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Resumo

Bronsato, Bruna Juliana da Silva; de Avillez, Roberto Ribeiro;
Appel, Lucia Gorenstin. Hidrogenacao de CO, para metanol:
o papel das vacancias de oxigénio na sintese de metanol
empregando os catalisadores de Cu/ZnO/Al e as misturas
fisicas a base de In,O3 . Rio de Janeiro, 2023. 162p. Tese de
Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Esta tese investigou a sintese de metanol via hidrogenagao do CO, em-
pregando dois conjuntos de catalisadores. O primeiro é composto pelos tradi-
cionais catalisadores de Cu/ZnO/Al e o segundo aborda os catalisadores de
Iny O3 e ZrO,. Com relacao ao Cu/ZnO/Al, foram preparados quatro amostras
via coprecipita¢ao. Os resultados mostraram que hd um teor 6timo (3,8%
at.) de Al para a qual se observa uma maior taxa de formacdao de metanol.
Os catalisadores foram caracterizados por fisissor¢do de N, titulacao com
N,O,espectroscopia de absor¢ao atéomica, ICP, DRX, XPS, TPD-(CO2,NH;
e Hy,O), TPSR-COy/Hy, TEM/HRTEM/EDS. Uma correlagdo entre a taxa
de formagao de metanol e a quantidade de vacancias de oxigénio superficiais
do catalisador foi observada. Foi verificado que o Al atua como um promotor
na geracao de vacancias de oxigénio. Com relagao aos sistemas de In,Os, foi
realizado um screening e selecionado nove catalisadores. Esses solidos foram
caracterizados pelas seguintes técnicas: DRX, TPD-NHj3, TPD-CO,, TPR-Hy
e TPSR~-CO,/H,. Foi realizado um estudo em dindmica molecular cléssica in-
vestigando os efeitos da dopagem do InyOj; e da interacdo entre o In,Oz e
o Zr0O4 e relacionando os resultados com a performance dos catalisadores. O
melhor desempenho catalitico foi obtido para o inédito catalisador de 0,6Pt-
InyO3+67ZnZrO,, sendo esse desempenho associado a presenca de vacancias.
Além disso, pelos célculos tedricos de dindmica molecular foi verificado que
tanto a mistura fisica quanto a dopagem do InyO3 podem promovem a mobili-
dade de oxigénio da rede dos déxidos, o que facilita a formacao de vacancias de
oxigénio. Sendo assim, os dois conjuntos de catalisadores estudados mostram
que as vacancias de oxigénio tém papel central na formagao do metanol a partir
da hidrogenacao do CO,. As informagdes geradas neste trabalho contribuirao
para o desenvolvimento de catalisadores promissores para a futura exploragao

industrial da geracao de metanol a partir de COs.

Palavras-chave
Catalise; hidrogenacdo do COy; Cu/ZnO/Al; In,Os; vacancias de

oxigénio.



Abstract

Bronsato, Bruna Juliana da Silva; de Avillez, Roberto Ribeiro (Ad-
visor); Appel, Lucia Gorenstin (Co-Advisor). Hydrogenation of
CO; to methanol: the role of oxygen vacancies in methanol
synthesis using Cu/ZnO/Al catalysts and In,Os-based
physical mixtures. Rio de Janeiro, 2023. 162p. Tese de Doutorado
— Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

This thesis investigated methanol synthesis via CO5 hydrogenation using
two sets of catalysts. The first set consists of the traditional Cu/ZnO/Al
catalysts and the second set involves InyO3 and ZrOs catalysts. Concerning
Cu/ZnO/Al, four samples were prepared via coprecipitation. The results
showed that there is an optimum Al content (3.8% at.) for which a higher
methanol formation rate is observed. The catalysts were characterized by
Ny physisorption, titration with N,O, atomic absorption spectroscopy, ICP,
XRD, XPS (CO4,NH3 and H,O)-TPD, CO,/H,-TPSR, TEM/HRTEM/EDS.
A correlation was observed between the rate of methanol formation and the
amount of surface oxygen vacancies on the catalyst. It was found that Al
acts as a promoter in the generation of oxygen vacancies. Regarding the
Iny O3 systems, a screening was carried out and nine catalysts were selected.
These solids were characterized using the following techniques: XRD, NH;-
TPD, CO,-TPD, TPR-H; and CO5/Ho-TPSR. A classical molecular dynamics
study was carried out investigating the effects of doping In,Oz; and the
interaction between In,O3 and ZrO, and relating the results to the performance
of the catalysts. The best catalytic performance was obtained for the new
0,6Pt-InyO3+6ZnZrO, catalyst, and this performance was associated with the
presence of vacancies. In addition, molecular dynamics calculations showed
that both the physical mixture and the doping of InyO3; can promote the
mobility of oxygen in the oxide lattice, facilitating the formation of oxygen
vacancies. Thus, the two sets of catalysts studied show that oxygen vacancies
play a central role in the formation of methanol from the hydrogenation of COs.
The information generated in this work will contribute to the development
of promising catalysts for the future industrial exploitation of methanol

generation from CO,

Keywords
Catalysis; COy hydrogenation; Cu/ZnO/Al; InyOs; oxygen vacancie.
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1
Introducao

As mudancas climaticas promovidas principalmente pelas elevadas con-
centragoes de CO5 na atmosfera tém favorecido o desenvolvimento e aprimora-
mento de processos que promovem a captura e a valorizagao desse gés [1, 2].0
CO5 pode ser considerado uma matéria prima alternativa e de baixo custo
para a sintese de uma variedade de compostos quimicos como, por exemplo,
o metanol [3, 4]. Esse dlcool, por sua vez, é uma molécula plataforma capaz
de gerar diversos compostos de interesse para a Industria Quimica, tais como
formaldeido, olefinas, acido acético, entre outros. Industrialmente, os processos
convencionais de producao de metanol utilizam fontes fésseis como matérias
primas e empregam catalisadores compostos de Cu, Zn e Al, (CZA) ou seja,
Cu/Zn0O/Al;,0O3 [5]. Atualmente, esse mesmo sistema catalitico tem sido suge-
rido para a producao de “metanol verde”, isto é, para a hidrogenacao do COq
[6]. Vale destacar que, estudos recentes tém buscado novos catalisadores para
essa sintese, como por exemplo, aqueles compostos de In,O3 e ZrOs.

A sintese de metanol pela hidrogenacao do CO4 apresenta parametros
termodinamicos pouco favoraveis a formacgao de metanol e uma cinética que
pode ser fortemente prejudicada pela presenga de dgua no meio reacional [7].

Diversos pesquisadores vem trabalhando, buscando superar tais barrei-
ras. Por exemplo, Dasireddy et al. [8] demonstram que o método de preparo
de catalisadores de Cu/ZnO/Al tem um efeito significativo nas propriedades
fisico-quimicas e, consequentemente, no desempenho do catalisador na sintese
de metanol. Outros estudos tém investigado o efeito de promotores como por
exemplo o ZrOy, SiOy [9] ou até mesmo estruturas dopadas com grafeno [10]
em catalisadores CZA.

De fato, a defini¢do clara dos sitios cataliticos envolvidos na sintese
do metanol ainda se encontra em debate. Isso dificulta o aprimoramento
desse sistema catalitico. No entanto, ha uma "conformidade'com relacao a
composicao destes sitios ativos, ou seja, esses estariam presentes nas fases Cu®
e no ZnO. Ja a Al seria responsavel pela estabilizagdo térmica do sistema.
A possibilidade do Al vir a contribuir no comportamento catalitico do CZA,
praticamente, nao é considerada. A questao que se coloca é a seguinte: seria o

Al apenas um promotor estrutural ou haveria ainda outros efeitos promovidos
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por ele nos catalisadores de CZA, contribuindo para um melhor desempenho
na reacao?

Por outro lado, os catalisadores de InyOz ou de InyO3/ZrOy tém se
destacado como promissores para a sintese de metanol via hidrogenacao do
COs. A formagao de vacancias de oxigénio bem como a forte interacao entre
In,O3 e ZrO, sdo sugeridos como efeitos que promovem a formagao desse
alcool [11]. Contudo, o real papel das vacancias e um melhor entendimento
da interacdo entre InyO3 e ZrO, ainda nao estdo bem descritos na literatura.
Alguns autores tém proposto que o uso de metais suportados em In,O3, como
por exemplo Pd [12], Ni [13], Rh [14], Pt [15] e Au [16] favorecem a dissociagao
de Hy. Além disso, o uso de catalisadores do tipo M-InyO3/ZrOs, onde "M"é
um metal adicionado, tem surgido como forma de favorecer a dissociagdo do
H,, mas também promover a formacao de defeitos, fruto da interacao entre
Iny,O3 e o ZrO,.

Nesse sentido, a presente tese tem como objetivos: (i) estudar os cata-
lisadores de Cu/ZnO/Al, destacando o papel do Al na formagao de metanol
e (ii) investigar catalisadores a base de InyO3 e ZrO, de forma a descrever a
interacao entre estes 6xidos e o papel de promotores em ambos os 6xidos.

Sendo assim, esta tese encontra-se dividida em 6 capitulos. O presente
capitulo fez uma breve apresentacao do conteudo que serd abordado. O
Capitulo 2 é relativo a revisdo bibliografica e aborda os seguintes tépicos:
propriedades do metanol, descricao dos processos de producao de metanol,a
termodinamica da reacao, os catalisadores utilizados, mecanismos propostos e
consideragoes sobre a catalise heterogénea e sua relagao na sintese de metanol
verde. No capitulo 3 sdao apresentados os objetivos da tese. O Capitulo 4 analisa
o papel do Al no catalisador a base de Cu, ZnO e Al no contexto da reacao de
geracao de metanol a partir de CO,. Ja o Capitulo 5 aborda os catalisadores a
base de InyOsz e misturas de In,O3 com ZrO,. As consideracgoes finais sdo
apresentadas no Capitulo 6 e no Capitulo 7 sdo propostas sugestoes para
futuros trabalhos abordando a tematica da tese. Finalmente, sao apresentadas

as referéncias que embasaram todo o estudo e um artigo cientifico publicado.



2
Revisao Bibliografica

2.1
Metanol: propriedades e aplicacoes

O metanol (ou metil-dlcool) é um &lcool primario de féormula CH3OH.
Nas condig¢oes normais de temperatura e pressao, se apresenta como um
liquido incolor, de alta volatilidade e polaridade, sendo soluvel em &agua e
em muitos outros solventes organicos [17]. Devido ao seu ponto de ebuligao
(aproximadamente 65 °C) ele pode ser considerado um composto de facil
armazenamento e transporte em condigoes atmosféricas, o que o torna ainda
mais atrativo para a indudstria quimica [17]. Na Tabela 2.1 sdo representadas

algumas das principais propriedades do metanol.

Tabela 2.1: Propriedades fisicas do metanol

Property Unidade Valor Referéncia
Massa molar g/mol 32,0

ponto de ebuligdo K 337,8  [18]

ponto de fusao K 175,3  [1§]
Densidade Kg/m? 786,7  [18]

Pressao critica MPa 8,1 (18, 19]
Temperatura critica K 513 (18, 19]
Polaridade (dgua 100) K 76,2 [19]

O metanol possui uma densidade energética de 22,7MJ/Kg (a 298,15K),
sendo um promissor composto para armazenamento de energia renovavel atra-
vés das suas ligagdes quimicas [20].Recentemente, essa commodity tem sido
apontada como um combustivel alternativo para o setor maritimo, principal-
mente devido a sua baixa emissao de gases poluentes como CO, hidrocarbone-
tos e NO,, quando comparado aos tradicionais combustiveis [21, 22]. Embora
nao seja considerado para uso direto como combustivel para a aviacao, o meta-
nol é um produto intermediario na producao de combustiveis renovaveis desse
setor a partir de processos conhecidos como “Power-to-liquid” (PtL), levando
a producao de hidrocarbonetos com baixa emissao de gases do efeito estufa,

quando comparado a outros processos de produgao de combustiveis [22].
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Esse alcool, conforme citado na introducao, é também capaz de gerar
diversos compostos relevantes para a Industria Quimica, tais como formaldeido,
olefinas, acido acético, entre outros.

Atualmente, esse dlcool primario pode ser classificado em cinco tipos de
acordo com sua forma de producao [23]. Sao eles: "Brown', "Gray", "Blue'",
'Bio"e "E-metanol"'. Uma diferenciacao basica desses produtos é apresentada

na Figura 2.1

“Brown methanol”

Processo com base na
gaseificagdo do carvao

No renovivel

Alta produgdo de CO,

"Gray methanol”

Processo com base na
reforma do gas natural
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Captura e
Armazenamento de
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“E-methanal”
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Baixa produgdo de CO,

"Big-methanal”

Processo com base
em gas natural
renovivel e biomassa

Renovivel

Baixa produgdo de CO,

o) & @ F

L]
Figura 2.1: Classificagoes do metanol de acordo com o tipo de produgao.

©.0.

Metanol nao renovavel (metanol "Brown'e "'Gray") ainda é o produto
que lidera a producao global, tendo como matérias primas basicas do processo
o carvao e o gas natural. Contudo, com o desenvolvimento de tecnologias
para processos sustentaveis e os avancos na producao de Hy verde, gerado
pela dissociacdo da H,O, é esperado que os custos de producao do metanol
sustentavel decaiam aproximadamente 39% até 2050, tornando sua producao
mais competitiva com relagdo ao metanol nao sustentavel [24].

Considerando a importancia do metanol para a Industria Quimica e a que
este composto podera vir ter na area de energia, fica evidenciada a necessidade
de se investir em rotas sustentaveis de producao, contribuindo assim para uma

economia mais verde.

2.2
Producao Industrial de metanol: um breve histérico e descricio do
processo

Um dos processos mais antigos de producao de metanol citados na

histéria mundial é a partir da pirdlise da madeira. Contudo, a obtencao



Capitulo 2. Revisido Bibliografica 23

desse produto de forma pura veio a ocorrer apenas em 1661, a partir da
técnica de destilagdo usada por Robert Boyle [25]. Com o passar dos anos,
o interesse pela producao industrial desse alcool se tornou crescente, até
que em 1923 os alemaes registraram a primeira patente do processo para
a producdo industrial de metanol (conhecido como “Processo BASF”). O
processo utilizava como matéria prima o gas de sintese (uma mistura de
gases contendo majoritariamente CO, Hs e pequenas quantidades de COy).
Esse processo empregava catalisadores de CryO3-ZnO [26], temperaturas na
faixa de 300-400°C e pressoes muito mais elevadas, entre 250-350 atm [27].A
seguir, foram desenvolvidos processos que utilizavam o sistema Cu-Zn como
catalisador, empregando temperaturas e pressoes mais baixas. Nos anos 70, o
Al foi adicionado a formulacao destes catalisadores e a sintese do catalisador
passava pela formacao de hidrotalcitas.

Atualmente, a producao de metanol ainda utiliza fontes fosseis como prin-
cipal matéria prima. O gas de sintese utilizado como reagente é, geralmente,
produzido a partir da reforma do gas natural ou pela gaseificacao do carvao,
sendo a produgao desse gés a primeira etapa da produgao de metanol [27, 28].
De uma forma geral, os processos industriais de producao de metanol ja sao
bem estabelecidos e compreendem trés etapas basicas [25]:

1. A produgao do gas de sintese;

2. A conversao do gas de sintese nos reatores para a formagao de metanol;

3. A separagao dos produtos (por destilagao);

2.2.1
A conversao do gas de sintese nos reatores para a formacao de metanol

Conforme citado acima, a segunda etapa nos processos industriais para
a producao de metanol é a conversao do gas de sintese em dlcool. Embora
o metanol possa ser produzido em fase liquida e em fase vapor, a segunda é
preferida por questoes operacionais [28]. O processo de producao de metanol é
classificado de acordo com a pressao utilizada. De acordo com Palma et al. [26]
os processos se classificam em: alta pressao (250-300 bar), média pressao (100-
250 bar) e baixa pressao (50-100 bar) [26]. Os processos a baixa pressao tém
sido mais utilizados pois, oferecem como algumas vantagens menores custos de
investimento e producao e maior experiéncia operacional nas industrias.

Com relacao a forma de operacao, os reatores podem operar de forma
adiabatica ou isotérmica [25, 26]. Os principais processos industriais como
o Synetix (adiabéatico) e o Lurgi (isotérmico — da Air Liquid) operam com
temperaturas na faixa de 220-270 °C e pressoes que podem variar de 50-100

bar, sendo ambos classificados como processos de baixa pressao [17, 26]. E
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importante destacar que muitos processos industriais utilizados atualmente
se diferem, principalmente, pelo design do reator e o tipo de catalisador a
ser utilizado [25]. Entretanto, independente do processo, a sintese de metanol
a partir do gas de sintese envolve trés principais reagoes exotérmicas que
podem ocorrer simultaneamente nos reatores. Uma é a WGS (water gas shift),
representada na equacgao 2-1 e as outras sao as de sintese do metanol, conforme
as equagoes 2-2 e 2-3 [17, 29, 30]:

CO + HyO = COq + Hy(AHYygy = —41,2K J/mol) (2-1)
CO +2Hy S CH30H(AHSgg, = —90,6K J/mol) (2-2)
COy + 3Hy = CH30H + HyO(AHYygye = —49,5K.J/mol) (2-3)

Nesse sentido, é evidente que um dos desafios industriais envolvidos nessa
reacao ¢ o controle da temperatura na etapa de conversao, visto que todas as
reagoes envolvem a liberagdo de calor [31]. Por isso, muitos processos atuais
tém buscado reatores mais apropriados e reutilizado esse calor liberado para
fornecer energia para etapas adjacentes. Atualmente, com o aperfeicoamento
tecnologico nas unidades de conversao, desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes e a busca pela reducao do consumo energia, o metanol é produzido
a partir do gds de sintese com uma eficiéncia energética superior a 70% e em
temperaturas e pressoes mais baixas do que os primeiros processos propostos
[25].

Na sintese do metanol, é necessario utilizar catalisadores que sejam
ativos, estaveis nas condigoes de operacao aplicadas e seletivos, visto que
reacoes paralelas indesejadas podem ocorrer, como por exemplo, a metanagao
do COy [5]. A partir dos anos 50, com a producao de gés de sintese de
maior pureza, os catalisadores a base de Cu passaram a ser os mais utilizados
nos processos, principalmente os de Cu/Zn0O/Al;O3. E assim tém sido até
os dias atuais [17, 32]. E importante destacar que, embora sejam o0s mais
utilizados comercialmente, esses catalisadores sao sujeitos a desativacao e
sinterizacao [5], por isso, tém sido alvo constantemente de pesquisas visando
seu aperfeicoamento e otimizacao.

As proporgoes de cada componente no catalisador bem como o método
de preparo variam de acordo com o fornecedor e afetam o desempenho na
reagao [25]. Por exemplo, Kang et al. [33] verificaram que catalisadores com

menos de 40% em massa de CuO apresentavam um decréscimo no rendimento
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de metanol sob condi¢oes industriais, possivelmente por possuirem menos
sitios cataliticos disponiveis nessas condigbes. Para Ladebeck et al. [34] os
catalisadores comerciais com propor¢gao de CuO de 63% (em massa) sao
considerados adequados ao processo.

Na Tabela 2.2 sao apresentadas algumas composicoes dos catalisadores
oxidados usados comercialmente por diferentes empresas do setor. Como
pode ser verificado, nao ha uma composicao padrao para esses catalisadores
industriais. Por isso, alguns estudos tém investigado mais detalhadamente esse
catalisador e promovido modificagoes na composicao desses materiais em busca
de um melhor desempenho catalitico. Esse serd um assunto a ser discutido mais

profundamente nos topicos a seguir.

Tabela 2.2: Composicao de alguns catalisadores de Cu/Zn0O/Al,O3 usados por
diferentes empresas para a sintese de metanol a partir do gas de sintese

Compania %m CuO %m ZnO %m Al,O; Referéncia
Johnson Matthey 10-80 20-90 5-60 [35]
Haldor Topsge >5H5 21-25 8-10 [36]
Siid-Chemie A.G. 63 27 10 [34]
Dupont 50 19 31 [33]
United Catalysis 62 21 7 [33]
BASF 32 42 26 33]
Hyundai Heavy Industries Co. 40-60 20-35 5-40 [33]

Em resumo, neste topico discutimos conceitos basicos relacionados a
producao industrial de metanol. Atualmente, o processo industrial é bem
amadurecido e os processos classificados como de baixa pressdes tém ganhado
a preferéncia no setor. Embora existam diferentes tipos de matérias primas que
possam ser utilizadas para a producao dessa comodity, a sintese de metanol na
industria atual ainda é bastante dependente de fontes fosseis, principalmente
o carvao e o gas natural. Contudo, é importante destacar que os processos que
utilizam fontes renovaveis, como por exemplo a biomassa, e que explorem a
captura e hidrogenagao do CO5 tém caminhado rumo a se tornar uma realidade
industrial [37]. Uma breve discussao sobre a producao de metanol sustentavel é
apresentada a seguir, com destaque para a utilizacao do CO, e Hy na producgao

desse alcool.

2.3
Rotas sustentaveis de producdao de metanol: a hidrogenacao do CO,

Metanol pode ser produzido a partir de diversas fontes, dentre elas, o
COy capturado das emissoes industriais e Hy obtido a partir da eletrodlise

da dgua (Hs verde). Quando produzido a partir dessas fontes ele é chamado
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de "e-metanol'e seu processo de producao ¢é considerado de baixa emissao
de carbono (vide Figura 2.1). Atualmente, a sintese de metanol a partir
da hidrogenacao direta do COy enfrenta como principal barreira o custo de
produgao [23]. Porém, como uma vantagem, a produgido do e-metanol nao
necessita de uma planta de processamento especifica, ou seja, é possivel utilizar
os reatores, catalisadores e instalac¢oes existentes para produzir o metanol verde
[21]. Embora represente uma parcela muito pequena da produgao mundial de
metanol, o metanol verde ja tem sido produzido comercialmente desde 2012,
cuja primeira planta de producao industrial opera usando energia geotérmica
para a etapa de eletrdlise na obtenc¢ao de Hy [31]. De acordo com Kang et al.
[21], o processo de produgao de e-metanol é composto basicamente pelas trés

etapas descritas nos topicos 2.3.1, 2.3.2 e 2.3.3.

2.3.1
Producdo do H, verde (e-H,)

A eletrélise da dgua é uma das principais rotas viaveis de producgao de Hy
sustentavel. Ela se refere a um processo eletroquimico que tem como produtos
H, (formado no catodo) e O (formado no anodo), conforme a reagao global

do processo (equagao 2-4) [38].
2H,0(1) = 2Hy(g) + O2(g)(E° = —1,229V) (2-4)

Em geral, H, verde é produzido empregando eletrolitos alcalinos que, por
possuirem um custo mais acessivel, tém sido os mais utilizados [21, 39]. Para
que todo o processo seja sustentavel é preciso que energia renovavel como, por
exemplo, solar, edlica e geotérmica, sejam a fonte de eletricidade utilizada para
a producao de H,. A escolha do tipo de energia a ser empregada é um fator
crucial, uma vez que o custo total da producao do Hy depende fortemente do

custo da energia elétrica renovavel utilizada [21].

2.3.2
Captura e purificacdao do CO,

O COg a ser utilizado como matéria prima na obtencao de metanol
sustentavel pode ser obtido a partir de duas fontes. A primeira se refere ao
uso do CO4 presente nas exaustoes industriais, como as da industria quimica
e de geragao de energia [40]. Em geral, esse tipo de COy vem da queima de
combustiveis fésseis, ndo podendo ser considerado sustentavel [21]. Contudo,
ao ser utilizado na produgao de metanol, ao invés de liberado na atmosfera, o

balanco total de carbono do sistema leva a um processo considerado de baixa
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emissao de carbono, uma vez que o COy proveniente das fontes fésseis sera
reutilizado para a producao de um composto de maior valor na industria, a
partir de um processo que, ao final, emitira baixa quantidade de gases poluentes
[21].

COy pode também ser capturado diretamente da atmosfera ou obtido a
partir de biomassa, como por exemplo, produzido em unidades fermentativas
industriais, destilarias e até de residuos solidos organicos. Essa rota é bastante
interessante, visto ser um COy renovavel.Uma vez capturado, o CO, precisa
passar por um processo de separacao e purificagdo. Essa etapa pode ocorrer a
partir de diferentes técnicas fisico-quimicas de separacao, o que pode envolver
uso de membranas especificas, adsor¢cdo em solidos, absor¢cao em solugoes

liquidas, entre outras [41, 42].

2.3.3
Sintese de metanol

Para a conversao do COy em metanol, primeiramente, esse gas é mistu-
rado ao Hy proveniente da eletrélise da agua, ainda sob pressao atmosférica. A
mistura Hy/CO, formada é comprimida e direcionada para os reatores, onde
ocorre a conversao catalitica para metanol. Nessa etapa, as condi¢oes de ope-
ragao usadas, geralmente, sdo as mesmas dos processos convencionais: tempe-
raturas entre 200-300 °C e pressoes na faixa de 50-100 bar [43]. Os tradicionais
catalisadores a base de Cu/ZnO/Al,O3 também sao os mais utilizados. Con-
tudo, ligeiras modificagdes tém sido realizadas nesses catalisadores para que
possam suportar a elevada quantidade de agua produzida na sintese direta de
metanol a partir do COq [21].

Assim como no processo convencional, a fracao liquida contendo metanol
cru produzido nos reatores é separada da fracdo gasosa contendo principal-
mente os gases nao reagidos. Essa fracdo gasosa tem um pequeno percentual
purgado e a maior parte ¢ reciclada para os reatores. Em geral, dependendo
das condicoes de pressao, temperatura, reciclo e catalisador utilizado, a se-
letividade de metanol do processo pode ser superior a 99% [43]. Por fim, o
metanol cru é purificado, originando e-metanol de pureza mais elevada, em
escala industrial.

A Figura 2.2 exibe um fluxograma simplificado do processo de sintese de

metanol utilizando CO, proveniente de gases de combustao e Hy verde.
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Figura 2.2: Fluxograma simplificado da sintese de metanol utilizando CO,
capturado de gases de combustao e Hy verde. Fonte:[43]

Sendo assim, como apresentado neste topico, a conversiao catalitica di-
reta do CO4 e Hy para metanol é uma alternativa interessante para mitigar os
impactos provocados pelo aumento das emissoes de gases do efeito estufa, espe-
cialmente o CO,. Embora ainda seja considerado de custo elevado comparado
aos processos existentes, a possibilidade de utilizar as mesmas tecnologias de
reatores e estruturas das plantas industriais convencionais bem como os avan-
¢os para a producao de Hy via eletrdlise da dgua tém tornado esse processo
ainda mais vidvel e atrativo para uso comercial. E importante destacar que
sendo o CO, uma molécula de elevada estabilidade termodinamica, promover
a sua conversao garantindo um elevado rendimento para metanol dependerd da
otimizagdo dos pardmetros de operagao (temperatura, pressao, propor¢ao do
reagente, entre outros) e de catalisadores de elevada atividade, seletividade e
estabilidade. Nesse contexto, a compreensao da termodinamica da reacao e os
avancos nas pesquisas para otimizacao e desenvolvimento de catalisadores para
a hidrogenacao do CO, sdo de suma importancia e serao o foco dos tépicos

seguintes.

