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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

20



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

21



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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2. OBIJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sao:

Desenvolvimento de catalisadores com alta dispersdo de cobre, derivados de
hidréxido duplo lamelares (HDL) ternarios, contendo cobre, zinco e aluminio,

com diferentes teores de cobre;

Avaliagao das propriedades cataliticas: conversao, seletividade e estabilidade
dos materiais na reacdo de desidrogenacdo do etanol (EDR), em diferentes

temperaturas;

Investigacdo das transformacgdes quimicas dos materiais durante a
decomposicdo térmica, ativacdo e EDR através do monitoramento por quick-

XAS em condi¢des operando;

Avaliacdo do efeito das diferentes composicdes nas propriedades eletrénicas e
estruturais das nanoparticulas a base de cobre e sua correlagdo com as

propriedades cataliticas;
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Etanol e alcoolquimica

O etanol é um biocombustivel obtido principalmente pela fermentacdo da
cana-de-acgucar ou culturas ricas em energia, como o milho e a beterraba-sacarina. No Brasil,
sua insercdo na matriz energética se deu em meados da década de 1970, motivada pela crise
do petrdleo, e ficou mantida sua utilizacdo em grande escala. Atualmente, o Brasil figura na
segunda colocacdo mundial em producao de etanol, atingindo 32,6 bilhdes de litros, na safra
2019/2020.%2 A figura 1 mostra a producdo média de etanol pelos principais produtores

mundiais nesta ultima safra.

59,8

32,6

Producéo de Etanol (x10° L)

Figura 1: Producdo mundial de etanol. Fonte: Renewable fuels association(RFA).?

Da crescente producdo e consolidacao da utilizacdo do etanol combustivel, a atencao
¢é voltada também para a alcoolquimica, como perspectiva de desenvolvimento e ampliacdo
da industria quimica no pais. Dentre os produtos que podem ser obtidos a partir do etanol,
estdo o hidrogénio, acetaldeido, acetato de etila, etileno (eteno), éter dietilico (etoxietano),

alcoois de cadeia carbénica mais longa, polietilenos, etc.?
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3.2. Produgao de hidrogénio

O uso do hidrogénio como combustivel limpo tem se tornado uma excelente opgao
diante da atual preocupacdo ambiental, uma vez que sua combustdo resulta na formacao
exclusiva de dgua na forma de vapor. Além disso, quando obtido a partir de fontes renovaveis,
se torna ainda mais atraente, sendo ecologicamente correto em todo seu ciclo de geragao. No
entanto, a maior parte do hidrogénio produzido atualmente, é derivada de fontes fdsseis,

principalmente da reforma do gés natural, do petréleo e do carvdo.?»%

O hidrogénio pode ser utilizado na industria quimica, diretamente em processos
integrados de hidrogenacdo.® Como recurso energético, se destaca na geracdo de energia
limpa, em motores a combustdo ou em células a combustivel. Pela quantidade de energia
fornecida (120 kJ g™1), maior que qualquer outro combustivel conhecido, o hidrogénio vem
sendo considerado como o vetor energético do futuro.?® As células a combustivel
transformam energia quimica em elétrica, abastecidas por combustiveis, sendo uma

tecnologia silenciosa, limpa e altamente eficiente.?’

3.3. Produgdo de acetaldeido

O acetaldeido é um importante produto quimico, com alta e crescente demanda como
aditivo na industria quimica. A sua utilizagao é feita principalmente como conservante e
aromatizante em alimentos. Além disso, é usado como molécula plataforma na producdo de
uma série de produtos quimicos relevantes, tais como acetato de etila,’> outros ésteres de
acetato e pentaeritritol (2,2-bis(hidroximetil)1,3-propanodiol) para induUstria de
revestimentos, crotonaldeido (2-butenal), glioxal (etanodial), etc.'* A produ¢do mundial de
acetaldeido vem aumentando e tem projecdo de exceder 1,4 milhdes de toneladas em 2022.13
Atualmente, é produzido na petroquimica, principalmente pela oxidacdo do etileno (3.1) no
processo Wacker-Hoechst, na presenca de catalisadores homogéneos de cloreto de cobre e

palddio.?® Esse processo envolve alto custo e estd associado a problemas ambientais.

Outros processos também possiveis para a producdo de acetaldeido sdo a oxidacdo
parcial do etano (3.2) e hidratacdo do acetileno (etino) (3.3). A oxidag¢do parcial do etano
possui altos custos pela utilizacdo de catalisadores dispendiosos e altas temperaturas de
processo.”® A hidratacdo do acetileno utiliza complexo de mercurio como catalisador,

apresentando, portanto, toxicidade.?® Tendo em vista as limitacdes de cada reac3o,
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alternativas de producdo a partir de matérias-primas renovéveis vém sendo exploradas.?33%
31 Dentre elas, a desidrogenacdo oxidativa do etanol (3.4) é uma alternativa, mas o uso de

oxigénio e temperaturas mais elevadas para a reacdo, afeta os custos de producdo.?®

CH,CH, + %0, — CH;CHO (3.1)
CH3CH; + %0, — CH;CHO + H, (3.2)
CHCH + H,0 — CH;CHO + H, (3.3)
CH;CH,OH + %0, — CH;CHO + H,0 (3.4)

Por outro lado, o acetaldeido pode ser obtido diretamente do etanol via reacdo de

desidrogenac3o (EDR, 3.5):%!

CH;CH,OH = CH;CHO + H, AH° = 60,9 k] mol~!  (3.5)

AG® = 33,0 k] mol~1

Em alguns casos, pode-se obter através da EDR, alguns produtos de dimerizacdo do
etanol, como, butanol,3? metil-etil-cetona e acetato de etila.?%?3 O acetato de etila é formado
pelo simples acoplamento desidrogenativo (reacdo de esterificacdo) entre etanol e
acetaldeido (3.6), também com produc¢do de H,. A figura Al (apéndice) ilustra alguns dos

principais produtos que podem ser obtidos a partir da EDR.

CH5CH,OH + CH;CHO = CH;COOCH,CH; + H,  AH° = —43,5k] mol™! (3.6)

AG°® = —27,4 k] mol™1

3.4. Reagdo de desidrogenac¢ao do etanol (EDR)

Dentre as reac¢des possiveis para a formacdo de acetaldeido, a EDR é bastante atraente
devido a sua tecnologia mais limpa e econ6mica, além dos inconvenientes relacionados com
as demais reagdes. A EDR é uma reagao de equilibrio, ou seja, a maxima conversdo de etanol
é limitada pela constante de equilibrio da reac30.3® Outras caracteristicas das reacdes de
desidrogenac3o de dlcoois, sd0:3* (i) a reacdo segue uma cinética de primeira-ordem; (ii) a
energia de ativacdo é constante para um dado catalisador mas varia com o tipo de catalisador

e método empregado de preparo; e (iii) as moléculas de alcool sdo primeiramente adsorvidas
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na superficie do catalisador com o grupo hidroxila paralela a superficie e o resto da molécula

perpendicular a mesma (figura 2a).

No caso da EDR em catalisadores de cobre, o mecanismo mais aceito é que a molécula
de etanol se liga ao cobre formando um etdéxido (CH3CH,O%*, figura 2b) e em seguida, um
hidrogénio do a-C-H é abstraido por um sitio vizinho (figura 2c), formando acetaldeido
(CH3sCHO*, figura 2d) na superficie do catalisador, que é dessorvido, juntamente com a

molécula de H, formada (figura 2e).3°-36

(a) (b) (c) (d) (e)

v "._ ) ) ) -)
Figura 2: Mecanismo de desidrogenacdo do etanol. Fonte: Adaptado de Osmari.’

Em relacdo a producdo de hidrogénio, apesar de ndo ser a reacao mais estudada e
possuir um baixo rendimento, a EDR é conduzida em temperaturas mais baixas (200-350 °C)
e com utilizac3o de catalisadores de menor custo,?3 comparado aos catalisadores comumente
utilizados nas reacdes de reforma do etanol (rea¢cdo mais estudada). Além disso, na reacdo de
reforma do etanol ocorre a formacdo de mondxido de carbono (CO), que causa perda de

eficiéncia e envenenamento da célula a combustivel.®37

3.5. Catalisadores a base de cobre

O cobre é um catalisador bem conhecido para varias reacdes relevantes
industrialmente, como a desidrogenacao de alcoois, reacao de deslocamento dgua-gas a baixa

temperatura e sintese de metanol.3840

Muitas pesquisas em catdlise heterogénea envolvendo a conversao de alcoois, sao
voltadas para a utilizacdo de metais nobres altamente reativos, como platina paladio e
ouro.**2 No entanto, a atencdo de trabalhos mais recentes tem sido direcionada para a busca

por metais mais baratos e menos prejudiciais ao meio ambiente. Dentre os varios
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catalisadores que atendem o requisito econémico, podemos citar manganés,*® niquel,?’
cobalto!! e cobrel®*4, Dentre eles, o cobre aparece como um dos mais apropriados na EDR,
devido a sua especificidade e atividade. Entretanto, o cobre é particularmente propenso a
desativacdo pela sinterizac3o devido ao seu inerente baixo ponto de fusdo (1083 °C).3° Assim,
em alguns casos, uma desvantagem no uso de catalisadores de cobre esta relacionada a sua

estabilidade, podendo perder sua atividade catalitica rapidamente.*434

Catalisadores contendo cobre vém sendo estudados desde o século XX. O primeiro
trabalho envolvendo o uso de cobre reduzido como catalisador foi realizado, em 1903, por
Sabatier e Senderens,* que mostraram que o cobre reduzido em condi¢des apropriadas, se
destacava frente a outros catalisadores metalicos estudados. Nas reagées com etanol, o cobre
apresenta excelentes propriedades para sua desidrogenacdo. A sua alta densidade eletronica,
com orbitais d praticamente preenchidos, resulta em ligagdes mais fracas com espécies
adsorvidas, permitindo que essas reacdes ocorram sem a quebra da ligacdo C-C do etanol,

enquanto o hidrogénio da funcdo &lcool é abstraido para formacdo de acetaldeido.*®

Tradicionalmente, espécies de Cu® tém sido descritas como a fase ativa na EDR,*%8
embora estudos recentes tenham mostrado que Cu* ou uma razdo tima Cu*:Cu® possam
melhorar a atividade e a seletividade.?>?*> Um estudo recente utilizando quick-EXAFS in situ,
realizado na linha de luz SAMBAZ?3 (sincrotron SOLEIL, Franca), evidenciou que catalisadores
de cobre impregnados em alumina (Cu/Al,03), contendo uma mistura de Cu*:Cu®, sdo mais
eficientes na convers3o do etanol, em comparac¢do aos formados somente por Cu®. A maior
quantidade de espécies Cu* foi alcancada com menores teores de Cu (5% em massa),?®> mas o
proprio H produzido durante a reacdo reduz rapidamente Cu* para Cu® dificultando a

estabilizagao dessas espécies.

3.6. Catalisadores metalicos suportados

Os catalisadores metdlicos suportados sdo constituidos de uma ou mais espécies
metalicas (fase ativa principal) depositadas na superficie de um suporte, com propriedades
morfoldgicas adequadas para a deposi¢do.® O principal objetivo do suporte é permitir a
formacdo de particulas metalicas de tamanho reduzido, altamente dispersas, possibilitando
uma maior atividade catalitica.** A dispersdo depende também da distribui¢cdo do tamanho,

porosidade e morfologia das particulas do suporte e da interacdo metal-suporte.*® O teor de
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metal é outro parametro importante, uma vez que geralmente, existe uma quantidade limite

de deposicdo de metal que otimiza a atividade do catalisador.>®

A metodologia empregada na adigdo do metal ao suporte também é responsavel pela
dispersdo e o tamanho de particula. A técnica mais utilizada é a de impregnacao por via Umida,
até a umidade incipiente ou com excesso de solvente. Nesse caso, a solucdo do sal precursor
é adicionada ao suporte com agitacdo, para evitar gradientes de concentracdo, e entdo é feita
a evaporacao do solvente. Apds a secagem, o sélido impregnado com o sal metalico sofre um

tratamento térmico para decomposi¢cdo do contra-ion, geralmente nitrato.?344

3.7. Suportes e promotores

A escolha do suporte é de fundamental importancia no desempenho catalitico, pois
confere ao catalisador porosidade, resisténcia mecanica e térmica, influenciando diretamente
na conversdo e seletividade em diversas reacbes.® O primeiro ponto a ser considerado é a
composicdo, que define o tipo de interacdo metal-suporte.*® Outro ponto importante é que
em geral, nenhum suporte pode ser considerado inerte. Deve-se conhecer suas caracteristicas
e influéncia nas propriedades eletrdnicas e estruturais da fase ativa,®® e evitar que alguma

reacdo paralela conduza a queda de seletividade ou desativacdo do catalisador.>?

O oxido de aluminio ou alumina (Al;03) é um dos materiais ceramicos mais utilizados
como suportes em catdlise heterogénea.?® A natureza acida da alumina a torna ativa na
producdo de etileno a partir da desidratacdo do etanol e estd associada a formacdo de coque
e consequente desativacdo dos catalisadores.>? Dessa forma, alguns Oxidos basicos como
MgO, ZnO e CeO; sdo adicionados como promotores, inibindo a reacdo de desidratacdo do
etanol.?’ Além disso, as propriedades redox apresentadas pelo ZnO e CeO,, melhoram os
desempenhos cataliticos, atuando no armazenamento e fornecimento de espécies de

oxigénio em reacdes processadas em sua superficie.?’

As caracteristicas do suporte sdo cruciais para a seletividade e estabilidade dos
catalisadores na EDR, uma vez que, o acoplamento de etanol com acetaldeido, originando
subprodutos, é o resultado de reacbes na superficie do éxido, e ndao na superficie de
nanoparticulas de Cu.'®> Diversos trabalhos apontam o ZnO como promotor da reacdo de
desidrogenac3o do etanol,?”>® aumentando a convers3o e estabilidade do catalisador. Alguns

poucos trabalhos, no entanto, o relacionam a formacdo de etileno em detrimento da
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formacao de acetaldeido.’* Suportes baseados em Zn0O>° ou uma mistura de ZnO/Al>03'* sdo
comumente relatados na literatura ha décadas para catalisadores de cobre na EDR. Além
disso, o ZnAl,04 também foi recentemente relatado como suporte de cobre metidlico,
mostrando uma excelente seletividade em relacdo ao acetaldeido (>95%) em baixas
conversdes de etanol (12% a 250 °C) e caindo para 90% na convers3o total de etanol (400 °C).%3
Neste estudo, sugere-se que a dispersdo de cobre obtida no ZnAl,04 é capaz de impedir a
desidratacdo do etanol, reduzindo a zero sua atividade na producdo de éter dietilico e etileno
em baixas temperaturas. A partir desses estudos, conclui-se que ndao apenas os teores de
cobre, o tamanho e a dispersao das espécies ativas sdo parametros-chave para otimizar a alta
seletividade em relagdo a diferentes produtos, mas as caracteristicas acido-bdsicas do
suporte, juntamente com sua capacidade de estabilizar a dispersdo de nanoparticulas de

cobre também sdo fatores importantes a serem controladas.

A influéncia de um catalisador metalico, juntamente com o suporte e promotores, nas
etapas de uma reacao catalitica ndo sdo informacgdes triviais ou bem estabelecidas. Varios
fatores afetam o direcionamento da reacdo para a formacdo de determinados produtos, além

da convers3o, a dispersdo, a natureza do suporte e as condi¢cdes reacionais.>?

