incremento da quantidade de cobre depositado no suporte aumenta a
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quantidade de sitios ativos de cobre e a seletividade do catalisador para
acetato de etila, entretanto, a partir de certa quantidade de cobre houve a
diminuicdo da area especifica de cobre no catalisador final. Neste caso, este
efeito deve estar relacionado as interacdes eletrdnicas metal-suporte, ja que os
catalisadores continham particulas de cobre de tamanho pequeno e
distribuidas uniformemente no éxido de zircénio, com o incremento da
quantidade de cobre, sdo formados aglomerados de cobre com disponibilidade
de sitios ativos de cobre menor. Desta maneira, pode ocorrer que o cobre
suportado tenha sua densidade eletronica transferida para o suporte.

Segundo A.G. Sato e colaboradores [1] os melhores resultados para a
conversao de etanol a acetato de etila foi obtida para catalisadores de cobre
suportados por 6xido de zircénio tetragonal. Esses catalisadores apresentam,
como sitio ativo para a adsor¢céao do etanol e do aldeido, superficies mistas de
oxido-metal e ndo apenas a superficie recoberta com cobre metdlico. A
coexisténcia de espécies Cu® e Cu'* sobre o catalisador induz uma interacdo
maior do que a soma das influéncias das espécies de forma separada para a
conversao de etanol a acetato de etila [40]. A presenca de espécies Cu* sobre
o catalisador Cu/ZrO, é de fundamental importancia para a seletividade a
acetato de etila. Inui e colaboradores [9] estudaram catalisadores suportados
sobre ZrO,, Al,O3 e ZnO e demostraram a importancia do éxido de zircbnio na
seletividade e rendimento na reacdo de etanol a acetato de etila, por vez que
os outros suportes tinham funcdes secundarias para auxiliar na seletividade
para acetato de etila e ndo uma influéncia direta como o éxido de zircénio.

A seletividade do catalisador Cu/ZrO, para o acetato de etila é

relacionada com a existéncia de sitios moderadamente acidos e de sitios
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fortemente basicos. Estes Udltimos promovem preferencialmente a
desidrogenacdo do etanol, enquanto os sitios fortemente acidos promovem
preferencialmente a desidratacdo do etanol. O 6xido de zircénio tem carater
anfétero, possuindo tanto sitios acidos quanto basicos, mas a impregnacgao
com cobre pode recobrir os sitios mais acidos, resultando em sitios
moderadamente &cidos e sitios fortemente bésicos. Além disso, o éxido de
zircbnio atua como promotor estrutural prevenindo a sinterizagdo das particulas
de cobre. A predominéncia de sitios acidos ou béasicos estda atrelada aos
polimorfos do éxido de zirconio e a quantidade de grupos sulfato incorporados
ao suporte. Foi demonstrado que am-ZrO, possui sitios acidos fortes de Lewis,
m-ZrO, possui sitios acidos fortes de Brgnsted, e que para t-ZrO, ocorre a
predominéncia de sitios bésicos.

Estudando a rota de desidrogenagédo, Inui e colaboradores [41]
sugeriram que o etanol é inicialmente desidrogenado, com a formacdo de
acetaldeido. Em seguida, acetaldeido reage com uma espécie etoxi para
formar a espécies hemiacetal. Esta espécie apresenta uma nova
desidrogenacdo, resultando em acetato de etila. Os autores sugerem que
acetaldeido é adsorvido em sitios acidos, onde ocorrera maior disposicéo para

reacao, ao passo que a espécie etdxi € gerada em um sitio basico.
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3 DESENVOLVIMENTO
3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Sintese dos suportes

Como um dos objetivos do trabalho foi realizar uma comparagao dos
suportes de 6xido de zirc6nio com poros hierarquicamente estruturados que
apresentam diferentes tamanhos, foram utilizados diferentes conjuntos de
tensoativos para gerar essa variagdo de tamanhos de poros, distribuido da
seguinte forma: (1) 6xido de zircdbnio comercial (Sigma-Aldrich) como fonte
comparativa, (2) 6xido de zirconio obtido pelo processo sol-gel sem adicao de
tensoativos, (3) 6xido de zircdnio obtido pelo processo sol-gel com adicao de
Pluronic F127 (Poloxamer 407, Figura 2) para a producdo de mesoporos € (4)
oxido de zirconio obtido pelo processo sol-gel com adicao de Pluronic F127 e
dodecil sulfato de sodio (SDS, Figura 3) como agente emulsificante para a

producdo de mesoporos € macroporos, respectivamente.

Figura 2: ilustracédo da estrutura do Pluronic F127

HU—{‘.‘II&IH:{)}—((IH»(H(‘.I CH:CH,0 H
|
106 CH. /70 106

Fonte: o autor
Pluronic F127 é o nome comercial do surfactante nao iénico hidrofilico
de uma classe mais geral de copolimeros de trés blocos chamados de

poloxameros, com massa molecular de aproximadamente 12600 g/mol.
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Figura 3: ilustracao da estrutura do dodecil sulfato de sédio (SDS)
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Fonte: o autor.

O dodecil sulfato de sédio tem férmula molecular CH3(CH2)11OSO3Na e
massa molecular de 288,4 g/mol. Quando aquecido se decompde na
temperatura de aproximadamente 380°C em mondxido de carbono, didéxido de
carbono e 6xidos de enxofre.

O o6xido de zircénio (ZrO,) foi utilizado como suporte para a obtencao
dos catalisadores de Cu/ZrO,. O ZrO, foi sintetizado utilizando-se uma
metodologia baseada em suspensdes coloidais de sulfato basico de zircénio,
inicialmente proposta por Chiavacci e colaboradores [42]. A preparacéo
constitui-se da adicdo de uma solucdo 1,5 molL™" de oxicloreto de zirconio em
uma solugdo 1,5 molL" de &cido sulfurico a 80°C até atingir a proporcao
ZrOCl/H.SO4 de 15:1. Nesta proporcdo ocorre a formacdo de sois
termoestaveis. Apos resfriamento a temperatura ambiente, a suspensao foi
colocada dentro de uma membrana semipermeavel e a membrana foi
submersa em agua destilada na proporgéo 1:10 (Vsusp/Vagua) pOr 24 h, para que
os ions cloreto fossem retirados da suspensdo através de didlise e nao
interferissem na sintese. Em seguida a suspenséo foi concentrada em um
evaporador rotativo a 55°C, atingindo uma concentracdao de éxido de zirc6nio
de 3,5 molL™. A partir desta etapa foram obtidas trés amostras diferentes: 1)
nao se adicionou nenhum tensoativo; 2) adicionou 10% em massa de Pluronic

F127 e; 3) adicionou 7% em massa de Pluronic F127 e 3% em massa de
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dodecil sulfato de sédio. O passo seguinte da sintese foi a adicdo de acido
sulfarico concentrado a suspensao coloidal de éxido de zircdnio sulfatado.
Imediatamente apds a adicdo do acido, a mistura foi mantida em agitacédo
vigorosa por 1 minuto com o objetivo de dissolver completamente os
tensoativos, quando presentes, e de inserir gases na estrutura do Oxido de

zircbnio em processo de gelatinizacao.

