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RESUMO

Atualmente, os problemas associados ao uso de combustiveis fésseis tém sido um tema de
grande preocupacdo, gerando interesse em processos baseados no uso de energia limpa e
renovavel. O etanol produzido de fontes renovaveis vem se mostrando vantajoso em varios
aspectos e promissor na substituicio e/ou complementag¢do da petroquimica no futuro, na
obtencdo de diversos produtos de valor agregado. Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) e
seus derivados tém recebido muita atencdo nas ultimas décadas devido a importantes
aplicagdes, particularmente em catdlise, com vantagens relacionadas a uniforme distribuigcao
dos cations metalicos em sua estrutura, a nivel atdbmico, além da flexibilidade de composicdes.
Além disso, quando submetidos a um tratamento térmico, os HDL d3do origem a
nanoparticulas metalicas estaveis e altamente dispersas em uma matriz de 6xido misto com
forte interacdo metal-suporte. Neste trabalho foram sintetizados catalisadores derivados de
CuZnAI-HDL contendo 0, 5, 10 e 20% m/m de cobre, avaliando suas caracteristicas e sua
eficiéncia na reacdo de desidrogenacdo do etanol (EDR). Os catalisadores foram analisados
por um conjunto de técnicas, com destaque para a caracterizacao por quick-XAS das espécies
de Cu e Zn envolvidas nas etapas de formacado do catalisador e reacdo em condi¢des operando.
Por meio do uso de ferramentas quimiométricas, como MCR-ALS no tratamento dos conjuntos
de dados, foi observado que o teor de cobre no catalisador influencia na composicdo das fases
presentes no suporte, fornecendo diferentes composi¢cdes de nano-ZnO, nano-ZnAl;04 e um
intermediario identificado como pré-nucleo tetraédrico (TPN) de zinco. Por sua vez, a
composicdo do suporte, modifica as propriedades texturais dos catalisadores e, sobretudo o
tamanho de nanoparticulas e dispersdo da fase ativa, relacionados com a atividade dos
catalisadores. Estudando diferentes rotas de ativacdo, foi observada uma maior atividade
relacionada a uma mistura de espécies Cu*:Cu® em relac3o as espécies de Cu®, mas com alta
instabilidade das espécies de Cu* em condicdes de maiores conversdes (temperaturas e teores
de cobre mais altos). Adicionalmente, os resultados mostram a importancia do suporte na
dispersdo da fase ativa e estabilidade, em que o uso de precursor de HDL mostrou

interessantes propriedades a serem aplicadas em uma ampla variedade de reagdes cataliticas.

Palavras-chave: Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL). Nanoparticulas de cobre. Oxidos mistos,

Catalisadores metadlicos suportados. Catdlise heterogénea. Desidrogenagao do etanol (EDR).



ABSTRACT

Nowadays, the problems associated with the use of fossil fuels have been a topic of great
concern, generating interest in processes based on the use of clean and renewable energy.
Ethanol produced from renewable sources has proved to be advantageous in several aspects
and promising in the replacement and/or complementation of the petrochemistry in the
future, in obtaining several value-added products. Layered double hydroxides (LDH) and their
derivatives have received much attention in the past decades due to important applications,
particularly in catalysis, with advantages related to the uniform distribution of metallic cations
in their structure, at the atomic level, in addition to the flexibility of compositions.
Furthermore, when subjected to a thermal decomposition, LDH give rise to stable and highly
dispersed metallic nanoparticles in a mixed oxide matrix, showing strong metal-support
interaction. In this work, catalysts derived from CuZnAl-LDH containing 0, 5, 10 and 20% wt.
copper were synthesized, evaluating their characteristics and their efficiency in the ethanol
dehydrogenation reaction (EDR). The catalysts were analyzed by a set of techniques, with
emphasis on the characterization by quick-XAS of the Cu and Zn species involved in the stages
of formation of the catalyst and reaction under operando conditions. Through the use of
chemometric tools, such as MCR-ALS in the treatment of datasets, it was observed that the
copper content in the catalyst influences the phase composition in the support, providing
different compositions of nano-ZnO, nano-ZnAl,O4 and an intermediate, identified as a
tetrahedral pre-nucleus (TPN) of zinc. On the other hand, the support composition modifies
the textural properties of the catalysts and, especially the nanoparticle sizes and dispersion of
the active phase, related to the activity of the catalysts. Studying different activation routes,
it was observed a greater activity related to a mixture of Cu*:Cu® species in relation to Cu®
species but with high instability of Cu* species in conditions of greater conversions (at higher
temperatures and copper contents). Additionally, the results show the importance of support
in the dispersion of the active phase and stability, in which the use of LDH precursors showed

interesting properties to be applied in a wide variety of catalytic reactions.