3.8. Aspectos sobre a desativacao de catalisadores

Juntamente com o entendimento dos mecanismos fundamentais de reacdo, o
melhoramento da estabilidade dos catalisadores é um dos maiores desafios em catalise.>® Um
dos principais processos responsaveis pela perda de atividade de um catalisador é a deposi¢ao
de carbono na forma de coque.?® Outras fontes de desativacdo comuns sdo as mudancgas no
estado de oxidacdo e a sinterizacdo de superficies ativas.®> As principais reacdes que
conduzem a desativacao pela formagdo de coque na conversao do etanol sdo: desidratacao
do etanol a etileno (3.7 e 3.8), condensacdo alddlica da acetona (propanona) (3.9) seguida da
desidratacdo a oxido de mesitila (4-metil-3-penten-2-ona) (3.10) e a decomposicdo de
hidrocarbonetos.”? O etileno e dxido de mesitila, podem sofrer reacdes de oligomerizacdo e

formacao de coque.’*>’
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2CH;CH,O0H — CH5CH,0CH,CH; + H,0 (3.7)

CH5CH,0CH,CH; — 2CH,CH, + H,0 (3.8)
2CH;COCH; — (CHs),C(OH)CH,COCH, (3.9)
(CH;),C(OH)CH,COCH; — (CH3),CCHCOCH; + H,0 (3.10)

A sinterizacdo de nanoparticulas de cobre é frequentemente relatada como o principal
processo de desativacdo de catalisadores de cobre na EDR devido ao uso das condicGes de
processo entre as temperaturas de Hittig (174 °C) e Tamman (405 °C) para cobre metdlico.>®
Normalmente, acima de 300 °C, em catalisadores de Cu/ZnO/Al,QOs, ja se observa uma perda
de drea metalica e atividade catalitica.3® Até mesmo a reacdo de formac&o de acetato de etila,
pela sua natureza exotérmica, pode favorecer a formagao de pontos quentes no reator e
resultar na sinterizacdo do cobre e perda de atividade.!® Para superar essa mobilidade
intrinseca de 4tomos de cobre na superficie dos catalisadores que levam a sinterizacdo de
nanoparticulas, éxidos de metal irredutiveis na condicdo de desidrogenacdo sdo adicionados

durante a preparacdo do catalisador como suporte ou como promotores.44°

3.9. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL)

O presente trabalho tem como principal estratégia de melhoramento de propriedades
cataliticas, a utilizacdo de precursores baseados em hidréoxidos duplos lamelares (HDL). Varios
termos sdo utilizados na literatura para se referir a estes materiais, destacando-se compostos

do tipo da hidrotalcita, hidroxidos metélicos mistos, sais duplos lamelares, etc.®

A descoberta desses materiais foi marcada por um relato em 1842 na Suécia, onde um
mineral facilmente macerdvel em um pd branco e fino, foi denominado hidrotalcita.!’
Posteriormente, alguns outros hidroxicarbonatos iso-estruturais a hidrotalcita foram
descobertos, como a piroaurita que diferenciava-se nas substituicdo do Al** por Fe3*.%” Com o
avanco das pesquisas na area, Manasse determinou pela primeira vez, a férmula exata da
hidrotalcita como [MgeAl,(OH)16C03-4H,0], além da estabilizagdo das lamelas promovida
pelos anions carbonato.”® A partir de 1944, apds Feitknecht demonstrar a possibilidade de
sintese de uma série de HDL com diferentes composicdes,®® houve um crescente interesse da

comunidade cientifica nas pesquisas e aplicagdes desses materiais.
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3.9.1. Estrutura dos HDL

A estrutura dos HDL derivam basicamente da estrutura da brucita, um mineral de
Mg(OH)2, comum para uma série de hidréxidos simples de metais divalentes, como Ca(OH),,
Co(OH)3, Ni(OH),, Cu(OH)3, Zn(OH),, dentre outros. Em sua estrutura, os cations divalentes
estdo situados no centro de octaedros, coordenados a 6 anions hidroxila em seus vértices.
Estes octaedros compartilham suas arestas formando camadas planas e neutras, mantidas
empilhadas por ligacdes de hidrogénio entre as lamelas adjacentes e moléculas de agua

intercaladas (figura 3).%°
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Figura 3: Estrutura representativa da Brucita. Fonte: o autor.

Pela substituicdo isomorfica parcial de cations divalentes por cations trivalentes, as
lamelas acumulam carga residual positiva. Como consequéncia, anions sdo intercalados entre
as lamelas para que o sistema reestabeleca a eletroneutralidade. Neste caso, as lamelas do
HDL sdo mantidas empilhadas ndo apenas por ligacdes de hidrogénio, mas também pela
atracdo eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas e os anions no dominio

interlamelar.®

A figura 4 mostra a estrutura representativa de um HDL. A férmula geral que pode
representar este tipo de material é [M?*(1-M3*x(OH)2)iamelar [A" x/n*MH20]interlamelar, ONde M?* e
M3* s3o cations metdlicos ocupando os intersticios octaédricos das lamelas, enquanto A"
representa anions, com carga n". Uma forma abreviada e comumente utilizada para descrever
um HDL contendo os cations M2 e M3* é M2*M3*-HDL, e geralmente é informado em seguida

o anion intercalado.®°
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Figura 4: Estrutura representativa de um HDL. Fonte: o autor.

3.9.2. Composi¢ao dos HDL

A tabela 1 mostra algumas das combinagdes conhecidas, até o presente trabalho, para

HDL bimetdlicos.®!

Tabela 1: Combinacdes conhecidas para a formacdo de HDL. Fonte: adaptado de de Roy et al.®*

Cations M3+ M4+ ME*

M2+ Al Fe Cr Ga Co In Ni Mn La V Sb Y Sc Ti Ce Zr Sn Mo

Mg . e o o o o e o o o o o .
Ni . e o o o o o o o o

Zn . e o o o o o . o o .
Cu . e o o o .

Co . e o o o o o o o o . . .
Mn . e o o o

Fe . .

Ca . e o .

Cd .

M*

Li .
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Apesar de geralmente serem relatados sistemas M?*M3*-HDL, alguns estudos mostram
a formacdo de HDL envolvendo sistemas de cations com diferentes valéncias, tais como
M*M3*-HDL como no caso do LiAl-HDL,%?> M2*M#*-HDL, como nos HDL contendo Ti,%3 Ce,®* Zr®°
e Sn.%¢ e até MZ*M®*-HDL, em HDL do sistema CoMo-HDL.?” Os materiais de ocorréncia natural,
geralmente s3o formados por cations Mg?*, Al3* e Fe3*, com a raz3o preferencial M?*:M3* = 3,
mas quando se trata de HDL sintéticos podem ser obtidas composi¢des bastante variadas,

compreendendo quase todos os metais da tabela periddica.

O termo “duplo” em um hidréxido duplo lamelar nao se refere a de apenas dois cations
metalicos, mas a presenca de cations com duas valéncias diferentes na mesma lamela, mais
comumente divalentes e trivalentes. Assim, a possibilidade de combinagdes é ainda maior,
como em alguns HDL de  composicdo  Zng33Cuo33Alo,33(0OH)2,00Clo,33-mH20,
Zno66Al0,25Fe0,08(OH)2,00Clo,33:mH20 € Zng33Cug33Al0,165F€0,165(0H)2,00Cl0,33-mH20.1  Estes
sistemas de HDL ternarios e até quaternarios, sdo bastante atraentes em algumas aplicagées,
principalmente em catadlise, onde podem ser incorporados diferentes cations que servirdao

como fase ativa, como promotores e suportes, com alta dispersao.

Os cations metdlicos devem apresentar coordenacdo octaédrica estdvel e, o que
implica em um intervalo de raio iénico de 0,50 a 0,74 A.6* Alguns cations maiores podem fazer
parte da estrutura, mas podem gerar distor¢cdes na rede e uma certa instabilidade ao
ambiente octaédrico. Da mesma forma, cations muito pequenos ndao podem fazer parte da

estrutura, por apresentarem apenas coordenacdo tetraédrica.®

A razdo entre os cations M?*:M3* é um pardmetro que influencia bastante nas
propriedades dos HDL, alterando a densidade de cargas, a quantidade de anions que serao
intercalados e, consequentemente, as propriedades do material. Considera-se para produgao
de HDL sem fases espurias, o intervalo de razdo M?*:M3* de 1 a 6.5 A sintese de HDL com raz3o
menor que 1, tende a segregar fases relacionadas com o hidroxido simples do metal trivalente

e uma razdo maior que 6 resulta na segregacio do hidroxido simples do metal divalente.®!

O dominio interlamelar dos HDL é composto por anions hidratados, arranjados de
forma desordenada e com liberdade de movimentagao que permite a troca dos anions. Esta
mobilidade é importante em algumas aplicacGes, como trocadores de anions, condutores

idnicos e adsorventes e na intercalagdo de espécies de interesse em catalise. 1868
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O tamanho, carga, geometria e orientacdo dos anions intercalados modificam
propriedades estruturais dos HDL, por exemplo, o espacamento basal (tabela 2).5° A interacdo
lamela/espécie intercalada, também causa perturbacBes no ambiente quimico, espacial e
eletrénico do material, de acordo com as caracteristicas individuais dos componentes que
interagem, alterando as propriedades fisico-quimicas do sistema.’® Nas argilas naturais, o
carbonato é o anion mais comum, devido a abundancia e principalmente pela forte interacao

destes com as lamelas, que resulta em alta capacidade de estabiliza¢3o estrutural.’’

Tabela 2: Valores de espacamento basal em HDL do tipo Mg 7Alo3. Fonte: Miyata.®

Anion OH COs* F cl Br I NOs SO0.> ClO4

Espacamento basal (hnm) 0,755 0,765 0,766 0,786 0,795 0,816 0,879 0,858 0,920

Geralmente, quanto maior a densidade de carga do anion e a sua capacidade para
formar ligacdes de hidrogénio maior serd sua tendéncia a ser intercalado, devido a interacado
eletrostatica com as lamelas. Esta regra é facilmente empregada para anions inorganicos
simples. A sequéncia de interagdo de anions inorganicos simples com as lamelas de HDL é

mostrada a seguir (3.11), sendo relacionada, portanto, com a facilidade de intercalag3o:%%7*

CO3~ > HPO%~ >S0%" >0OH™ >F~ >Cl” >Br~ >NO3 >1~ (3.11)

Esta sequéncia é particularmente importante nos procedimentos de sintese indireta
por troca anidnica, como também na sintese direta, influenciando na escolha do sal metélico,

onde seu contra-ion possua menor interagdo que a espécie a ser trocada.®®

3.9.3. Sintese dos HDL

Desde os primeiros relatos de sintese, muitos métodos foram desenvolvidos e
melhorados para preparacdo de HDL.®' Estes métodos podem ser divididos em duas
categorias principais: métodos diretos, onde o HDL é obtido a partir de sais, éxidos e/ou
alcoxidos, e métodos de sintese indireta, onde um HDL tem seu anion interlamelar

substituido.

O método mais utilizado na sintese de HDL é a sintese direta por coprecipitacdo (3.12),

geralmente a pH constante, que fornece bons resultados de pureza de fase e cristalinidade
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para compostos com lamelas idénticas e diferentes espécies interlamelares. Neste método,
uma solucdo contendo sais dos cations (M%**C, e M3*C3) é adicionada sobre uma solucdo
contendo o anion a ser intercalado (A™). Para manter o pH constante uma solugdo basica é
adicionada.®! Neste caso, é necessério selecionar valores 6timos para precipitacdo conjunta
dos cations, obtendo-se materiais bem ordenados e puros. Além do pH, outras varidveis
devem ser levadas em considera¢ao, como a temperatura, a concentragao das solugdes e a
velocidade de adicdo, além das caracteristicas dos cations e anions e as propriedades

desejadas no material.

(1= x) M**(C7), +xM3*(C7)3 + 20H™ + (X/m)A™™ - MZ*, M3+ (OH),(A™ )x,_zH,0 + (2 +x)C™ (3.12)

Dada a liberdade de movimentagado dos anions hidratados no dominio interlamelar,
torna-se possivel a difusdo e troca de anions. Assim, um dos métodos indiretos mais utilizados
de sintese de HDL é a troca ani6nica (3.13), onde o material é colocado em contato com uma
solugdo concentrada do anion de interesse (B™), respeitando-se a tendéncia de intercalagdo
de cada anion nas lamelas, buscando-se um deslocamento no equilibrio da reagao, para atingir

uma boa eficiéncia de troca.®®

MZEMET(OH)2(A™)xy + (/n)B™ = MEL MR (OH) (B )xy, + /m)A™™  (3.13)

Outro método importante de sintese indireta é a reconstrucdo do precursor calcinado,
que utiliza o “efeito memaria” dos HDL. Neste caso, a estrutura do HDL é regenerada a partir
do contato do éxido misto com uma solucdo contendo o anion de interesse. Os métodos de
sintese indiretos sdo particularmente importantes quando o danion de interesse possui alguma
restricdo com o meio de reacdo, por exemplo a formacdo de sais insolUveis com os cations

metdlicos ou instabilidade destes na faixa de pH da sintese.’?

3.9.4. Propriedades importantes dos HDL

Devido as diferentes composicdes e aos diferentes métodos de sintese, os HDL
apresentam importantes variacbes em suas propriedades. Dessa forma, é possivel se ter um
controle da composi¢cao e morfologia, direcionando ao melhoramento de propriedades para

cada aplicacdo. Algumas dessas propriedades estdo agrupadas nessa secdo:
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3.9.4.1. Propriedades Morfoldgicas
Em diversas aplicagdes, as propriedades texturais como forma, tamanho de particulas,
area superficial e porosidade, sdo decisivas e, portanto, € muito importante a sua
caracterizacdo. Os HDL geralmente apresentam particulas em forma de plaguetas hexagonais
que se aglomeram, formando uma estrutura conhecida como rosa-de-areia,”®> ou mesmo uma

morfologia do tipo castelo de cartas.*®

Uma caracteristica interessante dos 6xidos mistos (MO) formados apds decomposi¢ao
térmica dos HDL é a retencdo da morfologia de plaquetas, formando-se dxidos metaestaveis
em uma configuracdo densamente compactada.l”’* A literatura mostra que nesses casos €
formada uma fase paracristalina, ou seja, um tipo de ordenamento entre um material

cristalino e um amorfo (ordenagdo de curto e médio alcance em sua rede).”*

A darea especifica dos HDL pode variar de acordo com o método de sintese com a
composicdo, encontrando-se geralmente, valores entre 50 e 200 m? g™*. A calcinac¢3o dos HDL
em temperaturas intermediarias (400-550 °C) tende a aumentar os valores de drea superficial
e volume de poros pela eliminacdo de dgua e decomposi¢cdo do anion intercalado.®® Em
temperaturas superiores ocorre a diminuicdo do valor de area devido a cristalizacdo dos

oxidos.”®

3.9.4.2. Estabilidade Térmica
A estabilidade térmica é uma importante propriedade dos HDL, que possibilitam sua
utilizacdo como retardante de chamas em nanocompdsitos poliméricos.’® De forma geral, a

decomposicio térmica dos HDL ocorre em quatro etapas:*®

(i) perda de agua fisissorvida na superficie dos cristalitos: geralmente ocorre entre a
temperatura ambiente e cerca de 100 °C;

(ii) perda de agua intercalada entre as lamelas ocorre em uma faixa que vai de cerca
de 100 a 200 °C;

(iii) decomposicdo total ou da maior parte dos grupos hidroxila por condensacdo, com
formacdo de agua é observada entre 300 e 500 °C; e

(iv) decomposicdo do anion interlamelar ocorre em faixas de temperatura que

dependem da sua prépria natureza e das propriedades do HDL.
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Em muitos casos as faixas de temperatura citadas acima se sobrepdem, dificultando a

distincdo clara entre as mesmas.

Pelo tratamento térmico de um HDL do sistema M?*-M3* em atmosfera oxidante,
formam-se 6xidos do metal divalente, M?*O, do metal trivalente, M3+,03 e do tipo espinélio
M?2*(M3*),04. Muitos trabalhos, baseados na caracterizacdo da ordem a longo alcance,
sugerem que os 6xidos espinélios seriam formados apenas em temperaturas elevadas.””’®
Entretanto, em um trabalho recente, monitorando a decomposicao térmica de HDL in situ por
WAXS e quick-XAS, foi observado que a formacdo de pré-nucleos de fase espinélio pode
ocorrer em baixas temperaturas, antes mesmo do colapso da estrutura lamelar.® O aumento
da temperatura, na verdade, causa a cristalizacdo dos 6éxidos, tornando evidente sua presenca

em caracteriza¢Oes de ordem a longo alcance.

Figura 5: Representac¢do da estrutura de um éxido espinélio formada por octaedros contendo cations
trivalentes (cinza) e tetraedros contendo cdtions divalentes (verde) coordenados por oxigénios nos
vértices (vermelho). Fonte: o autor.