3.1.2 Gelatinizag¢ao, envelhecimento e tratamento térmico.

Seguindo o procedimento descrito detalhadamente na tese de doutorado
de Marinalva A. Alves Rosa [10], as amostras foram gelatinizadas pela adicao
de acido sulfdrico até atingir a razdo Zr*/SO4* de 3,5:1 como ja calculado
previamente. Esta etapa promove a transformagéo do sol em gel. As amostras
de 6xido de zirconio sintetizados pelo processo sol-gel foram envelhecidas em
recipientes fechados por 9 dias dentro de uma capela a temperatura ambiente,
para que a rede porosa do 6xido de zirconio pudesse ser melhor formada e
estabilizada. No proximo passo, as amostras de 6xido de zircénio sintetizadas
pelo processo sol-gel, presentes em um recipiente aberto, foram secas na
capela por 48 h a temperatura ambiente. As amostras de 6xido de zirconio
sintetizadas pelo processo sol-gel foram entdo colocadas com o recipiente
aberto em uma estufa a 55°C, para a retirada de agua adsorvida ao 6xido de
zircbnio. Posteriormente, os suportes foram submetidos a tratamento térmico
em mufla, cada série de suportes foi calcinada utilizando as etapas 1,2 e 3; e

comos passos 1, 2, 3 e 4.
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Tabela 1: tratamento térmico

Razao de Tempo de
Passos Ti(*C) T(*C) aquecimento  permanéncia
1 25 90 2°C/min 120 min
2 90 200 2°C/min 120 min
3 200 600 2°C/min 120 min
4 600 800 2°C/min 120 min

Fonte: o autor.

Com o intuito de simplificar as citacbes das amostras, foi seguida a
seguinte codificagdo de amostras: para suportes ZrO-XY e catalisadores
CuZrO-XY, onde X sera 1, 2, 3 ou 4, e fara referéncia a origem do 6xido de
zircbnio; e Y serd A ou B, e fara referéncia as duas temperaturas de calcinacao
do suporte (A-600°C e B-800°C).

ZrO-1: amostra comercial de 6xido de zirconio.

ZrO-2: amostra sintetizada pelo processo sol-gel de éxido de zircdnio
sem adi¢cao de nenhum tensoativo.

ZrO-3: amostra sintetizada pelo processo sol-gel de éxido de zircénio
com adicao de 10% em massa de Pluronic F-127.

ZrO-4: amostra sintetizada pelo processo sol-gel de éxido de zirconio
com adigdo de 7% em massa de Pluronic F-127 e 3% de dodecil sulfato de

sodio.

3.1.3 Preparacao dos catalisadores de Cu/ZrO,

Os catalisadores de Cu/ZrO, foram preparados pelo método
de impregnacdo Umida, utilizando-se uma solu¢cdo de nitrato de cobre
hidratado, Cu(NO3)..3H.O, (Sigma-Aldrich 98%) dissolvido em agua. A

impregnacao foi realizada utilizando-se um roto-evaporador e agitacéo
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constante por 30 min. ApGs a impregnacgao, agua em excesso foi extraida pela
aplicacdo de vacuo no sistema a temperatura de 40 °C.

O sdlido impregnado foi seco em estufa a 100°C por 10 h, em seguida
foi realizada a calcinagcdo em uma mufla, entre 25°C e 500°C, razédo de
aquecimento de 5°C/min e permanéncia na temperatura final por 2 h. O
percentual tedrico de cobre nos catalisadores foi de 10% em massa para cada
um dos suportes de éxido de zircdnio utilizados. Um esquema da preparacao

dos suportes e catalisadores esta representado abaixo.

Figura 4: esquema representativo do preparo do catalisador

ZrOClI, | Agitagao a 80 °C
1.9M | +H,80,15M

ZrO./H,S0, 15:1
+Hcl

-

B
Concetragao por | , | Dialise por
rotoevaporador L,«{ Zr02+80j'|r 10 horas
ab5°Caté35M |

; Adicao de tensoativos*+

| Solugao ZrO, tivos
3.5M SO|-gE| = HISO.s Cﬂncl +agitacao

Secagempord8h | Zr*/SO,"3,5:1 e
? _—"| gelatinizagao

b |

'.,.--""'FF
o
y
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Fonte: o autor.
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3.2 Caracterizacao dos suportes e catalisadores
3.2.1 Termogravimetria

Antes de realizar a calcinacdo dos suportes, realizou-se tratamento
térmico das amostras e acompanhou a perda de massa por termogravimetria.
Os experimentos foram realizados utilizando-se uma termobalanga TG-STA
409C/CD, NETZSCH. As amostras foram acondicionadas em um cadinho de
alumina e aquecidas entre 30 e 800°C, razdo de aquecimento de 10°C/min sob

fluxo de ar sintético de 100 mL/min.

3.2.2 Difragdo de Raios X

Os suportes e catalisadores na forma de p6 foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX). Esta técnica foi utilizada com o objetivo de obter
informacdes sobre a estrutura cristalina dos suportes e dos catalisadores. As
andlises foram realizadas em um difratdmetro Siemens, modelo D5000,
utilizando radiagdo Cu Ka, operando com passo de 0,05 ° na faixa de 26 entre
5-80°. Os difratogramas das amostras foram analisados e comparados com a
base de dados das fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

Os dados de difragdo de Raios X foram utilizados para estimar a
porcentagem de fase tetragonal do 6xido de zircbnio sintetizado a partir da

equacao 1 [43, 5].

IT(20=30,2)
%Tetragonal = ’ x100 eq. 1
9 IT(20=30,2)t(UM(20=28,2) T IM(26=31,4))/2 (€q.- 1)
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Nesta equacao, It é a intensidade integrada da fase tetragonal em 26
30,2° t-ZrO, (011) e Iy é a intensidade integrada da fase monoclinica em 26
28,2°m-ZrO; (111) e 26 31,4°m-ZrO; (111).

O tamanho de cristalito foi calculado para a reflexdo (011) 26 30,2° da
frase tetragonal, usando a equacao de Scherrer representada na equacéao 2
[44].

k4
a [cosO

(eq. 2)

Nesta equagéo, k é a fator adimensional de forma do cristalito (utilizou-
se o valor 0,9, referente ao modelo de uma esfera), A é o comprimento de onda
dos Raios X (nm), B é a largura do pico a meia altura (rad) e 6 é o angulo de

Bragg.

3.2.2 Fisissorcao de Nitrogénio

Medidas de fisissorcao de nitrogénio foram realizadas com objetivo obter
informacdes sobre a textura dos suportes e catalisadores. As amostras foram
previamente submetidas a vacuo inferior a 1x10™ Pa a temperatura de 100°C,
durante 12 h, com o intuito de remover agua ou gases adsorvidos. A adsorgao-
dessorcao de nitrogénio foi realizada a temperatura do nitrogénio liquido (-
196°C) e presséo relativa entre 0,002 e 0,998, utilizando-se o equipamento
Micromeritics, modelo ASAP 2010. Os valores de area especifica foram obtidos
de acordo com o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando-se
pressao parcial P/Py = 0,3 [45]. J& os valores de distribuicdo de tamanho de

poros foram obtidos utilizando-se o método de BJH.
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3.2.3 Porosimetria de intrusédo de Mercurio

A distribuicdo do tamanho de poros e a porosidade das amostras foram
determinadas a partir da porosimetria por intrusdo de mercurio, utilizando-se o
aparelho Autopore lll, Micromeritics Instrument Corp. Utilizou-se um porta
amostras (penetrdbmetro) para pés com volume de 3,1473 mL e constante
capacitiva de 10,79uL/pF. Antes das analises, as amostras foram mantidas em
estufa a 60°C por 24h. A pressao aplicada durante o ensaio foi controlada entre
0,5 e 40.000 psi.

