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Revisao bibliografica

21.
Producao de acetona a partir de etanol

A acetona ¢ um produto recentemente adicionado a lista dos principais
derivados do etanol com fim comercial (vide esquema da Figura 1). Sua adi¢do na
lista deve-se tanto a atual demanda comercial que este composto quimico possui,

quanto a disponibilidade de etanol como matéria prima na sua produgao.
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Figura 1 - Representacédo esquematica dos principais produtos quimicos derivados
do etanol. Diagrama baseado em Appel (2012)4

Em termos gerais, a sintese desta cetona a partir de etanol atende a seguinte

equagdo quimica:
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2C,HsOH + H,0 —» CH,COCH; + 4H, + CO, (Equagdo 1)

No passado, alguns autores como Nakajima ef al. (1994),” Nishiguchi et al.
(2005),” Murthy et al. (1988),° Idriss er al. (2000)° ¢ Yee et al. (1999)",
estudaram o mecanismo desta sintese. No trabalho mais recente na area,
Rodrigues et al. (2013)'" descrevem detalhadamente este processo e também
resumem o trabalho dos autores prévios. A seguir, as sugestdes que foram
consideradas:

Murthy et al. (1988)° empregaram trés sistemas cataliticos, Fe,03-ZnO,
Fe;0;-Ca0 e Fe;O3-MnO na presenca de agua. O catalisador de 6xido de ferro
contendo o ZnO como promotor, apresentou maior estabilidade. Estudando este
sistema foram propostas duas rotas principais de reacdo. Na rota A (vide Figura
2), a reacdo seria iniciada com uma desidrogenacdo do etanol adsorvido na
superficie do catalisador, formando acetaldeido (Equacdo 2); este acetaldeido
sofre oxidacdo a acido acético (Equacdo 3), o qual, mediante um processo de
ketonizagdo forma acetona (Equacdo 4). Esta rota so seria vidvel na presenca de
oxigénio. Dado que o sistema ndo contém oxigénio, foi proposta uma rota B (vide

Figura 3).

Murthy, R. et al. (1988): Rota A

= Eanol [ “Shceniierdo > Acdoacetico [~ Acetori—

DTSN  CHOH — CHyCHO + H, (Equagio 2)
DEEZOND  2CH;CHO + 0, > 2CH;COOH (Equagdo 3)
L GEEEY  2CH,COOH — CH5COCHs + CO, + H,0  (Equagdo 4)

Figura 2 — Obtencéo de acetona a partir de etanol. Rota A do mecanismo proposto
por Murthy et al. (1988).°

Na rota B (Figura 3), o processo inicia com a formag¢do do acetaldeido
segundo a Equagdo 2. Posteriormente os aldeidos sofrem condensacdo alddlica,
produzindo butan-1-al-3-ol, como indicado na Equacao 5; o aldol ¢ desidrogenado
a buten-3-ona-1-al (Equacdo 6). Este ultimo composto poderd formar acetona e

acido formico (Equagdo 7) ou bem acido acético e acetaldeido. No caso da
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formag¢do do acido acético, este formaria acetona mediante ketoniza¢do (Equacao

4). Ja para o caso da formagao de acido formico, este formaria agua, CO, e CO.
Note-se que os mecanismos indicados a partir da Figura 3 mantém, em

quadrados brancos, os intermediarios indicados nos mecanismos precedentes para

facilitar a comparagao.

Murthy, R. et al. (1988): Rota B

= Eranor — [l SAcetadeido” > nadoacetco |- ERTINN

puten-s-ona-1-a

T C.HsOH ~ CH\CHO + H, (Equasiio 2
B CSEEEEOEERESS)  2CH;CHO — CH;CH(OH)CH,CHO (Equago 5)

BEEEEEE SO CH;CH(OH)CH,CHO — H, » CH;COCH,CHO (Equagio 6)
B 2CH;COCH,CHO + H,0 — 2CH;COCH; + 2HCOOH (Equagio 7)

B US0P)  2CH;CO0H — CH;COCH; + CO, + H,0  (Equagdo 4)

Figura 3 — Obtencao de acetona a partir de etanol. Rota B do mecanismo proposto
por Murthy et al. (1988).°

Posteriormente, Nakajima, et al. (1994)° fizeram um estudo utilizando 24
oxidos diferentes, no intuito de determinar qual deles possuia propriedades
superiores nas mesmas condi¢des de reacdo. Uma vez mas concluiram que o
o6xido Fe-Zn apresentou melhores resultados em termos de atividade e
seletividade, e que o ZnO foi o principal promotor do Fe,O3 quando estes formam
um oxido misto. Assim, segundo indicado na Figura 4, determinaram que apds a
formagdo do acetaldeido (Equagdo 2), este composto sofre um ataque nucleofilico
por parte de grupos OH™ da superficie do catalisador, formando espécies acetato
(Equagao 8), processo incrementado pelas propriedades basicas do catalisador. Ja
as propriedades acidas do catalisador favorecem a formacao de alguns estados de
transicdo carregados negativamente, promovendo a formagdo da acetona

(Equagdes 9a e 9b). Este estudo indicou que na presenca de dgua, 6xidos acidos e
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basicos promovem a desidrata¢do e desidrogenacdo, respectivamente, pelo que o

catalisador empregado devera possuir ambas as duas caracteristicas.

Nakajima et al. (1994)

= Eanol | f > ncdoscetco |- ERIEENN
. 1 l A
. 1 .

""" - Aldol £7 = buten-3-ona-1-al |'“"l

D CHs0H — CHCHO + (Fquacio2)
DL EEEEIEe )  CH:CHO + OH™ — CH;C00~ + H, (Equagdo 8)
Estados de Transicao CH;CO00~ + H* - CH;CO* + OH- (Equacdo 9a)

CHs;COO~ + CH;CO* — CH;COCH; + CO, (Equagio 9b)

Figura 4 — Obtengao de acetona a partir de etanol. Mecanismo proposto por
Nakajima, et al. (1994).°

Por sua parte, Yee et al. (1999)'° utilizaram dois sistemas cataliticos, CeO, e
Pd/CeO,, e definiram que o mecanismo reacional depende do catalisador
empregado.

Utilizando CeO; (vide Figura 5), determinou-se que o mecanismo ¢ igual ao
primeiro mecanismo proposto por Murthy ef al. (1988),® (vide Figura 2), mas
enfatizam em que a formacao do acetaldeido ocorre em duas etapas (Equacao 10)
e que a oxidacdo do acetaldeido ocorre por sua interagdo com o oxigénio da
superficie do catalisador.

Ja& com o emprego de Pd/CeO; (vide Figura 6), o acetaldeido formado
(Equagdo 10) perde hidrogénio para formar a espécie acetilo (Equagdo 11);
finalmente, duas espécies acetilo reagem formando acetona e CO (Equagdo 12). A
auséncia de espécies acetato nos intermedidrios foi atribuida a diminui¢do da
razao atomica O/Ce no catalisador, uma vez que a deple¢do de oxigénio na
superficie inibe a rota oxidativa. A desidrogena¢do do acetaldeido requer que o
sistema possua sitios acidos de Lewis que permitam ligar duas moléculas de
acetaldeido, assim como também sitios bésicos para subtrair um &atomo de

hidrogénio do carbonilo.
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Yee et al. (1999): O mecanismo depende do catalisador empregado.