Os oOxidos com estrutura do tipo espinélio possuem cela unitaria cubica de face
centrada, contendo 8 férmulas unitarias M?*(M3*),04 (figura 5). Os cétions trivalentes e
divalentes ocupam o centro de octaedros (em cinza na figura 5) e tetraedros (em verde na
figura 5), respectivamente, coordenados por atomos de oxigénio em seus vértices. A estrutura

esquemadtica com a cela unitdria de um 6xido espinélio esta representada na figura 5, onde os

adtomos de oxigénio da cela unitdria est3o representados por esferas em vermelho.”®
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3.9.4.3. “Efeito Meméria”
Uma interessante propriedade dos HDL é o “efeito memdria”, importante para

81-82 o de sintese indireta de novos materiais.®

diversas aplicacbes cataliticas,® e ambientais
Quando decompostos em temperaturas moderadas, entre 400 a 550 °C, os HDL passam pelas
etapas de perda de agua, desidroxilacdo das lamelas e decomposicdo do anion interlamelar.
Assim, formam-se MO dos metais componentes, com alta drea especifica, efeito sinergético

entre os elementos, devido a interdispersdo proxima, e uma natureza metaestavel.84

Essa metaestabilidade é responsavel pela sua regeneracdo em meio aquoso ou
solugBes contendo anions, onde a estrutura lamelar HDL pode ser reestabelecida a partir da
hidrélise do 6xido.?° Essa propriedade intrinseca é conhecida como “efeito meméria” e tem
fundamental importancia na remocao de espécies anidnicas de solucdes aquosas, ndo apenas
por adsorcdo na superficie, mas também por intercalagcdo de dnions contaminantes, durante
o processo de regeneracdo.®! Em catélise, o “efeito memaria” possibilita a obtencdo de HDL
com intercalacdo de diversas espécies de interesse.®%838 Quando a regeneracdo do precursor
calcinado é feita com agua pura ou vapor d’agua, o processo ocorre pela admissao de grupos

OH" como anions de compensacdo nas lamelas, como sitios basicos de Bronsted.®°

3.9.5. Aplicagoes dos HDL em catalise

Os HDL estdo dentre os materiais mais promissores em aplicacdes cataliticas em
grande escala.>®” Inicialmente dois fatores sdo extremamente atrativos na utilizacdo de HDL
em catalise. O primeiro deles é a abundancia de sitios basicos nas lamelas, tornando-os
adequados como catalisadores heterogéneos bdasicos.! O segundo fator é a distribuicdo
uniforme dos metais presentes nas lamelas, a nivel atémico (figura 6). Isso possibilita a

obtencdo de uma alta dispersdo de fase ativa e uma melhor atividade catalitica.!
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@ Metal de interesse catalitico (Cu?*)

Metais para o suporte (Zn?*, Al*¥)

Figura 6: Vista superior da representacdo da lamela de um HDL. Fonte: o autor.

Além disso, o MO formado apds a decomposicao térmica dos HDL (figura 7) apresenta
um melhoramento em propriedades importantes de interesse catalitico, como: area
especifica, porosidade e efeito sinergético entre os elementos, devido a interdispersao
proxima. Isso torna os MO suportes eficazes para a imobilizacdo de espécies cataliticamente
ativas em sua superficie.®® Também, em alguns casos, o “efeito memdria” permite a
regeneracdo da estrutura com a intercalacdo de espécies cataliticas,®® através do contato com
uma solucdo contendo o dnion de interesse.® A reducdo do MO em condi¢bes adequadas,
leva a formacdo de nanoparticulas dos metais com alta dispersdo e forte interacdo metal-
suporte® (figura 7). Isso é importante na atividade e estabilidade do catalisador, prevenindo
a sinterizacdo de superficies durante a reacdo e apresenta ampla vantagem sobre o método

tradicional de impregnac&o por via imida.?

-
REDUCAO a
— »
OXIDO MISTO (MO) CATALISADOR ATIVADO
@ Oxido de interesse catalitico (CuO) @ Espécies metalicas (Cu®)
Oxidos para o suporte (Zn0O, Al,O,, ZnAl,O,) Suporte (ZnO, Al,O,, ZnAl,0,)

Figura 7: Representacdo da formacdo de nanoparticulas metdlicas suportadas a partir da calcinagdo e
reducdo de um HDL. Fonte: o autor.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Métodos

4.1.1. Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados a partir de hidréoxidos duplos lamelares (HDL)
contendo em sua estrutura os cations de interesse na reacdo catalitica: Cu?* para formacio de
nanoparticulas metélicas e Zn?* e AI** para composi¢do do suporte. A formac3do do catalisador
final passa pela decomposi¢do térmica do HDL precursor, formando-se 6xidos mistos (MO)

seguida da reducdo do oxido de cobre em atmosfera redutora (ativacdo do catalisador).

4.1.1.1. Preparagao dos precursores HDL

Os HDL de composi¢cdo CuZnAl intercalados com anions carbonato foram preparados
utilizando-se o método de coprecipitacdo a pH constante, de forma similar a sintese relatada
por Santos et al.*® A composicdo de cada HDL foi calculada mantendo-se a razio M?*:M3*
constante em 2:1, e de maneira a se obter, nos catalisadores finais, ou seja, Cu/ZnO/Al,0s3 (ou,
de forma equivalente, Cu/ZnAl,04) teores de 0, 5, 10 e 20% m/m de cobre. As amostras foram
inicialmente nomeadas com um C, seguido do teor de cobre final do catalisador e o sufixo -
HDL, sendo CO-HDL, C5-HDL, C10-HDL e C20-HDL, amostras com 0, 5, 10 e 20% de cobre,
respectivamente. Exemplos dos calculos empregados e as quantidades de reagentes utilizadas

em cada sintese sdo detalhadas a seguir.

Na sintese descrita no trabalho de Santos et al.,*® é preparada uma solucdo contendo
72 mmol de cations em 250 mL de agua deionizada. Considerando-se uma razdao molar
M?*:M3* de 2:1, s30 necessarios entdo 48 mmol de M?* e 24 mmol de M3*. Foram variadas as
quantidades dos cations cobre e zinco a fim de alcangar os diferentes teores de cobre, no
catalisador. Chamando de x a quantidade (em mmol) de cobre a ser adicionada, sdo
necessarios (48 - x) mmol de Zn (na forma de ZnO) e os 24 mmol de Al (12 mmol de Al,O3).

Assim, a tabela 3 mostra a massa, em fung¢do de x, de cada componente no catalisador final:
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Tabela 3: Quantidade de sais usados para as sinteses dos HDL. Fonte: o autor.

Cu ZnO Al;03

Quantidade (mmol) X 48 - x 12
Massa molar (mg/mmol) 63,546 81,408 101,96
Massa (mg) 63,546x 3907,6 - 81,408x 1223,5

Sendo assim, a massa total de catalisador em func¢do de x é (5131,1 - 17,862x) mg. O

teor de cobre de cada amostra, em porcentagem m/m, é dado pela seguinte relacdo (4.1):

63,546x

0 — .
PO = 3T T — 17.862x

100 4.1

A partir da relacdo acima, foram calculadas as quantidades de cations para cada sintese

(tabela 4), que resulta nos teores de cobre desejados:

Tabela 4: Resultados dos calculos do planejamento das sinteses para os HDL. Fonte: o autor.

Quantidade (mmol)

Amostra
Cu Zn Al Total
CO-HDL - 48,00 24,00 72,00
C5-HDL 3,980 44,02 24,00 72,00
C10-HDL 7,850 40,15 24,00 72,00
C20-HDL 15,29 32,71 24,00 72,00

Para as sinteses, foram escolhidos como sais dos cations, os nitratos hidratados
Cu(NO3)2:2H20 (Merck®), Zn(NO3)2:6H20 (Merck®) e AI(NOs)s-9H,0 (Aldrich®). Volumes de
250 mL das solugOes aquosas desses sais foram preparados a partir das quantidades de
cations descritas na tabela 4. Os sais de nitrato, apesar de poderem fazer parte do dominio
interlamelar dos HDL, sdo facilmente trocaveis por outros dnions, como os cloretos, sulfatos
e carbonatos, que conferem uma maior estabilizacdo das lamelas. Além disso, os anions
nitrato, assim como cloreto e carbonato se decompdem a temperaturas intermedidrias (entre

400 e 450 °C), ndo fazendo parte, portanto, do catalisador final.
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Teoricamente, a utilizacdo dos sais metalicos contendo qualquer um dos anions da lista
apresentada na sequéncia (3.10) seria possivel, uma vez que todos seriam trocados pelo
carbonato adicionado. Apesar disso, e levando em consideragao um equilibrio na troca entre
os anions, a permanéncia de cloretos ou sulfatos no HDL apds a sintese e calcinagdo, poderia
prejudicar o desempenho do catalisador. A natureza do anion intercalado modifica diversas
propriedades dos HDL e consequentemente, pode influenciar na composi¢ao e propriedades

dos MO formados, bem como no catalisador final.

Com o objetivo de se obter HDL intercalados com anions carbonatos (CX-HDL), foi
preparado 250 mL de uma solucdo aquosa contendo 72 mmol de carbonato de sddio
(Aldrich®), em excesso a estequiometria do HDL, para assegurar uma troca eficiente dos dnions
nitrato. Essa solucdo foi adicionada lentamente a um recipiente contendo 1000 mL de agua
deionizada, de forma a manter o pH constante em 8,0 £ 0,02 com auxilio de um titulador
automatico (modelo L70, Mettler Toledo®). Ao mesmo tempo foi gotejada, a solugdo de
cations a uma vazdo de 0,3 mL min~%, controlada com o auxilio de uma bomba peristéltica
(modelo PD5001, Heidolph®). Terminados os 250 mL da solucdo de anions, o pH foi mantido
constante pela adi¢cdo de uma soluc3do 2 mol L™ de NaOH (Merck®), até o final da sintese. O

esquema ilustrativo da montagem usada na sintese é mostrado na figura 8.

pH

Tempo (min

( Solugdo anions controle do pH }

[ Solugdo cations |

Figura 8: Esquema de montagem utilizado na sintese de HDL pelo método de coprecipitagdo a pH
constante. Fonte: o autor.

Ap0s a sintese, os sélidos em suspensdo foram divididos em 4 tubos falcon de 50 mL
lavados por 5 ciclos de centrifugacdo, a 6000 rpm por 5 min, e ressuspensao com 40 mL de

agua deionizada, em cada ciclo. O material resultante foi seco em dessecadores na presenca
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de drierita (sulfato de célcio) ou silica gel e pressdo reduzida. Apds secagem, os agregados
foram macerados em almofariz e peneirados em peneira com 297 um de abertura (malha 50
da série Taylor), buscando-se uma uniformidade dos granulos. Assim, as amostras foram

preparadas com as composicoes nominais, descritas na tabela 5.

Tabela 5: Composicdo nominal das amostras de HDL. Fonte: o autor.

Amostra Composi¢ao nominal

CO-HDL Cuo,00ZNno,66Al0,34(OH)2,0 (CO3)0,17 :zH,0
C5-HDL Cuo,05ZNno,61Al0,34(OH)2,0 (CO3)o,17 -zH,0
C10-HDL Cuo,11Zno,56Al0,34(OH)2,0 (CO3)o,17 :zH,0
C20-HDL Cuo,21ZNn0,45Al0,34(OH)2,0 (CO3)0,17 -zH,0

4.1.1.2. Obtengao dos 6xidos mistos (MO)

A partir da analise termogravimétrica, foi avaliada uma temperatura de calcinagao
adequada das amostras de HDL, para a eliminacdo de 4gua, decomposicdo dos anions
interlamelares e desidroxilacdo das lamelas, obtendo-se um éxido misto (MO) de Cu, Zn e Al.
Geralmente utilizam-se temperaturas na faixa de 400 a 550°C para esse intuito,
minimizando-se a cristalizacdo de dxidos espinélios e dos 6xidos divalentes.'® Para obtenc3o
dos MO, as amostras de HDL foram decompostas termicamente por meio do aquecimento da
temperatura ambiente até 450 °C, com uma taxa de 5 °C min™! e uma vazdo de 30 mL min~!
de ar sintético. Ao final da rampa de aquecimento, as amostras permaneceram em um
patamar isotérmico em 450 °C por mais 30 min antes de serem resfriadas até a temperatura
ambiente. Os MO, com composicdo nominal descrita na tabela 6, foram nomeados, seguindo
o0 mesmo padrdo dos precursores, adicionando-se o sufixo -MO, ou seja, CO-MO, C5-MO,

C10-MO e C20-MO.
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Tabela 6: Composicdo nominal das amostras de MO. Fonte: o autor.

Amostra Composi¢ao nominal
CO-MO Cuo,00ZNn0,66Al0,3401,17
C5-MO Cuo,05ZNn0,61Al0,3401,17

C10-MO Cuo,11ZNn0,56Al0,3401,17

C20-MO Cuo,21ZNn0,45Al03401,17

4.1.2. Ativacgao dos catalisadores e avaliagao das propriedades cataliticas

Os catalisadores finais (nomeados apenas como CX) foram obtidos in situ pela reducdo
do 6xido misto a 350 °C por 15 min em vazdo de 30 mL min~! de uma mistura contendo 5% de
Hidrogénio diluido em 95% de Nitrogénio (5% H2/95% N, v/v). Para isso, uma massa de
100 mg das amostras foi colocada sob uma pequena quantidade de |3 de quartzo em reatores

de leito fixo (ativagdo cldssica).

Para ativacdo e avaliagcdao das amostras na reacdo de desidrogenacao do etanol (EDR),
foi utilizado um sistema de reacdo microactivity (PID Eng&Tech), operando em modo de fluxo
continuo a pressao atmosférica. Os catalisadores ativados, foram primeiramente submetidos
a uma avaliacdo do desempenho catalitico em diferentes temperaturas: 250, 300 e 350 °C por
1 h. Apds isso, foi selecionada a temperatura de 300 °C para avaliagdo da estabilidade
catalitica durante 6 h. O exterior do reator, as linhas e valvulas dentro da caixa térmica (hot
box) foram mantidas aquecidas a 180 °C para evitar condensacdo de reagentes e produtos. O
reator foi alimentado com 0,1 mL min~* (4,73 g h™!) de etanol absoluto (99,8% m/m), através
de uma bomba HPLC (modelo 307, Gilson), carreados por uma vazdo de 30 mL min~! de gés
N,. Essas condi¢cGes resultaram em uma velocidade espacial hordria mdassica (WHSV) de

47,3 h71, calculado segundo a equac3o (4.2).

massa de etanol

WHSV (h™1) = (4.2)

massa de catalisador - tempo

Além disso, outro método de ativacdo dos catalisadores foi também considerado, onde
o reator contendo a amostra de MO foi diretamente alimentado com 0,1 mL min~! de etanol

absoluto carreados por uma vazdo de 30 mLmin™? de N, (auto-ativacdo). As amostras
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auto-ativadas foram nomeadas da mesma forma que as ativadas classicamente, adicionadas
do sufixo —AA. Nesse caso, as amostras foram reduzidas por 80 min a 250 °C, buscando avaliar
o papel de diferentes espécies de cobre na reagao. Em seguida, o reator foi aquecido a 300 e

350 °C, permanecendo 45 min em cada temperatura.

A analise dos produtos da reagao foi feita com um cromatdgrafo a gas modelo 2014
(Shimadzu) equipado com um detector de ionizagcdo por chama (FID) e uma coluna capilar
Rtx-1 com dimensdes de 30 m por 0,32 mm e espessura interna de 1 um. A conversdo de
etanol (yewon), seletividade (Si), atividade (Ai) e eficiéncia catalitica (Ecat) foram calculadas de

acordo com as equacoes (4.3), (4.4) e (4.5), respectivamente:

F,, — F
Xeton (%) = mF—OUt 100 (4.3)
mn
5. (%) = —<iFi 100 (4.4)
(%) = —oi T _
' 2iNG; - F

1 1 S; - vazdo molar de etanol convertido
A;(molh™ g7*) =

massa de catalisador (4-5)

vazdo molar de etanol convertido

Ecat(h_l) = (4.6)

mols de atomos de cobre na superficie - tempo
onde Fin e Fout s30 as vazdes molares de etanol na entrada e saida do reator (mol h™),
respectivamente; NC; é o nimero de carbonos do produto i e Fi (mol h™%) a vazdo molar de
saida do produto i. O parametro Ect quantifica a atividade especifica dos sitios cataliticos por
meio do numero de ciclos cataliticos que ocorrem nesses sitios por unidade de tempo. A
frequéncia de reacdo (TOF) pode ser considerada igual a Ec: para os catalisadores na

temperatura de 250 °C, que apresenta conversdes de etanol inferiores a 20%.
4.1.3. Caracteriza¢ao das amostras

4.1.3.1. Espectrometria de emissdo optica com plasma (ICP-OES)
Uma massa de 100 mg de cada amostra de HDL foi dissolvida com 4 mL de acido nitrico
PA e diluida com agua deionizada em quantidade suficiente para 100 mL. As andlises foram
feitas em um espectrometro ICP Avio 200 (PerkinElmer) com limite de quantificacdo de
0,05 mg L. Inicialmente foi determinada uma curva de calibracdo de cada elemento (Cu, Zn

e Al) com solu¢des de referéncia multielementar (0,00; 0,05; 0,10; 0,50; 1,0 e 2,0 mg L™%). Em
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seguida, as solucdes preparadas a partir das amostras foram injetadas e comparadas com a

curva obtida.

4.1.3.2. Difragdo de raios X (DRX) convencional
O fendmeno de difracdo ocorre a partir da interacdo da radiacdo eletromagnética com
um obstaculo de dimensbes espaciais semelhantes, gerando variados elementos de
interferéncia em determinadas posicdes do espaco. A partir da andlise dos resultados de DRX,
varios parametros da estrutura do material podem ser determinados, que ajudam ndo apenas
na compreensdo de seu arranjo geométrico, como também entender as consequéncias em

suas propriedades fisico-quimicas.