A equacdo de Washburn [46] que relaciona o raio de poros com a
pressao necessaria para um liquido de tensao superficial vy, fazendo um angulo
de contato com a amostra maior que 90°, penetre em um poro cilindrico de raio
r foi usada na determinag¢ao do tamanho de poros da equacao 3.

= - (2ycos0)/r (eq.3)

3.2.4 Avaliagao catalitica

As medidas de conversdo do etanol e seletividade aos produtos na
reacdo de desidrogenacao do etanol foram realizadas no sistema PID Eng &
Tech (vide Figura 5) em um reator de vidro tubular de leito fixo com
temperatura de reacdao de 200, 250, 300, 350 e 400°C com alimentacao de
etanol anidro (Quemis 99,5%) em fase gasosa arrastado por gas nitrogénio a
pressao atmosférica. O etanol foi alimentado através de bomba de injecao da

Gilson, modelo Pump 307.
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Figura 5: esquema da linha de reacao utilizada nos estudos cataliticos.
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Fonte: o autor.

Apés colocar o reator contendo 150 mg de catalisador iniciou-se o fluxo
de gases com 30 mL/min de gas hidrogénio e 20 mL/min de gas nitrogénio, que
foram misturados antes da entrada no reator Aqueceu-se o reator, partindo-se
da temperatura ambiente até 250°C, a qual foi mantida por 30 min para todas
as amostras para que ocorresse a reducao do catalisador de cobre. Em
seguida a temperatura do reator foi resfriada até 200°C e iniciou-se a inje¢éo de
etanol a uma vaz&o de 0,1 mL/min com gas de arraste de nitrogénio a 50 mL/min
resultando em um W/F=1,5 gea.h.mol”, onde W é a massa de catalisador (g) e F
a vazdo de etanol (molgon.h™). Foram feitas seis injecdes cromatograficas em
cada temperatura, com um tempo de anélise a cada 15 min, em um tempo total
de 90 min por temperatura. Os produtos de reacédo foram analisados em linha
por cromatografia a gas (Shimadzu GC-2014), utilizando-se uma coluna (Rtx-
1,30 m, 0,32 mm, 1 um). A conversao e seletividade aos diferentes produtos
foram determinadas utilizando-se os compostos injetados e quantificados

separadamente
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3.2.5 Processamento de dados

Os resultados dos experimentos de atividade catalitica foram expressos
em termos das seguintes variaveis:
a) Numero de mols

O numero de mols de cada componente da mistura gasosa foi obtido
usando-se a equacao 4.

Moles=A/FIR; (eq. 4)

No qual:
Moles= numeros de moles da espécie i;
A, = area do pico correspondente a espécie i no cromatograma;

FIR=fatores de integracao relativa da espécie .

b) Conversao do etanol

O grau de conversao do etanol nos k produtos foi calculado mediante a
relacao da equacao 5.

Xeton= (Molse-Molsg)/Molse (eqg. 5)

No qual:
XEetoHn= grau de conversao do etanol;
e = refere-se ao niumero de mols de etanol na entrada.
s = refere-se ao numero de mols de etanol na saida.
c) Seletividade para os diferentes produtos

A seletividade da reacao para os diferentes produto (Sy) foi determinada
pela equacéo 6.

Sk= v *Mols/Zj(vx*Molsy) (eq. 6)

Em que:
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Sk = seletividade da reacao para o produto k.

k = refere-se ao numero de todos os produtos da reagéo, excluido o etanol.

i = refere-se a todas as espécies presentes na corrente de saida.

Lk = n°de mols de etanol necessarios para a formacao de um mol da espécie k;

0; = n°de mols de etanol necessarios para a formagéo de um mol da espécie i.

3.3 Resultados e Discussao

Nesta sessdo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes
textural e estrutural, assim como testes cataliticos na reacdo de
desidrogenacao do etanol. Um estudo sistematico do efeito da porosidade do
suporte na estrutura superficial dos catalisadores de Cu/ZrO, frente a reacao

de desidrogenacao do etanol foi realizado.

3.3.1 Termogravimetria (TG)

As analises termogravimétricas dos suportes antes do processo de
calcinacao estao apresentadas na Figura 6. Em seguidas, foram apresentadas
algumas informagbes das substancias quimicas liberadas durante as
calcinagcbes em diferentes temperaturas e como isso pode influenciar os

catalisadores durante os testes cataliticos nas Figuras 7 e 8.
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Figura 6: termogravimetria (TG), derivada da termogravimetria (DTG) e analise

térmica diferencial (DTA) dos suportes ZrO, antes da calcinacao.
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Fonte: o autor.

O suporte ZrO, comercial ndo apresentou picos referentes a perdas de
massa durante a o tratamento térmico entre 25 e 800°C. No DTA foi observado
uma pequeno pico endotérmico na regido de temperatura entre 500 e 550°C
gue indica uma mudancga de fase. Yamaguchi e colaboradores [47] propuseram
que este pico seja devido a uma transicdo de uma fase metaestavel para uma
fase estavel. Nesta temperatura, a fase monoclinica é a termodinamicamente
mais estavel.

Na Figura 7 estdo representados os resultados de uma calcinagéao
realizada com o auxilio de um espectrémetro de massas acoplado ao reator
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para a analise dos gases de saida. Os suportes sintetizados pelo método sol-
gel apresentaram perdas de massas em regides semelhantes durante o
tratamento térmico. A perda de massa préxima a temperatura de 100°C
correspondente a retirada de agua adsorvida durante a sintese. A zircbnia
sulfatada incorpora uma fracdo de sulfatos livres em sua estrutura quando
aquecida a 600°C, gerando uma superficie acida [43]. Esses sulfatos sao
oriundos do acido sulfarico utilizado na sintese como agente da gelatinizacéao
da suspensao para formacao das estruturas porosas em rede. Os sulfatos
incorporados na estrutura do Oxido de zircbnio somente comegcaram a ser
eliminados a partir de 700°C, na forma de SO3; e/ou SO,/SO, juntamente com
excesso de O (Figura 7). A partir da temperatura de eliminagédo dos compostos
de enxofre dos 6xidos de zircbnio sulfatados, definiram-se as temperaturas de
calcinacao dos suportes em 600 e 800°C (Figura 8), para avaliar quais 0s
efeitos resultantes pela presenca de sulfato nos suportes para a
desidrogenacéao de etanol.

Os suportes ZrO-3 e ZrO-4, contendo Pluronic e Pluronic+SDS,
apresentaram duas temperaturas de perda de massa adicionais, uma entre 200
e 250°C referente a eliminagédo das estruturas organicas adsorvidas, e outra na
regido entre 550 e 650°C referente a eliminagdo de residuos carbénicos
oriundos das estruturas organicas utilizadas como modificadores de estrutura
(SDS e Pluronic F-127) [36]. O suporte ZrO-4 promoveu um aumento na perda
de massa na regiao de compostos de enxofre devido aos sulfatos presentes na
estrutura do dodecil sulfato de sédio.

Para ZrO-2, ndo ha a presenca de aditivos e a gelatinizacao é auxiliada

pela adicdo de sulfato ao sol precursor, um pico exotérmico estreito do DTA
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proximo a 420°C é observado e relacionado com a cristalizagdo da fase

tetragonal metaestavel [7]. Todavia, esta fase ndo foi observada, indicando que

a mudanca de fase cristalina esta ocorrendo de forma mais lenta.