Etano - Acido acético ~ > Acetona

~ > Acetaldeido

“Espécies etoxi - Aldol "_" - buten-3-ona-1-al I“"l

............... ;‘ 9 Espécies acetato | .............. :

Utilizando CeO,: Rota A proposta por Murthy ez al. (1988)

Formagao do

acetaldefdo C,HsOH - CH3;CH,0 + H - CH3CHO + H, (Equagio 10)

em duas etapas

Oxidacao 2CH3;CHO + 0, —» 2CH3;COOH (Equacdo 3)

BCE ) 2CH;COOH — CH;COCH; + CO, + H,0 (Equagdo 4)

PUC-RIo - Certificagéo Digital N° 1121784/CA

Figura 5 — Obtencéo de acetona a partir de etanol. Mecanismo proposto por Yee
et al. (1999), 10 empregando CeOs,.

Yee et al. (1999): O mecanismo depende do catalisador empregado.

= EGror—

Espécies etoxi

| - Acido acético " > Acetona

~ ~Acetaldeido

I
- Aldol -1 - buten-3-ona-1-al |“"l

1 ............... >| 9 Espécies acetato I ..............

--------------- ~ > Especies acetilo’ EEEEEEEEREEEEE
Utilizando Pd/CeO,:

C,HsOH - CH3;CH,0 + H - CH3;CHO + H, (Equagdo 10)
~ Hydrogenloss 2CH3;CHO — 2CH3CO0 + H,  (Equagdo 11)
~ Reaction of two acetyl species 2CH3C0 —» CH3COCH; + CO  (Equagdo 12)

Figura 6 — Obtencéo de acetona a partir de etanol. Mecanismo proposto por Yee
et al. (1999), ° empregando Pd/CeO,.

Um ano depois, Idriss ef al. (2000)° estudaram a rea¢io do etanol na
superficie de seis sistemas cataliticos: Fe,O3;, Fe,03/Ca0, Fe;04, TiO,, CaO, e

Si0,. Foi determinada a produg¢do de trés produtos principais, acetaldeido, acetona
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e acetato de etilo, sendo que os dois ultimos corresponderam a uma etapa
oxidativa superior do acetaldeido. Com a utilizagdo do TiO,, predominou a
producdo de acetona. Os autores descreveram esta reacdo segundo a rota A do
mecanismo ja descrito por Murthy et al. (1988),* ressaltando que a formagio do
acetaldeido depende da facilidade com que cétions metdlicos superficiais sdo
reduzidos e reoxidados. J4 a continuacdo da oxidacdo do acetaldeido para acetona
depende da instauracdo coordenativa dos cations metalicos. A superficie do
catalisador também devera ser capaz de acomodar dois acetatos para favorecer a
ketonizacgao.

Nishiguchi et al. (2005), ” mediante a utilizagdo de CuO/CeO, e CuO/CeO,

+ MgO, propuseram o mecanismo apresentado na Figura 7.

Nishiguchi ef al. (2005)

- Acetaldeido - Acido acético - Acetona
o X l 4 A A
“Espécies etoxi : | = Aldol I: - buten-3-ona-1-al |“"

Desidrogenacao na superficie C,HsOH — CH3CHO + H, (Equagdo 2)
Condens. alddlica: sitios basicos fortes 2CH;CHO - CH3CH(OH)CH,CHO (Equagéo 5)

OGRS CHiCH(OH)CH,CHO + O(sy) = CHsCH(OH)CH,COO(s, + Hs) (Eq. 13)

CH3CH(OH)CH,COO(s) + H(sy = CH3;COCH; + CO, + H, (Equagio 14)

Figura 7 — Obtencao de acetona a partir de etanol. Mecanismo proposto por
Nishiguchi et al. (2005)’.

O processo inicia com a formagdo do acetaldeido mediante desidrogenacao
do etanol na superficie do CuO (Equagdo 2). O acetaldeido sofre condensacio
alddlica nos sitios basicos do CeO; (Equacdo 5). O aldol formado reage com o
oxigénio da rede do catalisador gerando intermedidrios superficiais (Equagao 13)
os quais mediante processos de desidrogenacdo e decarboxilizacdo geram acetona,
CO; e H,. Determinou-se que o oxigénio da rede ¢ formado pela decomposicao de

moléculas de é4gua sobre o CeO,. Os autores ressaltaram que, embora a
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ambiguidade existente em relacdo a decomposi¢do da agua, a estequiometria da
reagdo sugere que o oxigénio da rede foi certamente aportado pela dgua. A
presenga de MgO no catalisador incrementou a producdo de acetona e H
apoiando a ideia da formag¢do dos produtos via condensacao aldodlica.

Contudo, observa-se que os mencionados autores ndo conseguiram chegar a
um consenso em relacdo ao mecanismo da reagao.

No trabalho mais recente na area, Rodrigues e al. (2013)"" descrevem
detalhadamente este processo. O estudo foi desenvolvido mediante analises por
espectroscopia na regido do infravermelho (IV) e a utilizagdo do catalisador
CZA+ZrO; (mistura fisica de Cu/ZnO/Al,03 + ZrO»).

O estudo indicou que o incremento da temperatura de reacdo (de 350 até
475 °C) favorece a conversao de etanol e incrementa a seletividade para acetona,
junto com CO; e H, de forma estequiométrica. A seletividade para acetaldeido
segue o caminho oposto a formagdo da acetona, sugerindo ser o intermediario da
reacdo. A maxima seletividade para acetona ocorreu por volta de 430 °C e
decresce a temperaturas maiores, com o aparecimento da espécie buteno.

A sintese de acetona a partir do etanol foi descrita da seguinte forma:
inicialmente o etanol adsorve na superficie do catalisador devido a presenga de
sitios acidos. A desidrogenacdo do etanol na superficie do CZA gera acetaldeido.
O excesso de concentragdo do aldeido permite que este migre, mediante
adsor¢ao/dessor¢do, até a superficie da ZrO,, onde reage com o oxigénio gerando
espécies acetato. Sitios basicos fortes permitem a condensagao por ketonizagdo de
estas espécies, gerando acetona e CO,.

A agua presente no meio ¢ dissociada em espécies H e OH pelo cobre
metalico presente no CZA. Estas espécies migram até o ZrO, reoxidando-a apos a
redu¢do sofrida pela producdo de acetona. Esta ¢ a Unica participagdo da 4gua na
reagao.

O estudo incluiu ndo s6 o analise da mistura CZA + ZrO, , se ndo também
de CZA com MgO e com ALO;. De estes sistemas, 0 ZrO; ndo mostrou possuir as
concentragdes mais altas de sitios basicos fortes nem de sitios acidos, no entanto
apresentou a maior seletividade para acetona. Este resultado sugere que a cinética
da reagdo ndo ¢ comandada pelas propriedades acido bésicas de este 6xido mas

pelas caracteristicas 6xido-redutoras do sistema catalitico empregado.
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Em resumo, as seguintes etapas reacionais foram propostas:
O etanol ¢ adsorvido na superficie do catalisador gerando espécies etoxi.
As espécies etoxi sofrem desidrogenacao para formar acetaldeido.
O acetaldeido reage com o oxigénio da rede cristalina do catalisador,
sintetizando as espécies acetato. Esta etapa reduz o catalisador.
Espécies acetato se condensam via reacdo de ketonizagdo produzindo
acetona e COa.
A regeneracao do catalisador reduzido ocorre mediante sua reoxidagdo por

fragmentos O™ provenientes da dissocia¢io da d4gua presente no sistema.