2.4
A termodinamica da reacado de hidrogenacao do CO, para metanol

A compreensao da termodindmica da reagao é util para prever, otimizar
e desenvolver processos cataliticos de diferentes complexidades. Com relagao
a hidrogenacao do COs para metanol, duas principais reagdes competitivas
devem ser consideradas: a sintese do metanol, dada pela equacao 2-3 e a reagao
reversa de deslocamento da dgua (RWGS, reverse water gas shift) descrita na

equacao 2-5.

COy, + Hy S CO + HyO (2-5)
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A primeira, sintese de metanol (equagdo 2-3) ¢é exotérmica
(AH(273K) = —49,5KJ/mol) e apresenta redugiao de volume, sendo
favorecida pelo aumento da pressao. Ja a equacao 2-5 ¢é endotérmica
(AH°(273K) = 41,2K.J/mol), sendo, assim, favorecida pelo aumento da
temperatura [30]. Além disso, pode-se considerar também a formacao de
metanol a partir da RWGS, o qual é um processo exotérmico, cuja reagao é
representada pela equagao 2-2 [30].

Diferentes condi¢oes de pressao, temperatura e composicao dos reagentes
tém sido avaliadas para melhor compressao da termodinamica da reacao. Jia
et al. [44] demonstraram que conversoes de CO, superiores a 90% podem
ser obtidas com pressoes acima de 50 bar em temperaturas de 100 °C até
aproximadamente 250 °C (Figura 2.3(a)) [44]. Para fins de comparacao,
os autores também verificaram uma tendéncia similar quando metanol é

produzido a partir de CO e Hs, conforme representado na Figura 2.3(b).

- CO,+3H, o CHOH + HO —8—1bar - CO +2H, &> CH,OH —:—;:ar
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Figura 2.3: (a)Valores calculados de conversao de COq considerando metanol
como produto principal;(b) Valores calculados de conversao de CO para
metanol em diferentes pressoes. Fonte:[44]

Stangeland et al.[45] realizaram um estudo termodindmico minucioso ava-
liando o efeito de algumas condi¢des operacionais na sintese de metanol, dimetil
éter (DME) e &lcoois. Eles demonstraram que uma alternativa para aumentar
a conversao de CO, em condigoes de equilibrio é explorar a condensacao e
consecutiva remoc¢ao de metanol e HyO, direcionando a reagao no sentido de
formagao dos produtos [45]. De fato, Zachopoulos e Heracleous [46] haviam
proposto por simulagoes termodinamicas que a remocao in-situ da agua con-
densada, em condigoes de 50 bar a 230 °C, provocava um aumento superior a
40% no rendimento de metanol. Sorventes solidos como zedlitas para a remo-
¢ao in-situ da agua ja tém sido estudados para melhorar a taxa de formacao
de CO e DME a partir do CO, [47, 48].

Contudo, a demonstragdo experimental dessa relacao entre uso de sor-

ventes e o aumento na seletividade de metanol no equilibrio pela hidrogenacao
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do CO; ainda é bastante escassa. De acordo com Vu et al. [49], o uso des-
ses sorventes traz algumas complexidades aos projetos dos reatores e etapas
adicionais de regeneracao que levam as limita¢oes industriais, justificando a
dificuldade de estudos nessa area.

A influéncia da razao Hy/CO4 também é um fator a ser avaliado no estudo
da termodindmica da reacdo. Stangeland et al.[45] investigaram a variagao de
1/2 até 10/1 na proporgao Hy/COs e ressaltaram a elevada sensibilidade da
sintese do metanol a pressao parcial de Hy pois, a medida que essa pressao
aumenta, o equilibrio é deslocado no sentido de formagao dos produtos [45].
Dessa forma, o aumento da razao Hy/CO, favoreceu a conversao de CO, para
todos os valores de pressdao avaliados pelos autores (10, 30, 50 e 100 bar).
Prachumsai et al. [50] também observaram que, em pressoes de 1-10 bar, o
aumento da razao Hy/CO5 de 2/1 para 4/1 melhorou significativamente o
rendimento para metanol, considerando temperaturas entre 150-250 °C.

Porém, para temperaturas superiores a 300 °C os efeitos causados pelas
diferentes propor¢oes de Hy/CO, foram pouco significativos, possivelmente
devido ao favorecimento da RWGS em temperaturas mais elevadas[50]. E
importante destacar que, para propor uma razao adequada Hy/COy para a
sintese de metanol a partir da hidrogenacao do CO4 deve-se considerar o custo
do processo, uma vez que quanto maior a razao utilizada, maiores quantidades
de H, serao requeridas e, portanto, pode encarecer o custo para a producao do
metanol. Assim, alguns autores tém sugerido a razao 3/1 como adequada para o
processo sob condigoes industriais de pressao (50-100 bar) e temperatura (150-
350 °C) [45]. A Figura 2.4 (a) exibe graficamente a relagdo entre seletividade
de CO, temperatura e razao Hy/COq e a Figura 2.4(b) representa a relagao

entre a seletividade de metanol, a temperatura e as razdes de Hy/COs.

(a) (b)
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Figura 2.4: (a)Valores calculados de conversao de COy (X¢o,); (b) valores
calculados de (Syetanor). Condigoes para os calculos: 50 bar e diferentes razoes
de Hy/COy na faixa de temperatura de 150-350 °C. Fonte: [45]
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E valido destacar que as linhas pontilhadas na Figura 2.4 representam
os resultados obtidos quando considerado apenas a fase gasosa, enquanto as
linhas cheias consideram a formagao e remocao dos produtos na fase liquida.

Uma alternativa para superar as limitacoes termodindmicas e favorecer
economicamente a sintese de metanol é através do reciclo dos gases nao
convertidos [51]. Diferentes autores tém demostrado que a razao de reciclo
de gases nao convertidos pode favorecer significativamente a conversao de COq
e seletividade para metanol em condigoes de equilibrio [52, 51]. Fornero et
al. [52] demonstraram que tanto a conversao de CO, quanto a seletividade
para metanol apresentam uma tendéncia de crescimento constante com o
aumento da razao de reciclo dos gases nao convertidos e de CO (para razoes de
H,/CO,=3) [52]. E importante destacar que elevadas taxas de reciclo podem
ser custosas economicamente para o processo [45]. Por isso, Stangeland et al.
[45] investigaram a razao de reciclo necessaria no equilibrio termodindmico
para que houvesse 99% de conversao de CO, e verificaram que pressoes mais
elevadas e maior razao Hy /COs4 (por exemplo 5/1), podem favorecer a obtengao
de metanol com baixas taxas de reciclo.

Em resumo, a formacao de metanol pela hidrogenacao direta do CO,
¢ fortemente limitada pela termodindmica [53]. Nesse sentido, é entendido
que pressoes elevadas e temperaturas mais baixas seriam condigoes mais
apropriadas para a formagao de metanol via hidrogenagdo do CO, [30]. Além
disso, a escolha adequada das proporgoes dos reagentes ¢ um fator importante a
ser considerado nos estudos envolvendo a hidrogenagao do CO, para formacgao
de alcoois. O uso de sorventes para remocao in-situ de fases condensadas bem
como o uso de reciclo de gases nao reagidos sao fatores que podem favorecer
a seletividade de equilibrio do metanol, mas possuem como desvantagens a
necessidade de reatores de designs apropriados e sistemas com complexidades

maiores, os quais nao serao considerados na presente pesquisa.

2.5
Os catalisadores a base de cobre para a sintese de metanol a partir da
hidrogenacao do CO,

Atualmente, os catalisadores a base de cobre tém sido os mais utilizados
para a sintese de metanol a partir da hidrogenacao do CO, , principalmente
o Cu/ZnO/Al Contudo, esses catalisadores estdo sujeitos a desativagdo e
seletividades relativamente inferiores comparadas ao processo convencional,
pois tendem a favorecer a formacao de CO pela RWGS e podem ter a interacao
Cu-ZnO fortemente afetada pela grande quantidade de agua formada no

processo [54]. Por isso, alguns autores tém buscado preparar catalisadores
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a base de Cu utilizando composi¢oes e métodos de preparo diferenciados,
suportes mais porosos e de maior area especifica e uso de diferentes promotores
na busca de obter catalisadores que sejam ainda mais ativos, estaveis e seletivos
para a sintese de metanol a partir da hidrogenacao de COs.

Nesse contexto, Gao et al. [55] prepararam catalisadores de Cu, Zn, Al
e Zr por um tipico método de coprecipitacdo a partir de sais de nitrato.
Eles verificaram a influéncia do teor de Al na formacao do precursor e no
desempenho do catalisador para a hidrogenacao do COs. Eles investigaram
teores de 16-32 % mol de Al e, de acordo com os autores, teores de Al maiores de
22.5% mol favorecem a formacao da fase pura do precursor hidrotalcita. Além
disso, quando no preparo dos precursores houve a formacao de duas fases,
a hidrotalcita e malaquita, o desempenho do catalisador obtido foi inferior
ao que formou apenas a fase hidrotalcita. Interessantemente, a conversao de
COg e seletividade de metanol aumentaram com o aumento do teor de Al,
passando por um méximo em 27,9% mol de Al, o que correspondeu a 25,9%
de COy convertido e 61,3% de seletividade para metanol (523 K e 5 MPa).
Esse comportamento foi atribuido pelos autores como uma consequéncia da
formacao de uma fase pura de hidrotalcita no precursor e melhor dispersao de
Cu na superficie [55].

Contribuindo para a discussao, Xiao et al. [56] empregaram o método
de coprecipitagao seguido de um tratamento hidrotérmico para o preparo de
catalisadores contendo Cu, Zn, Al e Zr. Eles investigaram a influéncia do pH
durante o preparo dos precursores e como os diferentes precursores formados
afetavam o desempenho catalitico na hidrogenacao do CO, para metanol. Os
resultados mostraram que para pH entre 6-7, a fase de precursor predominante
foi a malaquita de zinco, enquanto pH>8 favorecia a formacao de fase tipo
hidrotalcita. A faixa intermedidria de pH (entre 7 e 8) indicava uma mistura
entre as fases. Além disso, eles observaram que os catalisadores obtidos a partir
do preparo em pH=9, o qual formou somente a fase tipo hidrotalcita, exibiu
maior valor de conversao de COq (10,7%), com seletividade de metanol de
81,9% para condigoes de 50 bar, 190 °C e razao molar de Hy/COy/No=73/24/3
[56].

Os resultados obtidos tanto por Gao et al. [55] e Xiao et al.[56] demons-
tram que parece haver uma relagao entre o precursor dos catalisadores a base
Cu/Zn/Al e o desempenho na reagao de hidrogenacdo do CO, para metanol.

Com relagdo ao uso de suportes de maior area especifica, Zhang et al.
[57] sintetizaram catalisadores de Cu/Zn/Al,O3 a partir de um método de
precipitacao-deposi¢ao com amonia e usaram microesferas porosas de y— Al,O3

como suporte. Nesse estudo, fons de Cu?t e Zn?" foram depositados na
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superficie das microesferas levando a formacao de uma estrutura de camadas
lamelares de hidréxidos na superficie do Al,O3. As conversdes de CO, para
essa estrutura de catalisador variaram de 10-15% para catalisadores contendo
de 90-50% de Al,Os, e as seletividades para metanol foram de 36-59% em
condigoes de 220 °C, 40 bar e razao molar de Hy/COy/No=73/24/3 [57].

Recentemente, os pesquisadores tém buscado adicionar diferentes pro-
motores aos catalisadores a base de Cu/ZnO. Dentre alguns dos promotores
usados citam-se: Zr, Y, Ga e Mg. Nesse contexto, Wang et al. [58] estudaram os
catalisadores ternarios de Cu-ZnO-ZrOs. Eles destacaram a formacao de vacan-
cias de oxigénio no catalisador promovida pela interacao entre ZnO-ZrOycomo
um dos fatores cruciais para a elevada atividade e seletividade para metanol.
Além disso, os autores verificaram que a diminuicdo do tamanho das particu-
las de ZnO pode melhorar tanto a conversao de CO, quanto a seletividade e o
rendimento para metanol [58]. Ao explorar o uso da ZrO, como promotor, Li
et al. [59] investigaram o efeito da ZrO, em catalisadores de Cu/Zn0O/Al;Os.
Eles verificaram que a ZrO, pode conferir melhor dispersao de Cu na superficie
do catalisador e prevenir a decomposicao de intermediarios da reagao, como o
formiato, garantindo uma melhor seletividade para metanol, em comparacao
ao catalisador sem ZrQO,.

Ao testar o f{trio, Qi et al. [60] sintetizaram catalisadores de
Cu/Zn0O/Y203. Os resultados mostraram que a conversdao e a seletividade
para metanol, passaram por um méaximo com os catalisadores contendo 5% de
Y>03. Os autores também verificaram que a YT substitui o Zn?" na rede do
Zn0O, provocando uma diminuicao no volume da célula do ZnO e favorecendo a
formacao de vacancias na rede do ZnO. De acordo com os autores, a formacao
de espécies defeituosas de ZnO, promove a interagao e a formagao de interfaces
de Cu-ZnO, as quais favorecem a formagao de metanol a partir do CO4 [60].

Na busca por um catalisador que pudesse favorecer a formagao de metanol
e, a0 mesmo tempo, inibir a reacdo competitiva RWGS, Sharma et al. [61]
sintetizaram por um método hidrotérmico os catalisadores de Cu/ZnO/MgO
contendo de 5-20% em peso de MgO. Os autores verificaram que a adigao de
MgO promoveu um aumento de area superficial de Cu, levou a formagao de
uma solugao solida MgO-ZnO e ainda provocou uma diminui¢do no parametro
de rede “a” do ZnO devido & substituicio dos cations de Zn?** pelo Mg?™,
similarmente aos estudos prévios envolvendo a Y3*. Para os autores, o Mg
promoveu a formacao de defeitos no ZnO, favorecendo a adsorcao do COs.
Nesse estudo, o catalisador de 20% de MgO atingiu uma seletividade para

metanol de aproximadamente 100% e conversao de CO, proxima a 9% (a 200
°C, 30 bar e razao Hy/CO2/Ny=3/1/1). [61].
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Explorando o uso do Ga como promotor, Cored et al. [62] estudaram o
efeito da dopagem do ZnO com Ga™ em catalisadores de Cu-ZnO. Eles avali-
aram o desempenho dos catalisadores de Cu/Zn0/GayO3 (CZG) obtidos por
coprecipitacao utilizando dois diferentes agentes precipitantes e os compararam
com um catalisador de Cu/ZnO/Al (CZA) de composi¢ao similar & comercial.
O desempenho dos catalisadores foi avaliado a 20 bar, na faixa de temperatura
de 180-260 °C e razao molar de Hy/CO, de 3:1. As conversoes de todos os cata-
lisadores variaram de 3 a 20% e as seletividades para metanol foram de 97-45%,
conforme mostram as Figuras 2.5a e 2.5b, respectivamente. Os catalisadores
de CZG precipitados com NaOH (CZG-ox) apresentaram maior seletividade
para metanol para todas as temperaturas, mesmo em temperaturas na mais

elevadas, nas quais a reagdo competitiva da RWGS tende a predominar [62].
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Figura 2.5: Desempenho dos catalisadores de CZA e CZG estudados por Cored
et al. [62] para: (a) conversao de COs; (b) seletividade de metanol. CZG-ox
se refere aos catalisadores com predominio da fase ZnO dopada por Ga®* e
CZG-sp é o catalisador com formacao da fase ZnGasOy

A Tabela 2.3 é uma breve listagem de alguns catalisadores a base
de Cu/ZnO investigados mais recentemente para a sintese do metanol pela
hidrogenacdo do CO,. E possivel verificar que catalisadores coprecipitados
com GayO3 apresentam um desempenho superior quando comparado aos
catalisadores com AlyO3. Contudo, a presenca de SiOy, ZrOy e de MgO
resulta em seletividades mais elevadas para metanol em condi¢bes moderadas
de pressao e temperatura. Embora nao descatados na Tabela 2.3, também ¢é
verificado na literatura catalisadores a base de Cu com outros éxidos, como
por exemplo a CeO,. Eles tém sido investigados pois promovem a formacgao
de vacancias de oxigénio na estrutura do catalisador e melhoram a dispersao
do Cu na superficie [63]. Essas caracteristicas parecem favorecer a obtengao
do metanol.Assim, obter catalisadores de elevadas estabilidades, atividade e

seletividade para a sintese de metanol a partir de CO, ainda tem sido um
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desafio. Vale destacar que os catalisadores a base de Cu tém apresentado
desempenhos razoavelmente satisfatorios com relacao a atividade e seletividade

a metanol.

Tabela 2.3: Exemplo de catalisadores a base de Cu investigados para a sintese
de metanol a partir da hidrogenagao do CO,

Xco, Scusom P T Razdo molar WHSV

Catalisador 1% 1% /bar /°C Hy/COp/N, mlg.bh-! Ref.
Cu/Zn0O
Método hidrotérmico 7.2 60 30 250 3/1/1 7200 (61]
Cu/ZnO/MgO
Método hidrotérmico -2 30 250 311 7200 [61]
Cu/ZnO/ALOs/SI0: 1o 5 s 50 950 72/24/4 6000 [64]
coprecipitagao
Cu/ZnO/AL 234 375 30 250  72/24/4 6000 [64]
Co-precipitagao
Cu/ZnO/AL 159 638 20 240  71/24/5 31000 [62]
Co-precipitagao
CU/ZHO/G3203
co-precipitagio 12,5 79,8 20 240 71/24/5 31000 [62]
com NaOH
CU/ZHO/GE]QOg
co-precipitacao 15,2 67,4 20 240 71/24/5 31000 [62]

com NH,HCO3

A performance desses catalisadores pode ainda ser aperfeicoada explo-
rando técnicas diferentes de preparo, uso de suportes porosos e de maior area
especifica, bem como utilizando promotores. Essas novas preparagoes devem
favorecer a interacao metal-suporte, promover a dispersdo de Cu na superficie,
a formacao de vacancias de oxigénio, entre outras possibilidades. E importante
destacar que, para o aprimoramento desses materiais ¢ desejavel compreender
o papel das espécies componentes bem como os sitios ativos importantes para

a formagao de metanol, os quais serao abordados a seguir.

2.6
O catalisador de Cu/Zn0O/Al,O; e os sitios ativos da reacdo de hidroge-
nacao de CO e CO,

Ao longo de décadas, ha o interesse e o esfor¢o em descobrir os tipos de
sitios envolvidos na reacao de obtencao de metanol usando os catalisadores
Cu/Zn0O/Al;03. Os modelos propostos e descritos em literatura tém por base
a forte interagio metal-suporte (SMSI) entre as espécies de Cu®-ZnO [65] ,
porém, pouco enfatizam sobre a influéncia do aluminio e seu real estado de
oxidagao nesse catalisador.

Alguns autores tém sugerido que os sitios ativos para catalisadores a base

de Cu-ZnO consiste na liga de Cu-Zn que se forma na superficie sob condigoes
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reacionais [66]. J4 o modelo sugerido por Behrens et al. [67] ndo descarta a
formacao da liga Cu-Zn, mas sugere que a SMSI entre o Cu-ZnO promove
a formacdo de espécies parcialmente reduzidas (Zn°") em uma superficie de
Cu com defeitos (degraus). Os autores destacam ainda que esses degraus sao
estabilizados por defeitos planares, os quais podem estar presentes no bulk do
material [67]. Os defeitos e espécies citados foram analisados por técnicas de
difragao, espectroscépicas e também por estudos tedricos empregando DFT.
Vale destacar que essas espécies também foram observadas em outros estudos
[54]. Para os autores, os degraus na superficie do Cu tém o papel de adsorver
fortemente os intermediarios da reacao, sendo esse efeito mais proeminente
quando o Zn substitui o Cu nesses degraus (Figura 2.6), melhorando a

atividade do catalisador.

Figura 2.6: Modelo da liga Cu-Zn°* em catalisadores de Cu/ZnO/Al,Os3
conforme a descri¢ao proposta por Behrens et al. [67]

Considerando a hipdtese de formacao da liga Cu-Zn, Kuld et al. [6§]
propuseram um modelo no qual atomos de Zn sao incorporados pela superficie
de nanoparticulas de Cu sob condig¢oes redutoras. Diferentemente de Behrens
et al. [67] que considera a substituicio dos atomos de Cu pelas espécies de
Zn’t nos degraus presentes na superficie do material, no modelo proposto,
inicialmente, é sugerida a formagao de uma liga Zn-Cu no bulk do catalisador,
seguida pela segregacdo dos atomos de Zn para a superficie do Cu’. Os
mesmos autores consideram que esses atomos de Zn na liga superficial sao
os sitios ativos da reacao de obtencao do metanol, contudo, nao descartam
a possibilidade do Zn ser parcialmente oxidado nessa superficie, mas sem
afetar a cobertura de Zn na liga [68]. Uma representacao didatica do modelo
é apresentada pela Figura 2.7. Recentemente, Frei et al. [69] destacaram que
a liga pode nao ser o real sitio ativo da reacao e encontraram em seus estudos
que o aumento na formagao da liga Cu-Zn provocava um aumento na energia
da ativagao da reacao de obtengdao de metanol pela hidrogenagao de CO,. Por
isso, os autores consideram como sitio ativo a interface Cu-ZnO e sugerem
que a presenca da liga em determinadas quantidades desfavorece a formacao

de metanol pois deve causar modificagoes irreversiveis na natureza dos sitios
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ativos do catalisador [69].

S

liga

bulk

Figura 2.7: Modelo da liga Cu-Zn em catalisadores de Cu/Zn0O/Al,O3 con-
forme a descri¢do proposta por Kuld et al. [68]. A distribuigdo de dtomos de
Zn é puramente didética e aleatoria, nesse caso.

A hipétese de uma interface Cu-ZnO ser o sitio ativo ja vém sendo
discutida por pesquisadores ha alguns anos, sendo uma alternativa ao modelo
da liga como sitio ativo [70]. Fichtl et al.[71], ao investigar a drea metalica e
as vacancias de oxigénio nesses catalisadores, adotou como modelo a presenca
de uma camada rugosa de ZnO, em particulas de cobre metalico contendo
defeitos (Figura 2.8a). Essa camada rugosa apresenta espécies oxofilicas de
Zn’t que sdao apontadas como sitios de adsorcao do CO, e de intermedidrios
da reagao como, por exemplo, o formiato [71]. Colaborando para a discussao,
Lunkenbein et al.[54] sugere a formacao de camadas finas de ZnO e ZnO,
sobre as nanoparticulas de Cu (Figura 2.8b). Essas camadas foram verificadas
por um profundo estudo de microscopia e foram descritas como distorcidas,

corrugadas e com uma estrutura semelhante a do grafite (Figura 2.8c¢).

(a) (b) (c)

ZnO,-layer wp %
Val

>
A

Figura 2.8: a) Microfotografia das particulas de Cu com camadas de ZnO,, [71];
b) Modelo de catalisador de Cu/ZnO/Al, destacando a formacao da camada
de ZnO,, conforme a descrigdo proposta por Lukenbein et al. [54]; ¢) descri¢ao
da camada de ZnO, de estrutura grafitica [54]

Tais camadas apresentadas na Figura 2.8 (c) se formam em condigbes
redutoras e possuem sua estabilidade afetada pelas diferentes energias de

superficie das nanoparticulas de cobre [54]. De acordo com Behrens et al. [67],
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essa diferenca de energia é provocada pela presenca de defeitos, como degraus
e pela geometria da particula. Nesse modelo, a interagdo entre a fase Cu e a
camada fina de 6xido pode promover os sitios ativos para a reagao e, além
disso, a camada de ZnO atua de forma a melhorar a estabilizacao da fase de
Cu, prevenindo a sinterizacao [54].

Por outro dngulo, Kattel et al. [72] sugere que, em condigoes reacionais,
o Zn presente na liga ZnCu(111) se transforma em particulas de ZnO na
superficie do Cu. Dessa forma, é gerada uma interface ZnO-Cu que fornece
os sitios ativos para a hidrogenacao do CO,. Uma representagao basica do
modelo pode ser verificada na Figura 2.9. O mesmo autor explica ainda que, o
aumento de formagdo de metanol observado nos seus estudos com a formacao
da liga de Zn-Cu pode estar relacionado com a maior dispersao dos sitios de Zn
que podem ser oxidados para ZnO, resultando em um aumento na formacao

de interfaces ZnO-Cu e, assim, aumentando a formacao de metanol.

/n0O

> interface

cu?

Figura 2.9: Modelo didético contendo particulas de ZnO na superficie do Cu’
em catalisadores de Cu/Zn0/Al,O3, conforme a descrigao proposta por Kattel
et al. [72]

Interessantemente, Laudschleger et al [65], objetivando identificar a
natureza dos sitios ativos, propoem que os catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3
devem ser tratados como um sistema dinamico e de estrutura modificavel que
envolve diferentes modelos de sitios ja propostos. Os autores consideram que,
no inicio da reacao, as condigoes propiciam a difusao de espécies reduzidas de
ZnQ, para a superficie das nanoparticulas de Cu’, o que leva & formacio da
liga Cu-Zn. Em seguida, a presenca de adsorbatos oxigenados no catalisador
favorece a oxidacdo de espécies metdlicas de Zn® para as oxofflicas Znot
sobre uma superficie de Cu® rica em defeitos, conforme sugerido por outros
estudos [73, 54]. Outras espécies de Zn que migram no processo podem
originar, primeiramente, camadas metaestaveis de ZnO, de estrutura grafitica
[54] e posteriormente gerar particulas de ZnO na superficie, como proposto

previamente por Kattel et al. [72]. Sobretudo, os autores enfatizam que, em
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condic¢oes industriais, claramente ocorre a presenca de sitios interfaciais do tipo
Cu-Zn®* nos catalisadores de Cu/Zn0O/Al,O3, os quais podem ser sitios ativos
da reagao [65].

Como pode ser verificado, a maioria dos modelos propostos destacam
os sitios ativos na reacao envolvendo apenas espécies de Cu e Zn, contudo,
como o Al poderia ser incluido nessa discussao, visto serem catalisadores de
Cu/Zn0O/Al,037 Teria ele algum papel relevante na formagao do metanol a
partir da hidrogenacao do CO5?