Os padroes de difracdo de raios X (DRX) das amostras foram obtidos em um
difratdbmetro Bruker D2 PHASER usando a radiacdo Cu-Kq em A = 0,15406 nm. As amostras em
po foram acomodadas sobre porta-amostras de PMMA com auxilio de uma lamina de vidro,
de forma a deixar a sua superficie regular. Foi utilizada a voltagem de 30 kV, corrente de 10 mA
e uma rotacdo do porta-amostras de 15 rot min™!, para evitar orientacdo preferencial. Os
difratogramas foram coletados com passos de 0,02° e tempo de exposicdo de 1 s, entre os
angulos 26 entre 4 e 80°. Também foram coletados difratogramas em um difratdbmetro
SIEMENS D5000 operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, com passo de 0,01°,

tempo de exposi¢ao de 2 s e intervalo de 26 entre 38 e 55°.

4.1.3.3. Difracao de raios X (DRX) in situ

A caracteriza¢do da ordem a longo alcance das amostras de HDL foi feita por difra¢ao
de raios X in situ durante a decomposicdo térmica e ativacao do catalisador. As medidas foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na linha de luz XPD com um
monocromador Si(111) em energia ajustada para 8 keV (A =0,15498 nm) e um detector
Mythen 1K com detecgao de passos de 0,003° 20. Para os experimentos as amostras foram
inseridas em um forno desenvolvido no préprio centro de pesquisas, que possibilita que as
medidas sejam feitas com variagao da temperatura e com diferentes gases. Difratogramas
mais detalhados na faixa de angulos 26 de 10 a 80° com tempo de exposicao de 5 s foram
adquiridos em temperatura ambiente, patamar de calcinacdo a 450 °C e catalisador ativado a

350 °C. Durante a rampa de aquecimento (5 °C min!) foram coletados difratogramas em uma

48



faixa mais limitada de dngulos 26, entre 22 e 50 °, com tempo de exposicdo de 2 s, buscando-

se uma melhor resolugdo temporal de cerca de 2 min por difratograma.

4.1.3.4. Analise Termogravimétrica (ATG)

Os perfis de perda de massa foram obtidos pela analise termogravimétrica (ATG)
usando uma termobalanga SDT Q600 (TA Instruments) da temperatura ambiente até 450 °C
com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™! e uma etapa isotérmica de 30 min a 450 °C sob
vazdo de 30 mL min~! de ar sintético. A andlise de calorimetria diferencial exploratdria (DSC)

foi feita em um analisador Labsys Evo STA (Setaram Instrumentation).

4.1.3.5. Isotermas de adsorgao e dessorgao de N>
A drea especifica e porosidade das amostras de MO, foram determinadas por
isotermas de adsorcdao e dessor¢cdo de nitrogénio com um equipamento ASAP 2000 da
Micromeritics. As amostras foram previamente degasadas a 200 °C por 12 h sob vacuo
primario. Os dados de drea especifica foram calculados nas bases do modelo de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e distribuicdo de tamanho de mesoporos pelo método

Barrett-Joyner-Halenda (BJH), para a isoterma de adsorc¢3o e dessor¢do.”!

4.1.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As microestruturas das amostras foram observadas com um microscépio eletrénico de
varredura (XL-30, Philips), operando nos modos de deteccdo de elétrons secundarios e
retroespalhados. As amostras foram depositadas em uma fita condutora dupla-face de

carbono, sem recobrimento condutor.

4.1.3.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Para obter informagdes sobre as caracteristicas morfolégicas, como forma e tamanho
nanoparticulas metalicas nos suportes, os catalisadores ativados foram analisados por
microscopia eletrénica de transmissdo em varredura com detector de campo escuro anular
em alto angulo (HAADF-STEM). As micrografias de TEM foram obtidas em um microscépio
eletrénico FEI Tecnai G2F20, operado a 200 kV com um detector de raios X por dispersdo em
energia (EDX). As amostras foram suspensas em isopropanol por tratamento ultrassénico e
uma gota da suspensdo fina foi colocada em uma grade de niquel revestida com filme de

carbono. A medida do tamanho das nanoparticulas foi realizada com o Software ImagelJ.
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4.1.3.8. Espectroscopia de Absorgao de raios X

A técnica de espectroscopia de absorgdo de raios X (XAS, do inglés “X-ray Absorption
Spectroscopy”) é uma poderosa ferramenta que fornece informacGes detalhadas sobre a
ordem local de um atomo absorvedor selecionado (cobre e zinco, no presente trabalho) como
também sobre sua estrutura eletrénica. O uso da técnica de quick-XAS ou quick-EXAFS (onde
o termo “quick” se refere a alta resolucdo temporal na coleta de espectros) permite a
caracterizacdo com alta resolugao das transformacdes sofridas pelo atomo absorvedor sob
um processo reacional. No presente trabalho, a caracterizacdo por quick-XAS durante a
decomposicdo térmica do HDL, ativacdo do catalisador e reacdo foi conduzida na linha de luz

ROCK (Rocking Optics for Chemical Kinetics) no Sincrotron SOLEIL (Gif-sur-Yvette, Franca).

Quando os raios X atingem uma amostra, a radiagdo oscilante do campo
eletromagnético interage com os atomos componentes da amostra, sendo espalhada ou
absorvida, excitando elétrons do caroco, neste ultimo caso. Assim, apds ser incidido um feixe
estreito e paralelo de raios X com intensidade lo em uma amostra, sua intensidade serd

reduzida a |; de acordo com a expressao (4.7) derivada da lei empirica de Beer-Lambert:
Io — -
In ( /11) =pu-t (4.7)

sendo a absorbancia definida por ln(IO/Il), i o coeficiente de absorc¢do linear (cm™),

dependente do tipo de dtomo e densidade do material, e t a espessura da amostra (cm).

Quando é feita uma varredura em energia dos raios X incidentes em uma amostra, a
absorbancia aumenta drasticamente em alguns intervalos de energia, formando bordas de
absorcdo. Para cada elemento, isso ocorre quando a energia dos fétons é suficiente para
excitar um elétron de um nivel interno para o estado continuo, gerando um fotoelétron. Tais
energias correspondem as energias de ligacdo dos elétrons nas camadas K, L, M, etc.,
classificando-se as bordas, em ordem decrescente de energia, em K, L, Ly, Ly, M, etc.,
correspondentes a ejecdo de elétrons 1s (2Su), 2s (%Su), 2p (®Px), 2p (%Ps.), 3s (Su),
respectivamente. Dessa maneira, a XAS trata-se da medida da absor¢do de raios X nas

proximidades de uma ou mais bordas de absorc3o.%?

Uma borda de absorc¢do apesar de ser descrita como um valor de energia (Eo), ndo é

analisada apenas como uma descontinuidade no coeficiente de absor¢do de raios X por um
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elemento. Na verdade, sao obtidas informagdes sobre a estrutura na proximidade da borda e
bem além da mesma. A estrutura na proximidade da borda de absorcdo é referenciada
geralmente como XANES (do inglés “X-ray Absorption Near-Edge Structure”) e as oscilagcdes
ap6s a borda como EXAFS (do inglés “Extended X-ray Absorption Fine Structure”).®? A distinc3o
das duas regides é arbitraria, mas frequentemente considera-se como XANES a regido entre 0
a 100 eV em torno da borda e a regido seguinte, até o fim do espectro, como EXAFS. O
espectro XANES é considerado uma impressao digital da estrutura local, trazendo informacao
sobre a simetria local em torno do dtomo absorvedor e seu estado de oxidagao, podendo ser,
geralmente, comparado com espectros de referéncia. As oscilacdes EXAFS trazem
informacdes da ordem local de um a4tomo absorvedor nas esferas de coordena¢do mais
proximas. O sinal de EXAFS, x(k), € a soma de todas as i contribuicGes de conjuntos de
atomos vizinhos retroespalhadores localizados em distancias aproximadamente iguais

do 4tomo absorvedor (4.8):°2

(k
x(k) = S§ Z N; %e—ZRi/Mk)e—ZG?kzsen[ZkRi + 8;(k)] (4.8)
i .

l

onde k é o numero de onda do fotoelétron, fi(k) e 6i(k) sdo a amplitude do caminho de
dispersdo e a fase do fotoelétron, N; é a degenerescéncia do caminho do espalhamento, R; é
o comprimento do caminho médio efetivo (distancia interatdmica em interacdes individuais),

oi? é o desvio médio quadratico de R;, e A(k) é o livre caminho médio do fotoelétron.

Os espectros de quick-XAS foram coletados simultaneamente na regido de energia da
borda K do Cu (8979 eV) e Zn (9659 eV) com uma frequéncia de oscilacdo de 2 Hz do
monocromador de Si(111) do tipo channel cut levando a obtencdo de dois espectros a cada
0,5 s.93 As amostras de HDL (15 mg) foram diluidas em nitreto de boro (BN, 30 mg) e colocadas
em um forno porta-amostras®* desenvolvido no préprio laboratério. Inicialmente as amostras
foram tratadas termicamente até a temperatura de 450 °C, com uma taxa de aquecimento de
5 °C min~! e vazdo de 30 mL min! de ar sintético. Um atenuador de 250 um de Al foi utilizado
para proteger as amostras contra a reducdo pelo feixe de raios X. Ao final da rampa de
aquecimento, o atenuador foi retirado e as amostras foram mantidas por mais 30 min em
etapa isotérmica a 450 °C. Em seguida, as amostras calcinadas foram resfriadas até 350 °C em

uma vazdo de 30 mL min~! de N, e ativadas em uma vaz3o de 30 mL min™! de hidrogénio
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diluido em hélio (5% H2/95% He). Os testes cataliticos foram realizados a 250, 300 e 350 °C
durante 45 min, alimentando o reator com etanol eluido com 40 mL min~! de He através de
um saturador a 43 °C. A analise simultanea da composi¢ao dos gases na saida do reator, foi

realizada com auxilio de um espectrometro de massas MKS Cirrus LM99 Analyser em linha.

A andlise, calibracdo em energia e normalizacdo dos espectros brutos obtidos por
quick-XAS foram feitas primeiramente usando uma interface grafica para usuarios (GUI) em
Python, desenvolvida no préprio laboratério, a fim de tratar simultaneamente uma grande
quantidade de dados.® Inicialmente, determinou-se o valor de Eo, pelo maximo da derivada
de um espectro de cobre e zinco metalicos, alinhando-se os demais espectros pelas
referéncias. A normalizacdo foi feita subtraindo-se a pré-borda e a absorcdo atémica,
permitindo que os espectros ndo dependam do fluxo de fétons antes e depois da amostra.
Apds isso, foi analisada a estrutura na proximidade da borda de absor¢do dos raios X
(quick-XANES), por meio de trés etapas: (i) caracterizacdo do ambiente quimico do HDL; (ii)
identificacdo das espécies formadas (utilizando todo o conjunto de dados disponivel) e
caracterizacdo de seu ambiente quimico; e (iii) quantificacdo das espécies formadas em

funcdo da temperatura e/ou em funcdo do tempo de reacgdo.

Os conjuntos de dados normalizados foram analisados por Resolu¢ao Multivariada de
Curvas com Minimos Quadrados Alternantes (MCR-ALS)*® e Andlise de Componentes
Principais (PCA) usando o cédigo MCR-ALS GUI 2.0 desenvolvido por Tauler e colaboradores,
na plataforma Matlab®.®” O principio da analise MCR-ALS envolve a determinacdo algébrica
de um conjunto provavel de espectros puros e concentracdes, capaz de explicar a totalidade
do conjunto de dados, por interacdo e minimizacdo da matriz com minimos quadrados
alternantes.”®%° |sso permite extrair os componentes cuja soma constitua o espectro
experimental sem induzir tendéncias, como recorrer a hipdteses sobre as espécies envolvidas
durante a reacdo ou o uso de espectros de referéncias, que geralmente ndo sdo totalmente
apropriados.'® A saber, um conjunto de dados normalizados de XAS é definido como uma
matriz D, resultante da combinacdo de trés matrizes: C (concentracdo das componentes
puras); S (espectros XAS normalizados das componentes puras); e E (incertezas

experimentais), seguindo a equacao matricial (4.9):

D=C-ST+E (4.9)
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onde ST é a matriz transposta de S. Para esse escopo, restri¢cdes de natureza fisica e quimica
apropriadas nas matrizes C e S sdo impostas para ajudar na convergéncia da resolucdo
multivariada de curvas. Por exemplo, foram aplicadas restricdes as matrizes C e S para que:
(i) contenham apenas valores positivos (ndo-negatividade da concentragdo e absorbéancia),
(i) cada espécie seja descrita com um Unico maximo no seu perfil de concentracdo
(unimodalidade), e (iii) a soma das concentragdes seja igual a 1 (100%) em qualquer tempo da

reacao (relacdo de fechamento).

Para iniciar a minimizacdo pelo MCR-ALS é necessario determinar o niumero de
componentes necessario para descrever a matriz D e, também para se obter uma estimativa
inicial, tanto para a matriz de concentracao quanto para a matriz de espectros. Para esse
propdsito, o método de analise de componentes principais (PCA) e decomposi¢cdo de valor
singular (SVD) que descrevem D como vetores ortogonais foi previamente utilizado para
analise de classificacdo das matrizes C e S'. Para estimar o nimero de componentes envolvidas
nas transformacdes de fase, foram analisados os graficos de evolucao das PCA e dos
autovalores obtidos por SVD dispostos em ordem decrescente em fung¢do do nimero de
espectros em D (figura 9). O nimero de componentes a ser retido usando esse grafico é aquele
presente na inclinacdo antes do ponto que inicia a curva com tendéncia assintética. Nestes
casos, a analise SVD indica que as variancias das matrizes D, obtidas durante a decomposicdo
térmica do HDL precursor, pode ser descrita considerando apenas 2 componentes na borda K
do cobre e, de forma similar, apenas 3 componentes sdo necessarias para explicar a variancia

do conjunto de dados na borda K do zinco.

Para determinar os parametros estruturais relacionados com as espécies metalicas de
cobre nas amostras ativadas, foi feito um ajuste nao-linear dos minimos quadrados das
transformadas de Fourier (FT) k3x(k) dos espectros EXAFS usando o programa de interface
grafica Artemis.®> A partir do espectro de EXAFS de uma referéncia de cobre (folha de
cobre metalico) coletado nas mesmas condicdes experimentais e suas caracteristicas
estruturais e eletrénicas conhecidas, sdo obtidos os valores de Eo para a escala de k e So?
(fator de reducdo da amplitude). Com esses dados fixados, é feito o ajuste dos espectros de
EXAFS das amostras ativadas, obtendo-se o nimero de coordenacdo da primeira esfera de

vizinhos Cu (Ncu-cu) € sua distancia de ligacdo (Rcu-cu).
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Figura 9: Grafico para determinacdo do niumero de componentes presentes durante a decomposicao
térmica do HDL nas bordas K de absorcdo do cobre e zinco. Fonte: o autor.

Diversas nanoparticulas monometdlicas (como Cu, Ni, Pt, Rh, Ir, Au, entre outros),
cristalizam em uma estrutura de rede cubica de face centrada (CFC). Um atomo interno de
uma referéncia cristalina CFC possui 12 vizinhos (Ncu-cy =12). Os atomos de superficie
possuem menor valor de Ncycy pela auséncia de alguns vizinhos fazendo com que essa
diferenga seja mais pronunciada, quanto menor o tamanho das nanoparticulas. Duas
estruturas utilizadas como modelo para nanoparticulas CFC s3o cuboctaedros e icosaedros.%!
Essas estruturas formadas de camadas concéntricas completas sdo boas aproximacgGes para
clusters de pequenos tamanhos (entre 10 e 1000 dtomos), enquanto particulas grandes em
que detalhes da morfologia da superficie ndo sdo relevantes podem ser perfeitamente
tratadas como esferas.’® Em clusters cuboctaédricos regulares, a evolu¢do do nimero de
atomos (Nat) com o aumento da ordem do cluster (L), ilustrados na figura 10, se da por

chamados numeros magicos (1, 13, 55, 147, 309, 561, 923, 1415, 2057...) definidos pela

expressao (4.10).102

1
N =5 (10L% + 1517 + 11L + 3) (4.10)
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N,=13 N,=55 N,=147 N,.=309 N_=561

Figura 10: Clusters cuboctaédricos segundo a ordem (L) e nimero de atomos (Nat). Fonte: o autor.

No presente trabalho, foi considerado que todos os atomos de cobre metalico estavam
distribuidos na forma de nanoparticulas metdlicas em um arranjo cuboctaédrico para
obtencdo de L e de diversos parametros estruturais das nanoparticulas, como a dispersao
aparente de Cu® (Dcy), a drea de cobre metadlico (Scu) e o tamanho de nanoparticulas (dcy), por

meio das seguintes rela¢des:'0?