O conhecimento do mecanismo da sintese de acetona a partir do etanol

define as caracteristicas requeridas no catalisador a ser empregado. Assim sendo,

com base no mecanismo proposto por Rodrigues ez al. (2013)", um catalisador

adequado para esta reacdo deveria possuir as seguintes caracteristicas:

Capacidade de adsorcao das espécies oxigenadas na sua superficie, definido
pela existéncia de sitios acidos.

Capacidade de formagao do acetaldeido.

Apresentar propriedades oxido-redutoras que permitam a oxidagdo do
acetaldeido para acetato.

Apresentar sitios basicos fortes de forma a induzir a reagdo de ketonizagao.
Ser capaz de dissociar a 4gua de forma a gerar o agente oxidante que

recupere o catalisador.

Do ponto de vista do mecanismo proposto por Rodrigues ez al. (2013),"

verifica-se que topicos relacionados com recuperacdo do catalisador e a questdo

da decomposi¢do da dgua ainda ndo foram descritos detalhadamente.

Embora a utilizacdo do CZA + ZrO,, tenha permitido descrever em detalhe

o mecanismo da reacdo de obten¢do da acetona a partir de etanol, verifica-se que a

utilizacdo deste catalisador ¢ essencialmente descritiva, sugerindo a necessidade

de um catalisador apto para uso industrial e que seja capaz de desenvolver os

diferentes passos da reagao ja definidos.
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2.2.
Oxidos mistos e seu uso na catalise

Os oOxidos mistos tém sido extensamente utilizados na catalise de diversas
reagdes devido a sua expresiva performance catalitica (McFarland & Metiu,
2013;" Ertl et al., 2008)."

Os o6xidos metalicos usados como catalisadores podem ser de natureza
simples ou mista. Um 6xido misto ¢ um composto quimico que contém oxigénio e
dois ou mais tipos de d&tomos metalicos. Vale a pena ressaltar que um 6xido misto
difere de um o¢xido bindrio, sendo que este ultimo faz referéncia a um o6xido
composto por oxigénio € um unico tipo de dtomo metalico, também conhecido
como 6xido simples. Assim, os 6xidos mistos sdo considerados 6xidos ternarios,
quaternarios, dependendo do numero de cétions presentes na estrutura. Por
exemplo, ZrO, seria um 6xido binario e CeZrO, um 6xido misto.

A importancia do emprego de 6xidos mistos na catdlise estd associada as
propriedades que estes apresentam, em comparagdo com os Oxidos simples.
Assim, um o6xido misto pode reunir caracteristicas acidas e basicas, e de
oxidacao/reducdo (redox). Além disso, pode apresentar a combinagdo de mais de
uma fung¢do, ou seja, servirem de suporte ao mesmo tempo que fornecem sitios
ativos para determinadas etapas reacionais.

Uma caracteristica notavel dos 6xidos mistos ¢ que ndo unicamente a parte
superficial das particulas estd envolvida na catalise, mas também sua parte interna,
comumente conhecida como “bulk”. Este fato estd associado a presenga de
vacancias nos 6xidos mistos, as quais aumentam a mobilidade atdmica e, assim,
influenciam nas propriedades superficiais.

Dada a importancia destes materiais em catdlise, as ferramentas para sua

producdo com énfase nas propriedades cataliticas ganham vasta importancia.

2.3.
Zirconia monoclinica m-ZrO,

O o6xido de zirconio, ou zirconia, ¢ um material largamente usado em

11: , , . 14 . ~
catdlise como suporte (Fernandez-Garcia & Rodriguez, 2007) ", devido nao
somente a extensdo da sua area superficial como também as suas propriedades

acido-basicas. Este material ocorre nas fases cristalinas monoclinica, tetragonal e


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1121784/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1121784/CA

27

cubica, sendo a monoclinica uma das mais usadas e disponiveis comercialmente.
No trabalho de Rodrigues ef al. (2011)", os autores reportaram ter usado misturas
fisicas de CZA com zirconia nas suas fases monoclinica (m-ZrO;) e tetragonal (z-
Zr0O,), concluindo que, em comparagdo com a tetragonal, a fase m-ZrO, apresenta
melhores resultados na rea¢ao de conversao etanol-acetona.

Embora a m-ZrO, possua propriedades acido-basicas diferenciadas
(Rodrigues et al., 2011)", suas propriedades de oxido redugdo sio pouco
expressivas. Isto se verifica porque mesmo que este 0xido seja facilmente oxidado
a temperatura ambiente, sua redugdo s6 ocorre a temperaturas muito elevadas, por
volta de ~ 670 °C, (Silva et al., 2013)'°. Porém, as propriedades 6xido-redutoras

deste material sdo susceptiveis de serem melhoradas.

2.31.
Promocgao das propriedades de 6xido redugao

Propriedades de oOxido-reducdo, também conhecidas como propriedades
redox, sdo caracteristicas indispensdveis em catalisadores que sdo empregados em
sistemas reacionais onde etapas de reducdo ou oxidagdo dos reagentes ou
intermediarios se encontram presentes. Estas propriedades sdo resultado de
diferentes espécies metalicas na superficie dos catalisadores, assim como da
presenga de vacancias, que poderdo ser formadas via controle de valéncia
(Misono, 2013)"".

O controle de valéncia, ou a neutralidade elétrica, causa a formacgdo de
vacancias no interior da rede cristalina de um so6lido i6nico apds processos de
dopagem substitucional. O sdlido resultante ¢ também conhecido como solucao
solida substitucional. Quando um 6xido ¢ dopado com um elemento cujo estado
de oxidagdo ¢ menor daquele caracteristico dos atomos hospedeiros, surgem
vacancias em compensac¢do. Estas vacancias possuem cargas efetivas positivas e
ativam os atomos de oxigénio vizinhos tornando-os mais reativos € com maior
mobilidade. Esta mudanca da mobilidade permeia todo o cristal e afeta as
propriedades superficiais intrinsecas do material. Desta forma, quando o oxigénio
na superficie do 6xido ¢ consumido em uma reagdo quimica, ele ¢ facilmente

restituido; isto se traduz por uma melhoria das propriedades 6xido-redutoras do
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solido. Este processo corresponde ao mecanismo de Mars-Van Krevelen

(McFarland & Metiu, 2013)"2.

2.3.2.
Solugoes solidas substitucionais

Uma solugdo sélida ¢ formada pela insercao de atomos externos (solutos) na
estrutura cristalina de outro material (solvente) sem que uma nova estrutura ou
fase seja formada, i.e. sem atingir o limite de solubilidade. Este processo também
¢ conhecido como dopagem. Os atomos a serem inseridos recebem o nome de
impurezas, dopantes ou solutos, enquanto que o material que os recebe, chama-se
“hospedeiro” ou solvente.

Quando a solugdo so6lida ¢ de natureza substitucional, os d&tomos do soluto
substituem 4atomos da rede cristalina do solvente sem atingir o limite de
solubilidade. O grau de dissolu¢do do soluto no solvente, sem a formagao de fases
adicionais, estd determinado pelas seguintes caracteristicas (William D. Callister
& David, 2012)"®:

* A diferenca de raios atomicos entre os dois atomos envolvidos na

substitui¢do devera ser menor do que 15 %.