Nesse sentido, Xu et al.[74] desenvolveram um estudo tedrico de
primeiros-principios e sugeriram que os sitios ativos para a hidrogenacao do
COg seriam os atomos de Zn coordenativamente insaturados presentes em ilhas
de ZnO sobre o Cu. Os autores discutem, pautados em estudos experimentais
prévios, que o Al pode substituir o Zn em pequenas ilhas de ZnO e estabelecer
fortes ligacoes com o oxigénio do ZnO. Dessa forma, mais atomos de Zn tendem
a se tornarem sitios insaturados de ligagoes, sendo assim, mais ativos para a

reagao [74]. Um esquema proposto pelos autores é apresentado na Figura 2.10.

®Zn Al 00
cy cu’ Ccu®
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[
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estabilizacio

(2) difusio

Figura 2.10: Esquema de ilhas de ZnO em um substrato de Cu® proposto por
Xu et al. [74] para discutir o papel do Al em catalisadores de Cu/Zn0O/Al,Os.
Adaptado de: [74]

Em resumo, diferentes modelos e sitios ativos para a reagao de hidro-
genagao do COy para metanol tém sido discutidos por anos e permanecem
ainda nao desvendados. Como destacado neste tépico, os principais modelos
envolvem caracteristicas como a formacao de uma liga metalica de Cu-Zn, ou
camadas de ZnO ou ZnQO,, ou nanoparticulas de ZnO que promovem a for-
macao de uma interface Cu-Zn ou até mesmo uma estrutura modificavel mais
complexa e dindmica que pode incluir mais de um sitio ativo desses citados.
Recentemente, novos estudos tém surgido e incluido o Al nessa discussao, bus-
cando compreender como a presenca dele pode melhorar significativamente
a atividade do catalisador. Além disso, a investigacao de novos e promisso-
res catalisadores compostos por outros éxidos e metais também tem ganhado

destaque nas pesquisas e tem sido alvo dos estudos atuais.



Capitulo 2. Revisido Bibliografica 40

2.7
Catalisadores de In,O; para a sintese de metanol a partir da hidrogenacao
do COQ

Os desafios para compreender e otimizar os tradicionais Cu/Zn0O/Aly,O3
e a busca por catalisadores de elevada estabilidade e seletividade em condigoes
industriais tém impulsionado o estudo de materiais ainda mais promissores
para a hidrogenacao do CO, para metanol. Nesse contexto, os catalisadores
a base de InyO3 tem se destacado, principalmente quando na presenca de
promotores como, Ni, Pd, Au, Pt, Rh e Ir e/ou suportados no ZrO, [75].

Pesquisas recentes tém mostrado que o In,O3 pode ser capaz de favore-
cer, limitadamente, a adsorcao dissociativa do Hs nas vacancias de oxigénio
presentes em sua estrutura e promover a formagdo de metanol [11, 76, 77].
Quando na presenca do ZrO,, a formacao de vacéncias é favorecida, assim
como a atividade e seletividade do catalisador para metanol [11]. Porém, como
as vacancias do InpO3 ndo dissociam Hy eficientemente [78], metais tém sido
adicionados a superficie do catalisador visando favorecer a formacao de espé-
cies de hidrogénio ativas que possam melhorar a atividade para a hidrogenar
CO,.[13]. Nesse contexto, Wang et al. [14] preparou catalisadores de Rh-Iny O3
e avaliou o desempenho desses para a sintese de metanol. Foi demonstrado
que o Rh-In,O3 pode alcancar seletividades de metanol proximas a 80% em
condigoes industriais de temperatura, pressao e razao Hy /COs. Os autores res-
saltaram que a presenca do Rh nao apenas favorece a dissociacao do Hy na
superficie do catalisador, mas também serve como um promotor de vacancias
de oxigénio no Iny,O3 que facilita a ativagdo do COy nas etapas iniciais da
reagao [14].

Por sua vez, Han et al. [79] demonstrou que a adigdo de Pt ao InyOj
pode melhorar o desempenho para a sintese de metanol em comparagdo ao
In,O3 puro. Seus resultados evidenciam que as espécies de Pt"" dispersas na
superficie do catalisador se formam em baixos teores de Pt e sugerem que essas
espécies podem ser os sitios ativos para a reagao. Dessa forma, eles destacam
que o teor de Pt adicionado ao catalisador preparado por coprecipitacao
tem um efeito importante no estado quimico das espécies que se formam. O
aumento do teor pode promover a formacgao de nanoparticulas de Pt, as quais
favorecem a RWGS e prejudicam o desempenho para a formacao do metanol
[79]. Na Figura 2.11 s@o apresentados os resultados para conversao de CO; e

seletividade para metanol obtidas nos estudos de Han et al. [79].
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Figura 2.11: Resultados de conversao e seletividade para os catalisadores de
Pt-InyO3 estudados por Han et al. [79]

Previamente, Frei et al. [78] sintetizaram catalisadores de In,Os com
Pd como promotor por diferentes métodos (sol-gel, impregnagao seca e co-

precipitacdo) e os testaram para a sintese de metanol (Figura 2.12).
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Figura 2.12: (a) Energia de ativacao para a produgdo de metanol e CO
utilizando catalisadores de InyO3 e Pd-InyO3 obtidos por coprecipitagao (CP)
e por impregnagao seca (DI, dry impregnation); (b)modelo de catalisador
esquematizado pelos autores. Fonte:[78]

O estudo de Frei et al. [78] revelou que o método de preparo pode ser um
outro fator relevante no que se refere aos catalisadores de InoO3 promovidos por
metais nobres como o Pd. Os autores verificaram que quando preparado por
co-precipitacao, ocorreu a formacao e estabilizacao de clusters menores, o que
reduziu a formagao de produtos via RWGS [78]. Por outro lado, os catalisadores

de Pd-In,O3 sintetizados por impregnagao seca apresentaram aglomerados
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de Pd e um maior favorecimento da RWGS. A Figura 2.12(a) apresenta os
resultados de desempenho catalitico para cada material avaliado nesse estudo
e na 2.12(b) é exibido um esquema de modelo para os catalisadores, com os
respectivos produtos que favorecem. Quanto mais espessas as setas na Figura
2.12(b) maior a tendéncia do produto se formar.

Na busca de otimizar os catalisadores de Pd, de forma a obter um melhor
aproveitamento do metal e garantir uma maior seletividade para metanol,
Araujo et al. [80] exploraram o uso de um método baseado na pirélise (FSP,
Flame Spray Pyrolysis) para o preparo de catalisadores terndrios do tipo
Pd-InyO3/ZrO,. Os resultados de conversao do CO, para metanol foram
comparados com catalisadores de Pd-In-Zr obtidos por outros métodos como
impregnacao umida (WI, wetness impregnation) e coprecipitagdo (CP). No
estudo, foi evidente a melhor performance e melhores rendimentos de metanol
quando hd uma combinagdao de 0,75%Pd-5Ins03/7ZrOs, que emprega a FSP,

conforme ilustra a Figura 2.13.
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Figura 2.13: (a) Desempenho dos catalisadores de InpO3 avaliados por Aratjo
et al. [80] na hidrogenacao do COy para metanol, sendo que FSP, WI, CP
correspondem a pirdlise, impregnacao timida e coprecipitacao. 0,75Pd-MO se
refere ao Pd nos éxidos ZrO4 e InyO4

De modo similar, Zhang et al.[81] investigou os catalisadores de Ni-
In, O3, promovendo melhorias no desempenho desse a partir da adi¢ao de ZrOq
no sistema. Os autores demonstraram que os catalisadores de Ni suportados
em uma solucao soélida de 4,5% de InyO3-ZrO, apresentam um desempenho
superior para a seletividade de metanol quando comparados com sistema Ni-
In,O3. De acordo com o estudo, a presenca da ZrO, favorece a formacgao
e estabilizacao das vacancias de oxigénio, as quais sao importantes para

a ativagdo e adsorgdo do COg na superficie do catalisador [81] . De fato,
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previamente, Lu et al. [82] j& haviam verificado que catalisadores ternarios
de Au suportados em uma solucao solida de InyO3-ZrO, apresentavam um
desempenho superior ao simples Au-In,O3, deixando evidente o papel da ZrO2
nesse tipo de catalisador. Isso sugere que a ZrO5 nao se comporta apenas como
um suporte, mas também favorece a formacao de vacancias de oxigénio, as
quais sao importantes para a sintese de metanol pela hidrogenacao do COq
[82].

Os trabalhos acima mostram avangos no uso do sistema InyO3z/ZrO,
na sintese do metanol. No entanto, estudos que aprofundem o conheci-
mento/descricao da interagao InyOz, ZrOy e metais ainda precisam ser con-
duzidos de forma a gerar as bases para o projeto de catalisadores mais ativos,

seletivos e estaveis para a hidrogenacao de COs a metanol.

2.8
Mecanismos de reacdao propostos para a formacao de metanol pela
hidrogenacao do CO,

O mecanismo de formacao do metanol a partir do CO, tem sido alvo de
pesquisas recentes e ainda nao é completamente elucidado. Atualmente, inves-
tigacoes usando experimentos em laboratérios e calculos computacionais tém
sido realizados no intuito de desvendar tanto os sitios ativos, quanto o meca-
nismo envolvido nessa reagao. Basicamente, a formacgao do metanol a partir da
hidrogenagao do CO, pode ocorrer a partir de trés formas principais descritas
na literatura, sao elas: via formiato, pela RWGS ou por intermediarios carbo-
xilicos (pela rota do intermedidrio trans-COOH*) [83, 53]. Esses mecanismos
podem apresentar sutis variagoes nos intermedidarios formados, dependendo das
condicoes operacionais e catalisadores utilizados.

Na rota do formiato, Hy ¢ dissociado geralmente no metal ou nas vacan-
cias e adsorvido na superficie do catalisador. O CO, reage com o H atomico ad-
sorvido por meio de um mecanismo Eley-Riedal ou por Langmuir-Hinshelwood,
gerando o formiato (HCOO*). A espécie formiato formada é hidrogenada para
dioxometileno (HoCOO*), a qual é deoxidrogenada para formaldeido (HoCO*).
O formaldeido é hidrogenado para metéxi (CH30*), o qual é novamente hidro-
genado, formando o metanol. Essa rota tem sido sugerida como preferencial
quando sao utilizados catalisadores como Cu/Zn0O/AlyO3, ZnZrOq, Cdy/TiOq
[65, 84, 85]

Para esse mecanismo, tém sido sugeridas possiveis etapas lentas da
reagdo. Por exemplo, Kunkes et al. [86] fizeram uma substituicao do H pelo
isotopo D para identificar os intermediarios da reagdo quando catalisadores de

Cu/Zn0O/Al,03 sao usados. Os autores verificaram, que a formagao do metanol
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ocorre a partir do formiato, sendo essa a etapa lenta da reacao. Por outro lado,
Li et al. [85] ao estudarem catalisadores de Cd,/TiOy empregaram calculos
em DFT e modelagem microcinética para estudar o mecanismo de reacao.
Similarmente aos resultados obtidos por Kunkes et al. [86], eles verificaram
que o metanol preferencialmente é formado a partir do fomiato, contudo
identificaram a formacao do formaldeido como a etapa lenta da reacao.
Recentemente, Yao et al. [87] estudaram catalisadores de Cu-In-Zr-O
e demonstraram que a sintese do metanol procedia pela rota do formiato,
enquanto a formagao de CO pela RWGS era fortemente inibida. Os autores
detectaram duas etapas lentas na reagao: a formacgao de espécies formiatos pela
hidrogenacao do COy e a hidrogenagao do metoxi para metanol, conforme
representado na Figura 2.14. Nesse caso, Cu e In,O3 sdo as fases ativas do
catalisador. O Hy é dissociado na fase metélica (Cu), enquanto as vacancias

do In,O3 favorecem a adsor¢ao do COs.
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Figura 2.14: (a) Mecanismo de reagido proposto para a formagao de metanol a
partir de catalisadores contendo Cu® e InyO3. Fonte: Yao et al.[87]

Alguns estudos tém reportado uma rota alternativa, que é conhecida
como a rota do formiato revisada [88, 89]. Nesse mecanismo, o formiato é
hidrogenado para acido férmico (HCOOH*), ao invés de dioxiometileno, e esse
acido ¢ hidrogenado para HoCOOH*. Em seguida, formaldeido é produzido
pela quebra da ligacao C-O do Ho,COOH*. As etapas finais sdo semelhantes
as da rota do formiato, na qual metanol é gerado a partir do formaldeido apds
sucessivas hidrogenagoes, tendo a espécie metoxi como intermediario. Esse tipo
de mecanismo tem sido proposto para catalisadores contendo ligas de Pd e a
base de Cu sob pressoes elevadas.

O mecanismo via RWGS tem sugerido principalmente para os catalisa-
dores de CeQO, e alguns de InyO3 [90]. Nesse mecanismo, COs é convertido
em CO* a partir de intermedidrios carboxilicos. O CO formado é hidrogenado

sucessivas vezes, produzindo formil, formaldeido, metoxi e, por fim, metanol.



Capitulo 2. Revisido Bibliografica 45

Um outro mecanismo descrito na literatura sugere que as espécies formi-
ato nao teriam participacao direta na formacao de metanol e atuariam apenas
como um “espectador” na reagao [91, 92]. Essa rota é conhecida como “meca-
nismo trans-COOH” pois compreende a sintese do metanol a partir do inter-
medidrio trans-COOH* [53]). Esse é um mecanismo mediado pela presenga de
agua no meio e propoe que intermedidarios carboxilicos se formem inicialmente.
Nessa rota, o COy reage com a dgua para formar hidrocarboxyl (COOH), o
qual é hidrogenado para dihidroxicarberno (COHOH*). Essa espécie sofre dis-
sociacao, formando o hidroximetileno que por hidrogenagoes é convertido em
metanol.

Embora o mecanismo a partir do trans-COOH nao seja o principal
sugerido para os tradicionais catalisadores de Cu/Zn0O/Al,O3, Pasupulety et
al. [93] propoem que essa rota pode se preferivel em catalisadores de Au/Cu-Zn-
Al na presenca de HoO [93]. Além disso, os estudos computacionais de Zhao
et al. [94] contribuem nessa discussdo, pois, sugerem que em catalisadores
de Cu(111) a formagao de metanol na presenga de quantidades residuais
de H50O ¢ cineticamente favorecida a partir do intermediario trans-COOH.
Tang et al. [95] também demonstraram computacionalmente que a rota de
formacao de metanol a partir de espécies hidrocarboxilicas é favorecida para
catalisadores de GaNi (221). Eles relataram que a rotas do formiato e a
RWGS apresentavam maiores barreiras energéticas para a formagao do metanol
empregando catalisadores de ligas metélicas [95].

Na Figura 2.15 é exibido um esquema que resume os principais mecanis-

mos descritos acima.

Via r-formiato

Espécies HCOOH* H,COOH*

formiato dcido formico

HCOO* dioxometileno Espécies metoxi
H,CO0* H,CO* H,CO*
Via formiato

Co, Co* HCO* CH,OH

RWGS + CO-Hidro

COOH*

Espécies

hydrocarboxilicas COHOH* COH* HCOH* H,COH*

Mecanismo Trans-COOH

Figura 2.15: Mecanismos de reacao para sintese de metanol a partir da
hidrogenagao do CO,. (Fonte: [53])
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Como pode ser observado, muitos questionamentos ainda existem acerca
dos mecanismos para a formagao de metanol pela hidrogenacao do CO5 empre-
gando diferentes tipos de catalisadores. Embora a via do formiato seja uma das
principais sugeridas quando sao utilizados catalisadores a base de Cu e InyOg,
ainda ha controvérsias sobre a etapa limitante da reacao. Além disso, conforme
cresce em numero os estudos de novos catalisadores, novos mecanismos tém
sido propostos e ainda permanecem pouco discutidos [96, 84]. Nesse contexto,
é importante destacar a importancia dos estudos computacionais para a eluci-
dacao dos intermedidrios de reacao e identificacdo do mecanismo preferencial
para cada catalisador e condi¢ao operacional utilizada. Portanto, a combinagao
entre investigacoes computacionais e técnicas experimentais como por exem-
plo, TPSR (Temperature programmed surface reaction spectroscopy), XANES
(X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) e DRIFTS (Diffuse reflectance in-
frared Fourier transform spectroscopy) tém sido relevantes para compreender a
cinética da reacgao e favorecer o aprimoramento de catalisadores para a sintese

de metanol a partir da hidrogenagao do COs.

2.9
Consideracoes finais sobre a catalise e sua aplicacao na sintese do metanol
verde

Os catalisadores heterogéneos tém sido materiais importantes no desen-
volvimento de processos quimicos ainda mais sustentaveis e economicamente
vidveis [97]. Nesse sentido, a abordagem inicial desse estudo teve por intuito
fornecer um panorama sobre o estado da arte no desenvolvimento de catali-
sadores a base de Cu e In,O3 para a sintese de metanol a partir de CO5 e
Hs.

A sintese de metanol a partir da hidrogenagao direta do CO5 tem sido um
grande atrativo para o desenvolvimento de processos que contribuam na redu-
¢ao das emissoes de CO, para a atmosfera. Como visto ao longo desse texto,
muitos avancos tém sido realizados para a melhor compreensao e otimizagao
dos tipicos catalisadores de Cu/Zn0O/Al,O3 usados industrialmente.

Embora haja todo um esforco cientifico para elucidar e melhorar as pro-
priedades desses catalisadores, muitas questoes ainda permanecem sem res-
postas. Discussoes acerca dos sitios ativos e a influéncia da formacgao da liga
Cu-Zn no desempenho desses materiais permanecem ainda em constante de-
bate. Além disso, pouco se discute sobre a influéncia do Al nesses catalisadores
e, por isso, um simples questionamento tem se levantado: Teria o Al fungoes

adicionais além de melhorar a estabilidade térmica dos catalisadores a base de
Cu-Zn?
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A Figura 2.16 resume alguns dos principais alvos das pesquisas envol-
vendo os catalisadores de Cu/ZnO/Al, destacando a contribuicdo desta tese

na compreensao desses materiais.
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Determi'n_agéo catalisadores formagio e
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Figura 2.16: Principais alvos de estudos em catalisadores de Cu/ZnO/Al

Por outro lado, embora os catalisadores a base de Cu/Zn sejam os mais
utilizados para a obtencao de metanol, materiais como os catalisadores de
Iny, O3 suportados em ZrO, emergem como promissores para promover a for-
macao de metanol por processos sustentaveis. Para aprimorar esses materiais,
muitos estudos tém sido realizados a partir de diferentes focos, como o uso de
metais suportados em Iny,O3 para favorecer a dissociacao do Hy ou mudancas
no método de preparo do é6xido. Além disso, a utilizagao de catalisadores terna-
rios do tipo M-InyO3/ZrOy (M=metal) tém se mostrado uma nova e eficiente
estratégia para melhorar o desempenho desses catalisadores e, em alguns casos,
inibir a indesejada RWGS [81, 98, 87].

Apesar de todos os avancgos visando o aprimoramento dos catalisadores de
InyO3/7ZrO,, pouco tem sido discutido sobre modificagoes no suporte (ZrO,),
como o uso de metais no suporte ou, até mesmo, a formacao de éxidos mistos
como ZnZrOy.A Figura 2.17 sumariza alguns dos principais focos de estudos
envolvendo os catalisadores de InyO3 e InyO3/ZrO, para a sintese de metanol
verde, destacando o foco e diferencial deste estudo. Recentemente, tem sido
demonstrado que os 6xidos mistos de ZnZrO, podem ser ativos e seletivos

para a obtengao de metanol [84, 99] . Nesse sentido, poderia a combinagao entre
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ZmZrO, e os catalisadores do tipo M-In,O3 favorecer a sintese de metanol e

controlar a indesejada RWGS? Poderia essa ser uma nova via para investigacao

de catalisadores ativos e seletivos para a sintese de metanol a partir do CO5?
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Mecanismode  In,0, de sitios
¢ ativos
= w - Diferentes
ormagéo de i
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;ﬂ:égos de  morfologias In,0,
205/2r0, de In,0,

Figura 2.17: Principais alvos de estudo para o desenvolvimento de catalisadores
de InyO3 e InyO3/ZrO, usados na hidrogenagdo do COy para metanol

E nesse contexto que essa pesquisa se insere e prossegue, de forma teodrica

e pratica, na busca de respostas para questionamentos como esses.



3
Objetivos

3.1
Objetivo Geral

Investigar o papel das vacancias de oxigénio na hidrogenagao de CO4 para
metanol considerando dois conjuntos de catalisadores distintos: os tradicionais
Cu/ZnO/Al e os catalisadores a base de InyO3 e ZrO,

3.1.1
Objetivos Especificos

Parte I: Cu/Zn0O/Al

- Compreender o papel do Al nos catalisadores de Cu/ZnO/Al;

- Investigar a relagdo entre formacao de vacancias e desempenho do
catalisador na sintese de metanol a partir do COg;

- Investigar se existe uma concentragdo mais apropriada para a qual
a seletividade de metanol pode ser maximizada em condi¢bes de pressao e

temperatura proximas as industriais;

Parte II: Catalisadores a base de In;O3; e ZrO,

- Realizar um screening de catalisadores dopados de In,O3 empregados
na hidrogenacao do CO, para metanol.

- Desenvolver novos catalisadores de InyO3 suportados em ZrOs;

- Explorar a interagao entre In,O3z e ZrO,, promovendo modificagoes
tanto no In,O3 quanto na ZrO,, para melhorar o desempenho na formacao de
metanol pela hidrogenagao direta do COs ;

- Investigar a interagao entre Iny,O3 e ZrO4 a partir da dindmica molecu-

lar;



4
Investigando os catalisadores de Cu/ZnO/Al: Qual o papel
do Al na sintese de metanol a partir do CO, e H,?

4.1
Introducao

As mudancas climéaticas, causadas principalmente pelas intensas emissoes
de CO3 na atmosfera, tem sido a forca motriz para o desenvolvimento dos
processos de captura e valorizacdo do COs [2]. De fato, o COy pode ser
uma matéria-prima alternativa para sintetizar varios produtos quimicos e
combustiveis, fazendo do metanol um exemplo auspicioso [3, 4]. O metanol
¢ uma importante molécula de plataforma para produzir formaldeido [100],
olefinas[100], éter dimetil e éter metil tert-butil (MTBE)[101], entre outros.
Este alcool também pode ser utilizado como combustivel alternativo para o
setor maritimo [21] e como matéria-prima para a produgao de combustivel
para a aviagdo [22].

Por décadas, o metanol tem sido gerado a partir de fontes fésseis que
empregam os catalisadores Cu/Zn0O/Al,O3[5]. Esse mesmo catalisador tem
sido proposto para produzir metanol hidrogenando diretamente COs [6],
empregando Hy gerado a partir da eletrélise da HyO.

A principais reagdes que devem ser consideradas na sintese de metanol a
partir de CO5 sdo: A formacao de metanol (equagoes 2-2), a RWGS (equagao
2-5) e a formagao de metanol a partir do CO gerado pela RWGS.

O mecanismo de sintese de metanol do CO, ou empregando o catalisador
Cu/ZnO/Al ainda é bastante discutido e controverso [72, 65, 54, 71]. Além
disso, no que se refere a hidrogenagdo do COy, hd um grande interesse em
descrever os sitios ativos dos catalisadores Cu/ZnO/Al, visando a otimizagao
desse sistema.

A interacdo entre Cu e ZnO em Cu/ZnO/Al é promovida pela forte
interagdo entre o metal e o suporte (SMSI, Strong metal-support interactions).
De fato, apés o processo de reducao, as nanoparticulas ZnO migram para a
superficie do Cu metalico, aumentando a interacao entre essas fases. Alguns
autores também observam a formagdo de uma liga de CuZn [68, 66, 102].

E importante ressaltar que a literatura pouco explora o papel da Al
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nesses catalisadores. Em geral, a literatura sugere que a principal fungao do Al
é assegurar uma area maior e prevenir a sinterizagao do Cu [103]. No entanto,
alguns estudos tém proposto que Al pode ter outras fungoes. Por exemplo, Hu
et al. [104] sugeriu que o Al,O3 poderia formar interfaces AloO3/ZnO contendo
clusters ricos em cobre. Para esses autores,o Al,O3 favorece a reducgao total
de Cu?+ e estabiliza as espécies de Cu nessa interface. Tais espécies de Cu,
quando cobertas por camadas finas de ZnO,, e nas condi¢oes de reacao, seriam
responsaveis pela atividade do catalisador [104]. Por outro lado, Heenemann
et al. [105] investigou Al como dopante de ZnO, utilizando concentragoes de
Al 0-1,7% em massa. Eles descobriram que a Al pode favorecer a presenca
de cargas elétricas livres, que sdo importantes para promover a ativagao do
COs [105]. Xu et al. [74] demonstraram computacionalmente que as espécies
de Al podem ser capazes de substituir Zn em pequenas ilhas de ZnO que se
formam na superficie de Cu, levando a geracao e exposicdao de sitios de Zn
coordenativamente insaturados, que seriam os sitios ativos da reagao. Neste
contexto, o presente capitulo levanta uma questao: O Al desempenha um papel
importante na formacao do metanol a partir da hidrogenagao do CO5?
Assim, este capitulo tem como objetivo compreender o papel do Al em
catalisadores Cu/ZnO/Al quando empregado na hidrogenacao do COq para
metanol. Para isso, foram adotadas as composi¢oes de Cu, Zn e Al proximas
aos valores comerciais, e técnicas tedricas e experimentais foram utilizadas para
identificar os efeitos diretos e indiretos do Al, contribuindo para uma melhor

compreensao e otimizagao desse catalisador.

4.2
Metodologia

A metodologia deste estudo pode ser dividida em trés etapas: preparo e
caracterizagao dos catalisadores; avaliacao do desempenho catalitico e compre-
ensdo do sistema a partir de calculos computacionais. Cada uma dessas etapas

sao detalhadas nos topicos a seguir.

4.2.1
Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de co-precipitacao. Pre-
viamente, foram preparadas duas solucoes diferentes, uma com sais de ni-
trato: Cu(NOj3)2.3H20 (Merck), Zn(NO3)2.4H,0 (Vetec), AI(NO3%)3.9H20
(Aldrich) em 50 mL de dgua destilada e outra de NayCOg3 (1,0 M). Na Ta-
bela 4.1 constam as quantidades de cada precursor usadas para o preparo das

solugoes.
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Tabela 4.1: Massa de precursor utilizada para cada 1 g de catalisador preparado

massa de precursor /g
Catalisador Cu(NOj3)23H0  Zn(NO3)24H,O  AI(NO3)39H20

CZ 7503 9,240 0,000
CZA1.8 7,221 8,801 1,387
CZA3.8 6,942 7,514 2,753
CZA5.8 6,578 7,119 4,540

Em um béquer contendo 200 mL de dgua destilada, mantido a tempera-
tura ambiente e sob agitacao a 400 rpm, as duas solugoes preparadas foram
adicionadas, gota a gota e com a ajuda de buretas, de forma a manter o pH=7.0
durante todo o processo de co-precipitacao. Imediatamente apos a adi¢ao das
solucoes, foi formado um precipitado azul claro. Apés a adigao total da solu-
¢ao de nitrato, a suspensao formada foi deixada sob agita¢ao (400 rpm) por
48 horas sob temperatura ambiente. Depois disso, a suspensao foi filtrada sob
pressao reduzida e o precipitado azul formado foi lavado com agua destilada
(a temperatura ambiente) até atingir pH=7. O sélido foi seco em estufa a 100
°C por 12 horas e calcinado a 400 °C, sob fluxo de ar sintético (60 mLmin~")
por 4 horas. Finalmente, as amostras foram maceradas e peneiradas em malha
de 200 MESH. Um esquema simplificado do preparo ¢é apresentado na Figura
4.1.