24L(5L2 + 3L+ 1)

N = 411

Cu=Cu ™ 1013 + 1512 + 11L + 3 (4.11)

Dcy (%) = 3017 +6 100 4.12

Cut”®) = 7013 + 1512 + 11L + 3 (4.12)

Scu(mM? g71) = 6.4955- 1072 - C¢y - Dy (4.13)
600M ¢y,

d = < 4.14

cu(nm) DepoN, (4.14)

onde Ccy € a porcentagem de cobre na amostra, Mc, é a massa molar do Cu (63,55 g mol™), p
é a densidade do cobre (8,94gcm™3), o é a drea especifica por domo de cobre
(6,85 A2 atomo™), e Ng é a constante de Avogadro. Na figura 11 é mostrado como cada um

desses parametros varia com a ordem do cluster.

Essas consideracdes mostram a importancia do controle do tamanho das particulas da
fase ativa em que a drea metalica e a dispersdo de cobre diminuem exponencialmente com o
aumento da ordem do cluster. Vale ressaltar que EXAFS é um método poderoso de
caracterizacdo de nanoparticulas metalicas em comparacao a outros métodos convencionais
devido a algumas caracteristicas Unicas na determinacdo de distancias interatémicas,
tamanhos médios de nanoparticulas (até menores que 2 nm), alguns detalhes da forma das

nanoparticulas, além da possibilidade de uso sob condicdes in situ e operando.'3
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Figura 11: Influéncia do nimero de atomos e ordem dos clusters de cobre em alguns parametros
estruturais: (a) nimero de coordenagado (Ncu-cu), (b) drea metdlica de cobre (Scu), (c) dispersdo (Dcy) €
(d) didmetro de nanoparticulas (dc,). Fonte: o autor.

56



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdao das amostras

A tabela 7 mostra a composicdao determinada experimentalmente para as amostras de
hidroxido duplo lamelar (HDL). As concentra¢des de Cu, Zn e Al nas amostras de HDL foram
determinadas por ICP-OES, mostrando uma grande proximidade com a composi¢do nominal
(tabela 5). A quantidade de 4gua foi determinada pela ATG, considerando o primeiro evento
relacionado a perda de agua. As quantidades de hidroxilas e anions carbonato, foram
calculados pela estequiometria do HDL e pela razdo M?*:M3* experimental, assumindo que as
amostras sdo formadas de uma Unica fase. As razdes M?*:M3* também est3o muito préximas
do valor nominal de 2:1. As pequenas flutuagdes encontradas podem ser originadas da
hidratacdo dos sais precursores, soma de erros instrumentais nas pesagens, lixiviacao parcial
durante a lavagem, aproximacgdes nos cdlculos e da prdpria técnica de quantificacdo dos

metais.

Tabela 7: Composic3o experimental e razio M?*:M3* das amostras de HDL. Fonte: o autor.

Amostra Composic3o real Razdo M?*:M3*
CO-HDL Cuo,000ZN0,696Al0,304(0OH)2,0 (CO3)0,15-0,63H,0 2,3
C5-HDL Cuo,056ZN0,634Al0,310(0H)2,0 (CO3)0,15-0,65H,0 2,2

C10-HDL Cuo0,102ZN0,619Al0,279(OH)2,0 (CO3)0,14 -0,58H,0 2,5

C20-HDL Cuo,220ZNn0,477Al0,303(OH)2,0 (CO3)0,15-0,57H20 2,3

5.1.1. Estrutura cristalina dos HDL

Os padroes de difragdo de raios X das amostras de HDL sdao apresentados na figura 12,
mostrando um conjunto de picos caracteristicos da estrutura cristalina desses materiais. Os
picos de difracdo (008) indexados como (003), (006) e (009) estdo relacionados com o plano
de empilhamento das lamelas. Todos os picos observados sdao do HDL, confirmando a

formacao de uma Unica fase cristalina a partir do método de sintese empregado.
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Figura 12: Padroes de DRX das amostras de HDL. Fonte: o autor.

A partir dos difratogramas, alguns parametros puderam ser calculados para os HDL
(tabela 8). Os espacamentos basais (dooe) € parametros da cela unitaria (a = 2d110 € ¢ = 3doo3)
foram calculados pela equacdo de Bragg (nA = 2dnke -senB), utilizando os picos (003), (006) e
(110). O parametro de rede a fornece a distancia média entre os cations presentes nas
lamelas, enquanto o pardmetro ¢, no caso do grupo espacial R-3m (sistema cristalino
romboédrico), representa a distancia entre 3 camadas sucessivas de lamelas, ou seja, a

posicao dos atomos se repete a cada 3 lamelas.

O tamanho médio de cristalitos (D) e a microdeformacdo (g) ao longo da direcdo c,

foram calculados a partir da equacg3o (5.1):*°

2co0s?0 1\2 sen?6
p7cos™6 _ ( 2 (5.1)

/12 B) + 16¢& /12

onde B é a largura a meia altura (fwhm) do pico, A = 0,15406 nm é o comprimento de onda da

radiacdo incidente e 8 é o angulo de Bragg. Essa equacdo se reduz a equagdo de Scherrer

A . . ~ ~ . . . .
(D = ﬁcos@)' na auséncia de microdeformacdo. A relacdo foi aplicada nos dois harmonicos

BZcos?0 o sen?6
=z em fungdo de —3

. Pelo ajuste linear dos

(003) e (006), construindo-se um grafico de

pontos obtidos em cada amostra (figura A2, no apéndice), tem-se a microdeformacao

determinada pela inclinac3o (inclinagio = 16¢?) e o tamanho médio de cristalito determinado
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pela intersegdo (intersecao = (%)2). Independentemente do teor de cobre nas amostras,
foram obtidas fases Unicas de HDL bem cristalizadas (microdeformagdao menor que 0,001),
com parametros estruturais semelhantes. A distancia basal para todas as amostras ficou em
torno de 0,75 nm, valor coincidente com o valor observado na literatura para intercalacdo de
anions carbonato.’® De forma similar, para todas as amostras o tamanho de cristalito na

direcdo c foi quase invariante, em torno de 31 nm.

Tabela 8: Parametros estruturais dos HDL calculados a partir dos padrdes de DRX das amostras.
Fonte: o autor.

Amostra  dgos)(nm) a (nm) ¢ (nm) Doos (nm) e(-107?)
CO-HDL 0,75 0,306 2,26 30,8 0,04
C5-HDL 0,75 0,307 2,28 32,7 0,1

C10-HDL 0,75 0,307 2,27 31,3 0,1

C20-HDL 0,75 0,307 2,27 29,7 0,1

5.1.2. Decomposicao térmica dos HDL a MO

A decomposicdo térmica dos HDL e formacdo de MO é uma etapa importante na
formacgao do catalisador, pois influencia diretamente na dispersao e tamanho das particulas
de 6xido, que terdo fun¢des de suporte, promotores e irdo dar origem a fase metalica ativa

do catalisador.

5.1.2.1. Analise termogravimétrica (ATG)

A figura 13 mostra os perfis de perda de massa (TG) e de calorimetria diferencial
exploratdria (DSC) das amostras de HDL, juntamente com o monitoramento dos sinais de
espectrometria de massas da agua e gas carbonico (m/z=18 e 44, respectivamente) medidos
em experimentos distintos, mas em mesmas condi¢des experimentais. Para todas as amostras
é possivel observar um perfil similar, com 2 principais eventos endotérmicos, alcancando uma
perda de massa total de aproximadamente 29%, a 450 °C e permanecendo invariante durante

os 30 min de isoterma nessa mesma temperatura.
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Figura 13: ATG, DSC e monitoramento das massas de agua e gds carbonico: (a) CO-HDL, (b) C5-HDL,
(c) C10-HDL e (d) C20-HDL. Fonte: o autor.

Inicialmente, em temperaturas entre ambiente e 120 °C ocorre uma perda de massa
relacionada com a saida de uma pequena quantidade de agua fracamente adsorvida na
superficie externa dos cristalitos de HDL. O segundo evento, observado entre 120 e 200 °C, é
relacionado com a saida de dgua intercalada, juntamente com a desidroxilacdo parcial das
lamelas do hidréxido, correspondendo ao sinal mais intenso de saida de 4gua no espectro de
massas. O terceiro evento esta relacionado com a decomposicdo dos anions carbonato
presentes no dominio interlamelar, entre 200 °C e aproximadamente 450 °C, concomitante
com a desidroxilacdo do restante das lamelas. Isso leva ao colapso da estrutura lamelar e

formacgao de MO dos metais componentes.

5.1.2.2. Difragdo de raios X (DRX) in situ
A decomposicdo térmica das amostras de HDL foi também monitorada por difracdo de
raios X in situ (figura 14). E possivel observar a progressiva diminuicdo em intensidade e area

(figura 14e) dos picos relacionados ao HDL, até o colapso da estrutura lamelar, evidenciado
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pelo desaparecimento dos picos basais (006) e (009), em aproximadamente 200 °C. Além

disso, ocorre a contracdo do espacamento basal, devido a saida de agua do interior das

lamelas (figura 14f).
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Figura 14: Monitoramento in situ por DRX das amostras durante a decomposicdo térmica: (a)
CO-HDL, (b) C5-HDL, (c) C10-HDL e (d) C20-HDL, juntamente com a evolucdo (e) da area do pico de
difracdo (006) e (f) do espagamento basal, em funcdo da temperatura. Fonte: o autor.

Na sequéncia, observam-se picos alargados e de baixa intensidade, relacionados com
a formacdao de MO, compostos pela sobreposicdo de picos de dxidos nanocristalinos. Os
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difratogramas de raios X das amostras apds calcinacdo sdo apresentados na figura 15. As fases
relacionadas com o CuQ, ndo sdo facilmente detectadas, devido a contribuicdo de diversos
fatores, como os baixos teores, efeito da dispersdo homogénea, baixa cristalinidade e
sobreposicdo com os sinais da fase ZnO. No entanto, foi possivel observar que a medida que
o teor de cobre aumenta, a assimetria entre os picos (100) e (101) do ZnO também aumenta,

devido ao aumento de intensidade dos picos (002) e (111) do CuO na mesma regido de 26.
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Figura 15: PadrGes de DRX das amostras de MO. Fonte: o autor.

Tabela 9: Tamanho de cristalitos a partir dos sinais de difracdo de ZnO e perdas de massa nos
principais eventos da ATG. Fonte: o autor.

Perda de massa (%)

Residuo TG (%)

Amostra Dzno (nm)
1° evento 2° evento
C0-MO 3,8 13,1 12,4 71,5
C5-MO 3,2 13,7 12,1 71,3
C10-MO 2,9 13,9 12,1 71,1
C20-MO 2,2 13,3 11,8 71,6
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O tamanho médio de cristalitos da fase ZnO (Dzno) foi determinado a partir da equagao
de Scherrer (tabela 9), usando o pico de difracdo (100). Devido a diminuicdo concomitante dos
teores de zinco com o aumento do teor de cobre, é observada a formacdo de cristalitos de
Zn0 de menor tamanho (C20-MO < C10-MO < C5-MO < C0-MQ). Entretanto, o
comportamento dos tamanhos de cristalitos, podem estar relacionados a sobreposicao de
picos de difracdo de outras fases nanocristalinas, como nano-ZnAl;0s e CuO, causando um

alargamento e subestimag¢ao dos valores encontrados.

5.1.2.3. Espectroscopia de absorcao de raios X (quick-XAS)

Devido a seletividade atomica, o monitoramento da decomposi¢cdo térmica pela
técnica de quick-EXAFS fornece uma compreensao das transformacgdes de fase ocorridas em
cada cdation 3d sem interferéncia devido a sobreposi¢des de sinais, como observado por DRX.
Além disso, a técnica revela a composicdo completa da amostra independentemente da
existéncia ou ndo de uma ordem a longo alcance. A decomposi¢cdo térmica dos HDL e a
formacao de novas fases foram investigadas in situ por XAS, monitorando as regides das

bordas K de absorcao dos atomos de cobre e zinco.

Observando a especiacao de fases de zinco por XAS, um estudo prévio com HDL de
composicdo ZnAl intercalado com &nions cloreto,’® revela que é formada uma mistura de
espécies nano-ZnO e nano-ZnAl,O4 durante a calcinagdo, com sutis diferengas na composi¢ao
e uma evolugdo altamente correlacionada. Nestes casos, quando duas ou mais componentes
apresentam uma evolugdo correlacionada em concentragdo, a analise por MCR-ALS encontra
dificuldade para separa-las com eficiéncia, podendo considera-las erroneamente como
apenas uma componente. Em uma primeira analise dos espectros da decomposi¢ao térmica
do HDL, a minimiza¢do por MCR-ALS, considerando apenas 3 componentes (como fornecido
pela analise SVD, figura 9), forneceu ajustes aceitdveis com respeito as combinacdes lineares
dos espectros, mas com concentragdes de ZnAl,04 acima do permitido, dada a estequiometria
do HDL. Estes resultados ndo-completamente consistentes, obtidos com as 3 componentes,
sugerem que a classificagdo da matriz usada para a minimizagao MCR-ALS foi subestimada,
um problema que pode ocorrer quando existe uma grande similaridade entre espectros ou
perfis de concentracdo em co-evolucdo.'® Para superar esse problema de deficiéncia de
classificacdo e isolar os espectros das componentes puras, todos os espectros de Zn medidos

a temperatura ambiente, apds a decomposi¢ao térmica e com diferentes composi¢des de
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HDL,% foram analisados juntos, aplicando-se uma restri¢do de concentragdo para a formacdo

de nano-ZnAl;O4. Também foram incluidos na matriz D, alguns espectros obtidos apods

decomposicdo térmica de um HDL de ZnAl com razdo Zn:Al de 0,5:1 (estequiometria que

favorece a formacdo de ZnAl,04) e alguns espectros de um nanocompdsito contendo um HDL

de CuZnAl em uma matriz de PMMA, calcinado a atmosfera estatica. Assim, foi construido um

conjunto de dados, conhecido como conjunto de dados expandido com colunas racionais

(CWA), com amplas e importantes variagbes em parametros de composi¢do e processos, que

permitiram a extracao das componentes esperadas, ZnO e ZnAl;04, juntamente com uma

guarta componente inesperada. Os espectros de XANES e as transformadas de Fourier (FT)

das componentes sdo apresentados na figura 16.
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Figura 16: (a) Espectros XANES de todas as componentes de zinco obtidas por MCR-ALS e as

correspondentes FT dos espectros EXAFS: (b) nano-Zn0O, (c) nano-ZnAl,0, comparadas com as

referéncias dos dxidos cristalinos, e (d) TPN com o ajuste da primeira esfera de coordenacao.

Fonte: o autor.

A analise da FT do espectro de quick-EXAFS da quarta componente (figura 16d) revelou

uma estrutura de Zn tetraédrica com uma primeira esfera de coordenacdo contendo 3,9 + 0,2
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oxigénios localizados & 1,92 + 0,01 A de distancia. Essa componente foi entdo nomeada como
pré-nucleo tetraédrico de Zn (TPN).”® A presenca dessa componente foi essencial para obter
uma menor variancia na reconstrucao dos dados experimentais, respeitando as restricdes de
concentracdo de todas as espécies, incluindo nano-ZnAl,O4. Para todas as espécies, a segunda
esfera de vizinhos Zn-Zn ou Zn-Al (segunda contribuicdo da FT em torno de 3,0 A), apresenta
grandes diferencas em intensidade, comparando-se os espectros isolados com as referéncias
cristalinas (figura 16b e 16c¢). Essa caracteristica esta relacionada com o tamanho nanométrico
das fases presentes, isoladas por MCR-ALS, o que corrobora com os resultados de DRX,
mostrando a presenga de uma fase ZnO de baixa cristalinidade e auséncia de sinais de difragao
relacionados com as fases TPN e nano-ZnAl,04. Com essas informagdes, os conjuntos de dados
dos espectros de Zn de cada amostra (figura 17), obtidos durante a decomposicdo térmica das

amostras, foram minimizados por MCR-ALS usando os quatro espectros isolados inicialmente.