Keywords: Layered double hydroxides (LDH). Copper nanoparticles. Mixed oxides. Supported

metal catalysts. Heterogeneous catalysis. Ethanol dehydrogenation reaction (EDR).
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1. INTRODUCAO

Neste trabalho foram abordados alguns tépicos de interesse na fisico-quimica de
materiais com aplicacdo em catalise. O primeiro desafio cientifico tem o foco no projeto de
catalisadores com caracteristicas que conduzam a um melhoramento nas propriedades
cataliticas, ou seja, conversdo, seletividade e estabilidade em reacdo. Dentro desse contexto,
alguns materiais multifuncionais, como os hidréoxidos duplos lamelares (HDL), vém se
destacando nas ultimas décadas, principalmente pela extensa variedade possivel de
composicoes e insercdo de cations de interesse, distribuidos de forma homogénea em sua

estrutura.l?

Em catalisadores metdlicos, uma alta dispersdo esta relacionada com a formacdo de
particulas com tamanho reduzido, que aumenta a quantidade de d4tomos na superficie e,
consequentemente, a area metalica disponivel, modificando a atividade catalitica e a

interacdo com os reagentes, em comparagdo com particulas volumosas.?

Para correlacionar as propriedades da estrutura desses catalisadores com suas
propriedades cataliticas, o presente trabalho se desenvolveu pelo uso de técnicas de
caracterizacdo avancadas, na especiacdo de fases do suporte e na analise da estrutura
eletronica da fase ativa. Na avaliacdo do desempenho dos catalisadores, foi escolhida a reacao
de desidrogenacdo do etanol (EDR), uma reacdo modelo, favorecida por maiores densidades
eletrénicas na superficie e, portanto, sensivel a estrutura da fase ativa.*> A partir da EDR, o
etanol pode ser convertido em hidrogénio e produtos quimicos com maior valor agregado,

como acetaldeido, acetato de etila (etanoato de etila), entre outros.®

1.1. Motivagao econdmica e ambiental

Recentemente, o interesse nas pesquisas envolvendo catalisadores heterogéneos tem
sido renovado, buscando-se melhores desempenhos em diversas rea¢cGes, com destaque
aquelas envolvendo a transformacdo de biomassas. O uso de biomassa e seus derivados
apresenta-se como rotas viaveis para amenizar a dependéncia mundial de petrdleo e seus
derivados (petroquimica), ndo apenas em combustiveis, mas também na obtencdo de
produtos quimicos diversos.®” Um dos maiores problemas relacionado com a utilizacdo destes

combustiveis fdsseis, € o aumento descontrolado da emissdo de didxido de carbono (CO;) na
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atmosfera. Muitos estudos sugerem que concentracdo de CO; na atmosfera é uma das
principais causas do aumento da temperatura média global, devido ao “efeito estufa”.® Além
disso, os produtos derivados de petrdleo estdo sujeitos a instabilidade de precos e estardo

esgotados no futuro.?

Em paralelo, o aumento na demanda de combustiveis e energia, tem motivado a
insercdo de combustiveis alternativos na matriz energética, que permitiriam usar o petréleo
apenas para a producdo de alguns produtos de quimica fina, onde seu uso ainda ndo pode ser
substituido.® Neste cendrio, a atencdo se volta, novamente, a rotas alternativas através de
fontes renovaveis, destacando-se a producdo de etanol e biodiesel a partir do processamento
da biomassa.” Estes podem ser usados diretamente em motores a combustdo ou, no caso do
etanol, na producdo de hidrogénio para células a combustivel, gerando energia elétrica. Além
disso, muitos estudos'®!® vém sugerindo a utilizagdo do etanol como molécula plataforma na
fabricacdo de diversos produtos quimicos (alcoolquimica), principalmente por razdes
econOmicas e ambientais, podendo substituir e/ou complementar, de maneira renovavel, a

petroquimica no futuro.’

1.2. Motivagao cientifica

Uma reacdo de interesse é a reacao de desidrogenacdo do etanol (EDR), obtendo-se
hidrogénio, acetaldeido, acetato de etila e diversos outros produtos de interesse.l®
Catalisadores a base de cobre sdao muito ativos na EDR, produzindo hidrogénio e acetaldeido
como produtos principais quando a reac¢3o é conduzida a press3do atmosférica.’* No entanto,
o projeto de catalisadores com alta seletividade para produtos de interesse juntamente com
altas conversdes de etanol é um desafio, uma vez que, geralmente altas conversdes levam a
formacao de diversos outros produtos resultantes, principalmente, do acoplamento do etanol

com acetaldeido.?