Agitacio
400 tpm _
Suspensio com

Solucio com precipitado
precursores

ﬁ? H,0 l
o Apés 48 h (destilada) —
) — | |C—=> Calcinacio

T e P ambientes

100°C/12 h

Figura 4.1: Esquema simplificado da metodologia de preparo dos catalisadores
de Cu, Zn e Al

Uma amostra de cada catalisador foi retirada antes da calcinacao (pre-
cursores), e foram nomeadas como P-CZAn, onde n equivale ao teor de Al na
amostra. Para o catalisador sem Al, nenhum valor de n foi atribuido, nomeando
apenas como P-CZ. A amostra calcinada e precipitada apenas com nitratos de
Cu e Zn foi denominada CZ, enquanto as amostras com diferentes teores de
Al foram denominadas de CZA-n, sendo 'n'"o teor de Al nas amostras (1.8, 3.8
e 5.8% at, utilizando ponto como separador para facilitar na escrita ao longo
do texto)
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4.2.2
Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade PID effi reator
equipada com um reator de leito fixo (ago-SS316, didmetro de 9,12 mm e
comprimento de 304,8 mm). Utilizou-se uma mistura de reagentes de Hy/COq
com uma propor¢ao de 3:1 (molar). Como pré-tratamento, as amostras foram
secas com Ny (30 mLmin™!) a 270 °C por 30 min, seguido de redugdo com
uma mistura de 20% Hy /Ny a 300 °C por 1 hora (pressao ambiente). Os testes
cataliticos foram realizados a uma pressao de 50 bar e a uma temperatura de
270 °C, sob fluxo continuo. A caixa externa da unidade foi mantida a 150 °C
durante todo o teste. A Figura 4.2 exibe um esquma simplificado das etapas

de pré tratamento e reagao.

Pré-tratamento Reacao

P atmosférica P=50 bar

b 30min ! 270 °C
Secagem Reducio
(H,/He)
(N)

v

Figura 4.2: Esquema simplificado das etapas de pré-tratamento e reacional
para os testes cataliticos empregando os catalisadores de Cu, Zn e Al

Os produtos foram monitorados por cromatografia gasosa a partir de um
percurso aquecido, em cromatografo Agilent modelo 7890B equipado com dois
detetores de chama ionizaveis (FID), contendo um metanador e um detetor de
condutividade térmica (TCD). Foi utilizada uma coluna capilar INNOWAX
(1p) para identificagao do metanol e uma coluna Porapak Q(80-100 Mesh) para
a deteccao de gases como CO, CO; e CHy. A taxa de consumo de CO; e a
seletividade dos produtos foram obtidas em condi¢oes diferenciais e calculadas

com as seguintes equagoes, respetivamente:

F.Xco,

S0 T Ty

neCOQ - nSCOQ (4_2)

Xco, =

NeCO4
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NCcHs0H

ScHsoH = (4-3)

nerson + Nco

nco
Sco = 4-4
nersox + Nco (44)
TCH;0H = —TC0yOCH;0H (4-5)
rco = —Tco,5co (4-6)

Xco2 é a conversao de COy; Sp é a seletividade do produto ("p'pode ser
CO ou CH30H); n,; é o ntimero de moles da espécie "i"que entra; r, é a taxa
de formacao do produto p; F, é a vazao volumétrica de alimentacao no reator;

n_.n

W é a massa do catalisador; rp é a taxa de formagao do produto "p".

A energia de ativacdo aparente (E,) para o catalisador com melhor
desempenho em termos de atividade e seletividade para metanol foi obtida

a partir de um Grafico de Arrhenius.

4.2.3
Propriedades texturais: area especifica pelo método Brunauer, Emmett,
Teller (BET)

A area de superficie especifica dos catalisadores (Sppr) foi determinada
com o uso de um equipamento da Micromeritics, ASAP 2420. As amostras
(300 mg) foram pré-tratadas a 100 °C por 24 h, seguidas de tratamento in-situ
sob pressao reduzida a 300 °C, com taxa de aquecimento de 5 °Cmin~!, por

24 horas. Apos o tratamento, a fisissor¢ao do Ny foi realizada a -196 °C.

4.2.4
Difracdo de raios X de p6 (DRX) e analise pelo método de refinamento
de Rietveld

As medigbes de difragdo de raios X de pé (DRX) dos catalisadores
foram realizadas em um difratdbmetro Bruker D8 Discover com geometria
Brag-Brentano, equipado com detetor Lynxeye e filtro Ni. Utilizou-se fonte
de radiagao de CuKa (1,54 A), com corrente de 40 mA e tensao de 40 kV. A
varredura de angulo 20 foi realizada de 10° a 80°, com tempo de aquisicao e
passo por tempo suficientes para obter uma alta intensidade, o que permitiu
que os dados fossem processados pelo método de Refinamento Rietveld. O

refinamento dos dados foi realizado com o Software TOPAS (versao 4.2). As
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amostras foram previamente tratadas por secagem a 130 °C por 30 min sob o
fluxo de He (40 mLmin™!), reduzidas (ez-situ) a 300 °C por 1 hora sob fluxo de
50 mLmin~! de uma mistura Hy/He (20%) e passivado com CO, (20 mLmin~!)

por 30 min em temperatura e pressao ambientes.

4.2.5
analise de superficie por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS)

As medigoes XPS foram realizadas usando um analisador hemisférico
VG Thermo Alpha tipo 110 e um detetor Channeltron. Uma fonte de raios
X nao monocromdticos de dnodo duplo (Al 1,48 KV) e uma poténcia de
200 W foram usadas para aquisicao de dados. A energia por etapa no modo
exploratério (Survey) foi de 50 eV e para as regides Cu 2p, Cu 3s, Zn 2p,
o 1s e C 1s foi de 20 e€V. Durante toda a andalise, a pressao na camara foi
mantida em aproximadamente 10~ mbar. A energia de ligacdo de carbono
(C 1s) de 284.6 eV foi usada como referéncia para a andlise e calibragao dos
espectros. Os dados foram processados usando o software CasaXPS (versao
2.3.16), empregando o ajuste Shirley na linha de base. As convolugoes dos
espectros nas regioes analisadas foram realizadas com o uso de um ajuste
padrao Gaussiano-Lorentziano (GL-40) com largura a meio altura (FWHM,

do inglés full width at half maximum) variavel.

4.2.6
Determinacao da area metalica por titulacao com N,O

A area de superficie metdalica foi avaliada a partir da titulacdo de
N,O, de acordo com a metodologia previamente descrita na literatura [106],
a qual é composta por dois TPR (TPR1 e TPR2), intercalados por uma
oxidagdo com NoO. A anilise foi realizada em uma unidade contendo um
reator de quartzo de tubo em U, acoplado a um espetrometro de massas
PrismaPro QMG 250, equipado com filamento de tungsténio, da Pfeiffer
Vaccum GmbH. Primeiramente, 400 mg da amostra foram submetidos a pré-
tratamento composto por: secagem a 150°C sob fluxo He (40 mLmin~!) por
30 min (taxa de aquecimento de 10 °Cmin~!), redugdo a 300 °C por 1 hora
usando mistura de 20% Hy/He. Em seguida, as amostras foram resfriadas
até a temperatura ambiente (25 °C)e foram submetidas ao primeiro TPR
(TPR1), realizado em uma rampa iniciada na temperatura ambiente até 300
°C (taxa de aquecimento de 10 °Cmin~!), sob o fluxo de uma mistura de
20%H,/He, sendo os fragmentos: m/2=28 (Ny), m/2=2 (Hs) e m/2=18 (H20)

continuamente monitorados. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a
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90°C, e a adsorcao de N,O foi realizada a 90 °C sob o fluxo de uma mistura
de NyO/He de 1% durante 1 hora (50 mLmin™'). Finalmente, foi realizado
um segundo TPR (TPR2), assim como o TPR1, e novamente foram seguidos

os mesmos fragmentos. A Figura 4.3 ilustra esquematicamente as etapas da

analise.
Oxidacao com N,O TPR2
i o Cu,0 + H, — 2Cu® +H,0
e iy A
p p 2 Consumo de H,=“Z”

C de Hy=“X”
Onstmo ¢e th 2Cu’ + N,0—Cu,0 + N,

Figura 4.3: Representacao esquematica das etapas para a determinagao da area
metalica superficial dos catalisadores CZ e CZA

A area métélica de Cu (Ag,)foi calculada pela equagao 4-7.

27N,
X Mcy1, 421019

Acy = ( Ytou (4-7)

Onde Ag, representa a area de Cu’; N, é o nimero de Avogadro (6,022
x 10%3);M¢, é a massa atomica relativa de Cu (63,456 gmol™'),tc, ¢ o teor de
Cu na amostra e 1,4x10' equivale ao ntimero de dtomos de Cu por m%. X e
7 respresentam as quantidades de Hs consumida nas analises de TPR 1 e 2,

respectivamente.

4.2.7
Temperatura programada de dessorcao de NH;

Os experimentos de TPD-NHj3; foram realizados em um micorreator
acoplado a um equipamento da Micromeritics, Autochem 2920. As amostras
foram pré-tratadas com Ny a 150 °C por 30 min a uma vazao de 40 mLmin .
Em seguida, foram reduzidos com 20% de Hy/N, (50 mLmin~!) por 1 h a
300 °C. Finalmente, as amostras foram purgadas com Ny em temperatura
ambiente. A adsor¢do de 4% de NH3 /He ocorreu por 1 hora a 25 °C, com
uma taxa de fluxo de 20 mLmin~!. Entdo a dessorcio foi realizada com He

! em rampa partindo da temperatura ambiente até 300 °C

a 80 mLmin~
(10°Cmin~!). Essa temperatura foi mantida por 30 minutos. Os perfis de
dessorc¢ao foram normalizados a partir das massas de amostra e decompostos
em curvas Gaussianas para quantificar os sitios acidos fracos, médios e fortes.
A forga dos sitios acidos foi classificada considerando-se os sitios fracos < 200

°C, médios e fortes > 200 °C [107].
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4.2.8
Temperatura programada de dessorcdo de CO, (TPD-CO,)

A andlise de TPD-CO, investigou os sitios basicos dos catalisadores. Foi
utilizada a mesma unidade da Micromeritics descrita no item anterior (4.2.7).A
etapa de adsorcao foi realizada com 1 hora de fluxo de CO5 em temperatura

! em rampa partindo

ambiente. A dessorcao foi realizada com He a 50 mLmin~
da temperatura ambiente a 300 °C (10 °Cmin~!). A forga dos sitios bésicos foi
classificada considerando-se os sitios basicos fracos < 170 °C, médios e fortes

> 170 °C.

4.2.9
reacdo superficial a temperatura programada de CO, e H, (TPSR-
H,/CO,)

As andlises de TPSR de CO, e Hy foram realizadas em uma unidade
multiuso acoplada a um espetrometro de massas da PfeifferVacuum GmbH,
modelo PrismaPlus QMG 220. O pré-tratamento das amostras (400 mg)
consistiu na secagem com Ny (50 mLmin™!) a 130 °C por 30 min e redugao a
300 °C com uma mistura de 20% Hs/He (50 mLminy) por 1 hora. O reator foi
resfriado sob o fluxo He (40 mLmin~') a temperatura ambiente. Em seguida,
o COy foi adsorvido por 40 min, em temperatura ambiente e com uma taxa de
fluxo de 40 mLmin~!. A dessorcao foi realizada em uma rampa de 30-500 °C
(taxa de aquecimento 10 °Cmin~!), mantendo-se um periodo isotérmico de 30
min a 500 °C Os fragmentos m/z=44 (CO,), m/2=28 (CO), m/z=18(H,0),
m/z=2 (Hs), m/2=15 (CHy), m/2=16 (CHy) e m/2=32 (metanol) foram
monitorados continuamente durante a dessorcao. Ao final, foram realizados
pulsos de CO, para a quantificagdo (40 mLmin~!) dos dados.

Os resultados quantitativos foram determinados a partir dos descontos
apropriados e os valores foram plotados em um grafico de temperatura-

intensidade. As areas sob as curvas foram obtidas apds os devidos descontos.

4.2.10
Temperatura programada de dessorcdo de H,O (TPD-H,0)

As analises de TPD-H,O foram realizadas em um equipamento Microme-
ritics AutoChem 2920 Micromeritics AutoChem 2920 e acompanhadas em um
espetrometro de massas da Pfeiffer Vacumm Omni Star. As amostras foram
colocadas em um reator de tubo em "U'de quartzo e pré-tratadas da seguinte
forma: secagem a 150 °C sob fluxo de He por uma hora, seguido de uma rampa
(10 °C/min) de aquecimento até 300 °C sob um fluxo de 10% de Hy/Ar, per-

manecendo nessa temperatura por uma hora. Para adsor¢do, um saturador foi
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preenchido com 50 mL e acoplado ao sistema de geragao de vapor da unidade.
O saturador foi mantido a 40 °C, enquanto o sistema de refluxo permaneceu a
30 °C. Um fluxo de 30 mLmin~! de He foi usado como gas de arraste para o
vapor de agua gerado no sistema.

A adsorgao ocorreu a 40 °C através de pulsos de dgua (20 pulsos loop
de 0,5 mL cada). Apds os pulsos, as amostras foram expostas a uma vazao
de 30 mLmin~! de He por 30 min, sob temperatura de 40 °C, no intuito de
dessorver as moléculas de H,O superficiais. Apds a dessorcao, as amostras
foram aquecidas de 40 °C a 300 °C (10 °Cmin~') sob um fluxo de 80 mLmin~!
de He, permanecendo por uma hora a 300°C. Apds a dessorgao, o reator foi
resfriado a 25 °C e, em seguida, os catalisadores foram submetidos a uma
Temperatura Programada de Redugao (TPR),sob o fluxo de uma mistura de
10% Hy/ Ar (50 mLmin™?) e taxa de aquecimento de 10 °Cmin~! até 300 °C.

4.2.11
Analises microscopicas

As andlises de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas
com um microscépio JEOL 2100F operado com uma tensao de aceleragao de
200 kV. O microscopio é equipado com uma cdmera CMOS (ONE VIEW) e
com acessorios para espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS).
A morfologia, a distribuicao de tamanho, a estrutura cristalina e a composicao
elementar das amostras foram analisadas usando os modos TEM (do inglés,
Transmission Electron Microscopy), STEM (Scanning Transmission FElectron
Microscopy), HRTEM (High-resolution Transmission Electron Microscopy) e
SAED (Selected Area Diffraction). As composigoes elementares foram investi-
gadas por EDS (Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) para avaliar a compo-

sicdo atomica em nanoescala usando o modo STEM.

4.2.12
Analise quimica dos componentes: absorcao atdmica e espectrometria de
emissdo Gtica com plasma indutivamente acoplado ICP-OES)

A técnica de espectroscopia de absorcao atomica foi utilizada para
determinar os percentuais atomicos de Cu e Zn nos catalisadores. Para isso,
foi utilizado um espetrofotometro de absor¢ao atomica da Shimadzu, Modelo
AA-6800. Previamente, as amostras foram totalmente solubilizadas em HNOj3
sendo utilizado 20 mg de amostra para cada 10 mL de HNOj3. As amostras
foram evaporadas até secura total e depois solubilizadas em um volume de 100
mL de HNOj (5%). Foi realizada uma curva de calibragao a partir dos padroes

de alta pureza (MERCK) e a leitura foi feita em chama de Ar-CoHy com fluxo
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Lem 213,9 nm

de 1,8 Lmin~! para o Cu em 324,8nm e fluxo de 2,0 Lmin~
par o Zn. A determinacao do teor de Al foi realizada por ICP-OES em um

equipamento Horiba Jobin Yvon, modelo Ultima 2.

4.2.13
Calculos computacionais

Os calculos computacionais foram realizados empregando o Software
Quantum-Espresso(QE)[108] e os calculos de estrutura eletronica foram reali-
zados com base na Teoria do Funcional da Densidade, DFT (do inglés Density
Functional Theory). O detalhamento do método utilizado, bem como as equa-
¢oes sao apresentadas no Apéndice B. Para esse estudo foi proposto um modelo
cuja a fase ativa consiste em uma nanoparticula de ZnO sobre uma superficie
de Cu(111), conforme exibe a Figura 4.4. A fase ativa foi simulada a partir
de um pequeno aglomerado estequiométrico de 6xido de zinco depositado em
uma superficie de Cu(111), sendo o uso desse modelo apoiado pelos estudos de
Reichenbach et al. [109]. Foram simuladas as condigdes sem Al (representando
o catalisador CZ) e com Al (catalisador CZA) e obtidos os valores de energia

para a formacao de defeito na estrutura do ZnO, a partir do modelo proposto.

-
Perspective

Y =
"N )

’

.
L

Figura 4.4: Modelo proposto para o catalisador de Cu/ZnO a partir de
diferentes perspectivas. As esferas representam: Cu (marrom), Zn (azul) e
oxigénio (vermelho)
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4.3
Resultados e discussao

43.1
Caracterizacao dos catalisadores de Cu, Zn e Al

Na Tabela 4.2 sao apresentados os resultados da analise quimica, das me-
didas de area metalica e especifica dos catalisadores. Um aumento significativo
na area especifica dos catalisadores é observado quando o Al é adicionado ao
Cu/ZnO. Sabe-se que uma das fungoes do Al nos catalisadores Cu/ZnO/Al
é a de promotor estrutural [73, 110]. Por outro lado, as dreas especificas dos
catalisadores quase ndao mudam quando o teor de Al aumenta de 1,8 para 5,8
at.%. A Tabela 4.2 também demonstra que a adigdo de Al aos catalisadores a
base de Cu e Zn nao altera a area metalica na superficie dos catalisadores. As-
sim, pode-se sugerir que os resultados obtidos nos testes cataliticos nao estao

associados a mudancas na area especifica ou na area metélica dos catalisadores.

Tabela 4.2: Propriedades de textura, area metélica de Cu e composi¢ao quimica
dos catalisadores CZ e CZA

[ , , - concentragao de metal
area especifica area metdlica

catalisador Jmlg-! I Gon - Z{I aat % -

a7 27 61 104 366 -
CZA1.8 49 56 37,6 36,2 1,8
CZA3.8 53 61 35,3 355 3,8
CZA5.8 51 58 40,3 39,1 5,8

A Tabela 4.3 exibe as porcentagens de cada fase que se forma nos

precursores dos catalisadores, conforme determinado pelo refinamento Rietveld
dos dados de DRX.

Tabela 4.3: Quantidade de fases presentes nos precursores dos catalisadores
CZ e CZA, determinadas pelo método de refinamento de Rietveld, onde Aur é
a auricalcita, Ml é a malaquita de zinco e Hd se refere a fase tipo hidrotalcita
(Zaccgnaita)

Catalisador CZ CZA1.8 CZA3.8 CZA5.8
Aur | 71,1(31) 90,57(82) 29,68(51) 7,16(41)
Ml | 289(31) 2,91(44) 64,94(49) 5,1(11)
Hd - 6,52(55) 5,381(85) 87,8(11)

Fase
Y% massa

Os padroes de DRX dos precursores mostram diferentes fases ao compa-
rar os precursores dos catalisadores CZA1.8, CZA3.8, CZA5.8 e CZ conforme
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mostra a Figura 4.5. A principal fase observada no caso do precursor de CZ
é a auricalcita, [(Cu,Zn)5(OH)g(CO3)o] (COD-9011295). A fase de malaquita
de zinco [(Cu, Zn)s(OH),CO3](COD-2105133) também foi identificada nesse
precursor, porém em quantidades menores. Da mesma forma, a fase auricalcita
também foi observada como a fase principal do precursor CZA1,8. A forma-
¢ao de malaquita de zinco e zaccagnaita (uma fase do tipo hidrotalcita) [(Cu,
Zm)xAl;_;(OH)(COs3),/2-zH,0] (COD-9015034) também ocorre nesse caso.
O catalisador CZA3.8 mostra a malaquita de zinco como a fase principal, en-
quanto o CZAb.8 exibe a fase de zacagnaita em maiores proporgoes. Estudos
anteriores [111, 112] mostraram que a preparacao de catalisadores Cu-Zn com
proporgoes proximas a 1:1 gera auricalcita. Além disso, esses estudos verifica-
ram que, a medida que o teor de Al aumenta, a concentracao de auricalcita
diminui, conforme também observado nos resultados dos catalisadores CZA

(Tabela 4.3)

B Auricalcita
Hidrotalcita
Hl Malaquita

Intensidade / u.a.

~— L PCZALS
1 T I T T
30

10 15 20 25
20 /°

Figura 4.5: Difratogramas dos precursores dos catalisadores CZ, CZAL.8,
CZA3.8 e CZA5.8

Kowalik et al. [113] mostraram que um longo tempo de envelhecimento
(até aproximadamente 24 horas) é um dos fatores que podem favorecer
a formagdo da fase auricalcita no catalisador Cu/ZnO/Al. No entanto, o
envelhecimento por periodos superiores a 24 horas pode levar a formacao
de uma fase semelhante a hidrotalcita, a zaccagnaita. Investigagoes recentes
mostraram que, em tempos curtos de envelhecimento, a presenca de Al em
teores relativamente baixos (teor de Al % < 4%) pode favorecer a formagao
da fase de malaquita [73, 114]. O presente estudo mostra que nao apenas o

tempo de envelhecimento importa, mas também a concentracao de Al afeta
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fortemente a fase do precursor formado.

No intuito de compreender os catalisadores em condic¢oes de reducao, foi
realizada a analise de DRX das amostras reduzidas, cujos parametros de rede,
porcentagem de fase e tamanho de cristalito foram calculados pelo método de
refinamento de Rietveld. Os difratogramas das amostras reduzidas sao exibidos

na Figura 4.6.

v Cu

* ZnO v

Intensidade /u.a.

20 30 40 50 60 70 80
20 /°

Figura 4.6: Difratogramas dos catalisadores reduzidos: CZ, CZA1.8, CZA3.8 e
CZA5.8

Os parametros calculados pelo refinamento dos dados de DRX, bem como
os erros estatisticos de cada pardmetro (em parénteses) sdo apresentados na
Tabela 4.4. Para os catalisadores CZ e todos os CZA foram identificadas as
fases Cu’ (ICSD-7954 e ICSD-136042), ZnO wurtzita (ICSD-34477) e CuO
(ICSD-16025). O percentual de cada fase é apresentado na Tabela A.1.

Tabela 4.4: Pardmetros de rede cristalina, % de fases e tamanho de cristalito
para as amostras CZ e CZA, calculados pelo método de refinamento Rietveld

catalisador CZ CZA138 CZA3.8 CZA5.8
ZnO  47,665(6) 47,572(13) 47,320(25) 47,305(25)

Volume de célula/ A Cu  47,200(7)  47,287(13) 47,316(22) 47,209(29)
Cu2  47,345(14) 47,332(26) 47,879(78) 47,494(34)

Tamanho do cristalito  ZnO  13,22(14)  6,39(9) 4,24(9) 3,79(4)
/nm Cu  262(21) 1537(80)  7,55(13)  8,11(28)
(L-vol IB) Cu2  508(19)  3,18(25)  1,51(7) 3,19(9)

GOF 1,52 1,32 1,12 1,10

Parametros do ajuste Rwp 2,49 9,22 1,90 1,74
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O CuO identificado a partir do refinamento, provavelmente, esta relacio-
nado ao bulk do catalisador, que pode nao ter sido completamente reduzido ou
é resultante de uma pequena exposicao ao ar até o momento da analise. Por
isso, os parametros dessa fase nao foram avaliados mais profundamente pelo
refinamento dos dados. Embora a formacao de liga Cu-Zn seja conhecida para
esse tipo de catalisador [115, 54], nao foram identificados picos referentes a
liga nos difratogramas. Entretanto, a possibilidade de formacao de liga Cu-Zn
na superficie desse catalisador nao estd descartada. A liga pode estar presente
em uma propor¢ao menor ou com um tamanho de cristalito muito pequeno, o
que dificulta a deteccao por DRX. Devido as diferencas significativas no tama-
nho do cristalito observadas para a fase metalica de todos os catalisadores, foi
adotada uma distribuicdo bimodal para o Cu?, fornecendo um melhor ajuste
dados refinados [116] (Tabela 4.4).

Nos difratogramas das amostras reduzidas (vide Figura 4.6) é verificado
um alargamento e uma diminui¢ao da intensidade dos picos associados ao ZnO
a medida que o teor de Al aumenta, o que pode estar relacionado a diminuicao
do tamanho do cristalito (Tabela 4.4) [117]. Hartner et al. [118] sugerem que a
adi¢ao de Al pode diminuir o tamanho do cristal das nanoparticulas de ZnO,
conforme verificado na Tabela 4.4. Além disso, para os catalisadores CZA,
verifica-se uma redugao no volume de célula do ZnO com o aumento do teor
de Al, sugerindo a incorporagao do Al pela rede do ZnO. A incorporacao de
cations AI** na rede de ZnO pode ocorrer por meio da substituicio de AI3*
em sitios regulares de Zn** (equacao 4-8). Considerando a notagao de Kroger-

Vink, é possivel escrever o mecanismo da seguinte forma:

AlOy 2225 2 A1, + 30X + V74, (4-8)

Al representa o Al na posi¢ao do Zn com uma carga efetiva positiva ();
V7., é a vacancia do Zn com duas cargas efetivas negativas (7). O3 representa

o oxigénio em sua posigao de substituigdo na rede e com uma carga neutra(X).

A substituicio de Zn*' por cations 3+ leva a formacao de vacincias
cationicas (Vz,) com duas cargas negativas para conferir eletroneutralidade
a estrutura [119, 120, 121]. E importante considerar que, como o AI*T tem
um raio cationico de 0,39 A, inferior ao Zn?* (0,6 A) [122], a substituicdo dos
atomos de Zn?* no ZnO pelo A>T geraria uma contracio do volume da célula,
conforme observado na Tabela 4.4). Esse fenomeno também foi observado
por outros autores [115, 110]. Recentemente, foi verificado que quando um

catalisador Cu/ZnO/Al ¢ reduzido, a incorporacio de AI*T tende a ocorrer
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principalmente em sitios tetraédricos regulares do ZnO [110].