Como ja discutido anteriormente, as espécies de zinco, inicialmente em um ambiente
HDL, sdo transformadas em nano-ZnO, TPN e nano-ZnAl;04. As figuras 17a, 17c e 17e mostram
os conjuntos de dados XANES de cada amostra, durante as decomposicdes térmicas. As figuras
17b, 17d e 17f mostram os perfis de composicdo das espécies de zinco, obtidas por MCR-ALS
dos respectivos conjuntos de dados. Para todas as amostras a formacdo dessas espécies de
oxidos inicia entre aproximadamente 100 e 150 °C, evoluindo de forma correlacionada até
atingir diferentes composi¢des ao fim do processo, em 450 °C, de acordo com a
estequiometria de cada amostra. A amostra CO-HDL também apresentou o mesmo perfil de

decomposicdo térmica das outras amostras (figura 18).
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Figura 17: Evolucdo dos espectros quick-XANES na borda K de absorgao do zinco durante a
decomposig¢do térmica das amostras: (a) C5-HDL, (c) C10-HDL e (e) C20-HDL, e os correspondentes
perfis de concentragdo em fungdo da temperatura: (b) C5-HDL, (d) C10-HDL e (f) C20-HDL.

Fonte: o autor.
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decomposicdo térmica da amostra CO-HDL e (b) correspondente perfil de concentragdo em fungdo da
temperatura. Fonte: o autor.

Por outro lado, a decomposicdo térmica das espécies de Cu é perfeitamente descrita

com apenas duas componentes (figura 19a), facilmente isoladas da minimiza¢dao por MCR-ALS

dos diferentes conjuntos de dados. E possivel notar um pequeno aumento na amplitude da

segunda contribuicdo das FT dos espectros de EXAFS (figura 19b) o que pode ser causado pelo

tamanho dos cristalitos de CuO com o aumento do teor de cobre no HDL. Ainda assim, as

amplitudes de difusdo das segundas esferas de vizinhos (Cu-Cu) das FT indicam que as trés

amostras calcinadas apresentaram particulas muito pequenas, quando comparadas com a

referéncia de CuO cristalina.
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Figura 19: (a) Espectros XANES das componentes de cobre envolvidas na decomposi¢ao térmica das
amostras e (b) FT dos espectros EXAFS das espécies nano-CuO comparadas com a referéncia
cristalina. Fonte: o autor.
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Fonte:

0 autor.

Os perfis de concentracdo, obtidos por MCR-ALS, das espécies de Cu envolvidas na

decomposicdo térmica dos HDL, sdo mostrados na figura 20. Durante a decomposicdo térmica,

as espécies de Cu, inicialmente em um ambiente caracteristico de um HDL (Cu-HDL), sdo

diretamente transformadas em nano-CuO. A transformacdo se inicia entre 120 e 150 °C e
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alcancando 100% em aproximadamente 350 °C, independentemente do teor de cobre no HDL.
Esses resultados corroboram com os resultados de ATG (figura 13), que mostram a perda de
massa relacionada a saida de dgua pela desidroxilacdo das lamelas inorganicas nessa mesma
faixa de temperatura de formacdo dos Oxidos. E importante destacar a evolucdo
correlacionada na formacao das espécies TPN e nano-CuO. A substituicdo isomérfica de Zn
por Cu, deve causar importantes distor¢des estruturais na rede lamelar do HDL, associadas ao
efeito Jahn-Teller em espécies de cobre octaédricas. Esse efeito é responsavel pela saida

precoce do cobre da estrutura lamelar, comparado com outros cétions divalentes.’®

As composicOes das amostras de MO estdo resumidas na figura 21. Com o aumento do
teor de cobre, na sequéncia CO, C5, C10 e C20-MO, é evidenciado um aumento na quantidade
de espécies TPN (8,8%; 13,3%; 17,7% e 21,5%) e nano-ZnAl;04 (27,0%; 27,0%; 33,7% e 37,5%)
e uma diminuicdo em quantidade das espécies nano-ZnO (64,2%; 59,7%; 48,6% e 41,0%).
Portanto, a presenca de maiores quantidades das fases nanocristalinas CuO, TPN e ZnAl;04, a
medida em que o teor de cobre aumenta, explica o alargamento dos picos de difracdo

(figura 14), relacionados, em uma primeira analise, a picos exclusivamente de fase nano-ZnO.
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Figura 21: Composi¢des das amostras de MO. Fonte: o autor.

Nas figuras 22a 22b e 22c sao mostrados os espectros XANES na borda de absor¢ao do
zinco, das amostras de MO. Notam-se pequenas variacdes da forma do perfil, relacionadas

com as variagdes nas composi¢ées de nano-ZnO, TPN e nano-ZnAl;04. Além disso, foram feitas
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as reconstrucdes dos espectros, pela combinacao linear das concentra¢cdes médias e espectros

isolados por MCR-ALS. Nas FT dos espectros de EXAFS das amostras calcinadas (figura 22d)

nota-se uma diminuicdo em intensidade da segunda e terceira esfera de coordenacdo a

medida que o teor de cobre aumenta, sugerindo uma diminuicdo da cristalinidade do MO

formado. Isso era esperado pelo aumento de concentracdo de TPN na amostra, que possui

menor tamanho, comparada com os demais componentes, refletindo na ordem local dos MO.
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Figura 22: Reconstrucgdes dos espectros de quick-XAS na borda K de absor¢ao do zinco pela
combinacdo linear das espécies e concentracdes obtidas por MCR-ALS das amostras de MO:
(a) C5-MO, (b) C10-MO, (c) C20-MO e (d) FT dos respectivos espectros de EXAFS. Fonte: o autor.

5.1.3.

Textura e morfologia dos MO

5.1.3.1. Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A figura 23 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das

amostras de HDL e de MO. Nas imagens, é possivel notar a presenca de plaquetas (geralmente

com formato hexagonal) formando agregados do tipo castelo de cartas, muito comum para

esse tipo de material.’® Embora os resultados de DRX n3o indiquem diferencas significativas
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no tamanho médio de cristalito na direcdo ¢ dos HDL (figura 12 e tabela 8), o aumento dos
teores de cobre altera a morfologia do material (figuras 23a, 23c e 23e), diminuindo o

tamanho das plaquetas (C5 > C10 > C20).

Figura 23: Imagens de MEV das amostras: (a) C5-HDL, (b) C5-MO, (c) C10-HDL, (d) C10-MO, (e) C20-
HDL e (f) C20-MO. Fonte: o autor.

Também é possivel observar que os agregados de plaquetas se tornam mais compactos
com o aumento dos teores de cobre. Apds a decomposicao térmica (figuras 23b, 23d e 23f),

as amostras de MO retém a mesma forma de plaquetas e como ja discutido a luz dos
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resultados de TG, DRX e XAS, sdao formados 6xidos metaestaveis contendo ambos os cations
divalentes e trivalentes em uma configuracdo densamente compactada.'’”’* As mesmas
observacoes ja foram feitas na literatura, mostrando que os MO derivados de HDL formam
uma fase paracristalina, ou seja, um tipo de ordenamento entre um material cristalino e um

amorfo (ordenacdo de curto e médio alcance em sua rede).”

5.1.3.2. Isotermas de adsorg¢ao e dessorgao de N>
A textura das amostras de MO foram avaliadas por meio das isotermas de

adsorcdo/dessorcdo de N,, mostradas na figura 24.
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Figura 24: Isotermas de adsor¢do/dessorg¢do de N, para as amostras: (a) CO-MO, (b) C5-MO,
(c) C10-MO, e (d) C20-MO. Fonte: o autor.

De acordo com a classificacdo da IUPAC, a auséncia de um patamar em pressoes
relativas proximas a 1 é tipica das isotermas do tipo Il e caracteristica de materiais
macroporosos. Além disso, a existéncia de uma histerese entre as isotermas de adsor¢do e
dessorcdo evidencia a coexisténcia de mesoporos.’®® A forma da histerese pode ser
classificada como uma mistura do tipo H1 e H3. A histerese do tipo H3 estd associada a
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presenca de poros em forma de fendas formados pela agregacdo das plaguetas. A histerese
do tipo H1 estd associada a presenca de poros tubulares, abertos nas duas extremidades, e
pode ser explicada, nesse caso, pela presenca de poros maiores entre as regides mais

compactas, observadas nas micrografias da figura 23.
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Figura 25: Distribuicdo de tamanho de poros calculados a partir das isotermas de: (a) adsorcdo e (b)
dessorcdo de N, pelo método BJH. Fonte: o autor.

A partir das isotermas de adsorcdo e dessorcao, foi calculada a distribuicdo dos
tamanhos de mesoporos por meio do método BJH (figura 25). As curvas calculadas a partir das

isotermas de dessorcdo (figura 25b) apresentaram uma estreita distribuicdo do tamanho
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centrada em 2,4 nm. As curvas calculadas por meio das isotermas de adsorc¢ao (figura 25a) sdo
mais sensiveis ao interior do poro e a distribuicdo é muito mais larga, com frequéncia maxima
em 3,6 nm. Esse comportamento pode ser relacionado a poros no formato de fenda, com uma
extremidade com tamanho muito diferente da outra. De fato, as micrografias da figura 23
mostram a presenc¢a de plaquetas empilhadas na forma de castelo de cartas, explicando a
presenca de diferentes tamanhos de mesoporos entre a regido préxima ao contato de
plaguetas e a extremidade oposta. Conforme observado na tabela 10, a quantidade de
mesoporos diminui com o aumento do teor de cobre nas amostras, e existe uma tendéncia de
aumento na quantidade de poros maiores que 20 nm. Esses resultados também estdo de
acordo com as imagens de MEV, onde o aumento do teor de cobre evidencia o aumento de
regidoes mais compactas em detrimento dos agregados de plaquetas, formando poros maiores

entre essas estruturas.

E possivel notar uma diminuicdo na drea especifica de 91 para 68 m2g™ com o
aumento dos teores de cobre de 5 para 20%, juntamente com um aumento do volume de
poros de 0,09 para 0,13 cm? g™! (tabela 10) corroborando com as observacdes anteriores.
Além disso, pode-se observar uma maior quantidade de mesoporos com tamanhos menores
que 5nm, com a reducdo do teor de cobre nas amostras. Isso é consistente com as
composicoes de fase obtidas por XAS, uma vez que o ZnO age como um promotor estrutural,
aumentando a dispersdo das espécies de CuO no MO pelo aumento da razdo Zn/Cu (C5 = 11,1;

C10=5,1; e C20=2,1).53

Tabela 10: Propriedades texturais das amostras de MO. Fonte: o autor.

Area especifica® Volume de poros®
Amostra
(m?g™) (cm*g™)
C0o-MO 137 0,13
C5-MO 91 0,09
C10-MO 84 0,10
C20-MO 68 0,13

2 método BET; " estimado a press3o relativa de 0,98.
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5.1.4. Ativacdo dos catalisadores: génese das nanoparticulas metalicas

Apds formacdo dos MO, foi feita a ativacdo dos catalisadores em atmosfera redutora,
formando-se nanoparticulas metdlicas na superficie do suporte. A temperatura e as condi¢des
utilizadas nessa etapa sdo fundamentais para se obter um melhor desempenho do catalisador.
Altas temperaturas, por exemplo, podem favorecer a sinterizagao da fase ativa e até do

suporte, diminuindo a dispersdo e comprometendo a textura do catalisador.

5.1.4.1. Redutibilidade dos catalisadores: TPR-XANES
Inicialmente foram analisados os conjuntos de dados durante a ativacdo dos
catalisadores em diferentes condi¢des. Pela minimizacdo por MCR-ALS foram isoladas
3 componentes, na regido da borda K do cobre, presentes durante a reducdo de cada amostra

de MO, relacionadas com as espécies nano-CuO, nano-Cu* e nano-Cu® (figura 26).

nano-CuO
154 nano-Cu®
’ nano-Cu®
.©
e
«© 1,0
2
(@)
)
Qo
< 0,5-
0,0

8960 8980 9000 9020 9040 9060 9080
Energia (eV)
Figura 26: Componentes isoladas por MCR-ALS das espécies de cobre presentes na ativacao dos
catalisadores. Fonte: o autor.

Com o objetivo de avaliar as mudancas de fases durante a ativacdo dos catalisadores
foram realizadas redugles a temperatura programada (figura 27), a partir da coleta de
espectros de quick-XANES (TPR-XANES) na borda K de absorcdo do cobre, durante o
aquecimento da temperatura ambiente até 500 °C, com rampa de 5°C min™! e vazdo de

30 mL min~! de hidrogénio diluido em hélio (5% H2/ 95% He).
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Figura 27: Evolucdo dos espectros de quick-XANES na borda K de absor¢do do cobre durante o
tratamento de ativac¢do feito entre a temperatura ambiente e 500 °C (TPR-XANES) das amostras
(a) C5, (c) C10 e (e) C20, e correspondentes perfis de concentrac¢do (b) C5, (d) C10 e (f) C20.
Fonte: o autor.

A andlise da evolucdo dos espectros de XANES permitiu evidenciar (figuras 27a, 27c e
27e) que as espécies de Cu?* foram reduzidas em duas etapas (Cu?* para Cu*, e entdo Cu* para
Cu®). Dessa forma, os conjuntos de espectros de cada amostra foram minimizados

separadamente por MCR-ALS usando as 3 componentes mencionadas (figura 27b, 27d e 27f).

76



Para todas as amostras, a reducdao do cobre ocorre entre 250 e 350 °C, passando pela
formac3o de espécies de nano-Cu* até finalmente formarem espécies metalicas de Cu®. E
possivel observar uma mudanca no perfil do pico relacionado ao Cu*, se tornando mais
alargado e deslocando-se para menores temperaturas, quanto maior o teor de cobre da
amostra. As evolucdes em temperatura das espécies de Cu mostram que, quanto menor o
teor de cobre no HDL inicial, maior a estabilidade da espécie de Cu* (até 425 °C para C5 e

340 °C para as amostras C10 e C20).

5.1.4.2. Ativacao convencional dos catalisadores

O procedimento de ativacdo convencional dos catalisadores foi monitorado in situ a
350 °C sob uma vazdo de 30 mL min~! de hidrogénio diluido em hélio (5% H2/ 95% He), durante
15 min (figura 28). De forma similar ao observado na TPR-XANES, a ativacdo convencional do
catalisador passa por uma espécie intermediaria de nano-Cu* e atinge 100% de nano-Cu® em
diferentes tempos de reducdo: 9, 8 e 6 min para as amostras C5-MO, C10-MO e C20-MO,
respectivamente. Isso foi atribuido a maior estabilidade cinética dos ions de cobre mais
dispersos, como consequéncia das maiores distancias de difusdo entre as espécies de Cu*
distribuidas na superficie de suporte.?*> Além disso, como observado anteriormente, o
aumento da razdo Zn/Cu aumenta a dispersdo de cobre, e gera uma intera¢do mais forte do
promotor nano-ZnO com a fase nano-CuO, afetando a redutibilidade do sistema.®” Observa-
se também que, em todos os casos, a formacdo das espécies de Cu* precede a formacdo das
espécies Cu®, sendo um indicativo que ndo existe transformac&o direta de espécies Cu?* para

Cu®.
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Figura 28: Evolugdo dos espectros de quick-XANES na borda K de absor¢do do cobre durante a
ativacdo convencional a 350 °C das amostras (a) C5, (c) C10 e (e) C20, e os correspondentes perfis de
concentracdo das espécies de cobre nas amostras (b) C5, (d) C10 e (f) C20. Fonte: o autor.

Também foram coletados difratogramas in situ, durante a ativagdo convencional dos

catalisadores (figura 29). Nota-se que os picos de difracdo relacionados com a estrutura do

cobre metdlico se tornam mais intensos e mais finos com o aumento do teor de cobre no

material, indicando tamanhos de cristalitos maiores. Além disso, os tempos de aparecimento

dos picos de difracdo é consistente com o observado por quick-XAS, mas com resolucao
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temporal limitada. No caso da amostra C5, é esperada a maior dispersao de cobre entre as
amostras, pela auséncia (ou quase, no limite de detec¢do da técnica) de ordem a longo alcance

dessas espécies de cobre reduzidas.
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Figura 29: Difratogramas de raios X coletados in situ durante a ativagao convencional das amostras:
(a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.

Ap0ds ativagdo, as amostras foram analisadas por meio de DRX com maior tempo de
aquisicdo e maior extensao de 206 (figura 30). Observa-se, de forma mais clara, a presenca de
picos de difracao de raios X relacionados com a formagdo de particulas de cobre metalico.
Esses sinais sdo mais intensos e menos alargados a medida que se aumenta a quantidade de
cobre na amostra. A partir do cdlculo do tamanho de cristalitos aplicando-se a equacdo de
Scherrer nos picos (111) e (200), foram encontrados os valores médios de 2,4; 3,0 e 4,1 nm

para as amostras C5, C10 e C20, respectivamente.
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Figura 30: Padrdes de DRX ap0ds ativacao convencional das amostras com diferentes teores de cobre.
Fonte: o autor.