* A estrutura cristalina que os dois 4tomos tendem a formar devera ser, de

preferéncia, a mesma.

* A eletronegatividade entre eles devera ser tdo proxima quanto possivel.

* Se seus estados de oxidacdo ndo sdo iguais, aquele do soluto devera

possuir um valor menor que o do solvente.

A dopagem substitucional geralmente envolve a formacgdo de defeitos
cristalinos pontuais, os quais sdo representados mediante a notagdo de Kroger-
Vink (Carter & Norton, 2007)". Esta notagio permite fazer um balango em
termos da mudanca de cargas eletrostaticas envolvidas na dopagem, assim como
ter uma ideia do tipo de vacancias que serdo formadas dependendo dos sdlidos
implicados (vide Equagdes 15 — 18). Pode-se exemplificar este tipo de notagdo,
considerando como solvente i6nico, o oxido de zirconio (ZrO,), e solutos
hipotéticos de oxidos com diferentes estados de oxidagcdo: MO, M,03;, MO, ¢

M50s5. Assim:
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Zro
MO ——2 s M + 0%+ V; (Equagio 15)
ZTOZ
M,0; — 2M;.+ 305+ V, (Equag@o 16)
ZTOZ
MO, ——— My, + 0} (Equacao 17)

Zro
2 My,05 ———— 4 My + 1005+ V&  (Equagio 18)

Onde M7, representa um atomo metalico M na posi¢ao do Zr e carga efetiva
negativa -2; O refere-se a um oxigénio na posi¢do do oxigénio, e por isso sem
mudanga de carga (x); e V,, representa a formagdo de uma vacancia V na posi¢do

de um oxigénio O, com carga efetiva positiva +2.

2.4.
Oxidos mistos de Zn e m-ZrO; (ZnyZr1.x02.y)

A presenca do zinco (Zn) na composicdo de catalisadores utilizados na
obtencao de acetona a partir de etanol, tem favorecido a seletividade para acetona.
Embora os resultados, a utilizagdo de um 6xido misto de zinco com zirconia ainda
ndo tem sido reportada. Um dos poucos exemplos da sua utilizacdo de 6xidos
mistos de Zn e Zr foi reportado por Sun et al. (2011)* na produgio de isobuteno a
partir de etanol. Ja o catalisador CZA (Cu/Zn0O/Al,03), bastante usado na industria
na produgio de metanol a partir de gas de sintese (Yang ef al., 2004)*', contém Zn
na forma de 6xido simples. Este catalisador também foi usando em mistura fisica
com a ZrO, pela equipe de Rodrigues ef al. (2013)'" na sintese de acetona a partir
de etanol, sem chegar a ser um 6xido misto.

O Zn ¢ um metal que apresenta quase todos os requisitos necessarios para a
formacgdo de uma solugdo sélida substitucional com a zirconia, i.c., a formacao de
um oxido misto, tal como descrito na se¢do 2.3.2. Além disso, segundo a notacao
de Kroger-Vink acima, a carga do Zn permitiria a criacdo de vacancias em maior
quantidade em comparagdo a um cation de carga +3.

Segundo esta notacdo, o 6xido misto formado seria representado mediante a

seguinte equacgao:

Zro
n0 ——2 ZnJ + 0% + V (Equagiio 19)
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Onde o Zn se encontra ocupando posi¢des do Zr, gerando uma carga efetiva -2 e,
em compensagao, por cada intercadmbio entre cations uma vacancia de oxigénio ¢é
formada. Assim, a representagdo da foérmula do 6xido misto ficaria na forma
Zn,Zr140O,.y, onde “x” indica a fra¢do estequiométrica de Zr substituido pelo Zn, e

“y” faria referéncia a quantidade de vacancias de oxigénio geradas.

2.5.
Técnicas comumente usadas na sintese de 6xidos mistos

Os oxidos mistos ou solugdes solidas normalmente sdo sintetizados por
diversas técnicas extensamente descritas na literatura. Em uma revisdo exaustiva
relacionada com a catalise usando Oxidos mistos, realizada recentemente por
McFarland & Metiu (2013)'%, sdo descritas as principais técnicas utilizadas na
sintese destes materiais, com exemplos que provam que o material obtido foi de
fato um 6xido misto e cujas caracteristicas fisicas e quimicas diferiam daquela do
oxido hospedeiro. O Handbook de Catalise Heterogénea (Ertl et al., 2008)"
também descreve de maneira mais especifica cada um destes métodos. Na
literatura existem poucos reportes especificos para a obtencdo de solugdes solidas
de Zn e Zr, no entanto cita procedimentos envolvendo algum destes dois
elementos. A seguir sdo descritas resumidamente algumas das técnicas utilizadas

com maior frequéncia para diversos materiais:

2.51.
Coprecipitagao

Este ¢ um dos procedimento mais antigos e também um dos mais utilizados
na produ¢do de 6xidos mistos (Nishiguchi et al., 2005;” Cousin & Ross, 1990;*
Pintar et al., 2007;% Rossignol et al., 1999:** Banach et al., 2011;% Letichevsky
et al., 2005:*° Huber et al., 2008;*” Kovanda et al., 2013;*® Limmanee et al.,
2013;% Ludvikova et al., 2011:° ¢ Mutreja et al., 2014,%' entre outros). Por sua
parte, Cousin & Ross (1990)** reportaram que mediante esta técnica de uso
comercial, obtém-se produtos com grau de pureza muito bom e boa
homogeneidade; as temperaturas de calcinagdo variam entre 500 e 1000 °C
dependendo dos componentes, o tamanho de particula pode atingir didmetros

minimos de até 10 nm, e os custos sdo moderados. No entanto, os produtos
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apresentam alto grau de aglomeracdo, a técnica pode chegar a ser bastante
sensivel a lenta adigdo dos reagentes e controle de pH. (Cousin & Ross, 1990).%

O processo comega com a solucdo dos sais, i.e., contento o cation
hospedeiro e o dopante, geralmente na forma de nitratos ou cloretos; uma solugdo
precipitante ¢ adicionada sobre a solucdo de partida sob agitacdo vigorosa; o
precipitado obtido ¢ filtrado, lavado e redissolvido varias vezes até completa
elimina¢do de 4nions indesejados (McFarland & Metiu, 2013)"%. Geralmente a
precipitagdo depende do pH do sistema, o que define a concentracdo na solugao
precipitante usada. Finalmente o material ¢ filtrado, seco e tratado termicamente
em uma temperatura adequada segundo sua composi¢do. Varios parametros, tais
como pH, velocidade de agitacdo, temperatura e concentracdes devem ser
controlados para a obtencao do produto desejado.

Uma outra alternativa ¢ precipitar o solido por evaporagdo do solvente.
McFarland & Metiu (2013)'* reportam o procedimento para a obtengio de céria
dopada com zirconio. Nitrado de cério foi dissolvido com o precursor do dopante,
oxonitrato de zirconila. O solvente foi evaporado e o produto resultante foi tratado
a 600 °C em corrente de ar.

Embora a alta utilizagcdo da presente técnica, existem experimentos que tem
demonstrado que este método ndo permite a obten¢do de um 6xido dopado em si,
sendo este um procedimento alternativo a mistura de dois sélidos (McFarland &
Metiu, 2013)."