As microfotografias obtidas por HRTEM das amostras CZ e CZA3.8 sao
apresentadas na Figura A.1 A imagem de HRTEM da amostra CZ (Figura
A.la-b) exibiu os planos (002) e (010) de ZnO, enquanto a amostra CZA3.8
mostrou os planos (002) e (-111) (Figura c-d), confirmando a presenca da fase
wurzita do ZnO nos catalisadores. Pela microscopia nao foram verificadas as
fases CuO, Cu-Zn (liga) e Al,Os.

A Figura 4.7 (a-d) exibe as microfotografias e os padroes SAED para
as amostras CZ e CZA3.8, bem como a distribuicao de tamanho de particula
para ambas as amostras (Figura 4.7 e-f). E verificado que a amostra CZA3.8
mostra uma faixa de tamanho de particula mais estreita e também tamanhos
menores de particulas em comparagdo com CZ. A Figura 4.7 (g) exibe as
médias rotacionais calculadas para cada padrao SAED, com a identificacao

das distancias interplanares para cada fase identificada (Cu e ZnO).

Frequéncia

ta
S
=
—_—
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N
=
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|___Faile]
mm Cu

Intensidade

R

.
033 030 027 024 021 018 015 0,12
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Figura 4.7: Microfotografias das amostras (a)CZ e (b)CZA3.8; Perfis SAED das
amostras (¢)CZ e (d)CZA3.8; distribuicdo do tamanho de particulas para as
amostras CZ a CZA3.8; média dos rotacionais calculadas para os catalisadores

CZ e CZA38

Os resultados de EDS mostram boa dispersao de Cu e Zn na superficie do
catalisador reduzido (Figura 4.8 a-¢). Para o CZA3.8 também foi verificado que
todos os elementos presentes estao bem dispersos na superficie do catalisador
(Figura 4.8 f-k).
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20 nm

Mapping

Figura 4.8: Mapeamento por EDS das amostras (a-e) CZ e (f-k)CZA3.8

A analise XPS dos catalisadores oxidados foi realizada para avaliar as
modificacdes que podem ocorrer na superficie causadas pela presenca de Al.

Os espectros da regiao Cu 2p dos catalisadores sao apresentados na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Espectros de XPS na regiao Cu 2p dos catalisadores oxidados (a)
CZ; (b) CZA1.8; (c) CZA3.8; (d) CZA5.8.
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Para o catalisador CZ, o espectro (Figura 4.9(a)) mostra dois picos mais
intensos, um centrado em 934,3 eV (Cu 2pz/2) e o segundo em 954,3 eV
(Cu 2py/2), além de dois picos satélites centrados em 942,3 e 944,5 eV, que
sugerem a presenca de espécies Cu?* [123]. Nao foram observadas alteracoes
significativas nos espectros de Cu 2p apods a adi¢ao e aumento do teor de Al
(Figura 4.9(b)-(d)). Dessa forma, é sugerido que a presenca de Al nas amostras
oxidadas nao impacta, significativamente, o ambiente quimico de Cu**. Devido
a sobreposicao dos picos do Cu 3p com o Al 2p, a variacao na quantidade de
Al presente na superficie foi verificada pela regiao do Cu 3s (Figura 4.10(a-
d)). Apds a deconvolugao dos espectros nesta regiao, observa-se um pico em
torno de 117,1 ¢V (linha vermelha nas Figuras 4.10, b-d), atribuido ao AI3*
[124, 125]. A partir desse pico é possivel avaliar que CZAB.8 possui a maior

quantidade de Al na superficie.
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Figura 4.10: Espectros de XPS na regiao Cu 3s dos catalisadores oxidados (a)
CZ; (b) CZA1.8; (c) CZA3.8; (d) CZA5.8.

A Figura 4.11 mostra os espectros na regiao Zn 2p para os catalisadores

em estudo. Para o catalisador CZ, sao verificados dois picos de alta simetria
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em 1046,3 eV e 1023,2 eV, que correspondem, respectivamente, ao dubleto
spin-Orbita 2pi/; e 2ps/s, atribuidos as espécies Zn*T [126, 127] . A diferenca
de energia entre os picos duplos é de 23,1 eV e é caracteristica do Zn?* ligado
ao O na rede do ZnO [128]. Para os catalisadores CZA, independentemente
do teor de Al, observa-se um deslocamento de 0,5 eV para energias de ligacao
mais baixas na regidgo Zn 2p, o que pode ser devido & incorporacdao de AI3*
na rede ZnO. O deslocamento indica uma diminuicao dos portadores de carga
na superficie do ZnQO, com isso, a energia de ligacdo desta espécie diminui,
causando um deslocamento para energias mais baixas, conforme observado
nos espectros dos catalisadores CZA1.8, CZA3.8 e CZA5.8 (Figura 4.11).

Zn 2p 2py,
1022,8
2py, :
CZA3.

Intensidade/ u.a.

1040 1020
energia de ligagdo / eV

Figura 4.11: Espectros de XPS da regiao Zn 2p para os catalisadores oxidados

Assim, as analises de DRX e XPS mostram que o Al parece substituir o
Zn** na rede do ZnO e ocasionando mudancas significativas nesta fase, como
a formacao de defeitos (vacancias). Conforme descrito na se¢io de introducao,
o fendomeno SMSI entre Cu e ZnO gera particulas muito pequenas de ZnO na
fase Cu°. E de conhecimento da literatura que as nanoparticulas apresentam
defeitos intrinsecos que podem estar associados as vacancias anionicas. Além
disso, a presenca de Al na rede de ZnO e as vacancias cationicas também podem
promover a geracao de vacancias anionicas. De fato, trabalhos anteriores[129,
130] de nosso grupo, empregando Ni/Mg(Al)O, mostraram a presenca de
vacancias de oxigénio na superficie do 6xido misto. Assim, pode-se sugerir

que Zn(Al)O também pode apresentar essas espécies.
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Para avaliar o niimero de vacancias de oxigénio na superficie do catali-
sador, as analises de TPSR-CO,/Hs e TPD-H,0 foram realizadas. O primeiro
estd relacionado a RWGS (reacdo reversa de deslocamento de gas de agua).
Segundo a literatura [131], dois mecanismos principais, o associativo e o redox,
foram propostos para a reacado RWGS. O primeiro estd associado a formacao
de espécies carboxila ou formiato, que sdo espécies intermediarias da reacao. O
mecanismo redox, o segundo, pode ser descrito da seguinte forma: primeiro, o
COg é adsorvido; a seguir, um de seus dtomos de O é deslocado para uma va-
cancia anionica formando CO [129]. Em seguida, o CO ¢é dessorvido; finalmente,
a vacancia é regenerada por Hy, formando H,O. Considerando as propriedades
redox dos catalisadores baseados em Cu, Zn [132], o nimero de vacincias pode
ser inferido analisando a formagao de CO via TPSR-COy/Hs. A Figura 4.12
representa os perfis de CO e HyO do TPSR-CO,/H; dos catalisadores.

(a) ()
170 (CVe | 4'!:0 CZA1.8
N Ao
) —] I\ yas H,O
 — II — _ -.\______:
T 400 ]
285 400 B
4 5 265
: 0 :
3 CC s co

260 4ﬁ0 isotérmico
/°C

/u.a.
fu.a.

CO,

200 400 isotérmico 200 400 isotérmico
/°C /°C

Figura 4.12: Perfis de TPSR-COy/H, dos catalisadores (a) CZ; (b) CZAL.S;
(c) CZA3.8; (d) CZA5.8
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O CZ (Figura 4.12 (a)) e o CZA1.8 (Figura 4.12 (b)) mostram perfis
de CO semelhantes, com dois picos de CO na faixa de 260-400 °C. Por
outro lado, os catalisadores com maiores teores de AI** exibiram perfis de
CO com um unico pico a 400 °C (Figura 4.12 (c-d)). O catalisador CZA3.8
mostrou uma maior formacdo de CO. Uma caracteristica interessante desses
dois ultimos catalisadores seria a capacidade de reter COy em sua superficie
em temperaturas mais altas, sendo esta verificada pelo pico a 400 °C.

A Figura 4.13 exibe os perfis de Hy obtidos pela analise de TPD-H,O,
os quais foram usados para a determinagao da quantidade de Hy gerada. Em
relacdo a andlise de TPD-H50, sabe-se que H,O pode ser dissociada sobre
vacancias de oxigénio, formando duas espécies de OH [133]. Entdo, essas
espécies reagem, formando Hy, e recuperando o oxigénio da rede. Quanto maior
a quantidade de Hy formada, maior o nimero de vacancias na superficie do
catalisador.
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Figura 4.13: Perfis de TPD-H;0O dos catalisadores CZ, CZA1.8, CZA3.8 e
CZA5.8

Nesse sentido, a Figura 4.14 mostra a relagdo entre a quantidade de CO
formado por TPSR-CO,/H,, Hy gerado por TPD-H,0 e a quantidade de Al
dos catalisadores.

Na Figura 4.14 sao observados perfis semelhantes de TPD-H,0O e TPSR-
CO2/Hs,. E verificado que tanto a quantidade de CO quanto de H, formada
na superficie dos catalisadores atingem um maximo quando o teor de Al é de
3,8 at. %. Isso sugere que o CZA3.8 é o catalisador com a maior quantidade

de vacéncias de oxigénio na superficie.
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Figura 4.14: Quantidade de Hy e CO formada por TPD-H,0 e TPSR-CO,/Ha,
respectivamente, para os catalisadores CZ e CZA

Investigagoes recentes relataram que a basicidade dos catalisadores pode
ser um fator importante na promocao de um aumento na seletividade do
metanol a partir da hidrogenagao do CO, [134, 135]. Embora a relacao entre
basicidade e mecanismo de reagao ainda seja pouco discutida, Guo et al. [134]
demonstraram que o aumento da forca e do nimero de sitios basicos pode
favorecer a etapa de adsorcao de CO, e promover a formacao de metanol. Além
disso, esses autores identificaram que aumentando a basicidade a formacao de
CO ¢ inibida e a seletividade do metanol é aumentada [134].

A Tabela 4.5 mostra as propriedades acido-béasicas dos catalisadores
preparados. A analise de TPD-CO, foi empregada para quantificar o nimero
de sitios basicos e sua forca. Conforme pode-se observar CZ apresenta o
maior nimero de sitios fortes e médios. A adicdo de Al diminui este niimero
no caso do CZA1.8 que volta a aumentar para CZA3.8 e diminuir com a
subsequente adicao de Al. Estes resultados ndo mostram uma correlacao clara
da presenca de Al com a basicidade. Embora Cu® possa adsorver CO,, os
quatro catalisadores apresentaram o mesmo valor de area metélica (Tabela
4.2).

Os efeitos dos sitios acidos na formacao de metanol ainda nao sao
bem elucidados. No entanto, foi relatado que esses sitios podem favorecer a
desidratagdo do metanol em condigoes de reac¢do, formando DME (dimetil-
éter) [136]. No presente caso, esse éter nao ¢ observado. Para determinar o
numero e a forga dos sitios acidos dos catalisadores estudados, foi empregada
a analise de TPD-NH3.
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Tabela 4.5: Propriedades édcido-bésicas de catalisadores a base de Cu/ZnO:
sitios dcidos de forga fraca (A, ), média e forte (Am+s) determinados por TPD-
NHs; locais de forga bésica fracos (B,,), médios e fortes (B,,,s) determinados
por TPD-CO,

sitios acidos sitios basicos
Catalisador / pymolyg,g™' / pmolco,g™?
Aw Am+s Bw Bm+s

CZ 0 0 16 73
CZA1.8 10 15 22 o4
CZA3.8 44 44 23 68
CZA5.8 11 29 11 49

Os resultados (Tabela 4.5) mostram que o Al tem um forte impacto na
acidez dos catalisadores CZA. Entre o conjunto analisado, o CZA3.8 foi o
que apresentou o maior nimero de sitios acidos fortes e médios.Esses sitios
acidos podem favorecer a adsorcao de intermediarios oxigenados da reacao.
Além disso, com esses resultados, é possivel sugerir que a queda na quantidade
de sitios basicos e acidos observada para o catalisador CZAb5.8 pode estar
associada a oclusao de sitios por espécies amorfas a base de Al que se depositam

na superficie.

4.3.2
Testes Cataliticos

A Figura 4.15 mostra a taxa de consumo de CO; e a taxa de formacao
de metanol obtida a 270 °C (50 atm e razao Hy/COy= 3/1) empregando
catalisadores CZ e CZA.Conforme observado, o consumo de CO, e a taxa
de formacao de metanol aumentam com o aumento do teor de Al, passando
por um méaximo de 3,8 at.% Al (CZA3.8). A partir deste valor, é verificada uma
diminuigao da atividade e seletividade de metanol, sendo o CZA5.8 aquele que
apresentou o pior desempenho do conjunto de catalisadores avaliados. Além
do metanol, CO e HyO foram obtidos como produtos da reacdo. Apenas para
o catalisador CZ também foram observados tragos de metano. As taxas de

formagao de CO obtida nas condicoes avaliadas sao apresentadas na Tabela
A2
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Figura 4.15: Taxa de geragdo de metanol (rcm,om) € taxa de consumo de
COs (rco,) dos catalisadores de CZ, CZA1.8, CZA3.8 e CZA5.8 obtidos nas
seguintes condigdes: 270 °C, 50 bar e razao molar Hy/CO9=3/1.

A Tabela 4.6 mostra as conversoes e seletividades obtidas para o conjunto
de catalisadores analisados. E possivel verificar que os valores de seletividade
e conversao obtidos estao abaixo dos dados de equilibrio termodinamico
[45]. As condigbes foram escolhidas para garantir valores de conversao e
seletividade que oferecam uma precisao no caculo da taxa. Assim, as condig¢oes
adotadas para obter conversoes proximas a 10% influenciam os valores de
seletividade. A partir dos valores das taxas de consumo de CO; e do tempo
de residéncia (R;) (Tabela 4.6), é verificado que a atividade dos catalisadores
foi significativamente melhorada pela presenca de Al. Os catalisadores CZA1.8
e CZA3.8 sao mais ativos que os demais, enquanto CZA3.8 apresenta maior

seletividade para o metanol.

Tabela 4.6: Massa de catalisador (W), vazao volumétrica da mistura Hy/COq
na alimentacao (F,),conversao de CO; (X¢0,), seletividade de metanol e tempo
de residéncia (R¢) nas condigoes: 270 °C, 50 atm and Hy/COy=3/1

. W Fl" X002 SCHgOH Rt
Catalisador /mg /mlmin-l /% /% JohL1
CZ 51 11 11 8.2 76,8
CZA1.8 55 33 11 15 17,3
CZA3.8 52 49 12 22 17,7

CZA5.8 54 33 10 20 27,2
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A Figura 4.16 apresenta um grafico de Arrhenius e o respectivo valor
de energia de ativagdo aparente (Ea) para a formagdo do metanol para o

catalisador de melhor desempenho (CZA3.8) nas condigoes estudadas.

0,0017  0,0018  0,0019  0,0020  0,0021
T' /K

Figura 4.16: Grafico de Arrhenius obtido a partir das taxas de formacao de
produtos na faixa de 200-300 °C, 50 atm e razao Hy/COy=3/1

A energia de ativagdo aparente foi obtida na faixa de temperatura de
200-300°C, a 50 atm. O valor da energia de ativacao aparente obtido para
a formacdo de metanol é de 71 KJmol™! (17 Kcalmol™!), estando de acordo
com os valores relatados na literatura (na faixa de 10-25 Kcalmol™) para
catalisadores a base de Cu [137, 138]

4.3.3
Avaliacao da energia de ativacao necessaria para a formacao de vacancias
no ZnO na presenca e auséncia de Al

Os célculos computacionais em DFT foram empregados no intuito de
investigar o papel do Al na formacao de defeitos na rede do ZnO, conforme
verificado pelas andlises de DRX, XPS, TPSR-H,/CO5 e TPD-H,0.

O modelo de catalisador proposto para a investigacao teérica tem por
base estudos prévios como o de Kattel et al. [72], no qual foi identificado que
a presenca de nanoparticulas de ZnO na superficie do Cu(111) favoreciam a
formacao de metanol a partir da hidrogenacao do CO,. Seguindo a mesma
linha, outros estudos tém destacado o efeito SMSI entre Cu-ZnO e sugerido o
ZnO como uma fase ativa dos tradicionais catalisadores de Cu/ZnO/Al [65, 54].
Considerando o sistema sem o Al, foi verificado que é necessario fornecer

energia para remover um atomo de oxigénio,ou seja, a energia calculada para



Capitulo 4. Investigando os catalisadores de Cu/ZnO/Al: Qual o papel do Al
na sintese de metanol a partir do COy e Hy? 74

essa remoc¢ao foi endotérmica em todos os casos avaliados e ilustrados na Figura
4.17. Esse resultado pode ser um indicativo que o sistema sem Al apresenta uma
dificuldade para a formacdo de vacancias de oxigénio. E importante destacar
que, no modelo simulado, a particula de ZnO néao apresenta um ordenamento
perioddico de longo alcance para se justificar o uso do termo "vacancia', contudo,
na presente discussao, esse termo ¢é utilizado para designar a auséncia de um
atomo de oxigénio da sua posi¢do regular na particula de ZnO proposta no

modelo.

0 D Zn
@ Cu @ Vacinciade O

+1,91

Figura 4.17: Energias de formacao de vacancias de oxigénio calculadas por
DFT para o sistema Cu/ZnO

A presencga do Al como dopante foi investigada a partir da substituicao
de um atomo de Zn por Al (AlZnO, /Cu)(Figura 4.18).Todas as posi¢oes de Zn
foram avaliadas como possiveis sitios de dopagem. A posicdo energeticamente
mais favoravel resultou em uma configuracdo na qual o Al adotou uma
geometria quase plana, formando uma espécie AlO3. Os calculos indicam que
é energeticamente favordvel que um Zn seja substituido por Al. Além disso,
essa substituicao é estabilizada pela concomitante formacao de uma lacuna de
oxigénio, mostrando que, nesse caso, a formacao de vacancias é energeticamente

favoravel.
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Figura 4.18: Energias de formacao de vacancias de oxigénio calculadas por
DFT para o sistema Cu/ZnO/Al

4.4
Observacoes

Analisando a curva de seletividade para metanol versus concentragao de
Al (Figura 4.15), quantidade de CO gerado via TPSR e Hy gerado via TPD
de HyO (Figura 4.14)versus concentracao de Al nos catalisadores, observa-se o
mesmo formato de curva tendo todas como maximo o teor de 3,8 % at Al. Este
comportamento mostra uma clara correlagao entre a quantidade de vacancias
nos catalisadores geradas pelo Al no ZnO e o comportamento catalitico. Estes
dados mostram que o Al afeta diretamente o comportamento catalitico do
sistema, pois promove a formagao de vacancias.

As analises de DRX mostraram mudangas significativas nos parametros
de rede do ZnO, o que sugere a substituicao dos cations Zn** por espécies A>T,
levando a uma contragdo da célula unitaria do ZnO, causada pela diferenca
nos raios cationicos entre AI*" e Zn?* [110, 122]. A Figura 4.19 mostra a
relacdo entre a variacdo do volume de célula do ZnO e a quantidade de Al.
Uma diminui¢do acentuada é verificada no volume da célula ZnO para teores
de Al entre 0 e 3,8%at (Figura 4.19). A partir de 3,8% at de Al o tamanho
da célula praticamente nao se altera. Esse comportamento pode indicar que
em aproximadamente 3,8% de Al a célula de ZnO nao poderia mais adicionar
esse elemento na rede porque atingiu o limite de solubilidade. Na literatura

relatada para nanoparticulas de Al-ZnO,, um valor limite de solubilidade de
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Al em ZnO estéd na faixa de 2,97-6% [139, 140]. E importante ressaltar que
a diminuicao da atividade catalitica para teores superiores a 3,8% pode estar
associada a formagao de outras espécies ou fases de Al [139], que podem estar
ocluindo sitios ativos da reacao [141] e possivelmente alterando as propriedades

dos catalisadores, tais como, formacao de vacancias, acidez e basicidade.
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Figura 4.19: Variagdo do volume da célula do ZnO com a variacao do teor de
Al

Conforme verificado, a acidez e basicidade dos catalisadores CZA sao
fortemente afetadas quando o teor de Al ultrapassa 3,8% at, podendo ser um
indicativo da formacao dessas espécies ou fases de Al. A quantidade de sitios
acidos é maior para o catalisador CZA3.8, que apresentou a maior taxa de
formacao de metanol entre o conjunto analisado.

Além disso, também foi verificado no DRX que a presenca de Al favorece
a formacao de cristalitos menores, caracteristica desejavel para catalisadores
Cu/ZnO. Essa caracteristica tende a favorecer a exposi¢ao de espécies de Zn e
Cu na superficie, promovendo a formagao de metanol [68, 103, 142]. Além disso,
as analises de DRX e microscopia mostraram uma diminui¢do no tamanho
do cristal e da particula, respectivamente. A partir desses dados e célculos
computacionais, é possivel sugerir que o Al pode ter um papel relevante na
formacao de pequenas particulas do AlZnO, na superficie do catalisador em
condigoes de reagao. Kattel et al.[72] propuseram que os sitios ativos para
a formacao de metanol seriam pequenas espécies de ZnO, formadas pelo
efeito SMSI com o cobre. Testes cataliticos mostraram que CZ pode gerar
metanol. No entanto, a adicao de Al ao catalisador até atingir 3,8%at aumentou

significativamente a taxa de formacao de metanol. Dessa forma,é possivel que
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o Al promova a formacao dessas pequenas particulas defeituosas que podem
participar ativamente da reacao.

Alguns grupos de pesquisa tém relatado que a incorporacao de AI¥*
na rede de ZnO tende a promover a formacao de defeitos do tipo vacancia
neste éxido [110, 73, 115, 143]. Sabe-se pela estequiometria de defeitos que
a substituicdo nao aliovalente de AI*T em sitios de Zn?* tende a causar a
formacdo de vacancias catidnicas de Zn?T. No entanto, pouco se discute na
literatura sobre o papel desses defeitos na catalise heterogénea. Por outro lado,
a presenca de vacancias de oxigénio verificadas experimentalmente concorda
com resultados de outros estudos envolvendo catalisadores Cu/ZnO/Al e
sugere que tais defeitos podem ter um papel mais relevante na formacao de
metanol a partir da hidrogenacao de COs.

Os calculos tedricos confirmaram que a formacao de uma vacancia de
oxigénio é facilitada quando ocorre a substituicdo de Zn?** por AIP*. Esse
processo de substituicao e formacgao de vacancia promove a exposi¢ao de sitios
coordenativamente insaturados de Zn , os quais podem também melhorar
a reatividade do catalisador. Assim, os célculos indicam que a presenca
do Al na estrutura do ZnO tende a favorecer a formacido de defeitos de
oxigénio.Recentemente, foi demonstrado que as vacancias de oxigénio podem
ser sitios estabilizadores de intermediarios de reacao e podem diminuir a
energia de ativagdo da reagdo [143]. De fato, os resultados tedricos obtidos
nesse estudo estdo em boa concordancia com os experimentos (DRX, XPS,
TPSR-CO,/H, e TPD-H50), que apontam para a geracao de vacancias de O
apds a dopagem com Al. Nesse contexto, fica evidente que o Al tem um papel

muito mais relevante na sintese de metanol a partir do CO».

4.5
Conclusao

Neste capitulo foi investigado o papel do Al em catalisadores Cu/ZnO/Al
quando empregado na sintese de metanol a partir de CO, e Hy, em condigoes
operacionais industriais de temperatura ,pressio e razdo de Hy/COs. Os
resultados mostraram que existe uma quantidade de Al que promove uma
maxima taxa de formacao de metanol nessas condigbes. Além disso, foi
verificado que o Al exerce a funcao de promotor estrutural e favorece a
formacao de vacancias de oxigénio ao substituir o Zn na rede do ZnO. Tais
defeitos podem atuar como sitios de adsor¢cdo para a molécula de COy e
intermediarios da reacao, promovendo a hidrogenacdo do COs; a metanol.
Sendo assim, o conhecimento obtido neste estudo pode ser um caminho para

entender melhor este catalisador, favorecendo a otimizacdo deste sistema
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e fornecendo informacgoes fundamentais para o desenvolvimento de novos e

promissores catalisadores para obtencao de metanol por rotas sustentaveis.



5
Os catalisadores de In,0O3 e de ZrO, como alternativa para
sintese de metanol a partir da hidrogenacao do CO,

5.1
Introducao

O InyO3 tem despertado o interesse nos mais diversos campos da ciéncia
e tecnologia, dentre eles, a catdlise heterogénea. Como catalisador, seu uso tem
sido explorado, principalmente, em reagoes como a hidrogenagao do CO4 para
metanol[11] e olefinas [144], a sintese de isobuteno a partir de etanol [145, 146]
e a desidrogenagcao do propano [147]. Dentre os diversos fatores que despertam
o interesse nesse 0xido pode-se destacar a presenca de vacancias de oxigénio
intrinsecas a sua estrutura quando na forma ctbica (Ia-3)[148], Além disso,
esse Oxido tem demonstrado uma admiravel capacidade de formar vacancias
de oxigénio, principalmente quando em contato como a ZrOq[11, 145, 146, 149].
Essas vacincias atuam como sitios de adsor¢ao [150, 151, 152], sitios bésicos
fortes (de Brgnsted)[153], promovem as propriedades redox [153, 129], entre
outras propriedades.

No que se refere ao uso do sistema InyO3-ZrOs na sintese de metanol,
inicialmente foi reportado que a interagao entre as nanoparticulas dos 6xidos
citados era capaz de promover um aumento significativo na quantidade de va-
cancias de oxigénio, o que resultava em uma seletividade superior para metanol
comparado ao InyO3 puro [11].Contudo, a real causa desse comportamento nao
é bem compreeendida e estimulou outros estudos a investigarem esse fendmeno.
Posteriormente, foi reportado que, embora as vacancias de oxigénio do InyO3
poderiam promover a dissociagdo de Hy, o desempenho catalitico para essa
etapa na reagao de hidrogenagao direta do COy para metanol poderia ser me-
lhorada a partir a adigdo de metais, como o Pd [12, 78]. Nesse sentido, novas
pesquisas foram desenvolvidas na busca de um catalisador de M-In,O3, onde
M é um metal) que favorecesse a etapa de dissociagdo de Hy e promovesse a
sintese de metanol. Dentre esses estudos, alguns exploraram o uso de diferentes
promotores, como Ni [154], Pt[155, 15], Rh[84, 156], Re [157] e Au [16]. Outros
investigaram a influéncia do preparo desses materiais no desempenho catalitico

[158, 159] e, mais recentemente, alguns grupos tém investigado os catalisadores
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de Iny,O3 promovidos por metais e suportados na ZrO, [82, 81, 80]. Em geral,
todas essas modificagoes e investigagoes tém promovido efeitos positivos para
a reacao em questao.