Figura 7: andlise de gases por espectrometria de massas durante a calcinacao

do catalisador 10Cu/ZrO-3 calcinado a 600°C. Experimento realizado apds

impregnacao de cobre e antes da secagem.
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Figura 8: curva termogravimétrica, analise térmica diferencial e DTG do

catalisador 10Cu/ZrO, Pluronic e calcinado a 800°C, apds impregnacao.
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Na Figura 8, os suportes recém-impregnados com cobre mostraram
novamente a perda de massa referente a 4gua adsorvida, localizada préxima a
100°C, tal fato se deve pela reintroducdo de agua quando o catalisador &
impregnado por via umida. Foi verificada também uma fase de perda de massa
proxima a 250°C referente a eliminacdo de grupos NOy, em decorréncia da
presenca de nitrato na solugao de cobre utilizada na impregnacao.

Quando o catalisador calcinado a 600°C atinge a temperatura de 700°C
fica evidente a liberagdo de enxofre na forma de didéxido de enxofre e monoxido
de enxofre com 0 aumento da corrente no espectrémetro de massas para 64 e
48, esses valores sao referentes a SO e SO,, respectivamente. A eliminacao
de enxofre permanece por cerca de 15 minutos apés ter atingido a temperatura
de 800°C. Essa quantidade de enxofre sdo resquicios retidos na estrutura do
oxido de zirc6nio e uma quantidade de sulfato é incorporada a estrutura por
interacdo com a rede, e pela interacdo com os atomos de oxigénio da
superficie. Esses sulfatos ndo sdo removidos pela calcinacao a 600°C. Para
que eles sejam retirados é necessaria uma calcinagcdo com uma temperatura
superior. Fica evidente entdo, a necessidade de uma calcinagdo com
temperatura superior a 700°C para que ocorra a remocgao dos residuos de
sulfato na superficie do catalisador e dos sulfatos que estdo inseridos na
estrutura quimica do Oxido de zirconio pela interagdo com oxigénio na
superficie. Embora a incorporagédo de sulfatos na estrutura do 6xido de zircénio
melhore a estabilidade térmica da estrutura amorfa da zirconia, e leve assim a
um aumento da area especifica devido a modificacées da estrutura cristalina
(proporcao de fase tetragonal/monoclinica) [43], a presenca do sulfato implica

numa quantidade de sitios acidos no catalisador e os sitios acidos possibilitam
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a reacao paralela de desidratacdo do etanol em competicdo com a reacao de

desidrogenagéo.

3.3.2 Difragdo de Raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) dos suportes ZrO, calcinados a

600°C e 800°C estao apresentados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Os

difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores obtidos a partir dos suportes

calcinados a 600°C e 800°C estao apresentados nas Figuras 11 e 12,

respectivamente.

Figura 9: DRX de suportes calcinados a 600°C. (®) m-ZrO,, (¢) t-ZrO..
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Fonte: o autor.
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Figura 10: DRX de suportes calcinados a 800°C. (®) m-ZrOs, (#) t-ZrO..
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Fonte: o autor.

Figura 11: DRX de catalisadores com os suportes calcinados a 600°C.(®) m-
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Figura 12: DRX de catalisadores com os suportes calcinados a 800°C .(®) m-
ZrOy, (¢) t-ZrO..
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Fonte: o autor.

Nenhum difratograma apresenta picos referentes ao 6xido de polietileno
(JCPDS 49-2201), indicando que ambas as calcinacoes foram eficientes na
retirada dos surfactantes adicionados durante a sintese sol-gel.

Os suportes e catalisadores calcinados a 600°C demostraram
cristalinadade inferior as amostras de suportes e catalisadores calcinadas a
800°C, evidenciando que a transicdo da fase amorfa para tetragonal
metaestavel, tetragonal metaestdvel para monoclinica e amorfa para
monoclinica sdo concretizadas na temperatura de 800°C.

A adicédo de cobre aos suportes também proporcionou a diminiuicdo dos
picos caracteristicos do Oxido de zirconio. Observa-se que as amostras

comerciais possuem picos mais bem definidos que as demais e que as
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amostras de 6xido de zircénio com os aditivos de Pluronic F-127 e SDS detém
0s picos mais bem definidos entre as amostras provenientes do método sol-gel.

Pode-se observar que os suportes calcinados a 600°C, exceto o
comercial, apresentam fase tretagonal predominante com picos caracteristicos
em 26 = 30° 50° 60° 51° correspondente a JCPDS 79-1765, sendo que
apenas o suporte comercial apresenta fase monoclinica quando calcinado a
600°C, com picos caracteristicos 26= 28°, 31,5° 34,3° 24° correspondente a
ficha JCPDS 36-420 [48].

Quanto aos suportes calcinados a 800°C verifica-se que todos
apresentaram a fase monoclinica (badelite). Os catalisadores com suporte
calcinados a 600°C apresentaram Oxido de zirconio na fase tetragonal
predominantemente e em menores valores a fase monoclinica de CuO
(tenorita) com os picos 26=35,5° 38,8° 39° 48,8° 61,6° (JCPDS 45-937) em
adicdo aos picos caracteristicos do éxido de zirconio tetragonal. O catalisador
comercial, de comportamento similar ao seu suporte, apresentou picos
referentes a fase monoclinica do éxido de zircénio.

Todos os catalisadores com suportes calcinados a 800°C exibiram a
fase monoclinica do 6xido de zircdnio de forma predominante.

Os principais picos referentes a CuO (tenorita) na fase monoclinica
(35,5° e 38,7°) podem estar presentes no difratograma, mas como se localizam
proximos a outros picos do 6xido de zircénio e estdo com baixa intensindade

ndo podem ser seguramente identificados.
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Tabela 2: porcentagem da fase cristalina tetragonal nos suportes e
catalisadores

Suporte % tetragonal Catalisador % tetragonal
ZrO-2A 73 CuZrO-2A 46
ZrO-3A 75 CuZrO-3A 48
ZrO-4A 81 CuZrO-4A 70
ZrO-2B 6 CuZzrO-2B

ZrO-3B 12 CuZzrO-3B

ZrO-4B 19 CuZrO-4B 19

Fonte: o autor.

As amostras sintetizadas por processo sol-gel e calcinadas a 600°C
indicaram maior porcentagem de fase cristalina tetragonal, enquanto que as
amostras sintetizadas por processo sol-gel e calcinadas a 800°C demonstraram
quantidade de fase cristalina tetragonal muito inferior. Ahmed e colaboradores
[43] obtiveram resultados que indicam que a presenca e interacdo do 6xido de
zircbnio com grupos sulfato estabilizam a formag&o de estrutura tetragonal, um
dos motivos para que tal fato ocorra é a limitagdo do crescimento cristais, pois
quando os cristais ultrapassam um tamanho critico (aproximadamente 50 nm) a
fase monoclinica se torna mais estavel e tem maior tendéncia a ser formada. A
temperatura mais alta de calcinacéo resulta na eliminacdo de grupos sulfatos
incorporados ao 6xido de zircbnio e consequentemente pode influenciar no

aumento de transformacao de fase tetragonal-monoclinica.
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Tabela 3: tamanho médio dos cristalitos calculados pela equagéao de Scherrer.

Suporte D (nm) Catalisador D (nm)
ZrO-1A 33 CuZrO-1A 35
ZrO-2A 19 CuZzrO-2A 18
ZrO-3A 13 CuZrO-3A 18
ZrO-4A 18 CuZrO-4A 21
ZrO-1B 36 CuzrO-1B 37
ZrO-2B 18 CuZzrO-2B 17
ZrO-3B 16 CuZrO-3B 20
ZrO-4B 25 CuZrO-4B 25

Fonte : o autor.