McFarland & Metiu (2013)'* reportam um trabalho que relata o estudo de
um o6xido de Sb,Os dopado com Molibdenio (Mo) obtidos tanto por
coprecipitagdo quanto por mistura fisica. Apds andlises de EXAFS e difragdo de
néutrons concluiram que os dois s6lidos tinham as mesmas caracteristicas e que
ndo apresentaram Mo em posi¢des substitucionais de Antimonio. Provavelmente o
Mo tenha ficado nos intersticios da rede do 6xido de antimoénio. Este fato sugere
que a utiliza¢do desta técnica deverad ser acompanhada necessariamente com uma
andlise adequada que permita deduzir que o material obtido de fato corresponde a

um 0xido misto € ndo 4 mistura de dois 0xidos.
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2.5.2.
Método de mistura fisica

Esta técnica consiste na mistura mecanica dos materiais de partida, os quais
podem ser 6xidos mistos, hidroxidos ou sais. Inicialmente o material € triturado
até tamanho de particula desejado. Seguidamente, ¢ realizado um tratamento
térmico a altas temperaturas a fim de obter um 6xido misto. Em alguns casos ¢
utilizado um mineralizador com baixo ponto de fusdo na etapa da calcinagdo. O
mineralizador fundido incrementa a mobilidade dos cations nas particulas,
facilitando a formagdo do o¢xido misto com uma estrutura determinada.
Mineralizadores ja utilizados sdo cloreto de célcio ou de magnésio, ou 6xidos de
vanadio, boro ou itrio.

Segundo Cousin & Ross (1990)**, esta técnica de carater comercial é o
método mais direto na obtencdo de oxidos mistos. No entanto, trituragdo das
particulas em tamanhos menores do que 1000 nm, além de ser um processo dificil
e que demanda mais energia, pode afetar a pureza do material. A homogeneidade
e distribuicdo de tamanho de particula resultantes também sdo baixas. A utilizacao
de mineralizadores requer que fatores como temperatura de fusdo do aditivo e a
natureza do cation se mantenham em equilibrio com os componentes originais. Na
auséncia de um mineralizador adequado, uma alta temperatura de calcinagao,
usualmente acima de 1000 °C, representaria maiores custos de producdo. Se as
condi¢des sdo adequadas, fatores como aglomeracdo e custos de operacdo
resultam moderados. (Cousin & Ross, 1990).%

Mustafa et al. (2010)** ¢ Banach et al. (2011)* descrevem a preparagio de
um oOxido de ferro e silicio utilizando SiO, e Fe(OH)s. Os reagentes sdo
misturados com agitacdo constante. O pH ¢ mantido neutro mediante a adi¢ao de
NaOH e HNOs, uma troca da 4dgua do sistema duas vezes por dia é requerida; A
mistura obtida ¢ filtrada, lavada com agua duplamente destilada, seca inicialmente
ao ar ambiente e ap6s em estufa a 110 °C por 48 h. Finalmente o 6xido misto

obtido ¢ moido e peneirado.
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2.5.3.
Método de sal fundido

Esta técnica ¢ uma alternativa a procedimentos quimicos em médio aquoso
que consiste na incorporagdo de um aditivo ao sistema que contém o0s precursores
do 6xido misto (Afanasiev, 2002).>> Os aditivos podem ser carbonatos, 6xidos ou
hidréxidos alcalinos, deverdao possuir pontos de fusdo convenientemente baixos e
sua funcdo ¢ mudar a solubilidade ou reatividade dos reagentes. O principio da
técnica se baseia em que as reagdes que ocorrem em médio fundido sdo
controladas por equilibrio quimico e apresentam maior velocidade do que reagdes
em estado solido controladas por difusdo (Afanasiev & Geantet, 1998)**.

Afanasiev, (2002). reporta o procedimento para a obtengdo de 6xidos
mistos de cério e zirconio (Ce-Zr) conduzido a uma temperatura relativamente
baixa e utilizando como aditivo nitreto de sddio fundido. No processo, oxocloreto
de zirconio e nitrato de cério hidratados reagem em nitreto de sédio fundido na
presenca de fluoreto acido de amonio. Estes reagentes foram misturados em um
reator Pyrex; o material foi tratado a 150 °C com nitrogénio para eliminag¢do da
agua proveniente dos sais regentes e o sistema foi submetido a tratamento térmico
entre 400 e 550 °C durante 4 h. Uma vez resfriada, a massa fundida ja solidificada
foi lavada com 4gua destilada até a eliminagdo completa de cloretos e seco
durante uma noite com vazao de ar a 120 °C. O tamanho de particula do material
resultante ndo foi especificado, no entanto os 6xidos mistos obtidos apresentaram
areas superficiais abaixo de 61 m’g™.

Entre as vantagens da técnica podem ser citadas a facilidade de operacdo em
um unico recipiente de reagdo e a diversidade de produtos que podem ser obtidos.
As desvantagens incluem que, dependendo do aditivo utilizado, podem ser
gerados residuos altamente téxicos, por exemplo gases pesados de 6xido de
nitrogénio. No intuito de solucionar este problema, carbonatos sdo utilizados em
substitui¢do de nitretos, no entato, os produtos tem apresentado residuos de
carbonato, abaixo de 1%, no produto final. Da mesma forma, a morfologia das
particulas do 6xido, assim como as propriedades texturais, tais como tamanho e
volume de poro, podem ser afetadas. Em geral, a adicdo de pequenisimas
quantidades de aditivos pode mudar drasticamente as propriedades do ¢xido

obtido.
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254.
Rota de padrao rigido ou de espago confinado

Este método de sintese envolve a cristalizagdo do material de interesse
dentro do sistema poroso de um suporte inerte. O suporte é conhecido como
template ou padrao rigido, de onde deriva o nome da técnica, a qual também pode
ser referenciada como sintese em espaco confinado. Apos a cristalizagdo, o
suporte ¢ eliminado mediante pirolise controlada. O tamanho e formato das
particulas obtidas ¢ governado pelo tamanho e formato dos poros do suporte.

Esta técnica tem sido inicialmente utilizada, com excelentes resultados, na
obtencdo de zeolitas nanoestructuradas. Entre as vantagens da técnica pode se
citar que os produtos apresentam uns dos menores tamanhos de cristalito ja
reportados, por volta de 20 nm, alta cristalinidade, extensas areas de superficie e a
mesma quantidade de sitios 4acidos em comparagdo com zeoélitas de tamanho de
cristalito maior. Embora esta técnica seja bastante difundida na obtengdo de
zeoblitas, sua utilizagdo se estende a obtengdo de outros materiais sempre que estes
possuam uma porosidade que permita o intercambio de oxigénio e CO; no
processo de combustdo, evitando a destruicdo da estrutura do material. Madsen &
Jacobsen (1999)°°

O tipo de suporte utilizado pode variar dentro em uma extensa gama de
produtos comerciais ou naturais. Suportes ja reportados incluem membranas de
policarbonato comerciais (Acuia et al., 2008),36 silica KIT-6 (Djinovic et al.,
2009)*" ¢ alguns templates naturais tais como bactérias, graos de pdlen, colmeias,
proteinas, madeira e fibras celulésicas (Lu ef al., 2013),*® entre outros.