Apesar de todo o esforco para elucidar a interacao que ocorre entre InyOg
e ZrQO,, esse fendmeno ainda intriga e protagonisa pesquisas ao redor do mundo.
Além disso, tem sido reportado na literatura que o ZrO, modificado pelo Zn
pode ser um possivel catalisador para a obtencao de metanol pela hidrogenagao
direta do CO4 [84, 99] . Contudo, ndo ha na literatura investigagoes sobre o uso
do ZnO-ZrO, como um suporte para os catalisadores de In,O3. Diante disso,
um questionamento norteia o presente estudo: poderiam os efeitos da interagao
entre InyO3-ZrO, serem aprimorados pelas modificagao tanto no In,O3 quanto
no ZrOy?

Como ponto de partida para essa investigacao, foi escolhido o preparo
dos catalisadores pela mistura fisica dos éxidos puros e modificados. Isso
pois, recentemente, nosso grupo investigou os catalisadores de InyO3/ZrOy em
outra reagao [146] e identificou que a interagao entre os éxidos era promovida
também em misturas fisicas, gerando um catalisador enriquecido em vacancias
de oxigénio, as quais poderiam ser consequéncia da interacao desses Oxidos
quando em contato.

No campo tedrico e computacional, 0 InyO3 e 0 InyO3/ZrOs também tém
despertado a atengao para investigagoes cientificas. Por exemplo, Cannizzaro
et al [160] empregaram a DFT para investigar o papel de diferentes dtomos
isolados na superficie do InyO3(111) e verificaram que Pd, Pt ¢ Rh apresen-
tavam energias de formacao de vacancias de oxigénio semelhantes, contudo,
sendo o Pd um promotor mais eficiente no modelo proposto. Jiang et al [161],
empregando o DF'T, constatou que a adi¢ao de pequenas quantidades de H,O
a mistura de reagentes poderia favorecer a formagao de metanol via rota do
formiato (Capitulo 2, se¢do 2.8), contudo, os autores também verificaram que
um excesso de HoO desfavorece a sintese de metanol pela hidrogenacao direta
do CO,. Embora as técnicas a partir da DFT, permitam investigacoes me-
canisticas e auxiliem na descricao de diversas propriedades de catalisadores,
como formagao de defeitos e determinacao de sitios ativos [162, 163], esses
calculos costumam ter um custo computacional relativamente elevado se apli-
cados para sistemas com um grande nimero de atomos [164]. Por outro lado, a
dindmica molecular classica (DM), embora limitada em alguns aspectos, per-
mite a simulacao de sistemas com um maior niimero de &tomos com um custo
computacional reduzido em relagao as técnicas em DFT [165].

Como exemplo do uso da DM, pode-se destacar o estudo de Liu et al [166],

no qual os autores avaliaram a estabilidade da superficie de nanoparticulas de
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catalisadores (de Fe, Ni, Pd, Ru, Pt, entre outros) com tamanhos entre 1-10nm
quando submetidas a temperaturas elevadas, e verificaram que o aumento da
temperatura acima de 800K poderia favorecer a formagao de atomos isolados
distintos na superficie e promover a formacao de uma superficie ativa para
a catalise. Isso reflete uma das vantagens da DM quando aplicada a estudos
de nanocatalisadores: permitir a simulagdo de nanoparticulas sob diferentes
condicoes de pressao e temperatura. Por outro lado, a partir da DM é também
possivel investigar fendmenos como a mobilidade de rede de éxidos puros
ou dopados [167], auxiliando na compreensao dos efeitos de dopantes na
mobilidade de oxigénio, a qual pode estar relacionada com a redutibilidade de
6xidos na catélise [168]. Tais exemplos ressaltam a capacidade da DM ser uma
interessante ferramenta computacional na catalise e enfatizam sua utilidade na
descricao de sistemas como o InyO3/Zr0O,.

Sendo assim, o objetivo desse trabalho é investigar os catalisadores a
base de In,O3 e ZrO,, introduzindo modificagoes tanto na fase In,O3z quanto
no suporte (ZrO,), buscando obter um novo catalisador e compreender os
efeitos dessas modificagoes, com destaque para a formacao de vacancias e sua
relacdo na sintese do metanol pela hidrogenacao direta do CO,. Para isso,
técnicas experimentais e computacionais, como a dindmica molecular classica,
serao aliadas na busca de compreender esse fendmeno e a auxiliar na descri¢ao

desses catalisadores.

5.2
Metodologia

Neste tépico é apresentada a metodologia aplicada ao presente capitulo,
iniciando por uma breve compreensao dos catalisadores de In,O3 e ZrO5 do
ponto de vista da dindmica molecular. Em seguida, é abordado o preparo dos
catalisadores na forma pura, dopada e misturas. A seguir sao apresentadas
as técnicas empregadas para caracterizacao desses materiais e as condigoes

adotadas para a avaliacao do desempenho catalitico.

5.2.1
Calculos computacionais a partir da dinamica molecular classica

A metodologia para os estudos de dinamica molecular foi composta,

basicamente, de quatro etapas:

a- Elaboragao dos arquivos de entrada contendo as posi¢oes atomicas e
demais informagoes pertinentes (pardmetros da rede, carga, tipos de atomos,

entre outras);
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b- Selegao e validacao do potencial interatémico (campo de forca) para
os sistemas atomicos;

c- Simulagdo das propriedades de interesse (e escolha adequada dos
parametros e condigoes);

d- Tratamento e visualizacao de dados em softwares auxiliares.

5.2.1.1
Elaboracao dos arquivos de entrada para as simulacoes

Os arquivos de entrada contendo as posi¢gdes atomicas de cada sistema a
ser simulado (InyOgz, ZrOy e mistura IngO3+7ZrO,) foram gerados a partir de
um coédigo em Python, usando a biblioteca Atomic Simulation Environment
(ASE). Para todos os sistemas foi considerado o modelo de fon-rigido, o qual
nao considera a polarizabilidade dos ions e os trata como esferas rigidas.

A fase fluorita defeituosa do Iny,Os (grupo espacial la-3) foi a de in-
teresse para o presente estudo. Essa fase é descrita por uma célula unitaria
composta por 80 dtomos dos quais 48 sdo oxigénio (sitio 48e), 8 sdo dtomos
de In ocupando sitios b (8b) e 24 dtomos de In ocupando sitios d (24d) [169],
conforme a notacao de Wyckoff. Ao longo do estudo, foram utilizadas supercé-
lulas de InyO3, cujas posicoes atomicas foram obtidas por ficha cristalogréafica
(ICSD-14387). Uma representacao didatica de uma célula unitaria do InyOsg,
destacando os diferentes tipos de sitios bem como a presenca de vacancias de

oxigénio estruturais inerentes a esse ¢xido, é apresentada na Figura 5.1

Fluorita defeituosa (A,X5)

@ Inl ¢ vacancias

Figura 5.1: Representac¢ao da célula unitéria do InyO3. Adaptado de: [170]

A estrutura monoclinica da ZrO, é pertencente ao grupo espacial P21c e
é descrita por uma célula unitaria contendo atomos de Zr com coordenacao 7 e
dois tipos de coordenacao diferentes para o oxigénio, um tipo com coordenagao
3 e outro de coordenagao 4. A representacao dessa estrutura obtida a partir
da visualizagao da ficha cristalografica (ICSD-18190) no Software Vesta [171]

é apresentada na Figura 5.2. Para os estudos de dindmica molecular, foram
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utilizadas supercélulas de ZrO,, para as quais as posi¢oes atomicas empregadas
foram extraidas de dados cristalogréficos reportados na literatura (ICSD-
18190).

Figura 5.2: Representagdo de uma célula unitaria da ZrO, monoclinica. As
esferas amarelas representam as espécies de Zr, as esferas rosa-escuro repre-
sentam o O de coordenagao 3 e as esferas rosa claro representam o segundo
tipo de O, com coordenacao 4.

Para as misturas fisicas foram considerados dois sistemas distintos:
um composto de uma superficie de 3x3x3 InyO3(111) sobre uma superficie
bxbx4 ZrOo(111) e o segundo, invertido, considerando uma superficie 5x5x4
ZrOy(111) sobre 3x3x3 InyO3(111).

Na Figura 5.3 sao representados os exemplos de sistemas utilizados neste
estudo, os quais foram gerados partir dos codigos em Python e visualizados no
Software Ovito (versdo 3.4.1, 2021).

@ ®

Figura 5.3: (a) Supercélula 3x3x3 do InyOs; (b) supercélula 5x5x5 do ZrOs;
(¢) Modelo de ZrOy(111) sobre InyO3(111); (d) Modelo de InyO3(111) sobre
7r0,(111);
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Na Figura 5.3, os atomos de In sao representados em vermelho, os &tomos
de oxigénio do In,O3 sao representados em roxo, os atomos de Zr estao em

amarelo enquanto os atomos de oxigénio do ZrO, sdo de cor rosa.

5.2.1.2
Campo de forca

Para a execucao dos calculos de dinamica molecular foi utilizado um
potencial interatomico de Buckingham-Coulomb (equagao 5-1)[172], o qual é
normalmente empregado para descrever as interagoes em sistemas ionicos. Ele
consiste em uma extensao do modelo proposto por Buckingham somado a um
termo que considera a interacdo de Coulomb. O potencial de Buckingham
permite modelar a energia de repulsao de Pauli e a energia de Van der
Waals para descrever a interacao de dois atomos que nao estao diretamente
ligados, mas que se encontram separados por uma determinada distancia
[173]. Enquanto o termo de Coulomb é usado para descrever as interagoes

eletroestaticas do sistema.

U(r) = Acap(—%) ) g (s (5-1)

Onde: A, p e C sao constantes obtidas empiricamente; r;; representa
a distancias entre os dtomos i e j; q; e q; sao as cargas dos atomos i e j,
respectivamente.

Os parametros do A, p e C do potencial usados para descrever as
interacoes bem como as respectivas referéncias sao apresentados na Tabela
5.1. E importante destacar que a contribuicdo das interacdes do tipo cétion-
cation é desprezivel para potenciais de curto alcance devido a distancia entre
essas espécies ser relativamente grande quando comparado ao raio cationico.
Por isso, os parametros das interacoes In®*T-In®* e Zr**-Zr** nao constam na
Tabela 5.1.

As simulagoes foram realizadas no software LAMMPS (versao 3, margo
de 2020)[176]. Para as unidades foi utilizado o estilo metal e para os célculos foi
empregado um raio de corte de 10 A para as interacoes de Buckingham e de 25
A para as de Coulomb, conforme proposto na literatura [169]. As interagoes de
longo alcance foram calculadas usando a soma de Ewald, sem utilizar corre¢oes

para longo alcance.
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Tabela 5.1: Parametros do potencial interatomico de Buckingham para descre-
ver os sOlidos In,O3, InyO3 com defeitos substitucionais, ZrOs e o modelo de
mistura fisica.

par AJeV ) C /eVAS  ref.
InyO3 e InyO3 dopado

In*t O 1498,651 0,3405 33,2 169

Zrtt O 1024600 03760 00  [174

[169]

[174]

0% 0% 22764,000 0,1490 32,0 [169]

Pt*__ O*  2561,61 0,32 0,0 [175]
ZFOQ

Zr*t 0%~ 1024,600 0,3760 0,0 [174]

0%~ 0?7 22764,000 0,1490 27,89 [174]

5.2.1.3
Validacao dos potenciais interatomicos do In;0; e ZrO,

Para a validagao do potencial interatomico do In,O3 o arquivo de entrada
consistiu em uma supercélula de tamanho 4x4x4. Pelas simulagoes foram
determinados o parametro de rede, o médulo de Bulk e o coeficiente de
expansao térmica e comparados com dados experimentais. Para a determinacao
do parametro da rede, foram simulados, a temperatura ambiente, diferentes
parametros de rede em um ensemble NVT (temperatura e volume constantes),
por 4 ps e um tempo por passo de 0,2 fs. A partir do Software OriginGraph
(versdo 8.0) os dados obtidos de energia potencial por &tomo e os pardmetros
de rede foram ajustados a um polinémio de grau 3 no intuito de determinar um
minimo local, o qual corresponde ao parametro de equilibrio da rede, simulado
para o In,O3. A partir desse ajuste de dados foi possivel determinar o médulo
de Bulk, conforme a equagao 5-2 [177]

or N O’E

B=-V—r

o~ 90 Ga (5-2)

Onde: B é o médulo de Bulk; V é o volume (temperatura constante); P
é a pressao; N é o nimero de atomos na célula unitaria; ag é o parametro de
equilibrio da rede, E ¢é a energia potencial; a é parametro da rede.

O coeficiente de expansao linear foi calculado a partir de uma corrida em
ensemble NV'T com passos de 4ps para equilibracao e de 0,2 ps para as medidas,
utilizando um tempo de 0,2 fs por passo empregando diferentes temperaturas.
Os parametros de rede para cada temperatura foram simulados e utilizados
para a obtencao de um grafico de alongamento x diferenca de temperatura. A
partir do ajuste linear dos dados foi obtido o coeficiente de expansao linear,

como o coeficiente angular da reta ajustada.
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Para a ZrO,, pela estrutura de interesse ser monoclinica, a validacao do

potencial foi realizada pelo nimero de coordenacao.

5.2.1.4
Determinacao do Coeficiente de difusdao dos atomos em cada sistema

Para o InyO3 foram estudados o efeito das vacancias de oxigénio e da
substituigao do In®* por dopantes (Zr*" e Pt*") na difusao das espécies. Para
investigar o efeito das vacancias de oxigénio foi considerada uma supercélula
3x3x3, da qual foram removidos 65 atomos de oxigénio, correspondendo a
3% do numero total de atomos na supercélula. O efeito da dopagem pelo
Zr*t foi investigado em uma supercélula 3x3x3 contendo 22% de cations
de In®** substituidos pelo Zr*™ (195 cétions de Zr'") e descrito conforme a
equacao 5-3. Para a substituicio com Pt?* foi considerada apenas 15% de
Pt** (correspondendo a 130 cations de Pt*") em uma supercélula de 3x3x3 de

InyO3, conforme descrita pela equagao 5-4.

3210y 2294 37 4608 + V. (5-3)
2Pt0O 229 opt’ 420X + V7, (5-4)

As composigoes simuladas foram determinadas de forma a obter sempre
a mesma quantidade de vacancias na rede do InyOs.

Para investigar os efeitos das vacancias de oxigénio e da substituicdao de
cations de Zr** pelo In3* foram empregadas supercélulas de ZrO, de tamanho
5x5x5. Foi considerada uma composicao de 3% de vacincias de oxigénio, o
que corresponde & remocao de 45 cations de O?~. Com relacdo ao efeito do In
como dopante, foi considerada a substituicao de 90 cétions de Zr**™ por In3T,
randomicamente, correspondendo a formacao de 45 vacancias de oxigénio como

defeitos compensadores de carga (equacao 5-5).

Iny03 Z°% 21n), +30% + V7, (5-5)

As simulagbes para a determinacao do coeficiente de difusao de cada
espécie foi realizado a partir do deslocamento quadratico médio (MSD, Mean
Square Displacement) o qual era determinado a cada 100 tempos por passo,
para cada atomo. As simulacgoes foram realizadas em trés etapas: a primeira
foi uma minimizagdo (style cg) sob pressao zero, seguido de uma corrida

de equilibracao a 50 ps em NPT sob diferentes temperaturas e pressao de
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1,01325 bar e, por fim, uma segunda corrida em NPT (temperatura e pressao
constantes) a 1000ps nas diferentes temperaturas escolhidas a 1,01325 bar.
As temperaturas selecionadas foram de 850, 900, 950 e 1000 °C. Para as
simulacoes, foram considerados os parametros dos pares O?7-O2?~ como os
do éxido base, porém, para a mistura fisica, foi considerado os parametros
descritos por Kilo et al. [174], uma vez que, de acordo com a literatura [178],a
interacao entre os pares de oxigénio pode ser considerada a mesma em toda a
mistura.

Os dados obtidos para o deslocamento quadratico médio foram tratados
com o software OriginGraph (versdo 8.0). Os dados obtidos foram plotados
em um grafico de MSD (mean squared displacement)x tempo. O coeficiente
de difusdo foi obtido apdés um ajuste linear dos dados, desconsiderando a
regido transiente inicial dos graficos. A difusividade foi calculada a partir do

coeficiente angular da reta ajustada no grafico, conforme a equacao 5-6.

MSD = r*(t) = ;Z(ri(t) —73(0))* = 6D, (t — o0) (5-6)

=1

Onde, D é o coeficiente de difusdo, t é o tempo e r;(t) é a posicao do
atomo i no tempo t.

A difusidade (D) em cada temperatura e a sua respectiva energia de ati-
vagao foram determinadas pela equacao de difusividade linearizada (Equacao
5-7 [179]

Eq
RT

In(D) = In(Dy) — (5-7)

E importante destacar que as temperaturas selecionadas sdo superiores
aquelas usualmente utilizadas em reagoes que empregam esses materiais como
catalisadores. No entanto, as temperaturas foram extrapoladas para que hou-
vesse uma melhor visualizacdo e compreensao do fendmeno nesses sistemas.

Para uma visualizacao das trajetérias anionicas foram geradas imagens
de linhas de trajetérias para o oxigénio a partir do ultimo arquivo de saida das

simulacoes em ensemble NPT.

5.2.2
Preparo dos Catalisadores
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5.2.2.1
Preparo do In,0;3

O InyO3 foi preparado a partir do método de precipitagao abrupta. Foi
utilizado como sal precursor o In(NOj3)3.5H20 (Sigma Aldrich), como solvente
H>O ultrapura e como agente precipitante uma solucao aquosa de NH,OH
(23% NH3/H,0). Basicamente, o método consistiu na total diluicdo do sal
precursor no solvente (180 mL de H,O Ultrapura, nas condigoes 18m{2 a 25,8
°C, para preparo de 8 g de InyO3), seguida da adigao dessa solucao formada a
solugao contendo o agente precipitante, levando a formagao de um precipitado
branco. O precipitado formado foi filtrado e lavado com agua deionizada até
atingir pH=7,0. Apds o processo de lavagem, o s6lido foi calcinado em mufla a
500 °C/4h, sob fluxo de ar sintético de 30 mLmin~!. Por fim, o s6lido calcinado

foi macerado e peneirado em malha MESH 250.

5.2.2.2
Preparo dos catalisadores de In;O3; dopados: troca-i6nica

Tradicionalmente, o método de troca ionica envolve a troca de ions a
partir de interagoes eletroestaticas com a superficie do suporte [180, 181] .
Nesse sentido, para que a troca i6nica ocorra, ¢ importante atentar as cargas
da superficie do suporte, a qual podem ser ajustadas pelo controle do pH da
suspensao durante a reacao. Para as particulas, havera um valor de pH para o
qual as cargas sao nulas, a este ponto pode-se chamar de “ponto isoelétrico”
[182]. Se o pH da suspensao for maior que o pH do ponto isoelétrico do éxido
suporte, a superficie das particulas desse 6xido tende a assumir uma carga
negativa e, portanto, atraem cations. Por outro lado, caso o pH da suspensao
for menor do que o pH do ponto isoelétrico, a superficie tenderd a atrair anions.
[181]

Portanto, para este método de preparo, é importante atentar para a
natureza das espécies que se deseja adicionar a superficie do suporte, ao ponto
isoelétrico desse suporte, bem como ao pH da suspensao. A natureza das
espécies, por sua vez, pode variar dependendo do sal precursor utilizado no
preparo. Em relagdo ao ponto de carga neutra para o caso do InyOg, é sabido
que seu ponto isoelétrico ocorre em pH=8,7 [182, 183]. Sendo assim, tem-se as

seguintes consideracoes para a presente metodologia:

- Se: pH da suspensao > 8,7, a superficie das particulas de In,O3 se torna
carregada negativamente, atraindo para si os cations em solugao;
- Se: pH da suspensao < 8,7, a superficie das particulas do In,O3 se torna

positivamente carregada, atraindo os dnions em suspensao;
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Com essas informagoes, é possivel descrever o modo de preparo dos
catalisadores dopados. A sintese proposta é uma modificagdo da metodologia
utilizada por Ye et al. [184] para catalisadores de Ir-In,Os, a qual também
embasou a escolha do teor de 0,2% em massa para os elementos dopantes.
Primeiramente, foi preparada sob temperatura de 30 °C, uma solucao do sal
contendo o elemento dopante em 60 mL de HyO deionizada(18 mf2 a 25,8 °C).
Essa solucao foi mantida sob agitacao por 20 min na mesma temperatura até
garantir a total solubilizacao do sal. Apds a solubilizagao, foram adicionadas
10 gotas de uma solugao (NaOH 2,5M) para controle de pH. Em seguida, o
suporte (InyO3) foi adicionado & solugao e, novamente, realizado um controle
de pH (pH=10). A suspensdo foi mantida em agitacdo por 20 horas, em
rotacao suficiente para manter todo o suporte suspenso. Apds 20 horas, o
solido formado foi centrifugado e lavado com dgua deionizada. O sélido lavado
foi seco em estufa a 80 °C por 20 horas. Por fim, o sélido seco foi calcinado a
300 °C/3h com ar sintético 30 mLmin~! e peneirado em malha MESH 250. A

Figura mostra um esquema simplificado desse método de preparo.

NaOH NaOH
) " (10% em peso) In.O (10% em peso)
Sal Precursor r\ﬂl:" . Ajuste pH U, Ajuste pH
A (60ml.) o P

4 4
— — —
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Ar sintético/ | Byl .,:
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Figura 5.4: Esquema simplificado da sintese de catalisadores de M-In,O3 por
troca idnica)

Na Tabela 5.2 sdo exibidos os sais precursores para cada elemento
dopante. Para o preparo de todos os catalisadores foi utilizado um pH=10,
sendo monitorado durante a reacao.

Os catalisadores obtidos por troca ionica foram nomeados como M-In,O3-
TI, onde M é o elemento dopante utilizado (M=Ni, Pt, Pd e Ir)
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Tabela 5.2: Sais precursores para cada elemento dopante

Elemento dopante Sal precursor
Ir IrCl; (American elements)
Pt Pt(NH3)4(NOs3)s (Sigma-Aldrich)
Ni Ni(NOj3)s 6H0O (Sigma-Aldrich)
Pd Pd(NO;3)s .xH50O (Sigma-Aldrich)

5.2.2.3
Preparo do catalisador de In,O3; dopado com Al: impregnacao seca

O catalisador utilizando o Al como dopante para o In,O3 foi preparado a
partir de uma impregnacao seca. Foi escolhido um teor de 0,2% em massa
de Al para comparacao com os demais catalisadores preparados por troca
ionica. Inicialmente, foi determinado o ponto imido do In,O3, sendo esse de
1,2973 mL de dgua deionizada (18 mf) a 25,8°C). Em seguida, sobre 1,96g de
Iny, O3 foram adicionadas, gota a gota, uma solugao de AI(NO3)39H,05 (Sigma-
Aldrich). Essa solugao foi recém preparada a partir da adi¢ao de 55,9 mg de
AI(NO3)39H5,0 em 1,3 mL de dgua deionizada, & temperatura ambiente. A
impregnagcao ocorreu em unica etapa. O sélido foi seco em uma estufa a 100°C
por 24 horas e calcinado a 500 °C por 4 horas, sob fluxo de ar sintético de 30
mLmin~! e taxa de aquecimento de 10 °Cmin~!. Por fim, o sélido foi macerado

e peneirado em malha MESH 250. A amostra foi nomeada como 0,2Al-InyOs-

IS.

5.2.2.4
Preparo dos catalisadores de In,O3; dopados: impregnacao imida

Para a escolha do dopante a ser usado na impregnacao umida, foi
realizado um screening entre os elementos: Pt, Pd, Ir e Ni nos catalisadores
de troca idnica. Uma vez selecionado o elemento dopante (Pt), o preparo
por impregnacao umida foi realizado pelas seguintes etapas: em um baldo
para rotaevaporador foram adicionados 5g de InyO3 preparado conforme o
item 5.2.2.1. Em seguida, o sdlido precursor Pt(NH;),(NO3), (Sigma Aldrich),
cuja a massa usada para cada teor de Pt desejado é apresentada na Tabela
5.3, foi solubilizado em 75 mL de HoO deionizada (18 m2 a 25,8 °C) e essa
solucao formada foi adicionada ao baldo. A suspensao formada foi submetida
a rotacao de 90 rpm por 1 horas no rotaevaporador sob condi¢oes ambientes
de temperatura e pressao. Apos 1h sob rotagao, a suspensao foi submetida a
um vacuo de 500 mbar e aquecida em banho de silicone a 130 °C até total
evaporagao do solvente. O sélido obtido foi seco em estufa (100 °C) por 20

horas . O solido foi calcinado a 500 °C por 3 horas, sob fluxo de ar sintético



Capitulo 5. Os catalisadores de In,O3 e de ZrO, como alternativa para sintese
de metanol a partir da hidrogenacdo do CO, 91

de 30 mLmin~! e taxa de aquecimento de 10 °Cmin~!. Ao final, o sélido
de cor levemente marrom foi peneirado em malha MESH 250. Por questao
de comparagao, foi escolhido um segundo dopante (o Ni) e preparado com o
mesmo teor (0,2%at), empregando o mesmo sal precursor utilizado na troca-
ionica. A escolha de um baixo teor teve por base os estudos de Han et al [79)],
o qual demonstrou que teores baixos de Pt poderiam promover a formagcao de
espécies dispersas, as quais também sao ativas para a sintese de metanol. Os
catalisadores de impregnacao imida foram nomeados como teor-M-In (onde
M= Pt ou Ni)

Tabela 5.3: Massa de precursor de Pt utilizada para o preparo dos catalisadores
de Pt-InoO3 com diferentes teores de Pt

Teor at. nominal de Pt Massa de Pt(NHj3)4(NO3),
0,2 0,06597
0,6 0,21042

5.2.2.5
Preparo do ZrO,

O preparo do ZrO, consistiu em maceragao dos pellets de ZrOy (NOR-
PRO), seguida da calcinagao a 500 °C por 10 horas, utilizando taxa de aque-
cimento de 10 °Cmin~! vazao de ar sintético de 50mLmin~! . Por fim, o sélido
calcinado teve sua granulometria reduzida a partir de maceracao e peneira-
mento em malha de tamanho MESH 250.