Os sinais EXAFS das amostras ativadas foram analisados (figura 31) e ajustados para
obter o numero de coordenacdo (Ncu-cu) da primeira esfera de vizinhos, que esta relacionado
com o numero de atomos presentes no cluster de cobre (Nat) e, consequentemente, com o
tamanho (dcu), area metalica (Scu) e dispersdo (Dcy) das nanoparticulas de cobre nos

catalisadores.108
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Figura 31: FT dos espectros de quick-EXAFS na borda K do cobre correspondentes a referéncia
cristalina de Cu e os catalisadores ativados. Fonte: o autor.

80



Os sinais de FT dos espectros de quick-EXAFS foram ajustados considerando-se fixos os
valores dos pardmetros eletrdnicos, como So? (fator de reducdo de amplitude) e o? (fator de
desordem), determinados previamente pela referéncia de cobre metalico. Os espectros

experimentais e os ajustes sdo mostrados na figura A3 (apéndice).

Atabela 11 resume os resultados dos parametros calculados. O tamanho das particulas
metadlicas (dcu) aumenta com o teor de cobre obtendo-se valores de 2,3; 3,0 e 3,4 nm para
as amostras C5, C10 e C20, respectivamente. Consequentemente, isso causa uma reducdo na
dispersdo aparente de Cu® (Dc,). Por outro lado, a drea metalica por grama de catalisador (Scu)
aumenta, como consequéncia do aumento do numero de particulas com o aumento do teor
de cobre. No entanto, a drea metalica dos catalisadores por grama de cobre diminui de

296 + 20 para 202 + 23 m? gcu ™%, quando o teor de cobre aumenta de 5 para 20%.

Tabela 11: Parametros calculados a partir dos ajustes dos espectros de EXAFS.! Fonte: o autor.

RCu—Cu(a’c) dCu(b) SCu(b) DCu(b)
Amostra Ncu-cu'®
(nm) (nm) (M? geat™) (%)
Referéncia 12,0 0,2555 - - -
C5 10,0+ 0,17 0,2535 2,3+0,15 15+1,0 46 + 3,1
C10 10,6 £ 0,14 0,2536 3,0+£0,27 22+1,9 34+3,0
C20 10,7 £ 0,17 0,2536 3,4+0,38 40+ 4,6 31+3,5

(25,2 = 0,915 determinado pela referéncia cristalina e o2 = 0,011 A? fixado para todas as amostras;
®lassumindo um modelo cuboctaédrico. (?0Os erros nas distancias radiais foram de 0,004; 0,004 e
0,003 nm para C5, C10 e C20 respectivamente.

Com a finalidade de observar a morfologia dos catalisadores, as amostras ativadas
foram analisadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) de elétrons
secunddrios e retroespalhados. Nas imagens apresentadas na figura 32 é observado que a
forma de plaquetas, observadas nos HDL e MO, ndo é alterada nos catalisadores ativados.
Pode-se observar também, a presenca de algumas nanoparticulas na superficie dessas
plaguetas, com um contraste relacionado as diferentes composi¢cdes das fases (nimeros

atémicos).
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Figura 32: Micrografias dos catalisadores com diferentes teores de cobre obtidas por MEV de
elétrons secundarios: (a) CO, (c) C5, (e) C10 e (g) C20; e elétrons retroespalhados: (b) CO, (d) C5,
(f) C10 e (h) C20. Fonte: o autor.




Devido a limitagao em resolugdao da MEV, nao sao observadas nanoparticulas com as
dimensdes médias encontradas por quick-EXAFS e DRX. As particulas observadas apresentam
uma ampla distribuicdo de tamanhos, mas a variagao de tamanhos médios, esta de acordo
com todos os resultados relatados anteriormente (C20 > C10 > C5). Para confirmar se a fase
em contraste mais claro estd relacionada as nanoparticulas metdlicas de cobre, foi também
feita a microscopia da amostra CO (sem cobre) apds ativacao cladssica (figura 32a e 32b). Na
imagem de elétrons retroespalhados (figura 32b) ndo é observado o contraste de fase,
confirmando que as particulas observadas nas figuras estdao realmente relacionadas com a

formacao das particulas de cobre nos catalisadores.

Para buscar uma maior resolugdo com uma maior magnitude e confirmar os tamanhos
médios de particulas observados pelas outras técnicas, as amostras obtidas apds ativacdo
convencional foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissao em varredura com
campo escuro de alto angulo (HAADF-STEM). Essa técnica se destaca na caracterizacdo de
nanoparticulas pela alta resolucdo e alta sensibilidade de contraste de nimeros atémicos (Z).
Nas micrografias apresentadas na figura 33 sdo mostradas uma micrografia da amostra C20
juntamente com o mapeamento por EDX dos elementos cobre (vermelho), zinco (verde) e
aluminio (azul). S3o observadas nanoparticulas menores que 5 nm, aleatoriamente
distribuidas na superficie das plaquetas do suporte MO (figura 33a).1%° Nota-se que o cobre
estd homogeneamente distribuido em particulas com alta dispersao (figura 33b), e ndo é

detectada a presenca de grandes aglomerados.

Na figura 34 sao mostradas as micrografias obtidas por HAADF-STEM de todas as
amostras ativadas. A partir das imagens obtidas foram feitas as medidas dos tamanhos de
nanoparticulas (figura A5, no apéndice) com uma amostragem de pelo menos 150 particulas
por amostra. Os catalisadores C5 e C10 apresentaram uma distribuicdo mais estreita de
tamanhos, centrada em 2,8 e 3,1 nm, respectivamente. Ja o catalisador C20 apresentou uma
distribuicdo relativamente mais larga de tamanhos, centrada em 3,5 nm. Os resultados
confirmam os valores obtidos por EXAFS e DRX, com um maior desvio relacionado a amostra
C5. Isso pode estar relacionado ao menor tamanho de particula dessa amostra, onde a

resolucdo da borda da particula, comeca dificultar a medida dos tamanhos.
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Figura 33: Micrografia de HAADF-STEM da amostra C20 juntamente com o mapeamento quimico por
EDX na mesma regido. Foram monitorados cobre (vermelho), zinco (verde) e aluminio (azul).
Fonte: o autor.
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Figura 34: Micrografias obtidas por HAADF-TEM dos catalisadores com diferentes teores de cobre:
(a-b) C5, (c-d) C10, e (e-f) C20. Fonte: o autor.




5.2. Propriedades cataliticas

5.2.1. Catalisadores ativados pela rota convencional

As possiveis transformacdes de fase envolvendo as espécies de cobre e zinco nos
catalisadores foram monitoradas por quick-XAS durante a EDR a 250, 300 e 350 °C em
condi¢cBes operando. Assim que as espécies de Cu® atingem 100% na ativacdo, ndo ocorrem
mudancas durante toda a reacdo. Para avaliar se a composi¢cdo do suporte varia no decorrer
da reacdo, foram analisados os perfis de concentracdo das espécies de Zn durante a reagdo
(figura 35). Nota-se que a composicdo do suporte se mantém praticamente constante durante

toda a reacdo, nas diferentes temperaturas.
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Figura 35: Composicdo das espécies de Zn durante a EDR em diferentes temperaturas, para
os catalisadores com diferentes teores de cobre: (a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.

A figura 36 mostra o efeito dos teores de Cu na conversdo de etanol (yeton) em fungao
da temperatura (250, 300 e 350 °C), e a tabela 12 traz um resumo dos resultados cataliticos.

Para todas as temperaturas, observa-se um aumento nao linear na conversao de etanol, com
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o aumento do teor de Cu. Por outro lado, com o aumento da temperatura, pode-se observar
um aumento quase linear na conversao de etanol para todos os catalisadores de cobre. Esses
resultados foram obtidos, a partir do sistema de reacdo descrito na secdo 4.1.2, com

monitoramento dos produtos por cromatografia gasosa.
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Figura 36: Conversao de etanol em fun¢do da temperatura pelos catalisadores com diferentes teores
de cobre. Fonte: o autor.

O principal produto da reacdo foi acetaldeido com seletividade (Sacn) acima de 96,4%
para todos os catalisadores de cobre e atividade (Aacu) de até 618 mmol gt h™?, para a
amostra C20 a 350 °C. Os subprodutos das reacdes de etanol também foram formados em
baixas concentragdes (Soutros), isto &, acetato de etila, acetona e éter dietilico, principalmente.
A amostra CO foi também submetida ao teste catalitico, em que ndo foi observada conversao
substancial em comparacdo com as amostras contendo cobre. Isso demonstra que de fato, a

ativacdo do catalisador ocorre nos sitios de cobre.

Como esperado, os valores de eficiéncia catalitica (Ecat) diminuem com o aumento do
teor de cobre e aumentam com o aumento da temperatura. No entanto, quanto maior o teor
de cobre, mais acetaldeido (e hidrogénio) foi produzido devido a maior quantidade de sitios,
aumentando-se a conversao de etanol, e mantendo-se praticamente constante a seletividade

para acetaldeido.
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Tabela 12: Desempenho dos catalisadores com diferentes teores de cobre ativados pela rota
convencional, na EDR em diferentes temperaturas. Fonte: o autor.

Temperatura XEtOH SAcH AncH Ecat 1072
Amostra
(°C) (%) (%) (mmol g™ h™) (h™)
Cco 250 0,51 81 4,2 -
300 3,3 94 32 -
350 20 96 197 -
C5 250 8,2 97 82 0,65
300 27 98 272 2,1
350 48 96 474 3,8
ci0 250 13 99 132 0,69
300 34 98 343 1,8
350 57 97 568 3,0
Cc20 250 18 99 183 0,53
300 43 99 438 1,2
350 62 97 618 1,8

Independentemente do teor de cobre, os catalisadores apresentaram excelente
estabilidade durante 6 h de reacdo nas temperaturas de 300 °C (figura 37a) e 350 °C
(figura 37b), mantendo a conversdo de etanol e a seletividade para acetaldeido praticamente
inalterada. Geralmente, em temperaturas mais elevadas (a partir de 350 °C), uma progressiva

desativacdo pela sinterizacdo das particulas de cobre, é reportada na literatura.l44110
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Figura 37: Estabilidade dos catalisadores com diferentes teores de cobre durante 6 h de reagdo nas
temperaturas de (a) 300 °C e (b) 350 °C, de acordo com a conversdo de etanol e seletividade.
Fonte: o autor.

No presente trabalho, os catalisadores derivados de uma estrutura HDL, sdo formados
por 6xidos metalicos que promovem uma alta dispersdo de nanoparticulas metalicas de cobre
e forte interacdo metal suporte. Essa caracteristica reduz a mobilidade do cobre na superficie
sendo responsavel pela prevencado da sinterizac3o e inibicdo da desativacdo do catalisador.'%’
A estabilidade dos catalisadores a 300 °C pode estar associada a diminuicao do efeito da

temperatura na mobilidade do cobre na superficie do catalisador. Outro ponto importante

estd relacionado a relativa baixa conversdao e, consequentemente, maior seletividade para

89



acetaldeido em detrimento de reacdes paralelas, como as de desidratacdo do etanol,

associadas a desativacdo.®

Observando a seletividade aos produtos minoritarios a 300 °C (figura 38), é verificada
a formacdo quase exclusiva de acetato de etila (em torno de 1% para todas as amostras), ndo

sendo observados produtos da desidratagdao do etanol em quantidades significativas.

(@ 4,0 (b) 40
acetato de etila acetato de etila
3,51 —o— acetona 3,51 —o— acetona
30/ éter dietilico 30/ éter dietilico
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Figura 38: Seletividades a produtos minoritdrios dos catalisadores com diferentes teores de cobre
durante 6 h de reac¢do a 300 °C: (a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.
Da mesma forma, a 350 °C a seletividade para a formacao de acetaldeido continua alta
(> 97%) e tem-se um pequeno aumento na seletividade para acetato de etila, principalmente
na amostra C5 (figura 39). Isso pode estar relacionado com a maior area especifica e
porosidade dessa amostra, aumentando o tempo de contato dos produtos, necessario para a

reacdo de acoplamento entre o etanol e acetaldeido.
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Figura 39: Seletividades a produtos minoritarios dos catalisadores com diferentes teores de cobre
durante 6 h de reag¢do a 350 °C: (a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.

Quando ¢é observada a sinterizagdo do cobre na superficie do catalisador,
evidentemente ocorre um aumento de tamanho das particulas metdlicas, causando a
diminuicdo da dispersdo e area metdlica, expondo a superficie do suporte para reacdes
paralelas. Com o objetivo de verificar a desativacdo dos catalisadores e o possivel
deslocamento na seletividade, devido a rea¢des no suporte, foi avaliada a estabilidade dos
catalisadores a 400 °C, temperatura considerada extrema na EDR para catalisadores de
cobre.® A figura 40 mostra que as amostras apresentaram uma alta convers3o de etanol nos
primeiros minutos de reacdo, entre 75 e 81%, mas com uma progressiva desativacdo até cerca
de 3 h, onde a conversdo caiu para 28, 42 e 56% para as amostras C5, C10 e C20,
respectivamente. A partir de 3 h de rea¢do, a média da conversao atingiu valores de 23,39 e

48%, com uma relativa estabilidade até 6 h de reacao.

91



0 95+ oei=g—o-E-T-E=E—o—Usg=R=l=g=R=Nf=Rey-E=N=u<f~y |

outros

— SA(:H
%) 50 4

0 —

0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 40: Estabilidade dos catalisadores com diferentes teores de cobre durante 6 h de reagao a
400 °C, de acordo com a conversdo de etanol e seletividade. Fonte: o autor.

No entanto, observa-se que a seletividade para acetaldeido é mais baixa no inicio da
reacao (em torno de 94%), aumentando nas primeiras 2 h, onde atinge uma média de 97% e
se mantém quase constante até o final. Isso pode estar relacionado com um processo
adicional de desativacdo, além da sinterizacdo das particulas, que deveria causar uma
diminuicdo na seletividade a acetaldeido, pela possibilidade de ocorréncia de reacdes

paralelas na superficie do suporte.

Analisando a seletividade da reacdo para os demais produtos (figura 41) nota-se que
nos primeiros minutos de reacdo ocorre uma formacdao considerdvel de acetona e éter
dietilico, que diminuem ao longo da reacdo, de forma semelhante com o perfil da desativacao
(queda na conversdo). Em contrapartida, ocorre um aumento constante na seletividade da
reacao para formacdo de etileno (em baixa quantidade) e acetato de etila. O etileno pode ser

111 o favorecido em altas

formado da desidratagdao do etanol em sitios acidos do suporte,
temperaturas de reac3o.1'2 Essa reac3o ocorre em duas etapas: formac3o de éter dietilico da
desidratacdo do etanol seguida de desidratacdo do éter dietilico a etileno. O etileno é
conhecido por sofrer outras rea¢des, como oligomeriza¢ao, aromatiza¢gdao ou craqueamento,
levando a producdo de benzeno, metilbenzeno ou dimetilbenzenos.!'? A acetona também

pode desencadear reacdes de condensacdo alddlica seguida de desidratacdo em oéxido de
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mesitila, que por sua vez pode levar a formacdo de coque por oligomerizacdo.>? Essas reacbes

s3o também associadas a formac3do de coque e desativacdo do catalisador.>?
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Figura 41: Seletividades a produtos minoritarios dos catalisadores com diferentes teores de cobre
durante 6 h de reac¢do a 400 °C: (a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.

Para avaliar o papel da sinterizagcdo na desativacdo, as amostras de catalisador, apds
cada experimento de estabilidade nas diferentes temperaturas, foram analisadas por difracdo
de raios X (figura 42). Observa-se para a amostra C5, na resolu¢cdo do equipamento, a
impossibilidade de identificacdo dos picos de difracdo relacionados com a fase de cobre
metalico, mas sem alteracGes detectdveis apds as reagdes em diferentes temperaturas. Para
as amostras C10 e C20 nota-se uma evolucdo na forma dos picos, aumentando a intensidade
e diminuindo a largura, sendo esse efeito mais pronunciado apds reacdao a 400 °C. Para a
amostra C20, foi possivel calcular os tamanhos de cristalitos, pela equacdo de Scherrer,
fornecendo os valores de 4,1 nm para a amostra ativada antes da reacdo, 4,5; 4,7 € 5,2 nm
para as amostras apés 6 h de reacdo a 300, 350 e 400 °C, respectivamente. Esse aumento

progressivo no tamanho de cristalitos com o aumento da temperatura mostra que a
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sinterizacao das particulas de cobre, é responsavel pela desativacdo dos mesmos, na reacdo a

400 °C.
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Figura 42: Padroes de DRX dos catalisadores (a) C5, (b) C10 e (c) C20, antes e apds 6 h de reagdo a
300, 350 e 400 °C. Fonte: o autor.

5.2.2. Catalisadores auto-ativados

Com a finalidade de avaliar as propriedades cataliticas das amostras por uma rota
diferente de ativacdo, as amostras de MO foram submetidas diretamente a reacdo com
etanol, a 250, 300 e 350 °C. Nesse caso, a reducdo do cobre deve ocorrer por meio do
hidrogénio produzido na EDR, eliminando a etapa de ativacao e reduzindo custos de producao.
Isso também possibilita avaliar o desempenho de outras espécies de cobre, ou seja, nano-CuO

e nano-Cu* na conversdo e seletividade catalitica.