A técnica do padrdo rigido também ¢ citada em combinagdo com técnicas
complementares tais como impregnacdo, complexacdo e/ou co-precipitacao
(Santiago et al., 2008).%

Sun ez al., 2011,%° citam ter utilizado esta técnica para a obten¢do de 6xidos
tipo Zn,Zr,0, utilizados na sintese de iso-buteno a partir de etanol. Em trabalho
mais recente, Chanjun et al., (2013)* descrevem em detalhe o procedimento,
constituindo um dos poucos reportes da obtengdo de um 6xido contendo Zn e Zr.

Chanjun et al., (2013)*° utilizaram um suporte comercial a base de carbono,
Black Pearls 2000 (BP2000), que ¢ facilmente retirado por pirdlise no final do

processo e que oferecem controle na distribuicdo de tamanho de cristalito dos
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produtos (Jacobsen et al., 2000:*" Madsen & Jacobsen, 1999)35. Inicialmente, o
suporte BP2000 ¢ seco a 180 °C durante uma noite. Uma determinada quantidade
de nitrato de zirconila hidratado e nitrato de zinco hexahidratado foram
dissolvidos em uma determinada quantidade de agua deionizada. A mistura foi
mantida em ultrassom durante 15 min a fim de atingir uma solugdo clara. 25 mg
da solugdo resultante foi misturada com 6 g de BP2000, impregnando até unidade
incipiente. A mistura resultante foi seca a temperatura ambiente durante uma noite
e posteriormente a 80 °C por 4 h. O material seco foi calcinado em duas rampas,
primeiramente a 400 °C por 4h, e posteriormente, a 550 °C durante 20 h com
vazdo de ar e mantendo a taxa de aquecimento em 3 °C min'. Os autores
denominaram o material resultante como Zn,Zr,O, onde x:y:z representa a razao
molar de cada componente. Embora o material seja citado como um 6xido misto,
ndo ¢ reportada uma analise da estrutura do mesmo do ponto de vista da insercao

substitucional de Zn. A auséncia de fase ZnO por DRX foi reportada.

25.5.
Método sol-gel

Como seu nome o indica, o método sol-gel inicia com a formag¢ado de um sol
seguido da sua gelificacdo. O sol ¢ uma suspensdo coloidal que consta de uma
fase dispersante liquida e particulas solidas suspendidas nela, normalmente
hidréxidos do precursor utilizado, com diametro médio entre 1 nm e 100 nm; estas
particulas polimerizam até a formag¢do de um gel com dimensdes coloidais. No
processo as particulas ficam monodispersas no gel; um posterior tratamento
térmico permite a eliminagdo por combustdo da fase polimerizante, com isto, as
particulas do hidroxido sdo liberadas simultdnea transformacdo nos oOxidos
respectivos por acdo da temperatura. Assim, o produto final corresponde a
nanoparticulas do 6xido de interesse, dependendo do precursor utilizado, com
formato definido pela estrutura da fase polimerizante. Os precursores usualmente
incluem nitratos, aluminatos, boratos, sais e/ou alcoxidos dos metais de interesse
(Brinker & Scherrer, 1990;* Silva, 2011).** Esta técnica é muito versatil e permite
a obtencdo de uma extensa gama de produtos. A fisico-quimica envolvida na
obtencdo destes produtos ¢ extensa e complexa, e ¢ descrita por Brinker &

Scherrer (1990)* em livro dedicado exclusivamente a esta técnica.
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As vantagens deste processo incluem, em geral, condu¢do da técnica a
pressdo ambiente; obtencdo de produtos com alta pureza e homogeneidade,
controle do tamanho e forma das particulas sintetizadas, assim como a obtengao
de estruturas com porosidade homogénea e extensa area superficial (Silva,
2011)”; segundo Cousin & Ross (1990)*, com esta técnica o tamanho de
particula pode atingir um didmetro minimo de 10 nm, e sua tendéncia a
aglomeragdo ¢ moderada. No entanto, pode-se citar também algumas limitagdes
da técnica, tais como a dificuldade do controle do ponto 6timo de gelificacdo, o
que define a estrutura final dos produtos; longos tempos de preparo, dificuldade
da extracdo do material dos recipientes de sintese, e, dependendo dos precursores,
os custos de preparagdo poderdo ser moderados ou altos. A literatura disponibiliza

43 .
1;” Cousin & Ross,

vasta informag¢do sobre o emprego desta técnica (Silva, 201
1990:* Pintar ef al., 2005,** 2007;% Rossignol et al., 1999:* ¢ Santiago et al.,

2008,* entre muitos outros).

2.5.6.
Método sol-gel modificado

Esta técnica, conhecida como rota sol-gel polimérica, ¢ uma modificacdo da
técnica sol-gel propriamente dita. A diferenca do método sol-gel, em esta técnica
emprega-se um sal metalico como precursor do sol e utiliza-se de um agente
gelificante externo. O gelificante geralmente ¢ um polimero, também conhecido
como template, e serve como molde das nanoparticulas a serem obtidas.

Como exemplo, Silva, 201 1%

reportou a preparacdo de MgO com utilizagao
de alcool polivinilico (PVA) como agente gelificante. No processo, 5 g de PVA
foram dissolvidos em 50 mL de 4gua, aquecendo com agitacdo constante durante
umas 3 h. Posteriormente, uma solu¢do preparada com 5 g de Mg(NO3),-6H,O em
50 mL de agua, foi lentamente adicionada ao gel de PVA, mantendo a agitagdo e
aquecimento até o sistema atingir uma consisténcia de borracha. Finalmente o
material foi tratado a 200 °C por 1 h e a 600 °C por mais 1 h. O material resultante
apresentou particulas de 6xido com didmetro médio de 150 nm. Ressalta-se que o
estado de polimerizacdo do PVA tem impacto direto nas dimensdes das particulas

resultantes. Outros exemplos deste método incluem o grupo de Sreethawong et al.

(2012)*, que tem diversos artigos utilizando surfactantes como parte do processo
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de sol-gel modificado, o processo estd descrito nos trabalhos de Petroleu e Chu
(2008) e de Rossignol et al. (1999)*.

Além das vantagens descritas no capitulo associado ao processo sol-gel, o
método sol-gel modificado permite também um maior controle do tamanho e
morfologia das particulas, rendendo produtos de composi¢do constante sem perda
da reprodutibilidade. Formatos variados tais como nano esferas, cilindros ou
estruturas planas bi-laminares tem sido reportados. Como desvantagens do
processo, pode-se citar que existe dificuldade no controle de um ponto de gel
definido, o qual varia dependendo da quantidade de material a ser preparado, da
concentragdo do agente gelificante utilizado na preparacdo, assim como da
temperatura e tempo de gelificagdo. Outras desvantagens estdo relacionadas com a
extragdo do material do recipiente de preparacdo, em cujas paredes fica

fortemente grudado.