5.2.2.6
Preparo do ZnZrO,

O suporte de ZnZrO, foi preparado a partir de um preparo por impregna-
¢ao seca. Inicialmente, foi preparada uma soluc¢ao de Zn(NO3)26H2O (Aldrich)
a qual foi adicionada, gota a gota, sobre o suporte de ZrO, preparado conforme
o item 5.2.2.5. O so6lido imido obtido foi seco em estufa a 110 °C por 12 horas.
Em seguida, os sélidos foram submetidos a uma calcinagao em etapas: a 400 °C
por 4 horas com taxa de aquecimento de 3°Cmin~! e sob fluxo de ar sintético
de 60 mLmin~!, seguida por 550 °C por 6 horas, taxa de aquecimento de 5
°Cmin~! sob o mesmo fluxo de ar sintético. Apés a calcinacio, os catalisado-
res foram peneirados em MESH 250. Foram preparados trés catalisadores com
diferentes teores de Zn (4, 6 e 7% atémico de Zn), os quais foram nomeados

por nZnZrO,, onde n é o teor utilizado.
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5.2.3
Preparo dos catalisadores por mistura fisica

No preparo por mistura fisica, os catalisadores, previamente peneirados
(MESH 250), foram misturados mecanicamente em um béquer com o auxilio

de um bastao de vidro até obter uma mistura homogénea. A misturas obtidas

foram calcinadas a 500 °C por 3 horas, sob fluxo de ar sintético de 30 mLmin~?

e taxa de aquecimento de 10 °Cmin~*.

O sélido final obtido foi novamente
peneirado na mesma malha. Os catalisadores foram nomeados conforme a

Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Nomenclatura utilizada para os catalisadores obtidos via mistura
fisica

catalisador especificacao
In-Zr mistura dos 6xidos InyO3 (7% em massa) ZrOs
0,2Pt-In-Zr mistura do catalisador 0,2Pt-In (7% em massa) com o ZrO,
0,6Pt-In-Zr mistura do catalisador 0,6Pt-In (7% em massa) com o ZrO,
0,6Pt-In-ZnZr mistura do catalisador 0,6Pt-In (7% em massa) com o 6ZnZrO,

5.2.4
Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade PID effi reator
equipada com um reator de leito fixo (ago-SS316, didmetro de 9,12 mm e
comprimento de 304,8 mm) . Utilizou-se uma mistura de reagentes de Hy/COq
com uma propor¢ao de 3:1. As amostras de 400 mg foram diluidas em SiC em
proporcao 1:1 e pré-tratadas com secagem a 270 °C por 1 hora sob fluxo de 20
mLmin~! de N, (pressao ambiente). Apds o tratamento, foi realizado um teste
branco (sob pressao atmosférica) com a mistura COy/Hy em by-pass e ao final
do teste branco, a unidade foi pressurizada em by-pass a 50 bar e temperatura
de 270 °C, sob o fluxo da mistura (1:3) de CO5/Hy suficiente para manter
uma conversao de CO, de aproximadamente 10%. A reacao procedeu a 270
°C e a 50 bar. Para cada catalisador, foram determinadas as seletividades
e taxas de consumo e formacgao de produtos, em uma conversao de COq
de aproximadamente 10%. A taxa de consumo de CO, e a seletividade dos
produtos foram obtidas em condi¢oes diferenciais e calculadas conforme as
equacoes 4-2, 4-3, 4-4 e 4-6, respectivamente. E importante destacar que, por
questoes de seguranca devido a elevada pressao, a reacao foi monitorada por
aproximadamente 4 horas.

A Figura 5.5 apresenta um esquema simplificado e didatico das etapas

de tratamento e reacional.
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Pré-tratamento Reacio
-
P atmostérica P=50 bar

s
; 270 °C
1 hora 270 °C
Secagem (H,/CO,)
(N2)

L J

Figura 5.5: Esquema simplificado das etapas de pré-tratamento e reacional
para os testes cataliticos empregando os catalisadores de InyO3 e de ZrOs

A energia de ativacao aparente (E,) para o catalisador com melhor
desempenho em termos de atividade e seletividade para metanol foi obtida

a partir de um Grafico de Arrhenius.

5.2.5
Caracterizacao

5.2.5.1

Fisissorcio de N, pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller) e
determinacao do Volume de poro pelo método BJH (Barrett, Joyner e
Halenda)

Para a determinacao da area superficial pelo método BET a partir da
fisissor¢ao de Ny foi utilizado um equipamento da Micromeritics modelo ASAP
2420. Para a analise, 300 mg das amostras foram pré-tratadas em estufa a
100 °C durante 24 horas. Em seguida, as amostras foram submetidas a um
tratamento in-situ em condigoes de vacuo, sob temperatura de 350 °C durante
24 horas, com taxa de aquecimento de 5 °Cmin~!. Por fim, N, foi adsorvido
nas amostras a -196 °C. As isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao foram geradas de

forma grafica a partir do software OriginPro.

5.2.5.2
Analise de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As anélises de Fluorescéncia de raios X foram realizadas em um espectro-
metro de raios X modelo S8 Tiger, da Bruker. As amostras foram analisadas
na forma de pos soltos e avaliadas pelo método Best (maior tempo de andlise

possivel) de varredura.
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5.2.5.3
Anilise de Difracdo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios x de p6 dos catalisadores oxidados
foram realizadas em um difratdmetro modelo D8 Discover da Bruker, de
geometria Bragg-Brentano, equipado com um detector Lynxeye e filtro de Ni.
Foi utilizada fonte de radiacio Cuka (1,54 A), com uma corrente de 40 mA
e voltagem de 40 kV. A varredura de angulo 26 foi realizada de 10° to 80°,
com passo e tempo por passo suficientes para obter uma intensidade elevada
que permitisse tratar os dados pelo Método de Refinamento de Rietveld. O

Refinamento dos dados foi realizado com o TOPAS Software (version 4.2).

5.2.5.4
Determinacao de sitios basicos por Temperatura Programada de Dessor-
cdo de CO, (TPD-CO,)

As andlises de TPD-CO, para a quantificagdo de sitios basicos foram
realizadas em uma unidade composta por um reator de vidro em formato “U”,
contendo um leito fixo de 1a de quartzo. Inicialmente, 200 mg de amostra foram
pré-tratadas a 500 °C (taxa de 10°Cmin~!) por 1 hora sob fluxo de 50 mLmin !
de ar sintético. O reator foi resfriado até temperatura ambiente, sob o fluxo de
40 mLmin~! de He. A adsorcdao de CO, foi realizada a temperatura ambiente,
em fluxo de 40 mLmin~! por 40 min. Em seguida, a dessorcao ocorreu em uma
rampa de aquecimento até 500 °C (taxa de 10 °Cmin~!), com fluxo de He de 80
mLmin~!. O produto (COq, m/2=44) foi continuamente monitorado com um
espectrometro de massas da PfeifferVacuum GmbH, modelo PrismaPlus QMG
220. Os espectros obtidos foram plotados e tratados no Software OriginPro
2021. Os espectros foram deconvoluidos em quatro picos para a determinacgao
das areas de CO,. Os picos em que o maximo foi observado em temperaturas
inferiores a 150 °C foram atribuidos a locais basicos fracos, e aqueles entre 150

e 300 °C foram atribuidos a sitios locais béasicos médios e fortes.

5.2.5.5
Determinacao de sitios acidos por Temperatura Programada de Dessorcao
de NH; (TPD-NH3)

As analises de TPD-NH3 para a determinacao dos sitios acidos foram
realizadas em um equipamento da Micromeritics modelo Autochem 2920. As
amotras de 400 mg foram pré-tratadas a 500 °C sob o fluxo de 50 mLmin~!
de ar sintético durante 1 hora. A adsorcao de NHj3 ocorreu com vazao de 50
mLmin~! de NH3, a 100 °C por 1 hora. A dessorcao foi realizada em uma

rampa de aquecimento de 100 a 450 °C (20 °Cmin~!), com fluxo de He a 50
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mLmin~!, seguida de um perfiodo de 1h de isotérmico a 500 °C. Os dados
obtidos foram tratados no software OriginPro e a quantificacao dos sitios foi

realizada a partir da deconvolugao dos espectros obtidos.

5.2.5.6
Andlise de reacdo superficial a temperatura programada com H,+CO,
(TPSR-H,/CO,)

A analise de TPSR foi realizada em uma unidade multiproposito con-
tendo um reator de leito fixo (1a de quartzo), acoplada a um espectréometro de
massas da PfeifferVacuum GmbH, modelo PrismaPlus QMG 220. Para a ana-
lise, 450 mg de amostra foram pré-tratadas com ar sintético (50 mLmin~') em
uma rampa de 25°C-300 °C (com taxa de aquecimento de 10 °Cmin~" e, em se-
guida foram reduzidas a 300°C por 1 hora, com uma mistura de 20%H,/He (50
mLmin~!). Em seguida, o reator com a amostra foi resfriado sob fluxo de He (40
mLmin~!). Na etapa seguinte, CO, foi adsorvido por 40 min, em temperatura
ambiente e com vazao de 40 mLmin~!. A dessor¢io ocorreu em uma rampa
de 30-500 °C sob o fluxo de Hy (40 mLmin~!). Os fragmentos m/z=44 (CO,),
m/2=28 (CO), m/2=18(H20), m/2=2 (Hs), m/2=15 (CHy), m/2=16 (CHy)
e m/2=32 (metanol) foram continuamente monitorados durante a dessor¢ao.

Ao final, foram realizados pulsos de CO, para a quantificacdo (40 mLmin™!).

5.2.5.7
Analise de reducdo a temperatura programada com H, (TPR-H,)

A andlise de TPR-H, foi realizada em uma unidade multipropésito
contendo um reator de leito fixo (1& de quartzo), acoplada a um espectrometro
de massas da PfeifferVacuum GmbH, modelo PrismaPlus QMG 220.Para a
andlise foram utilizadas massas diferentes das amostras: In,O3 e Pt-InyOs
(20 mg), ZrOs e ZnZrOy (250 mg) e mistura fisica (270 mg). As amostras
foram oxidadas a 500 °C por 1 hora, sob fluxo de 50 mLmin~! de ar sintético.
Em seguida foram resfriada até temperatura ambiente, sob o fluxo de 40
mLmin~! de He por aproximadamente 20 min. A andlise foi conduzida em
uma rampa da temperatura ambiente até 500 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °Cmin~"! e vazao de 50 mLmin~' de uma mistura de Hy/He 20%. Os
fragmentos m/2=18(H20), m/2=2 (Hy) foram continuamente monitorados,

sendo os gréficos obtidos a partir do fragmento de m/2=18(H,0).
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5.3
Resultados e discussao

O presente topico abordara os resultados obtidos, iniciando com uma
analise do desempenho para a sintese de metanol a partir da hidrogenagao do
COs, sendo seguida pelos resultados das técnicas de caracterizacao realizadas
para compreensao das propriedades e estrutura dos catalisadores. Por fim, os
dados experimentais sao complementados por um estudo tedrico em dinamica
molecular, investigando a difusdo de oxigénio e mobilidade de rede em materiais
compostos de Iny,O3 e ZrOs, os quais sao os catalisadores avaliados nesse

estudo.

5.3.1
testes cataliticos

Primeiramente, para a escolha do dopante a ser utilizado no preparo dos
catalisadores de InyOj3 foi realizado um screening dos catalisadores preparados
pelo método de troca i6nica (TI). Os resultados do screening em termos de
taxas sao apresentados na Tabela 5.5. Na Tabela C.1 sao exibidos os resultados
dos testes cataliticos em termos de conversao de CO», seletividade dos produtos

e balaco de carbono.

Tabela 5.5: Screening de catalisadores, em termos de taxas, realizado nas
condigoes de 270 °C, 50 atm e razao molar Hy/CO3=3/1 e 400 mg de amostra

rco, Tco TcHsom Remy
mmolg,} min ~!

Iny,0O5 0,029 0,015 0,010 0,000
Pt-In,O3-TI 0,031 0,014 0,012 0,000
Ir-In,O5-TT 0,028 0,012 0,011 0,001
Pd-In,O3-TT 0,038 0,021 0,015 0,000
Ni-In,O3-TT 0,037 0,023 0,012 0,000
Al-Tn,O4-IS 0,027 0,016 0,008 0,001

0,2Pt-In 0,040 0,032 0,015 0,001

02Ni-In 0,035 0,026 0,011 0,000

0,6Pt-In 0,245 0,165 0,088 0,000

Catalisador

Dos materiais avaliados, o catalisador de Pt-InyO3 foi selecionado para o
estudo. Embora esse catalisador de Pt tenha apresentado a taxa de formagao
de metanol semelhante aos demais, ele apresentou uma das mais baixas taxas
de formacao de CO. Além disso, o preparo nao demandou a etapa de abertura
de amostra do precursor, como no caso dos catalisadores de Pd.

Uma vez selecionado o dopante (Pt), foi investigado qual método de

preparo seria o mais apropriado para os catalisadores de In,O3 empregados
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na sintese de metanol pela hidrogenacao do COs. Para isso, foram preparados
catalisadores de Pt-InyO3 com dois teores de Pt distintos (0,2% at e 0,6%
at) a partir do método de impregnacao umida. Para comparagao, foi também
testado um catalisador de Ni-InyO3 (0,2% at. Ni) preparado por impregnacao
umida. A impregnacao umida foi a que gerou catalisadores de Pt um pouco
mais ativos e seletivos para metanol.

O desempenho dos catalisadores de impregnacao iimida, avaliado pelas
taxas de consumo de COy e de formacao de metanol, é apresentado na Figura
5.6.Como pode ser observado na Figura 5.6 o aumento do teor de Pt até
0,6% favorece significativamente a taxa de formacao de metanol. Os produtos
principais formados foram metanol e CO para todos os catalisadores de InyOs.

Apenas tragos de metano foram observados.
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Figura 5.6: taxas de consumo de CO, e de formacao de metanol para os
catalisadores de Pt-InyO3 com 0, 0,2% e 0,6% atomico de Pt, a 270 °C, 50
atm e razao molar de Hy/CO2=3/1

De forma a promover o comportamento catalitico do ZrOs no sistema
InyO3-ZrO,, foram preparados catalisadores a base de Zn e ZrOs, isso é, o
ZnZrOy com diferentes teores atomicos de Zn (4, 6 e 7). Nesse caso,0 Zn
foi escolhido como promotor pois, estudos recentes tém demonstrado que
catalisadores a base de Zn e ZrOs podem promover a formacao de metanol
a partir de CO5 e Hy com um desempenho superior ao ZrOs , a qual nao forma
metanol em condigoes de temperatura e pressao empregadas, usualmente,
em pesquisas da area. Os resultados obtidos nos testes cataliticos para os
catalisadores de ZrO, e ZnZrO, sao apresentados na Figura 5.7. Conforme
mostra a Figura 5.7, embora o catalisador com 6% atomico de Zn tenha

apresentado o consumo de CO, intermediario com relacdo aos demais, esse
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foi o que apresentou uma maior taxa de formacao de metanol. Por isso, foi
escolhido o 6ZnZrO, para compor as "misturas fisicas". Resultados ainda nao
publicados do LACAT /INT evidenciam que a presenca de ZnO na superficie

do catalisador com 7 Zn at% diminui o desempenho catalitico deste sistema.
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Figura 5.7: taxas de consumo de COy e de formacao de metanol para os
catalisadores ZrOq e ZnZrO,, 50atm e razao molar de Hy/COy=3/1

Alguns estudos tém mostrado que catalisadores a base de InyO3 e ZrO,
podem ter um melhor desempenho, comparado com o In,O3, para a formacao
de metanol a partir da hidrogenacao do CO, [11, 149]. Nesse sentido, para
avaliar o desempenho das misturas de In,O3 e ZrO, na sintese de metanol,
foram preparadas quatro misturas de In,O3 e ZrO,, as quais tiveram seu
desempenho avaliado em termos das taxas de consumo de CO,y e formacao
de produtos (metanol, CO e CHy). Os resultados dos testes cataliticos das

misturas sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Conversao de COq (X¢o,), Seletividades de metanol, CO e CHy
(Scmsom, Sco € Scm,, respectivamente) e balango de carbono obtidos a
partir do screening dos catalisadores obtidos por mistura fisica, realizado nas
condigoes de 270 °C, 50 atm, razao molar Hy/COy=3/1 (10 mLmin~!) e 400
mg de amostra

Catalisador  Xco0,/% Scwmson/% Sco/% Scu,/% balanco

In-Zr 7 9 51 8 60
0,2Pt-In-Zr 8 20 71 1 90
0,6Pt-In-Zr 8 31 76 5 100

0,6Pt-In-ZnZr 9 35 41 3 76

As taxas de consumo de COs e formagao dos produtos (CO e metanol)

obtidos para cada catalisador sdo apresentadas na Figura 5.8(a).
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Figura 5.8: taxas de consumo de COy (-r¢0,), de formagao de metanol (rem,on)
e CO (roo) para os catalisadores: (a) preparados por mistura fisica; (b)InyOs,
0,6 Pt-In e ZnZrO,. Condicoes dos testes: 50 atm, 270 °C e razao molar de
H,/CO,=3/1

A Figura 5.8 (b) mostra que a adicdo de Pt ao InyO3 melhora o
desempenho da mistura de éxidos (InyO3+Zr0O,), sendo que o maior teor de
Pt leva ao melhor resultado em termos de taxa de formacao de metanol e
consumo de CO,. Como observado na Figura 5.8 (b), a adi¢do de Zn a ZrOq
na mistura, considerando a presenca de 0,6%at de Pt, resulta no catalisador
com a maior taxa de consumo de CO, e maior taxa de formacao de metanol do
conjunto estudado, quando comparado na mesma massa de InyO3. Os dados
evidenciam que o desempenho dos catalisdores de In,O3 foi ainda melhorado
quando os catalisadores dopados foram colocados em contato com o 6ZnZrQO,.
Como mostram os dados de taxa de formagao de metanol e consumo de COa,
0 6ZnZrOy pouco favorece a formacao de metanol nas condi¢des dos testes,
contudo, apés a adigao de 7% (em massa) do catalisador de Pt-Iny, O3, formando
uma mistura Pt-InyO3/ZrOs ou Pt-IngO3/ZnZrOs, tanto o consumo de COq
quanto a formacao de metanol sao favorecidos, sendo a mistura 0,6Pt-In-ZnZr
a de melhor desempenho do conjunto, avaliado em termos de massa de InyO3
presente nos catalisadores. E interessante observar que a mistura contendo
In,O3 e ZnZrO, promoveu menores taxas de formacao de CO, o que pode ser
uma caracteristica interessante, visto que CO é um coproduto indesejavel da

reacao.
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Sendo assim, os testes cataliticos mostraram que todas a modificacoes
realizadas, seja pelo uso de Pt como promotor do In,Oz, ou uso do Zn como
promotor na ZrO, ou pela formagao de misturas fisicas Pt-InyO3/ZrO, e Pt-
InyO3/ZnZrO, foram modificagoes que promoveram um efeito positivo nos
catalisadores, as quais foram favoraveis a taxa de formacao de metanol nas
condicoes avaliadas. No intuito de compreender a relagao entre as propriedades,
estrutura e desempenho dos catalisadores preparados foram selecionados: a
mistura fisica de melhor desempenho (0,6Pt-In-ZnZr) e suas referéncias para

caracterizagao, cujos resultados serao discutidos a seguir.

5.3.2
Caracterizacao

5.3.2.1
Analise quimica, area especifica e propriedades acido e basicas

Os resultados da analise de composicao dos catalisadores sao apresenta-
dos na Tabela 5.7. Considerando que a analise de FRX (Fluorescéncia de raios
X) é um metédo semiquantitativo [185], os valores obtidos apresentam uma

correlacao razoavel em relacao ao teor nominal.

Tabela 5.7: Percentuais atomicos de Pt e Zn nos catalisadores

' Exp. (FRX) Teérico
Catalisador / % at. / %at.
Pt  7Zn Pt Zn

0,2Pt-In 0,2 - 0,3 -
0,6Pt-In 0,6 - 0,9
6ZnZrO, - 5,8 - 6

As propriedades texturais dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela
5.8.

Tabela 5.8: Propriedades texturais dos catalisadores

Area especifica Volume de Poros

Catalisador
/m?g! Jem3g~!
In,O4 60 0,38
0,6Pt-In 59 0,30
0,6Pt-In-ZnZr 60 0,27
7109 78 0,28

6ZnZrOq 62 0,26
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Como pode ser verificado, os catalisadores em estudo apresentaram
valores de area superficial e volume de poros relativamente proximos e coerentes
com a literatura, tanto para os catalisadores de In,Osz e Pt-In,Os [155]
quanto para misturas fisicas de InyO3/ZrOy [146]. Para avaliar a tendéncia
dos catalisadores para adsorver espécies basicas, ou seja, o carater acido dos
catalisadores, a analise de TPD-NHj foi utilizada, sendo os perfis apresentados
na Figura C.1. Os perfis mostram picos de dessor¢ao a partir de 200 °C,
indicando a predominincia de sitios dcidos moderados e fortes [145]. Na
Tabela 5.9 é apresentada a quantidade de sitios dcidos determinada em cada

catalisador.

Tabela 5.9: Quantidade de sitios acidos fracos (As), médios (A,,) e fortes (Ay)
determinados por TPD-NHjy

sitios acidos

Catalisador )
/nmolg
Ay A, A
IDQ 03 - - -
0,6Pt-In 0 99 15
710y 23 94 299

6ZnZrO, 21 104 186
0,6Pt-In-ZnZr 0 94 64

E valido destacar que, a acidez do In,O5 nio foi avaliada neste estudo.
Recentemente, nosso grupo tem investigado as propriedades acidas de catali-
sadores de In,O3 por diferentes técnicas como, o TPD-NHj3 e adsor¢ao com
piridina, e tem verificado que esse 6xido nao apresenta propriedades acidas
significativas [145, 146]. Contudo, a adigdo de um baixo teor de Pt foi capaz
de modificar significativamente o comportamento do In,Oz, promovendo a for-
macao de sitios acidos moderados e fortes. Na literatura, tem sido reportado
que a Pt é capaz de promover propriedades acidas [79, 186], principalmente
como espécies dispersas de Pt"", as quais podem atuar como sitios 4cidos de
Lewis [79, 187]. Com relac¢ao ao ZrO,, as propriedades superficiais desse éxido
também foram afetadas pela adicao de Zn, o qual provocou uma redugao na
quantidade de sitios acidos fortes no ZnZrO,, resultante da interacao entre
Zn e ZrO, [153, 188]. E interessante observar que a mistura entre 0,6Pt-In e
0 6ZnZrO, promoveu a formacao de um catalisador com propriedades acidas
distintas e nao proporcionais a quantidade de 0,6Pt-In adicionadas a mistura.

O comportamento frente a adsorcao de CO, foi avaliado através do
TPD-CO,. Os espectros obtidos na andlise de TPD-CO, sdo apresentados na

Figura C.2. Na Tabela 5.10 sao apresentados os resultados calculados para a
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quantidades de sitios basicos de cada catalisador, os quais foram classificados
como: forga fraca (T> 127°C), média (127°C - 200°C) e forte (T>200°C).

Tabela 5.10: Quantidade de sitios basico fracos (Bs), médios (B,,) e fortes (B;)
determinados por TPD-CO,

sitios basicos

Catalisador 1
/nmolg
By B, Bs
IIl2 O3 18 35 14
0,6Pt-In 46 23 21
ZrOq 35 86 73

6Zn7ZrOq 39 54 118
0,6Pt-In-ZnZr 0 0 81

Os catalisadores de Iny,O3 e 0,6Pt-In apresentaram um comportamento
similar, indicando que a Pt é capaz de promover a presenca de sitios basicos
fracos e fortes no In,O3. Por outro lado, o 6ZnZrOs mostrou, por meio da
maior quantidade de sitios bésicos fortes, uma maior capacidade de adsorver
mais fortemente o CO, em sua superficie com relagdo ao demais catalisadores
do conjunto. Na literatura tem sido reportado que a adigdo de Zn ao ZrO,
tende a promover um aumento nos sitios basicos fortes [153, 188], mostrando
que os resultados estao de acordo com outros estudos da area.

O catalisador 0,6Pt-In-ZnZr mostrou um comportamento diferenciado,
como resultado da interacao entre os catalisadores de InyO3 e ZrO, modificados
pela Pt e pelo Zn, respectivamente. Para esse catalisador preparado via mistura
de catalisadores também foi verificada uma capacidade de adsorver fortemente
COg, refletido pela presenca apenas de sitios basicos fortes. Essa capacidade é
uma caracateristica de interesse na sintese de metanol, ainda que nao seja
a etapa limitante. Na literatura, tem sido reportado que um aumento na
capacidade de adsorcao do CO, favorece as etapas de hidrogenacao para
formagao de metanol [150]. Além disso, é importante considerar que, embora o
6ZnZrOs e o 0,6Pt-In-ZnZr tenham apresentado maiores quantidades de sitios
bésicos fortes (para T > 200 °C) é possivel que parte desses sitios possam nao
estar disponiveis nas condigbes de reagao (200-300 °C). Novamente é observado

um comportamento diferenciado do catalisador a base de Zn,Zr, In e Pt.
5.3.2.2
Difracdo de raios X

Os difratogramas relativos aos catalisadores analisados sao apresentados

na Figura 5.9.
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Figura 5.9: Difratogramas dos catalisadores oxidados: In,O3, ZrO,, 6ZnZrOs,
0,6Pt-In e 0,6Pt-In-ZnZr

Os resultados obtidos por DRX foram tratados a partir do método de
Refinamento de Rietveld para a determinacao das propriedades das estruturas
cristalinas presente nas amostras. O resultados desse refinamento sao apresen-
tados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Parametros das fases cristalinas obtidos pelo método de refina-
mento de Rietveld para as amostras de catalisadores oxidadas
Iny,Os5 Pt-In YA O 6ZnZrO,  0,6Pt-In-ZnZr
COF : 1,34 GOF:169 GOF:132 GOF:129 GOF:1.26
Rwp: 4,55  Rwp: 5,47  Rwp: 3,23  Rwp: 3,22 Rwp: 3,23

% fases
Iny O3 100,00 100,00 - - 5,57(23)
m-710, - - 95,26(17) 94,97(26) 90,85(31)
t-ZrOs9 - - 4.74(17) 5,03(26) 3,58(10)

Volume de célula/ A®

.05 1036,25(13) 1035,83(13) - - 1035,73(37)
m-ZrO, _ - 140,90(2)  140,96(2)  140,88(2)
£-ZrOy ; . 67.27(11)  67,51(18)  67,11(13)

Tamanho do cristalito / nm (LVol-IB)
m,0;  11,12(10)  11,90(13) - -
m-Z10, - - 0,58(11)  10,32(12) 0,32(11)
t-Z10, . - 7.23(34)  5,23(32) 11,27(10)

Os resultados para as amostras oxidadas mostraram que In,O3 apresenta
apenas a fase ctibica (ICSD-14387) nos catalisadores InyO3, 0,6Pt-In e 0,6Pt-
In-ZnZr. Em nenhuma dessas amostras foi identificada a presenca de espécies
de Pt, indicando que possivelmente a Pt possa estar dispersa na superficie
ou incorporada na rede do InyO3 [90, 79]. Comparando os catalisadores de
InyO3 e 0,6Pt-In é verificada uma acentuada diminui¢cao no volume de célula,

podendo ser um indicativo da entrada da Pt na rede do InyOsz. Porém,
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é importante destacar que a Pt** e o In** (0,8 A)[122] apresentam raios
ionicos equivalentes, enquanto a Pt** possui um raio idénico bem menor (0,625
A) [122]. Contudo, apenas pelo DRX néao é possivel determinar se as duas
espécies estariam presentes. Recentemente, Han et al [79] reportou que ambas
as espécies poderiam ser incorporadas pela rede do In,O3 quando utilizados
teores baixos de Pt, sendo a Pt?' a espécie presente em maior proporcio na
superficie. Além disso é verificada uma significativa reducao na ocupacao dos
sitios cationicos e anidnicos da rede do InyO3, 0 que mostra que a Pt tem um
forte efeito em alterar a estrutura na rede do In,O3 e promover defeitos do tipo
vacancias. A compreensao dos efeitos na fase In,O3 do catalisador preparado
a partir da mistura é um pouco mais complexa. Embora na literatura tenha
sido reportado que é possivel ocorrer a migracio de espécie de Zr**t para a
rede do In,O3, provocando uma dimini¢ao no volume da célula unitaria desse
éxido [145, 146], nesse estudo nao foi observado esse efeito.