3.3.3 Fisissorcao de nitrogénio

Primeiramente sdo apresentados os resultados das isotermas de
fisissorcao e dessorcao de nitrogénio que sao Uteis na determinacao dos tipos

de poros e estruturas de poros a partir dos padroes estabelecidos pela IUPAC.
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Figura 13: isotermas de adsorcao e dessorcao de N, dos suportes
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Figura 14: isotermas de adsorcao e dessorcao de N, dos catalisadores.
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A histerese entre as curvas de adsor¢cado e dessorcao sao caracteristicos
de materiais mesoporosos (poros com tamanhos entre 2 e 50 nm). A falta de
um degrau préximo a pressao relativa igual a 1 é tipico de uma isoterma do tipo
Il, que é frequentemente relacionada com materiais macroporosos (poros com
tamanho superior a 50 nm) [49], indicando a presenca de ambos meso e
macroporos.

As histereses com ciclos préximos a verticais sdo caracteristicos de
histereses do tipo H1 e indicativo de poros cilindricos [50]. Todas as amostras
apresentaram isotermas do tipo IV.

As isotermas das amostras comerciais tiveram comportamentos
semelhantes para as 4 situagdes (suporte calcinado a 600°C, suporte calcinado
a 800°C, catalisador com suporte calcinado a 600°C e catalisador com suporte
calcinado a 800°C), apresentando histereses do tipo H3. Histereses H3 indicam
auséncia estrutural mesoporosa bem definida. As isotermas tiveram o menor
volume adsorvido total dos 4 tipos de amostras.

As amostras sem aditivos apresentam isotermas parecidas para cada
temperatura de calcinagdo. As amostras sem aditivos calcinadas a 600°C tem
ciclos de histerese mais horizontais, caracteristicos de histereses tipo H3. Com
calcinacdo de 800°C o ciclo da histerese esté na vertical como uma de tipo H1.
As amostras calcinadas a 800°C tem volume adsorvido total muito maior do
que as calcinadas a 600°C. A impregnacao diminui levemente o volume
adsorvido total.

As amostras sintetizadas com Pluronic apresentam isotermas
semelhantes para cada temperatura de calcinaco, ciclos de histerese verticais

com pequena tendéncia horizontal para presséo relativa mais baixa para a
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calcinacao a 800°C e tendéncia horizontal maior para calcinacdo a 600°C. O
volume adsorvido total ndo varia para as temperaturas de calcinagao.

As amostras de Pluronic+SDS apresentam isotermas do tipo Il com
maior volume adsorvido total entre as 3 variacées de aditivos, entretanto o
espaco entre seus ramos de histerese é muito pequeno, indicando a presenca
de mais macroporos do que mesoporos. As diferentes temperaturas de
calcinagdo diminuem significativamente o volume total adsorvido.

As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores de area especifica obtidos pelo
método BET, de volume total de poros pelo método BJH de dessorcéo
acumulativa de volume de poros e de tamanho médio de poros pelo método

BJH de didmetro médio de poros.

Tabela 4: valores de area especifica (Sger), volume total de poros (Vp) e
didmetro de médio dos poros (Dp) para suportes e catalisadores calcinados a
600°C.

Amostras Sget (M°/g) Vp (cm®/g) Dy(nm)
ZrO-1A 8 0,02 9
CuZrO-1A 6 0,02 10
ZrO-2A 25 0,11 11
CuZrO-2A 28 0,05 5
ZrO-3A 130 0,13 9
CuZrO-3A 81 0,14 7
ZrO-4A 49 0,22 16
Cu/ZrO-4A 52 0,23 16

Fonte: o autor.
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Tabela 5: valores de area especifica (Sger), volume total de poros (Vp) e

didmetro médio de poros (Dp) para as amostras calcinadas a 800°C.

—_| ~

Amostras Sger (M?/Q) Ve (cm*/g) Dp(nm)
ZrO-1B 7 0,02 9
CuZrO-1B 5 0,02 11
ZrO-2B 70 0,30 13
CuZrO-2B 55 0,23 13
ZrO-3B 45 0,15 11
CuZrO-3B 43 0,16 12
ZrO-4B 16 0,11 28
Cu/ZrO-4B 22 0,16 30

Fonte: o autor.

Analisando-se as Tabelas 4 e 5 podemos constatar que a temperatura
de calcinagao tem diferentes efeitos na amostras sintetizadas:
-Para as séries 2A e 2B ocorre 0 aumento da area especifica e um aumento do
volume de poros.
-Para as séries 3A e 3B a diminuigao da area especifica e o volume de poros
nao tem modificagdo significativa.
-Para as séries 4A e 4B observou-se uma diminuicdo da area especifica e do
volume de poros, mas o didmetro de poros manteve-se constante.

A Figura 15 apresenta a distribuicdo do tamanho de poros dos suportes
e catalisadores calcinados em 600°C e 800°C obtidos a partir de método BJH
pela curva de dessorcéao das isotermas.

A distribuicdo diferencial de poros mostra que uma temperatura superior
de calcinagao do suporte faz com que familias de mesoporos sejam criadas
nas amostras das séries 2A, 2B e 3A e 3B, sendo que com a temperatura

calcinacao de 600°C a presenca de mesoporos nas amostras é muito pequena.
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A amostra da série 4 (Pluronic+SDS), no entanto, apresenta uma familia de

mesoporos quando calcinada a 600°C e a calcinagédo a 800°C resulta que essa

familia diminua e seja deslocada para didametro de poros maiores.

Figura 15: distribuicao diferencial de tamanho de poros
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3.3.4 Porosimetria de intrusao de mercurio

As figuras 16 e 17 apresentam as distribuicoes diferenciais de poros e o
volume cumulativo de poros das amostras analisadas para a faixa de diametro
de poros de tamanho entre 10 e 100000 nm, superior ao tamanho do didmetro

de poros que a fisissorcao de nitrogénio abrange.
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Volume cumulativo

Figura 16: porosimetria de intrusdo de mercurio dos suportes
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Figura 17: porosimetria de intrusdo de mercurio dos catalisadores
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Os suportes apresentaram duas modificacbes subsequentes: a
impregnacao com nitrato de cobre e a calcinacdo a 600°C ou a 800°C. As
amostras ZrO-1A e 1B perdem volume cumulativo de poros com a
impregnacao e aumentam o volume de poros com a calcinacdo a temperatura
mais alta. As amostras ZrO-2A e 2B quase nao sofrem modificacdes de volume
com a impregnacao, mas sofrem significativo aumento no volume de poros com
a calcinagdo. As amostras ZrO-4A e 4B sofrem um deslocamento da sua
familia de poros para tamanhos menores de didmetro de poros com a
calcinacao a temperatura mais elevada e a impregnacao nao geram mudancas
significativas. As amostras ZrO-4A e 4B sofrem um grande aumento no volume
de poros com a calcinacao a temperatura mais elevada, surgindo até novas
familias de macroporos na sua estrutura. A impregnagdo das amostras causa
perda significativa de volume de poros.

A partir da comparacéao entre os graficos de volume acumulado de poros
das amostras com os suportes calcinadas a 800°C podemos verificar que as
amostras de ZrO-4 possuem o maior volume de poros entre os quatro tipos de
amostra e que os outros trés tipos possuem volume de poros similares.