25.7.
Preparacao assistida por surfactantes

Nesta técnica, analogamente ao método de sol-gel modificado, ¢ usado um
surfactante que também age como template. O surfactante, pelo fato de ser uma
molécula com polaridade oposta em seus dois extremos, tem a capacidade de
encapsular particulas determinadas isolando-as do meio liquido. Surfactantes com
um certo cumprimento de molécula sdo dissolvidos em um solvente polar em uma
concentragdo superior ao ponto de concentragdo critica micelar (CMC), na qual
micelas em empacotamento cubico, hexagonal ou cilindrico s3o formadas.
Simultaneamente, os precursores do 6xido desejado sdo dissolvidos no mesmo
solvente junto com aditivos necessarios dependendo do caso. No sistema, ao
mesmo tempo que as micelas sdo formadas, os precursores do oxido sofrem
hidrolise e condensacdo em torno das micelas até a formagdo dos oOxidos
desejados (Cao G., 2006).*” O surfactante é removido mediante tratamento
térmico liberando os oxidos respectivos (Sreethawong, ef al., 2012).%

No caso dos trabalhos apresentados por Pintar e al. (2005, 2007)**, ¢é
usado acido citrico como surfactante. Os autores descreveram a obtencao de um
6xido misto de cobre e cério mediante o uso dos nitratos correspondentes. No

processo, o sistema ¢ mantido em agitacdo vigorosa e pH controlado. O 4acido
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citrico ¢ adicionado por gotejamento lento. Posteriormente ¢ adicionado etanol
como agente dispersante. A mistura ¢ submetida ao processo de rotaevaporacdo a
30 °C para eliminac¢ao do solvente. Posteriormente ¢ tratado a 80 °C durante 24 h e
calcinado a 350 °C durante 4 h em corrente de ar seco.

Mediante esta técnica ¢ possivel a obtencdo de materiais homogéneos,
tamanho de poro menor a 10 nm e por tanto extensas areas de superficie. No
entanto, esta técnica oferece melhores resultados quando utilizada na obtengdo de
oxidos simples, sendo que a obtencdo de oOxidos mistos estd condicionada a
fatores de impedimento estérico. Além disso, um dado surfactante poderd ter
diferentes efeitos dependendo dos precursores utilizados, pelo qual deverdo ser

cuidadosamente escolhidos.

2.5.8.
Impregnacgao a umidade incipiente ou impregnagao em seco

Esta técnica, bastante utilizada na preparacdo de 6xidos mistos, inicia com a
exposicdo de um determinado o6xido hospedeiro ou suporte a uma solucio
contendo o precursor do dopante. A mistura ¢ seca inicialmente no ar ambiente e
posteriormente por aquecimento até completa evaporagdo da fase liquida. Espera-
se que no processo, o 6xido misto seja formado. O processo de secagem requer o
uso de vazdo de ar e o suporte deve ser calcinado prévio uso.

Como exemplo, Cataluia ef al. (2001),*® reportam a obtengdo de Oxidos
mistos de cério e aluminio (Ce — Al). No Processo foram utilizadas esferas
comerciais partidas de alumina (Al,O3;) como suporte, com didmetro médio de
0,42 — 0,50 mm. Este material foi impregnado com nitrato de cério hexahidratado
(Ce(NOs3),'6H,0. O material deixou-se secar em ar atmosférico durante 24 h e
finalmente foi calcinado a 550 °C durante 4 h.

As vantagens da técnica € que o processo € relativamente simples, embora a
etapa de evaporacdo posa ser lenta. Entre as desvantagens pode se citar que este
método nem sempre ¢ bem sucedido. Existem reportes indicando que a estrutura
de 6xido misto ndo foi atingida, e sim, a mistura de dois 6xidos, ou bem a
deposi¢@o de uma fina camada de um 6xido na superficie do suporte (McFarland
& Metiu, 2013)."* Uma excessiva concentragio de dopante, ou bem, uma
temperatura de calcinagdo inadequada, impossibilitariam que ocorra a substituicao

metalica na rede hospedeira.
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Em geral, a utilizacdo das técnicas de sintese acima descritas, na maior parte
dos casos permitem a obten¢do dos materiais desejados. No entanto, observa-se
que as técnicas descritas requerem da realizagdo de multiplos passos, controle de
varios parametros de sintese e muitas vezes do emprego de equipamentos
especializados, entre outros. A complexidade envolvida nestas técnicas mostra a
necessidade intrinseca de procedimentos alternativos menos elaborados. A
preparacao dos catalisadores mediante uma técnica mais simples possibilitaria a
diminui¢do do tempo e dos custos favorecendo aplica¢des industriais do material.

A técnica de impregnacdo a umidade incipiente parece ser uma das mais
simples. No entanto, a possibilidade da forma¢do de um o6xido depositado na
superficie do suporte poderia ser eliminada. Da mesma forma, a etapa lenta do
processo, correspondente a evaporagdo, também poderia ser substituida.

Atendendo os requisitos de um catalisador apropriadamente desenhado, no
capitulo 2 do Handbook de Catélise Heterogénea (Ertl et al., 2008)" ¢ citado que
um catalisador “devera possuir atributos essenciais de atividade, seletividade e
estabilidade, propriedades fisico-quimicas resultantes do método de preparacao
utilizado”. Adicionalmente, (Wachs, 2005)* sinaliza no fato de que “o
aprimoramento dos procedimentos de sintese deverdo ser monitorados pelos

métodos de caracterizagdo dos materiais obtidos”.

2.6.
Caracterizacao de 6xidos mistos

Independentemente do método de sintese utilizado na produgdo dos 6xidos
mistos, uma adequada caracterizagdo ird permitir definir se o solido obtido
corresponde a um 6xido misto, ou a uma mistura de 6xidos onde um deles se
encontra depositado na superficie do outro.

No caso de um 6xido misto formado a partir do suporte (6xido hospedeiro) e
de uma solugdo contendo o precursor do dopante, i.e., solu¢do intersticial, o
processo envolve a formagao de vacancias. As vacancias, promovem mobilidade
dentro da rede hospedeira, influenciando as propriedades oxido-redutoras na
superficie deste material. Assim, neste caso, além das técnicas convencionais de
caracterizagdo, técnicas que permitam a andlise de vacancias e das propriedades

oxido-redutoras sdo imprescindiveis.
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A seguir sdo descritas algumas das técnicas de caracterizacdo na sintese de
oxidos mistos, que podem auxiliar na determinag¢do da sua estrutura mediante a

andlise das vacancias e das propriedades 0xido-redutoras.

2.6.1.
Analise de vacancias por Espectroscopia de ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR).

A ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) ¢ uma técnica
espectroscopica capaz de detectar elétrons desemparelhados, i.e., espécies
paramagnéticas . Dentre as espécies contendo este tipo de elétrons, encontram-se
os materiais que apresentam defeitos pontuais tais como vacancias atdmicas (Weil
& Bolton, 2007;°° Gionco et al., 2013)°". Por esta razdo a técnica permite a analise
da presenca e natureza de vacancias resultantes apos dopagem substitucional de
um sélido como o tratado no presente estudo.

A concentragdo de vacancias em niveis elevados na superficie dos 6xidos,
também ¢ distinguida por EPR. Em geral, quando elétrons desemparelhados
interagem entre si, sdo capazes de produzir ordenamento ferromagnético. A alta
concentragdo de defeitos pontuais na superficie das particulas, pode levar a
interacdo dos mesmos, causando este tipo de ordenamento. Este comportamento ¢
identificado em um espectro EPR pela presenca de um sinal largo.

Os resultados de EPR sdo apresentados na forma de um espectro
representando o estado energético dos elétrons vs. campo magnético aplicado.
Comumente, em espectroscopia, as amostras analisadas sdo bombardeadas com
um feixe de radiacdo eletromagnética, cuja frequéncia varia em uma faixa
determinada. Quando a energia irradiada e aquela existente entre dois niveis
atdmicos sdo iguais, a radiacdo ¢ absorvida. Porém, em EPR a radiagdo ¢ mantida
constante numa frequéncia da ordem dos GHz (micro-ondas), e o espectro de
absorcao ¢ resultado da variacdo de um campo magnético aplicado.