A figura 43 mostra a evolucdo dos perfis de concentracdo calculados por meio de
MCR-ALS para as espécies de Cu durante o procedimento de auto-ativagao na EDR com os
catalisadores contendo diferentes teores de cobre. Diferentemente da ativacdo convencional,

o catalisador é primeiramente colocado em contato com etanol quando ainda se encontra
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como nano-CuO. No inicio da reacao, o catalisador passa por um periodo de reducao, usando

o proprio hidrogénio produzido na EDR.
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Figura 43: Evolugdo das espécies de cobre determinadas por MCR-ALS durante a auto-ativagdo por
meio da EDR nas temperaturas de 250, 300 e 350 °C com os diferentes catalisadores (a) C5, (c) C10 e
(d) C20. Fonte: o autor.

A auto-reducdo ocorre lentamente na isoterma de 250 °C, formando uma espécie de
Cu* intermedidria que é, em seguida, transformada em cobre metdlico. A razdo Cu*:Cu°
diminui com os teores de Cu (figura A6, no apéndice), o que esta de acordo com os resultados
de redutibilidade das amostras, onde a espécie de nano-Cu* é menos estdvel quanto maior o
teor de cobre da amostra. Quando a temperatura aumenta de 250 °C para 300 °C e, em

seguida, para 350 °C, a porcentagem de espécies de Cu® aumenta, ja que a produgdo de H, e

a temperatura se aproxima da faixa de temperatura de reducdo encontrada nos resultados de
TPR-XANES.
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As propriedades cataliticas das amostras auto-ativadas foram avaliadas, em
experimento independente (figura 44 e tabela 13), buscando-se aproximar as mesmas

condicdes da reacao monitorada por XAS em condi¢des operando.
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Figura 44: Efeito da temperatura no desempenho catalitico durante a auto-ativa¢do dos
catalisadores com diferentes teores de cobre. Fonte: o autor.

No inicio da reacdo a 250 °C, nota-se uma conversdao muito mais alta para a amostra
auto-ativada C5-AA, em comparag¢ao com a reagdao com o catalisador ativado classicamente
(figura 36 e tabela 12). Esse aumento em conversdo é coincidente com a maior proporc¢do de
espécies Cu*:Cu® observada durante a auto-ativacdo dos catalisadores (figura A6, no
apéndice). Para a amostra C5-AA, o efeito é mais evidente, uma vez que nessa amostra é
atingido a maior proporcédo de espécies Cu*/Cu® dentre as amostras, com relativa estabilidade.
Em relacdo as amostras C10-AA e C20-AA, ndo sdo observadas diferencas significativas em
conversao comparadas as amostras ativadas classicamente, devido a menor proporgao entre
Cu*:Cu® e ainstabilidade das espécies de Cu*, transformando-se rapidamente em Cu®. A 300 e
350 °C, esse efeito de aumento na conversdo desaparece em todas as amostras pela
transformacdo da maior parte das espécies de cobre em Cu®. A partir desse ponto, em que
todo cobre se encontra como particulas metalicas, o desempenho dos catalisadores segue a
mesma tendéncia observada na ativacdo convencional, mas com menor seletividade para

formacdo de acetaldeido.
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Tabela 13: Desempenho dos diferentes catalisadores auto-ativados na EDR em varias
temperaturas. Fonte: o autor.

Temperatura XEtOH SacH AncH Ecat 1072
Amostra
(°C) (%) (%) (mmol g™ h™) (h™)
C5-AA 250 21 97 214 1,6
300 31 98 302 2,3
350 46 96 449 3,4
C10-AA 250 15 98 153 0,8
300 32 98 325 1,7
350 53 95 515 2,7
C20-AA 250 16 99 166 0,6
300 34 98 337 1,3
350 61 95 599 2,4

Em relacdo a seletividade aos diferentes produtos (figuras 44 e 45), as trés amostras
com diferentes teores de cobre mostraram boa seletividade para producdo de acetaldeido a
250 e 300 °C. A 350 °C a seletividade a acetaldeido tem uma pequena queda, pelo aumento
na producdo de acetato de etila, acetona e éter dietilico. Os resultados mostram que, apesar
da reatividade relacionada a uma mistura de espécies Cu*:Cu® existe uma grande dificuldade
em sua estabilizagdo, principalmente com o aumento dos teores de cobre e temperaturas de

reagao.
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Figura 45: Efeito da temperatura na seletividade para produtos minoritarios durante a auto-ativacdo
dos catalisadores com diferentes teores de cobre: (a) C5-AA, (b) C10-AA e (c) C20-AA. Fonte: o autor.

Os sinais EXAFS relacionados com as amostras auto-ativadas foram analisados
(figura 46) para cdlculo dos parametros estruturais e eletrénicos das nanoparticulas de cobre
e comparar com as produzidas no método convencional de ativacdo. De forma semelhante ao
verificado na ativagdo convencional (figura 31), observa-se uma diminuicdo na amplitude do
pico referente a primeira esfera de coordenac¢do a medida que o teor de cobre no catalisador
diminui. Os espectros experimentais e os ajustes sdo mostrados na figura A4 do apéndice.
Independentemente da rota de ativacdo, o tamanho das nanoparticulas de Cu® sempre

aumenta com o teor inicial de cobre no HDL.
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Figura 46: FT dos espectros de quick-EXAFS na borda K do cobre correspondentes a referéncia
cristalina de Cu® e os catalisadores com diferentes teores de cobre auto-ativados. Fonte: o autor.

Os parametros relacionados a estrutura das nanoparticulas de cobre das amostras

auto-ativadas, sdo mostrados na tabela 14.

Tabela 14: Parametros calculados a partir dos ajustes dos espectros de EXAFS das amostras com
diferentes teores de cobre auto-ativadas.®® Fonte: o autor.

RCu—Cu(a’c) dCu(b) SCu(b) DCu(b)
Amostra Ncu-cu'®
(nm) (nm) (M? geat™) (%)
Referéncia 12,0 0,2555 - - -
C5-AA 9,79+0,34 0,2536 2,1+0,3 16 +2 50+6
C10-AA 10,5+0,23 0,2539 2,9+0,4 23+3 36+5
C20-AA 11,1+£0,23 0,2543 4,5+1,0 30+ 7 23+6

(25,2 = 0,897 determinado pela referéncia cristalina e o2 = 0,012 A? fixado para todas as amostras;
®lassumindo um modelo cuboctaédrico. (?0Os erros nas distancias radiais foram de 0,002; 0,002 e
0,001 nm para C5-AA, C10-AA e C20-AA, respectivamente.

A amostra com menor teor de cobre, C5-AA, apresentou o menor tamanho de
nanoparticulas e maior dispersdao aparente entre todos os catalisadores. Apesar disso, os

parametros obtidos apds a ativacdo dos catalisadores com 5 e 10% de cobre ndo mostraram
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diferencas significativas. Em contrapartida, a amostra C20-AA apresentou consideravel
aumento no tamanho de particula em relagdo ao mesmo catalisador ativado por meio da rota
convencional (tabela 11). Vale ressaltar que nessa dimensdo de particulas, uma pequena
diferenca de tamanho gera grande diferenca em area e dispersdo. A dispersao diminui de
31+ 3,5% para 23 + 6% e a area metalica dos catalisadores por grama de cobre diminui de
202 + 23 para 150 + 36 m? gcy™! entre a ativagdo convencional (tabela 11) e auto-ativacdo

(tabela 14) das amostras com 20% de cobre.

Em relagdo a composicao das espécies de zinco durante a auto-ativacado (figura 47),
nota-se uma maior concentragdo de nano-ZnO e menor concentra¢dao da componente TPN.
Provavelmente, a componente TPN é consumida para a formacdo de nano-ZnO e, para a
amostra C20-AA ocorre também a transformacdo de uma pequena fracdo de TPN em

nano-ZnAl,04 durante a reacao.
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Figura 47: Perfis de concentragao das espécies de zinco durante a auto-ativagao na EDR em
diferentes temperaturas das amostras com diferentes teores de cobre: (a) C5-AA, (c) C10-AA e
(e) C20-AA. Fonte: o autor.
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A distribuicdo das espécies nano-ZnO, TPN e nano-ZnAl;0s, é diferente em cada
amostra dependendo da rota de ativacdo e do teor de cobre (figura 48). Em particular, as
amostras ativadas pela rota convencional (figura 48a) sempre apresentam uma proporcao
maior de TPN e uma quantidade menor de nano-ZnO em comparagdo as amostras
auto-ativadas (figura 48b). Isso influencia, ndo apenas na morfologia e textura das amostras,
como visto anteriormente, mas pode também influenciar nas propriedades acido-bdsicas do

suporte e na forca de interacdo entre o metal e o suporte.
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Figura 48: Composi¢ao de nano-ZnO, TPN e nano-ZnAl,04 das amostras ao final das reagdes
cataliticas: (a) ativacdo convencional e (b) auto-ativacdo. Fonte: o autor.

5.2.3. Comparag¢ao com amostra referéncia impregnada

Para efeito de comparacao, foi preparada uma amostra como referéncia impregnada,
contendo 20% de cobre. Como suporte foi utilizada uma mistura de 0,121 g (1,487 mmol) de
Zn0 (99%, Synth) e 0,167 g (1,637 mmol) de Al,O3 (APC-3017, Alcoa) e a adicdo de cobre foi
feita com 50 mL de uma solu¢do aquosa contendo 0,264 g (1,133 mmol) de nitrato de cobre
hemipentahidratado (Merck®). A mistura foi submetida a evaporacdo rotativa a 50 °C e

pressdo reduzida e, em seguida, calcinada e ativada classicamente, da mesma forma que as

outras amostras.

No caso da reagdo com a amostra de referéncia impregnada com 20% de cobre (IMP),
é observada uma boa estabilidade a 300 °C e alta seletividade (>99%) para formacdo de
acetaldeido, porém com uma relativa baixa conversdo, em torno de 21% (figura 49). Nas

temperaturas de 350 e 400 °C é observada a rapida desativacdo nas primeiras 2 h de reacao,
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pela sinterizagdo das particulas de cobre. Isso ocorre, devido a fraca interagao das particulas

de cobre com o suporte, permitindo a sua migracao na superficie do catalisador.
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Figura 49: Conversdo de etanol e seletividade a acetaldeido da amostra impregnada (IMP)
comparada com as demais amostras, durante 6 h de rea¢cdo em diferentes temperaturas: (a) 300 °C,
(b) 350 °C e (c) 400 °C. Fonte: o autor.

Na reacgdo a 300 °C, a sinterizacdo das particulas nao é significativa e, juntamente com
a baixa conversdo e a alta seletividade para acetaldeido (figuras 49a, 50 e 51a), o catalisador
possui uma maior estabilidade. Com o aumento da temperatura, a conversao aumenta, por
um curto periodo, e ocorre a desativagao pela sinterizagcdo de cobre. A 350 °C ocorre a rapida
desativacdo do catalisador por sinterizacdo, mas a seletividade para acetaldeido se mantém
elevada (figuras 49b, 50 e 51b). Na reacdo a 400 °C, também ocorre a rapida desativacdo do
catalisador impregnado (figura 49c). Além do efeito mais pronunciado da sinterizacdo
(figura 50), sao favorecidas as reacdes paralelas na superficie do suporte, como a desidratacado

do etanol a etileno (figura 51c), que também sdo relacionadas a desativa¢do do catalisador.
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Figura 50: Padrdes de DRX do catalisador IMP, antes e apds 6 h de reac¢do a 300, 350 e 400 °C. Os
picos assinalados como * e ** estdo relacionados com as fases ZnO e Al,0s respectivamente.
Fonte: o autor.

Os DRX do catalisador ativado antes e apds reacdo nas diferentes temperaturas
(figura 51) mostram que a fase cristalina de cobre metdlico ja possuia cristalitos (picos (111) e
(200)) relativamente grandes, de 18,7 nm, nos catalisadores recém ativados. Isso se deve a
sinterizacdo das particulas ja nas etapas de calcinagdo (particulas de CuQ) e ativacdo
(particulas de Cu®). Quanto maior a temperatura utilizada na rea¢3o, maiores foram os
tamanhos de cristalitos de cobre encontrados. Apds 6 h de reacdo a 300, 350 e 400 °C, o

tamanho de cristalitos evoluiu para 19,1; 20,9 e 24,3 nm, respectivamente.

Isso evidencia, novamente, a importancia do suporte e promotores estruturais na
dispersdo e estabilidade das particulas metalicas. Neste sentido, o uso de HDL como
precursores na sintese de catalisadores metalicos suportados, se mostra como alternativa

eficiente, melhorando o desempenho catalitico dos materiais.
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Figura 51: Seletividades para produtos minoritarios durante 6 h de reagao com o catalisador
impregnado (IMP) em diferentes temperaturas: (a) 300 °C, (b) 350 °C e (c) 400 °C. Fonte: o autor.
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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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APENDICE

Principais reagOes a partir da EDR

No esquema da figura Al sdo mostrados, de forma simplificada, alguns dos principais

produtos que podem ser obtidos a partir da reagdo de desidrogenac¢ao do etanol. A partir do

acoplamento desidrogenativo entre acetaldeido e etanol, passando por hemiacetal, é

formado acetato de etila, que pode ser usado na producgao, por exemplo de acido acético. Por

outro lado, pela reacdo de dimerizacdo do acetaldeido, podem ser formados diversos outros

produtos.
etanol (EtOH)
/—OH
H;C
+H, 1| -H, acetaldol crotonaldeido butiraldeido
OH -H,0 +H
acetaldeido (AcH) +AcH 2 AN 2 PV
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Figura Al: Algumas das possiveis reacGes resultantes da desidrogenacdo do etanol por acoplamento

desidrogenativo e dimeriza¢do do acetaldeido (quadro a direita).
Fonte: adaptado das referéncias 15 e 33.
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Curvas experimentais para determinacdo do tamanho de cristalito e

microdeformacgdo por DRX

Para cdlculo dos tamanhos de cristalitos e microdeformacdo ao longo do eixo ¢, a
posicdo (B) e largura a meia altura (B) dos picos de difracdo (003) e (006) de cada amostra

foram utilizadas na construgdo do grafico a seguir (figura A2):

12,0 @ CO o C5
o~ @ C10 o C20
511’5' o—/—//@?e)
- (003)

‘c_>11,0—
N — /:
310,5— /
D
810,01
O
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Figura A2: Curvas experimentais para determinagdo do tamanho de cristalito e microdeformacao
obtidos pelos padrdes de DRX das amostras. Fonte: o autor.

Ajustes dos espectros de EXAFS relacionados com as espécies de cobre metalico

Nas figuras A3 e A4 sdo mostrados os espectros de EXAFS do cobre metdlico nos
espacos R e k de todas as amostras ativadas classicamente e auto-ativadas, juntamente com
os ajustes realizados na primeira esfera de coordenacao (Cu-Cu), para célculo dos nimeros de

coordenacgdo e parametros estruturais das nanoparticulas.
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Figura A3: Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS das amostras ativadas classicamente, no
espaco R: (a) folha de cobre referéncia C5, (c) C5, (e) C10 e (g) C20, e no espaco k: (b) folha de cobre referéncia,

(d) C5, (f) C10 e (h) C20. Fonte: o autor.
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Figura A4: Curvas experimentais e ajustadas dos espectros de EXAFS das amostras auto-ativadas, no espago R:
(a) folha de cobre referéncia, (c) C5-AA, (e) C10-AA e (g) C20-AA, e no espaco k: (b) folha de cobre referéncia
(d) C5-AA, (f) C10-AA e (h) C20-AA. Fonte: o autor.
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Medida do tamanho de particulas por HAADF-STEM

—
Q
~—
(o2}
o

an
o

IS
o

Numero de particulas
N w
IO o

-
o

o

2 3 4 5 6 7
Tamanho de particula (nm)

(b) 60 (e) 60

a
o
)]
o

N
o
N
o

Numero de particulas
S

Numero de particulas
w
o

20 20

10 10

0- 0-
2 3 4 5 6 7 2 3 4 5 6

Tamanho de particula (nm) Tamanho de particula (nm)

Figura A5: Histogramas obtidos pela medida do tamanho das nanoparticulas de cobre metalico das amostras

pelas micrografias de HAADF-STEM: (a) C5, (b) C10 e (c) C20. Fonte: o autor.

Proporgdo Cu*:Cu® durante a auto-ativa¢cdo das amostras
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Figura A6: Proporcdo de Cu*:Cu® durante a auto-ativacdo. Fonte: o autor.
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