Analisando os graficos de volume acumulado de poros das amostras
calcinadas a 600°C, o volume acumulado dessas amostras é significativamente
menor que as amostras calcinadas a 800°C, respectivamente ao tipo de
amostra especifica. Verifica-se também que o suporte com ZrO-4 detém o
maior volume acumulado total de poros entre os quatro tipos de suportes, em
seguida estdo muito proximos um do outro, ZrO-1 e ZrO-3, e por ultimo vem o

ZrO-2 com volume acumulativo total significativamente menor que os outros.
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3.3.5 Testes Cataliticos

A conversao seletiva de etanol para a formacédo de acetato de etila por
meio da reacdo de desidrogenacao é alvo de estudos ha algum tempo e seus
passos reacionais, bem como as rotas alternativas que produzem produtos
secundarios, sao estudados a fim de propor um método direto e seletivo de
conversdao do etanol a acetato de etila [1,9,25,41,43,51,52]. A seguir, um
esquema (Figura 18) das rotas reacionais oriundas do etanol estédo

apresentadas.

Figura 18: rotas reacionais de formacao de compostos a partir do etanol.
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Fonte: adaptado de Caratenuto e colaboradores, 2013 [53].
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Os compostos apresentados nas rotas reacionais representam, em sua
maioria, as reacbes de desidrogenacdo do etanol. Todavia, reacdes de
desidradagcdo que ocorrem em sitios &acidos de Brgnsted/Lewis ndo estao
apresentadas. Reacbes de desidratacdo do etanol, representadas nas
equacoes 7 e 8, acontecem sobre sitios acidos com formacao de éter dietilico e

eteno como principais produtos.

CH;CH,0H — CH,CH, + H,0 (eq. 7)
—H,0
2CH3CH20H — CH3CH20€H2CH3 (eq- 8)

Por outro lado, catalisadores que apresentam dois diferentes tipos de
sitios cataliticos, desidrogenante e acido, podem promover a formacao de
outros compostos secundarios, como a acetona por exemplo. Segundo alguns
autores [54,55], a formacdo de acetona €& proveniente da reagcdo entre
acetaldeido (formado em sitios desidrogenante) e uma molécula de agua
(oriunda da desidratacdo do etanol) através de uma reacdo de condensacao
cetonica. Neste caso, a reagcdo ocorre em apenas uma etapa, como

representada nas equacédes 9 e 10.

CH;CH,OH - CH,CHO + H, (eq. 9)

2CH,CHO + H,0 —» CH;COCHs + CO, + H, (eq. 10)

Além da formacao de acetona, isopropanol também pode ser formado,

uma vez que, a tautomeria entre acetona-isopropanol se mantém devido a um
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equilibrio ceto-endlico caracteristico destes compostos. Forma-se deste
equilibrio a molécula 2-propenol, que sofre hidrogenacao pelo gas hidrogénio

que é produto de outras reagdes como pode ser visto na Figura 19:

Figura 19: representacao do equilibrio ceto-endlico entre acetona e 2-propenol

/I
O H O—~H
CH;——C——CH, CH;—C=="CH;

Fonte: o autor.
Os resultados de conversdao de etanol e seletividade aos principais

produtos nos ensaios cataliticos para a reacao de desidrogenacao do etanol
nos catalisadores 10Cu/ZrO. comercial (CuZrO-1), 10Cu/ZrO, sem aditivos
(CuZrO-2), 10Cu/ZrO, com adicdo de Pluronic (CuZrO-3) e 10Cu/ZrO, com
adicao de Pluronic e SDS (CuZrO-4) para suportes calcinados a 600°C (A) e
800°C (B) estao apresentados nas Figuras 20-23 e Tabelas 6-9.

Para a reacdo de desidrogenacado do etanol, os principais compostos
formados sado: acetaldeido (AcH), acetato de etila (AcOEt), acetona (ACT),
eteno (ETE), éter dietilico (DEE), butanal (BAL), metil-etil-cetona (MEC),
crotonaldeido (CROT) e butanol (BOL). Os compostos BAL, MEC e CROT e
BOL séo listados como “outros” devido a sua baixa concentracdo em relacéao

aos produtos majoritarios.
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Figura 20: conversao de etanol em funcao da temperatura para a amostra
CuzrO-1B
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Fonte: o autor.

Tabela 6: seletividade aos principais produtos formados para a amostra CuZrO-
1B na reacéao de desidrogenacéao do etanol

Temperatura oL Seletividade
(°C) ETE AcH DEE AcOEt Outros
200 3 0,0 92,0 1,5 4,0 2,5
250 16 0,0 93,0 2,0 5,0 0,0
300 6 0,0 93,0 4,0 1,0 2,0
350 15 1,0 89,0 8,0 0,0 2,0
400 6 12,0 75,0 13,0 0,0 0,0

Fonte: o autor.

A amostra CuZrO-1A apresentou um aumento da conversao de etanol
com o aumento da temperatura de reacao de 200°C para 250°C e a conversao
se manteve constante nesta temperatura. O aumento adicional de temperatura
(300°C) ocasionou um aumento da conversao de etanol, todavia, o catalisador
apresentou uma desativacdo no decorrer do tempo € a conversao retornou
para niveis proximos aos obtidos na primeira temperatura de reacao (250°C).
Para aumentos adicionais de temperatura (até 400°C), o catalisador

apresentou novos aumentos de conversédo devido ao efeito da temperatura,
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entretanto, a conversdo de etanol retornou posteriormente para valores
proximos de 5 %.

A analise da conversdo de etanol e seletividade aos produtos evidencia
que a temperatura de 250°C é a mais adequada para realizar a reagdo, uma
vez que o catalisador se mostrou mais estavel e prioritariamente AcH e AcOEt
foram formados. Com o aumento da temperatura de reacdo, um aumento da
conversao foi verificado, porém este aumento da conversdo ndo se mantém
com o decorrer do tempo sob o fluxo de etanol, ocasionado possivelmente pela
aglomeracdo das espécies de cobre. Além disso, o aumento de temperatura
até 400°C promove um aumento da seletividade a compostos secundarios DEE
e ETE relacionados a reacao de desidratagéo do etanol.

Figura 21: conversao de etanol em funcéao da temperatura para a amostra
CuZzrO-2B
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Fonte: o autor.
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Tabela 7: seletividade aos principais produtos formados para a amostra CuZrO-
2B na reacao de desidrogenacao do etanol

Temperatura . Seletividade
(°C) ° ETE AcH DEE  AcOEt Outros
200 9 0,0 95,0 3,0 0,0 2,0
250 32 0,0 83,0 4,0 7.0 6,0
300 40 0,0 83,0 4,0 4,0 9,0
350 14 6,0 67,0 18,0 4,0 5,0
400 22 13,0 65,0 14,0 4,0 4,0

Fonte: o autor.

A amostra CuZrO-2B apresentou um perfil de conversao semelhante a
da amostra CuZrO-2B. Todavia, esta amostra apresentou uma maior
conversao de etanol e se manteve mais estavel durante a reacdo. Quanto a
seletividade aos produtos, a formacao de acetaldeido foi um pouco inferior em
relacdo a amostra CuZrO-1B e observou a formacao de uma maior quantidade
de produtos secundarios (Outros).

Para as amostras CuZrO-3B e CuZrO-4B a conversao de etanol (Figuras
22 e 23) e a seletividade aos principais produtos (Tabelas 8 e 9) nao houve
variacao significativa em relagdo as amostras anteriores e a andlise dos valores
de conversdo mostram que as amostras CuZrO-3B e CuZrO-2B sado mais

ativas em relacao as CuZrO-1B e CuZrO-4B.
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Figura 22: conversao de etanol em fungao da temperatura para a amostra
CuZrO-3B
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Fonte: o autor.