A dispersdo de cobre no catalisador é um parametro muito importante a ser
controlado, que influencia diretamente na atividade catalitica com respeito a formacdo de
acetaldeido.° Catalisadores altamente dispersos com baixo teor de cobre podem ser obtidos
pela decomposicdo térmica de HDL.%'® Os HDL s3o uma familia de compostos de intercalac¢3o
que vém recebendo muita atengao nas ultimas décadas devido a aplicagdes importantes em

diversos campos, como catalise, trocadores de &anions, aditivos quimicos, sistemas de
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liberacdo modificada de farmacos, entre outros.' A decomposicio térmica do HDL, em
condi¢cBes apropriadas, leva a formacdo de dxidos mistos (MO).*® Esses MO tém encontrado
diversas aplicagOes, particularmente em adsorgao e catalise, pois sdo pouco tdxicos ao meio
ambiente, de baixo custo e possuem propriedades adequadas para esses processos.! Além
disso, os materiais derivados de HDL oferecem multiplas vantagens como suporte para
catalisadores, devido a alta dispersdo dos cétions de interesse nas lamelas inorgénicas.! A
partir da reducao dos MO, em condi¢cGes adequadas, formam-se nanoparticulas metdlicas,
altamente dispersas e com fortes interacdes metal-suporte, que previnem a
sinterizacdo/agregacdo durante o uso. Estes aspectos, representam vantagens significativas
sobre métodos tradicionais de preparacdo de catalisadores por impregnacdo via umida,! e

serdo aprofundados nas proximas segoes.

Dessa maneira, pode-se produzir HDL terndrios de CuZnAl, por exemplo, onde a adicao
de zinco como M?* e aluminio como M3* permite a producdo de HDL com baixos teores de
cobre, mantendo-se a razdo molar M?*:M3* necesséria para a sintese. Apds a decomposicdo
térmica e reducdo desse HDL, formam-se nanoparticulas de Cu® suportadas em uma matriz
nanocristalina de ZnO, ZnAl,O4 e Al,03.%° A composic3o do suporte e suas caracteristicas, tém
funcdo primordial na dispersao e estabilidade do catalisador e sera discutido no decorrer do

trabalho.

A possibilidade de investigar as transformacgdes de fase, com uma correlagdao com os
produtos formados, durante a ativagdo e rea¢do do catalisador por meio da caracterizacdo de
todas as espécies presentes em ambiente reacional (operando) permite estudos mais
aprofundados sobre os sitios ativos, suporte e mecanismos de reacdo. Para investigacOes
deste nivel, caracterizagdes utilizando radiagao sincrotron tém sido uma ferramenta poderosa

para o entendimento de propriedades de catalisadores.0-11,20-21

No presente trabalho, o entendimento dos mecanismos e cinética de transformacao
envolvendo ambos os centros metdlicos (Cu e Zn), revelam o papel desempenhado por cada
metal durante as etapas reacionais. Para estes estudos a investigacdo em condi¢des operando
por espectroscopia de absorcdo de raios X com resolugao temporal (quick-XAS) combinada
com o monitoramento dos produtos formados, € o método mais completo para caracterizar

completamente todas as espécies envolvidas durante a decomposicao térmica, ativacao e
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reagdo catalitica, mesmo quando estas espécies ndao apresentam uma ordem de longo

alcance.?®
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6. CONCLUSOES

Nesta tese foi mostrada a viabilidade de sintetizar catalisadores de alto desempenho
com nanoparticulas de cobre suportadas, a partir da decomposicdo térmica e reducdo de
hidréxidos duplos lamelares (HDL) terndrios contendo Cu, Zn e Al com diferentes teores de

cobre (5, 10 e 20% em massa, no catalisador final).

O monitoramento in situ pela técnica de quick-EXAFS de todas as espécies de Zn e Cu,
juntamente com a analise multivariada MCR-ALS, permitiu demonstrar que os teores de cobre
influenciam a composicdo das fases de zinco presentes no suporte, constituido por espécies
nanocristalinas de ZnO, ZnAl;04 e uma terceira componente, identificada como pré-nucleo
tetraédrico de zinco (TPN). Quanto maior o teor de cobre maiores foram os teores de ZnAl,04

e TPN, diminuindo-se o teor de ZnO no catalisador final.

Além disso, o teor de cobre e a composicdo do suporte atuam no tamanho e na
dispersao das nanoparticulas de cobre das amostras. Quanto maior o teor de cobre e menor
o teor de ZnO no suporte, atuando como promotor estrutural, menor a area especifica e a

dispersao de cobre.

Na avaliac3o das espécies Cu* e Cu® na reacdo de desidrogenacdo do etanol (EDR) foi
mostrada uma maior atividade dos catalisadores contendo uma mistura de espécies Cu*:Cu®
frente aos catalisadores contendo apenas espécies Cu®. Entretanto, existe uma grande
dificuldade de estabilizacdo das espécies de Cu*, principalmente em temperaturas superiores
a 250 °C e teores de cobre de 10 e 20%. Nesses casos, as espécies de Cu* sdo rapidamente

reduzidas a Cu® na EDR.

Os catalisadores foram muito ativos na EDR, com conversdes de até 43% a 300 °C e
63% a 350 °C, com alta seletividade (> 97%) e estabilidade, durante 6h, a 300 e 350 °C. Embora
as amostras com menor teor de cobre apresentem maiores dispersdes e reatividade, os
catalisadores contendo 20% de cobre apresentaram maiores conversdes de etanol e

atividades em relagao a formagao de acetaldeido.

Os catalisadores de cobre, derivados de HDL mostraram importantes propriedades,

com potencial para serem aplicados em uma ampla variedade de reagdes cataliticas.
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