Segundo descrito por Weil & Bolton (2007),”° o campo magnético aplicado

influencia o spin eletronico pois este também possui um campo magnético

Uma espécie paramagnética ¢ aquela que contém elétrons
desemparelhados, os quais, na presenga de um campo magnético, se alinham.
Desta forma surge um imd@ com a capacidade de causar um incremento na
intensis%ade do campo magnético em um ponto determinado (Weil & Bolton,
2007).
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associado. Na presenga de um campo magnético Bop, o spin eletronico terd dois
possiveis estados energéticos; um estado de menor energia, que ocorre quando o
momento magnético do elétron () se alinha com o campo magnético aplicado Bo
(estado paralelo), e outro de maior energia, que ocorre quando ha um alinhamento
em direcdo oposta ao mesmo (estado antiparalelo). Os dois estados estdo
marcados pela projecdo do spin eletronico Ms, na direcdo do campo magnético
(vide Figura 8), onde Mg = % ¢ o estado paralelo, e Mg = "1 o estado
antiparalelo. Assim, para um sistema contendo um elétron desemparelhado
submetido a um campo magnético, os estados energéticos do elétron estariam

definidos pela seguinte equagao:
E = gugBoMs = + Y2gupBo (Equagao 20)

Na equagdo 20 g ¢ um fator de proporcionalidade, ug ¢ o magnéton de
Bohr, B, ¢ o campo magnético aplicado e Mg ¢ o numero quantico spin do
elétron. E possivel observar que para esta relagdo, os dois estados de spin tém a
mesma energia em auséncia do campo magnético e a diferenca de energia cresce

de maneira proporcional com a for¢a do campo.

Campo de ressonancia B,

o E,=+%g.8.B

Energia E

B EB =—-% geﬂeB
— Campo magnético B
B=0

Figura 8 - Representagédo esquematica dos niveis energéticos para um elétron
livre em fungdo de um campo magnético aplicado, B, indicando absorgédo EPR. Baseado
em Weil & Bolton (2007)%°

A absor¢do ocorre quando o campo magnético “sintoniza” os dois estados
do spin (vide Figura 8), de maneira que sua diferenca de energia ¢ igual a da

radiacdo incidente usada. Na Figura 8, Mg representa o spin eletronico; E, € Eg, a

energia dos estados Mg = + %2 e Mg = — %, respectivamente; g,, o fator de
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proporcionalidade para um elétron livre; e f, ¢ 0 momento magnético orbital para
o elétron livre.

O campo de ressonancia depende da natureza da radiacdo empregada, razao
pela qual este campo ndo proporciona uma identificagdo Unica dos compostos
(Weil & Bolton, 2007).”° Assim, tem-se estabelecido a utilizacdo de um fator de
proporcionalidade g, descrito na Equagdo 21, o qual, para o caso de um elétron

livre tem um valor de 2,00232.

g = hv/ugB, (Equagdo 21)
A : :
< : . :
Q | S |
S | T3 :
S ! 2 = 1
2 | 5 o
< ! TS,
1 £ 5 : B
1 5) 1
3 ES 1
! £ S !

Campo magnético B

Figura 9 - Representagédo esquematica de um espectro de absorgédo convencional,
(esquerda), e de um espectro de absorgéo E;R (direita). Baseado em Weil & Bolton
(2007)

Os espectros de EPR correspondem a primeira derivada do sinal de
absor¢do. Diferente de outras técnicas espectroscdpicas, 0s equipamentos para
andlises EPR estdo equipados com um detector sensivel a fase. Isto faz com que a
radiacdo absorvida ndo fique registrada na forma de um espectro convencional de
energia vs. frequéncia, como indicado na Figura 9 (esquerda), se ndo na forma da
sua primeira derivada (vide Figura 9, direita). Assim, o ponto onde o espectro
EPR passa pelo zero do eixo X, corresponde a um processo de absor¢do maxima,

ponto que ¢ levado em conta no momento da andlise espectral.
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2.6.2.
Dessorcao a Temperatura Programada (TPD) e Redugao a
Temperatura Programada (TPR).

A técnica de TPD permite a andlise de propriedades fisico-quimicas de um
catalisador mediante a adsor¢dao-dessorcdo de determinadas substancias. A
natureza da interagdo entre esta substancia e o solido ira definir as propriedades
em questdo. O processo se inicia pela adsorcdo da substancia de interesse na
superficie previamente limpa do catalisador. Apos a adsor¢do, a temperatura do
sistema ¢ incrementada a uma taxa definida e a quantidade de substancia
dessorvida ¢ monitorada. Em geral, se utiliza esta técnica para a comparagdo de
um 6xido dopado com sua contraparte ndo dopada (McFarland & Metiu, 2013)'?,
Os resultados permitem ter um conhecimento qualitativo ou quantitativo das
propriedades superficiais do catalisador.

Entre as substancias utilizadas para este tipo de analise se encontram:

* Dioxido de carbono (CO,): permite uma quantificacdo dos sitios basicos do
material, assim como também a discriminacdo entre sitios basicos fracos,
médios e fortes, dependendo da temperatura a qual o CO, seja dessorvido
(Carvalho et al., 2012)*.

* Amonia (NH3): pela sua natureza basica, permite o conhecimento dos sitios
acidos no material no qual esteja adsorvido.

* FEtanol: dependendo das caracteristicas oOxido-redutoras e da acidez e
basicidade da superficie do catalisador, o etanol pode gerar diferentes espécies
dessorvendo em temperaturas diferentes. O monitoramento destas substancias
dara informacao sobre a natureza da superficie do catalisador.

e Agua: sua utilizagdo esta relacionada com a avaliagio da capacidade do

material para fragmentar moléculas de agua.

O estudo do catalisador via TPD ¢ realizado pelo monitoramento das
espécies adsorvidas, usando espectroscopia de massas, ou pelo monitoramento da
superficie do catalisador, realizada via DRIFTS.

Na técnica de TPR, o monitoramento constante do consumo de uma
substancias redutora em uma dada rampa de aquecimento permite estudar a

redutibilidade de um material.
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2.6.3.
Reacao reversa de deslocamento da agua, RWGS, como reagao
modelo na medida da redutibilidade.

A reagdo reversa de deslocamento de agua, RWGS, ¢ também conhecida
como reagdo de shift reversa. A correspondente reagdo direta, WGS, ¢ muito
estudada na literatura. Atualmente, 0 mecanismo mais aceito para esta rea¢ao ¢ o
Redox, especialmente no caso de catalisadores a base de CeO, com &atomos
metélicos na superficie tais como a platina (Pt) (Zonetti ef al., 2014;> Silva et al.,
2013)'®. Este mecanismo também ¢ valido para a reagdo reversa, i.c., a RWGS.
Nesta reacdo o dioxido de carbono deposita oxigénio nas vacancias da céria,
dessorvendo como CO. A seguir, o hidrogénio se dissocia no metal depositado na
superficie da céria e reduz este 6xido gerando 4dgua. Esta reacdo pode ser usada
como rea¢ao modelo para caracterizacdo das propriedades ¢xido-redutoras de um
catalisador que conduz a rea¢do por mecanismo similar. Foi verificado que esta
reacdo pode ocorrer também na auséncia de metal nobre na superficie do

catalisador (Zonetti et al., 2014).>
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