Tabela 8: Seletividade aos principais produtos formados para a amostra
CuZrO-3B na reacao de desidrogenacao do etanol

Temperatura oL Seletividade
(°C) ETE AcH DEE AcOEt Outros
200 9 0,0 75,0 7,0 16,5 1,5
250 32 0,0 86,0 2,0 9,5 2,5
300 52 0,0 84,5 2,0 6,5 7,0
350 51 0,0 82,0 2,0 4,0 12,0
400 27 9,8 67,6 5,3 6,6 10,7

Fonte: O autor.
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Figura 23: conversao de etanol em funcéao da temperatura para a amostra
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Fonte: o autor.

Tabela 9: seletividade aos principais produtos formados para a amostra CuZrO-
4B na reacao de desidrogenacao do etanol

Temperatura . Seletividade
(°C) ETE AcH DEE AcOEt Outros
200 3 0,0 75,0 7,0 16,5 1,5
250 14 0,0 86,0 2,0 9,5 2,5
300 25 0,0 84,5 2,0 6,5 7,0
350 8 0,0 82,0 2,0 4,0 12,0
400 6 9,8 67,6 5,3 6,6 10,7

Fonte: o autor.

Os maiores valores de conversdo de etanol apresentados pelas
amostras CuZrO-2B e CuZrO-3B em relagao as amostras CuZrO-1B e CuZrO-
4B estao diretamente relacionados as propriedades texturais e ao diametro
médio de particulas de cobre, obtidos por DRX (vide Tabela 3). Para os
catalisadores estudados, os maiores valores de area especifica e volume total

de poros promoveu uma maior dispersdao da fase ativa. Neste caso, a
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conversao de etanol aumentou em funcdo da maior fracdo de sitios de cobre
superficiais.

Os catalisadores CuZrO-2B e CuZrO-3B também apresentaram uma
maior estabilidade em cada temperatura estudada (aproximadamente 90
minutos). Neste caso, a maior dispersdo das espécies de cobre favorecem
tanto uma maior conversdo quanto uma maior estabilidade na reacdo de
desidrogenacéao do etanol.

Os resultados de conversdo de etanol e seletividade aos principais
produtos nos ensaios cataliticos para a reacdo de desidrogenacao do etanol
nos catalisadores 10Cu/ZrO, comercial (CuZrO-1), 10Cu/ZrO, sem aditivos
(CuZrO-2), 10Cu/ZrO, Pluronic (CuZrO-3) e 10Cu/ZrO, Pluronic e SDS
(CuZrO-4) para suportes calcinados a 600°C (A) estdo apresentados nas
Figuras 24-27 e Tabelas 10-13.

Figura 24: converséao de etanol em funcdo do aumento de temperatura para a

amostra CuZrO-1A.
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Fonte: o autor.
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Tabela 10: seletividade aos principais produtos formados para a amostra
CuZrO-1A na reacéo de desidrogenacgao do etanol

Temperatura - Seletividade
ETE AcH ACT ISO DEE AcOEt Outros
200 20 0,0 3,0 70,0 9,0 18,0 0,0 0,0
250 18 0,0 3,0 53,0 21,0 23,0 0,0 0,0
300 13 1,0 3,0 65,0 17,0 14,0 0,0 0,0
350 17 4,0 11,0 52,0 15,0 18,0 0,0 0,0
400 17 8,0 17,0 41,0 14,0 20,0 0,0 0,0

Fonte: o autor.

Para a amostra CuZrO-1A néo foi observado um aumento nos valores
de conversao do etanol com o aumento de temperatura, conforme observado
para as amostras com o suporte calcinado a 800°C. Este catalisador manteve
uma conversao constante de aproximadamente 20 % entre 200-400°C.

Ao contrario do observado para o catalisador no qual o suporte foi
calcinado a 800°C (CuZrO-1B), esta amostra apresentou uma baixa
seletividade ao acetaldeido. Os produtos predominantes, especialmente a mais
baixa temperatura (200-250°C), foram acetona e isopropanol. Com o aumento,
observou-se uma queda na formagdo de ACT e ISO. Em contrapartida, um
aumento na formacdo de DEE e ETE proveniente da desidratacdo do etanol foi
verificado com o aumento de temperatura. Para esta reagcdo, € importante
destacar que embora a seletividade para AcH seja baixa, os compostos obtidos
em maior quantidade (ACT, ISO) séao provenientes da condensacao cetdnica

do AcH.
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Figura 25: converséao de etanol em funcdo do aumento de temperatura para a
amostra CuZrO-2A
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Tabela 11: seletividade aos principais produtos formados para a amostra
CuZrO-2A na reacao de desidrogenacao do etanol

Temperatura X% Seletividade
(°C) ETE AcH ACT ISO DEE AcOEt Outros
200 13 18,0 1,0 54,0 15,0 19,0 0,0 0,0
250 38 5,0 1,0 14,0 5,0 78,0 0,0 0,0
300 61 23,0 9,0 7,0 3,0 59,0 0,0 0,0
350 55 38,0 0,0 4,0 2,0 57,0 0,0 0,0
400 53 54,0 3,0 5,0 2,0 38,0 0,0 0,0

Fonte: o autor.

Para a amostra CuZrO-2A observou-se uma conversdo de etanol de
aproximadamente 18 % a 200°C. O aumento de temperatura para 250°C e
300°C promoveu um aumento significativo na conversdo, atingindo
aproximadamente 60 %. Assim como a amostra CuZrO-1A, esta amostra
também apresentou-se estavel em cada temperatura avaliada.

Quanto a seletividade, o catalisador CuZrO-2A apresentou uma maior

formacdo de ETE e DEE em relagdo a CuZrO-1A. Conforme verificado nos
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resultados de termogravimetria acompanhado por espectrometria de massa,
esta amostra ainda apresenta grupos sulfatos que nao foram decompostos pela
calcinacdo a 600°C. Pelo fato destes grupos sulfato superficiais exibirem
caracteristicas acidas, estes promovem uma maior seletividade aos produtos
referente a desidratacao do etanol. Além do mais, estes sitios acidos também
sdo seletivos para a formacdo dos produtos ACT-ISO, uma vez que uma
condensacao cetdnica proveniente da reacdo entre ACT (formado nos sitios
desidrogenantes do cobre) e H>,O (formado nos sitios acidos) também deve
ocorrer na superficie do catalisador.

Figura 26: conversao de etanol em funcdo do aumento de temperatura para a
amostra CuZrO-3A.
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Tabela 12: seletividade aos principais produtos formados para a amostra
CuZrO-3A na reacéo de desidrogenacao do etanol

Temperatura . Seletividade
(°C) ° ETE AcH ACT ISO DEE AcOEt Outros
200 22 60 50 630 70 180 10 _ 00
250 3 100 60 160 40 640 00 00
300 48 100 20 80 20 780 00 00
350 44 200 50 90 40 620 00 00
400 45 280 100 80 40 500 00 00

Fonte: o autor.
O catalisador CuZrO-3A apresentou um perfil de conversdo e

seletividade proximo do encontrado para a amostra CuZrO-2A.

Figura 27: conversao de etanol em funcdo do aumento de temperatura para a

amostra CuZrO-4A.
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Tabela 13: seletividade aos principais produtos formados para a amostra
CuZrO-4A na reacéo de desidrogenacgao do etanol

Temperatura X Seletividade
(°C) % ETE AcH ACT ISO DEE AcOEt Outros
200 13 0,0 14,0 60,0 17,0 9,0 0,0 0,0
250 13 0,0 11,0 55,0 18,0 16,0 0,0 0,0
300 11 3,0 11,0 45,0 18,0 23,0 0,0 0,0
350 16 9,0 9,0 31,0 13,0 37,0 0,0 0,0
400 20 18,0 17,0 24,0 11,0 30,0 0,0 0,0

Fonte: O autor.

O catalisador CuZrO-4A apresentou um valor de conversao préxima do
da amostra CuZrO-4A, porém abaixo dos valores obtidos para as amostras
CuZrO-2A e CuZrO-3A. Pelo fato do catalisador CuZrO-4A apresentar uma
maior quantidade de mesoporos, esperava-se que esta amostra apresentasse
uma maior conversdo de etanol. No entanto, a presenga de compostos
organicos provenientes da utilizagcdo de Pluronic e SDS, nao totalmente
removidos durante a calcinagdo a 600°, podem impedir 0 acesso do etanol os
sitios de cobre na superficie do catalisador.

Os valores de seletividade mostram um pequeno aumento na
seletividade ao acetaldeido e uma diminuicdo dos produtos relacionados a
desidratacdo do etanol em relacdo as demais amostras. Além disso, a
seletividade a ACT e ISO néo diminui pronunciadamente com o aumento de
temperatura até 400°. Neste caso, a condensacgao cetdnica entre acetaldeido e

H-O é mais pronunciada em relacao as amostras CuZrO-2A e CuZrO-3A.
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Comparacao dos testes cataliticos entre os catalisadores A e B.

A avaliacdo catalitica realizada para todos os catalisadores mostrou que
as amostras A apresentou uma conversdo de etanol superior em relagdo as
amostras B. Além disso, observou-se que as amostras A também
apresentaram uma maior estabilidade em relacdo as amostras B em cada uma
das temperaturas estudadas. A maior conversao do etanol dos catalisadores A
estdo relacionados aos maiores valores de area especifica e volume de poros
destas amostras. Neste caso, a maior porosidade possibilita tanto uma maior
difusdo de reagentes e produtos como uma maior dispersdo das espécies
ativas de cobre, verificados pelo tamanho médio de particulas.

Apesar de apresentarem uma maior conversdo de etanol e serem mais
estaveis em cada temperatura, as amostras A apresentaram uma maior
seletividade a produtos secundarios (ACT, ISO, ETE, DEE) em relacdo as
amostras B. Neste caso, a presengca de grupos sulfatos ndo totalmente
removidos durante a calcinacdo do suporte a 600°C, favorece a formacéo de
sitios acidos na superficie do catalisador. Desta forma, o aumento de
temperatura e a presenca de sitios acidos sao favoraveis para a formacao de
produtos relacionados a desidratacdo do etanol e a presenca de sitios
desidrogenante/acido favorece a formacdo de ACT-ISO por meio da
condensacao cetbnica entre acetaldeido e H.O.

Os catalisadores estudados apresentaram uma baixa seletividade a
acetato de etila entre 200 e 400°C. Dentre os produtos provenientes das
reacdes de desidrogenacdo do etanol, acetaldeido foi o produto que o
catalisador apresentou-se mais seletivo, e somente para as amostras A. De

acordo com E. Santacesaria e colaboradores [56] para as baixas pressoes (1
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bar utilizado nos testes cataliticos), a reacdo € seletiva para a formagédo de
acetaldeido como o produto principal, e somente a moderadas/altas pressdes
(20-30 bar) a seletividade se desloca no sentido da formacao de acetato de
etila como o produto principal.

Segundo Freitas e colaboradores [51], a seletividade do catalisador
Cu/ZrO, para a formacao de acetato de etila esta relacionada com a densidade
de elétrons das espécies de cobre suportadas, sendo essa densidade resultado
do tamanho das particulas de cobre e a interacdo destas com a interface do
suporte. A alta mobilidade de oxigénio do bulk do ZrO, para espécies de cobre
causa uma alta densidade de sitios basicos na superficie (O%), o que favorece
a seletividade para reacb6es de desidrogenacdo. A mobilidade do oxigénio
favorece a distribuicdo de espécies de Cu®/Cu'* pela superficie do suporte, o

que auxilia para a seletividade do acetato de etila.

4 Conclusao

Os suportes de 6xido de zircbnio com estrutura hierarquica de poros
foram obtidos pelo procedimento de sintese sol-gel, baseado na utilizacdo de
micelas de surfactantes e de emulsées como direcionadores de estrutura de
poros. O 6xido de zircénio sintetizado possui fase cristalogréafica tetragonal
metaestavel devido a incorporacdo do sulfato no momento de formacao de
rede gel do suporte. Os suportes obtidos possuem area superficial especifica,
volume de poros e porosidade superior ao respectivo suporte comercial. Apds a
impregnagao com cobre a estrutura porosa foi mantida.

Os testes cataliticos realizados com etanol demonstraram que a

temperatura de calcinacdo do 6xido de zircébnio durante a sintese sol-gel é
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crucial para determinacdo do carater de reacdo catalitica do conjunto
catalisador e suporte. A temperatura de 600°C é insuficiente para a retirada do
sulfato incorporado no 6xido de zircdnio, resultando num catalisador final com
sitios acidos fortes que estimulard reacdes de desidratacdo e oxidagao.
Todavia, a temperatura de 800°C demonstra a exclusdo dos grupos sulfato do
oxido de zircbnio, deixando os sitios bdasicos como predominantes e

estimulando reagéo de desidrogenacao e dimerizacéo do etanol.
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Perspectivas de trabalhos futuros:

Visando ainda a desidrogenacao do etanol, daremos continuidade ao
estudo de suportes para o cobre, ja que esse é um catalisador metalico de
grande versatilidade e baixo custo. Como o desempenho catalitico do cobre
esta atrelado a interagdo eletrdnica com o 6xido de zircénio, modificacdes do
desempenho catalitico ocorrem conforme a variacdo da fase cristalografica do
oxido de zirconio junto ao cobre. Neste caso, buscaremos controlar a estrutura
porosa do Oxido de zircOnio, assim como realizar testes cataliticos com fases
cristalogréaficas especificas para modificar a interacéo eletrénica entre suporte e
catalisador e assim aprimorar a seletividade e conversao do catalisador de
cobre.

Realizar testes com misturas de Oxidos metalicos para compor o0s
suportes porosos sintetizados via processo sol-gel, para verificar os efeitos na

desidrogenacéao de etanol e a seletividade para diferentes éxidos.
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APENDICE

Os fatores de integracado relativa e os tempos de retencdo dos

componentes analisados estdo apresentados nas tabelas a seguir.
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Figura: Exemplo de cromatograma.

Tabela: Fatores de integracao relativa e tempo de retencao de produtos de

reacao

Componente FIR (mol/mV) TR (min)
Eteno 1,80E-08 2,15
Acetaldeido 1,10E-07 2,75
Etanol 2,29E-08 3,58
éter etilico 7,17E-08 4,74
Butanal 5,08E-08 7,60
MEK 2,71E-08 7,70
acetato de etila 5,42E-08 8,85
crotonaldeido 2,11E-08 10,98
butanol 6,81E-09 13,16

Tabela: Parametros de cromatagrafo
Parametro Valor
Gas de Arraste N,

Vazao de N, 50 mL/min
Temperatura da Coluna 50°C
Temperatura do injetor 170°C

Temperatura do detector 170°C
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