Com relagao a fase de ZrO,, para os catalisadores analisados foram
identificadas as fases monoclinica (ICSD-18190) e tetragonal (ICSD-66781),
sendo a monoclinica a fase predominante em todas as amostras (ZrOg, 6ZnZrOs
e 0,6Pt-In-ZnZr). Em nenhuma das amostras com Zn foram identificadas fases
dessa espécie. Na literatura é conhecido que o Zn tende a substituir o Zr**
na estrutura da ZrO, [168, 189] e esse fendmeno pode ser verificado pelas
alteracoes nos parametros de rede e formagao de vacancias [189]. De fato, a
estrutura da fase monoclinica tem seus parametros de rede afetados, contudo, é
verificado um aumento no volume de célula do ZrQOs,, ao contrario do observado
na literatura. Como o Zn?* (0,6 A) tem um raio cationico menor que o Zr**
(0,78A) [122], é possivel que ele possa estar ocupando sitios intersticiais na
rede do ZrOs e, assim, justificando o aumento no volume da célula unitaria.

Para o catalisador preparado via mistura, a fase monoclinica da ZrO,
¢ afetada, apresentando uma reducdo no volume da célula unitaria. Esse
resultado sugere a entrada da In®** na rede do ZrO,. Dessa forma, os resultados
indicam que a mistura com os oxidos de In,O3 e ZnZrO, altera as estruturas
das fases presentes pela interacdo entre os 6xidos. O DRX mostrou que a Pt
estd na rede do In,O3 e que o Zn?t e o In* ou somente o In®* parecem estar

na rede do ZrOs do catalisador a base de Pt, Zn, In e Zr.

5.3.2.3
TPSR-CO,/H,— Reacdo a temperatura programada da reacdo reversa do

deslocamento de agua (RWGS)

A técnica de TPSR-CO,/H, foi empregada visando descrever o compor-

tamento dos catalisadores selecionados na RWGS, que ocorre paralelamente a
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sintese do metanol. Vale salientar que a sintese do metanol nao ¢ observada
nesta técnica, pois, essa ocorre em condigoes experimentais (pressao atmosfé-
rica) que inibem a citada sintese.

Como discutido no Capitulo 4 (item 4.3.1), hd dois mecanismos conside-
rados para essa reagao: o associativo e o redox. O primeiro envolve a formacao
de espécies formiato como intermediarios, enquanto o segundo se refere a for-
macao de CO a partir do deslocamento de um oxigénio do CO, para uma
vacancia anionica na superficie do catalisador. Além disso, também podem ser
consideradas associagoes entre estes mecanismos. Ao contrario da abordagem
feita no capitulo anterior para os catalisadores de Cu/ZnO/Al, para o qual suas
conhecidas propriedades redox foram consideradas, no presente conjunto de ca-
talisadores a abordagem se torna um pouco mais complexa devido a presenca
de diferentes formulagoes no conjunto a ser analisado. Nao ¢ possivel garantir
a um unico mecanismo para a RWGS que possibilitaria associar a geracao de
CO a presenca de vacancias de oxigénio, conforme citado anteriormente no
capitulo 4, referente ao catalisadores de Cu, Zn e Al.

Os resultados de TPSR-CO,/Hy sdao apresentados na Figura 5.10. E
importante destacar que nao sao apresentados os resultados para o InyOgz
puro pois, apds o tratamento de reducao, o catalisador apresentou indicios de
aglomeracao e nao foram identificados picos de CO na andlise. Pela observacao
dos perfis, é verificado que os quatro catalisadores avaliados pela técnica de
TPSR apresentaram perfis distintos de consumo de CO, e formacao de H,O. Na
Tabela 5.12 sao apresentados os resultados para as dreas de CO (normalizadas
pelo pulso do dia da andlise) derterminados para cada catalisador, a partir dos

perfis obtidos.

Tabela 5.12: Quantidade de CO gerado via TPSR-COs/Hs e temperatura do
pico de CO para os catalisadores In,Ogz, 0,6Pt-InyO3, ZrO,y, ZnZrO, e 0,6Pt-
In-ZnZr reduzidos

area de CO Temperatura

catalisador Ju.a. /°C
6ZnZr0O, 0,16 400
0,6Pt-In-ZnZr 0,04 366
0,6Pt-In 0,03 283
7105 0,00 -

Como pode ser observado, o ZrOy (Figura 5.10 (a)) foi o que apresentou
uma menor area de CO formado, tendo o pior desempenho do conjunto. Por
outro lado, o catalisador 6ZnZrO, (Figura 5.10 (b)) foi o que mais formou CO,

contudo, essa formagao ocorreu em temperatura mais elevadas (400 °C). Os
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resultados do TPSR também indicam que o 0,6Pt-InyO3 apresenta uma ten-
déncia em formar CO pela RWGS em temperaturas menores e mais proximas
das temperaturas empregadas nos testes cataliticos. Porém para o catalisador
preparado a partir de uma mistura fisica é verificado um comportamento inte-
ressante, para o qual, a formacao de CO sofre uma forte queda, representada
pela reducao da area de CO (Tabela 5.12), sugerindo que a RWGS pode ser
inibida pela interacao entre a Pt-In,O3 e o suporte 6ZnZrO,. Esse resultado é

coerente com os dados dos testes cataliticos.

(a) (b)
710, 6ZnZr0,
H.O
H,0 _
< «
3 =
5 >
= 2 -
3 K| 400°C
2 CO (x4) z : CO (x2)
e |
= =
J \ Co,
200 400 isotérmico 200 400 isotérmico
Temperatura /°C Temperatura/ °C
(© (d)
0,6Pt-In 0,6Pt-In-ZnZr
O (/4)

H.
283°C

A CO (x4)

CO (x4)

Intensidade/ u.a.

Intensidade /u.a.

Co,

200 400 isotérmico 200 400 isotérmico
Temperatura /°C Temperatura/ °C

Figura 5.10: Perfis obtidos por TPSR para os catalisadores (a) ZrOy; (b)
6ZnZrOs; (¢) 0,6Pt-In e (d) 0,6Pt-In-ZnZr
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E interessante observar que hé uma forte queda na formacdo de CO
quando 0,6Pt-InyO3 é "adicionado'ao 6ZnZrO, (vide Tabela 5.12), sendo essa
queda desproporcional a quantidade de catalisador de Pt adicionado. Esse
resultado esta alinhado com os dados do teste catalitico das misturas, que
mostram que o catalisador a base de Pt, In Zn e Zr é menos seletivo para CO,

o que resulta em maior seletividade para metanol.

5.3.2.4
Reducao a temperatura programada

A redutibilidade dos catalisadores puros (In,O3 e ZrO,), dopados (0,6Pt-
In e 6ZnZrO,) e do preparado via mistura (0,6Pt-In-ZnZr) foi avaliada a partir
da analise de TPR-H,. Para facilitar a compreensao dos dados, principalmente
devido ao catalisador preparado a partir da mistura apresentar 7% de 0,6Pt-
Iny O3 e 93% de 6ZnZrO, (em massa), o conjunto foi dividido em dois graficos,
um comparando os catalisadores InyO3, 0,6Pt-In e o 0,6Pt-In-ZnZr (Figura

5.11(a)) e outro grafico comparando esse tltimo catalisador com o ZrO; e o

6ZnZrOy (Figura 5.11(b)).

(a) (b)
1 —In,0, — 0,6Pt-In-ZnZr
82°C 0,6Pt-In I —— 6ZnZ10,
—— 0,6Pt-In-ZnZr

—— 710,
III 1II

I

T —
11 \_/k

200 400 isotérmico 200 400 isotérmico
Temperatura/ °C Temperatura /°C

Intensidade / u.a.
Intensidade /u.a.

Figura 5.11: Perfis obtidos por TPR-H, para os catalisadores a base de InyO3
(a) e de ZrOs (b)

Como pode ser observado na Figura 5.11 (a), os catalisadores InyOg
e 0,6Pt-InoO3 apresentaram um perfil semelhante, com um pico de baixa

intensidade localizado em temperaturas préximas a 70°C (Pico I), o qual pode
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ser atribuido a redugao da superficie de In,O3 [80], e um pico largo e intenso
que se inicia em temperaturas superiores a 400°C (Pico III), o qual é associado
a reducao do bulk do In,Og [145, 147]. Para o InyO3 é ainda observado um
pico largo, centrado em aproximadamente 300°C, o qual também pode estar
relacionado a redugao da superficie desse 6xido [80]. Por outro lado, na 0,6Pt-
In-ZnZr é verificado um pico intenso em 82°C, indicando que a interagao entre
os Oxidos foi capaz de favorecer a redutibilidade na superficie do catalisador.
Além disso, ainda para o perfil do catalisador obtido pela mistura fisica, um
sutil estreitamento do pico associado ao bulk do In,O3 também foi observado.

Na Figura 5.11(b) é verificado um perfil semelhante entre os catalisadores
7105 e 6ZnZrOs, com um pico largo e de baixa intensidade, centrado em
aproximadamente 400°C, o qual pode ser devido a reducao da superficie do
7Zr0O,. Na literatura tem sido relatado que picos proximos a 380°C podem ser
devido a reducao de sitios coordenativamente insaturados de Zr na superficie
da ZrOs [190]. Um pequeno deslocamento desse pico e aumento da area dessa
regiao no espectro ¢é verificado para o 6ZnZrQO,, indicando que a presenca do Zn
no ZrOy pode favorecer a redutibilidade superficial desse 6xido. O catalisador
preparado via mistura fisica, mesmo sendo composta principalmente por
6Zn7Zr0O,, apresenta um perfil bem diferente do 6ZnZrO,, demonstrando uma
redutibilidade facilitada, com um pico estreito e intenso centrado em 82°C.E
importante destacar que se os dados apresentados fossem normalizados pela
massa, o mesmo perfil e tendéncia seriam observados.

Na literatura, é bem conhecido que a presenca de metais favorece a
redutibilidade do InsOg3, deslocando o pico associado a redugao superficial
para temperaturas mais baixas [79, 156, 80, 188].No nosso estudo, isso nao
foi verificado, porém, um pequeno aumento na area do pico I (Tabela 5.13) é
observado entre os catalisadores com e sem Pt, podendo indicar uma pequena
contribuicao da Pt na redutibilidade do InyOs. Isso também pode ser um
indicativo que nos catalisadores em estudo, a Pt nao estd na sua forma

metalica, mas pode estar incorporada ou bem dispersa na superficie do In,Os.

Tabela 5.13: Valores de areas normalizados obtidos pela analise de TPR-H,

Razao drea por pulso/u.a.

Catalisador

I II
Iny O3 0,2
0,6Pt-In 0,9
0,6Pt-In-ZnZr 145,3 -
m-ZrO, - 70,9
6ZnZrO4 - 89,7

Recentemente, Ghumam et al [191] reportaram que a interface gerada
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pelo contato entre oxidos como a CeO5-YSZ pode favorecer a formacao de
tensdes em ambos os 6xidos, levando & reducdo da Ce*t e ainda promover
a formacao de vacéncias de oxigénio. E interessante destacar que uma maior
redutibilidade pode estar associada a maior facilidade em formar vacancias
[168]. Nesse sentido, esses resultados sdo indicativos que a preparagdo via
mistura fisica promove um catalisador com redutibilidade diferenciada, a
qual nao corresponde a uma mera soma dos comportamentos de seus 6xidos
separados, similarmente ao observado em nossos estudos anteriores [146]. Este
resultado é realmente interessante pois, foi observado que a Pt deve estar na
rede da InyO3 e que o Zn estd na rede do ZrO,. Estes fenomenos alteram a
redutibilidade desses sistemas como visto na Tabela 5.13. Ja no caso do 0,6Pt-
In-ZnZr observou-se que o In e, possivelmente, o In e o Zn estariam na rede
do ZrO,, enquanto a Pt no In,Os. Nesse caso, ocorreu um aumento muito

significativo da redutibilidade frente aos padroes.

5.3.3
Calculos computacionais: a dinamica molecular classica aplicada ao estudo
de catalisadores de In,03, ZrO, e misturas de In,03/Zr0O,

5.3.3.1
Validacao dos potenciais interatomicos

Os resultados obtidos pelos célculos tedricos mostraram que o poten-
cial adotado foi capaz de simular os valores das propriedades seleciona-
das:pardmetro de rede (a), médulo de Bulk(3) e coeficiente de expansao linear
(), coerentemente com resultados experimentais. A tabela 5.14 apresenta os
valores simulados por esse estudo, comparando com dados calculados pela lite-
ratura e dados medidos experimentalmente por outras referéncias. Dessa forma,
é verificado que o potencial de pares selecionado pode ser utilizado para des-

crever propriedades do In,O3 a partir das simulagoes de dindmica molecular.

Tabela 5.14: Comparacao dos dados simulados com resultados experimentais
e tedricos da literatura para a validagao do potencial interatomico do In,O3

Propriedades  Experimental  Referéncia tedrica Neste estudo

a /A 10,117 [192] 10,1210 [169] 10,1188
3 /GPa 194,24 [193]  1933,7700 [169) 196,8721
o/ oc1 6,15x10~° [194] ) 6 145100

7,5x1076 [195]
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Para a ZrOs o potencial proposto na literatura por Kilo et al. [174]
foi avaliado através de uma funcao de distribuicdo de pares. Os nimeros de
coordenagao (Nc) para o Zr calculados para cada temperatura simulada (200,
600, 100 e 1200°C) foi igual a 6. A faixa de temperatura seleciona visava
averiguar se a estrutura se mantinha estavel nas condigoes de temperatura do
estudo. Com isso, é verificado que a estrutura se mantém estavel nas condig¢oes
analisadas. De acordo com esse quesito, o potencial pode ser adequado para o
presente estudo. Porém, para o ZrO, monoclinico o nimero de coordenagao do
Zr é 7. De acordo com o valor calculado, o potencial desenvolvido por Kilo et al.
[174] fornece uma estrutura como ortorrémbica (Nc=6). Apesar disso, dentre
os potenciais descritos na literatura, esse é um dos mais simples potenciais
que melhor se aproxima do comportamento e parametros de uma estrutura
monoclinica [173]. Assim, esse potencial pode, razoavelmente, ser utilizado para
compreender a mobilidade de rede das espécies na ZrOs e auxiliar na descri¢ao
da interacdo entre o In,Oz com a ZrOs, os quais fornecem catalisadores de

interesse para diferentes reagoes quimicas na catalise.

5.3.3.2
Estudo da difusividade do oxigénio nos sistemas com vacancias de oxigé-
nio, 6xidos dopados e nas misturas fisicas.

Para compreender a mobilidade de rede, em especial do oxigénio, foram
determinadas a energia de difusao do O?~ na faixa de temperatura de 800-950
°C para os modelos de 6xidos dopados ou com vacancias de oxigénio. Os valores
de energia de difusao para o O?*~ (Ep) calculados para os sistemas puros com
vacancias e dopados sao apresentados na Tabela 5.15. O resultados exibidos
(Tabela 5.15), mostram que a maior energia para a difusdo das espécies de O?~
¢ obtida para o modelo contendo apenas vacancias de oxigénio, sem a presenca

de dopantes.

Tabela 5.15: Energias de difusdao do O?~ para os sistemas ZrO; e In,O3 com
defeitos

Tipo de defeito Eo ZrOy /eV  Ep IngO3 /eV
Vacéancias de oxigénio 2,4801 0,114
12% de In®** substitucional 0,3093 -
18% de In®* substitucional 0,4974 -

9% de Zr** substitucional - 1,3753
22% de Zr*t substitucional - 1,2548
15% de Pt?* substitucional - 0,4920

E verificado que substituicio do Zr*t pelo In®" promove uma forte

reducio na energia de ativacio para a difusio de O?7, indicando que a
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dopagem com In** no ZrO, tende a favorecer a mobilidade das espécies de
oxigénio na rede do ZrO,. Uma explicacdo desse comportamento pode ser
que tal substituigao leva a formagao de vacancias de oxigénio (equagao 5-5),
as quais sdo mais propensas a favorecer a difusdao por apresentarem carga
efetiva positiva e tamanho do sitio mais compativel ao anion de O?>~. Um
comportamento semelhante é observado quando ocorre a substituicao do In3*
pela Pt>*, a qual também promove a formacao desse tipo de vacancias na rede
do InyO3. Em contrapartida, quando o Zr** substitui o In®*, h4 a formacao de
vacancias cationicas, conforme proposto pela notagao de Kroger-Vink (equagao
5-3) as quais tendem desfavorecer a difusdo de oxigénio devido a repulsao de
cargas, uma vez que tais vacancias também possuem cargas efetivas negativas,
o que pode justificar as maiores energias de difusao para o O*~ quando ocorre
essa substituicao.

Para melhor compreender os efeitos das dopagens por Zr*te Pt?* na
mobilidade de rede do InyO3, foi utilizada uma visualizacao das trajetoérias do
anion O?~ no Software Ovito na temperatura mais baixa utilizada no estudo
(800°C). Na Figura 5.12, sao apresentadas as linhas de trajetérias do oxigénio

para o sistema com Zr*" (a) e com Pt*T (b).

(a) Zr* substituindo In** (b) Pt** substituindo In**

Q 7 ®o0 O QP
m=== Linhas de trajetoria do O™

Figura 5.12: Linhas de trajetoria do oxigénio quando ocorre a substituicao do
In** do InyO3 por: (a)Zr™ (b) Pt>*

Como verificado também a partir das energias de difusao (Eop), as
imagens mostram que a dopagem com Pt?T apresenta uma melhor mobilidade
de oxigénio quando comparada com a dopagem com Zr*t. Para a Zr*t é
observada uma maior tendéncia dos oxigénios se movimentarem mais ao redor

das espécies de Zr, as quais apresentam carga efetiva positiva ao substituirem o
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In®** (equacio 5-3). E importante ressaltar, que ambos os sistemas apresentam
as mesmas quantidades de vacéncias, porém, para a substituicio com Zr**
estdo presentes as vacancias cationicas e para a Pt?t, as vacancias anionicas.

No intuito de compreender os efeitos da mobilidade de rede do O%*
em sistemas compostos pelos dois 6xidos em estudo (InyO3 e ZrO;), foram
calculadas as energias de ativacdo para o O?~ nesses sistemas. Os valores de
energia de difusdo do O%~ para cada modelo de mistura sdao apresentados na
Tabela 5.16.

Tabela 5.16: Energia de difusio do O?~ para cada modelo de mistura fisica
investigado

Mistura fisica Eo ZrO, /eV
710, (111)/In,05(111)  2,0224
Tny05(111)/ZrO5(111) 0,4262

Os resultados revelam que a formagao de uma mistura entre In,O3/ZrO, é
capaz de promover efeitos na mobilidade de rede das espécies (0*7) de maneira
semelhante a uma dopagem, como pode ser observado para o valor de Eo
calculado para a mistura In,O3(111)/ZrO4(111). Esse efeito pode ser o reflexo
de um comportamento sinérgico e consequéncia da formagcao de tensoes entre
os 6xidos. Cao et al.[196] demonstrou que a habilidade de formar vacincias de
oxigénio na rede do InyO3 pode ser prejudicada quando esse éxido é colocado
em contato com o ZrO,. E possivel que isso seja um reflexo do comportamento
dos 6xidos dopados discutidos anteriormente, para o qual é observado que
a presenca da ZrOs prejudica a mobilidade de oxigénio no In,O3, enquanto o
In, O3 favorece a mobilidade anionica na rede do ZrO,. Recentemente, Bronsato
et al. [146] demonstrou a partir de dados de difragdo de raios X que a rede
do In,O3 apresenta distor¢oes quando em contato com o ZrO,, como uma
consequéncia da entrada de cdtions Zr** na rede do In,O3. Além disso, tem sido
reportado que os catalisadores de InyO3/ZrO, podem apresentar um fendémeno
de epitaxia, o que representa um alinhamento entre os planos em contato [197].
Para que isso ocorra, as redes cristalinas dos 6xidos em contato tendem a sofrer
tensoes, as quais podem afetar a mobilidade das espécies cationicas e anidnicas,
conforme estudado por Fornasari et al. 2023 D e similarmente para a CeOo-
YSZ [191].

A partir das simulagoes e com o auxilio do software Ovito, foram gerados
perfis de energia potencial dos oxigénios do InyO3 nas interfaces dos déxidos,
os quais sdo apresentados na Figura 5.13(a) para a ZrO9(111)/Iny,O3(111) e
Figura 5.13(b) para a InyO3(111)/ZrO5(111). Os resultados mostram que as

misturas apresentam perfis de energia potencial distintos, mas, em ambos os
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casos, ¢ observado um gradiente de energia potencial, que pode ser consequén-

cia das tensoes geradas nas redes de ambos os 6xidos.

Energia potencial y Energia potencial
I.1-13084 § X J ; '-16‘5913
b ) A v

T ¥ )
o 3 e -
I—EI,360“ ¥ oA / 19,6236
-

Figura 5.13: gradiente de energia potencial para os atomos de oxigénio:(a)

Assim, o presente estudo se mostra complementar as investigagoes re-
centes e fornece informagcoes relevantes e tteis para o desenvolvimento de ca-
talisadores de InyO3 e ZrO,y para a sintese de metanol pela hidrogenagao do
COs.

5.4
Observacoes

A partir de um screening de dopantes para o In,O3 foi verificado que
a Pt pode ter um efeito significativo para a formacao de metanol, quando
comparado com outros metais como Ir, Ni e Pd. As andlises de TPD-NH; e
TPD-CO, evidenciaram que tanto a Pt quanto o Zn foram capazes de promover
modificac¢oes significativas nas propriedades dos catalisadores de InyO3 e ZrOs,
respectivamente. A partir desses 6xidos modificados, foi possivel sintetizar um
catalisador através do processo de mistura (0,6Pt-In-ZnZr), cujas propriedades
nao refletem a simples mistura de seus éxidos dopados.

As anélises de TPSR-CO5/Hy mostraram que a Pt é capaz de promover
estabilidade ao InyO3 puro sob condi¢bes redutoras, o que estd alinhado
com resultados previstos na literatura. Além disso, foi demonstrado também
que a interacao entre os componentes na mistura fisica foi capaz de reduzir
significativamente a tendéncia em formar CO pela RWGS. Essa pode ser
uma caracteristica interessante, visto que a RWGS é uma reagao competitiva
a sintese de metanol. Embora na literatura o CO possa também ser um
intermediario da sintese de metanol, foi possivel observar que a adi¢ao de ZrOq
em catalisadores de In,O3 tende a favorecer a rota via formiato. Esse resultado
esta alinhado com os dados dos testes cataliticos.

Os testes cataliticos mostraram que todas as modificagoes realizadas

nos catalisadores (adi¢ao de dopantes e formagao da mistura com os 6xidos
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dopados) foram favordveis para aumentar a taxa de formagdo de metanol a
partir do da hidrogencao do COs.Pelos testes cataliticos foi verificado que
o catalisador 0,6Pt-In-ZnZr foi mais ativo e seletivo que o sistema 0,6Pt-
In, quando comparados em uma mesma massa de In,Os. Isso demostra
que é possivel obter um melhor desempenho catalitico em comparacao a
catalisador dopado usando uma menor quantidade dos componentes mais caros
(nesse caso, Pt-InyO3). A partir da dindmica molecular, foi observado que a
formacao de uma mistura entre os 6xidos In,O3 e ZrOy pode reproduzir um
comportamento similar ao de um éxido de In,O3 dopado.

Devido aos baixos teores de Pt adicionados, é provavel que as espécies de
Pt estejam dispersas no In,O3 na forma de Pt"", conforme proposto por Han et
al [79], ao invés da sua forma metdlica. Essa possibilidade foi confirmada pelos
resultados de DRX, que mostraram alteracdo no volume da célula do In,O3 e
pela baixa redutibilidade observada para o catalisador 0,6Pt-In. A presenca de
espécies metalicas de Pt na superficie de catalisadores melhoram fortemente
a redutibilidade de éxidos [190, 198]. Dessa forma o discreto favorecimento
de redutibilidade do 0,6Pt-In observado no TPR-H; nao corresponde ao que
se esperaria para uma espécie metédlica de Pt. Essa evidéncia foi refor¢ada
pela reacao de desidrogenacgao do ciclohexano, cuja explicagao e metodologia
constam no Apéndice C.0.1, para a qual nenhuma conversao de ciclohexano
foi verificada.

No caso do catalisador a base de Pt, In, Zn e Zr via DRX se observa uma
alteragdo importante no volume da célula da ZrO,, que pode estar associada
com a dopagem por In ou Zn e In. J4 no caso do In,O3 se observa a insercao da
Pt na rede desse 6xido.A Figura 5.8 (a) compara as 4 misturas. A partir dela,
é verificado que, na medida que o Zn e Pt sao adicionados aos catalisadores,
mais ativos e seletivos para metanol eles ficam. Sem duvida, esse dado mostra
a relevancia das vacancias de oxigénio nesta reagao.

A tensao entre redes cristalinas do ZrO, e o InyO3 descrita pela dina-
mica molecular pode ser a reponsavel pela forte redutibilidade do catalisador
0,6Pt-In-ZnZr observada no TPR quando comparada com as referéncias. Este
fendmeno esta associado, sem duvida, ao comportamento catalitico. Mas, como
o resultado ainda se encontra de certo modo distante dos parametros temo-
dindmicos (Xco,= 30%, Scuson=50%, T=270 °C, P=50 atm e Hy/COy=3/1
[45]), pode-se sugerir que outras etapas reacionais que nao estejam associadas
as vacancias devem ser, nestas condi¢oes, mais relevantes. Neste contexto, cabe

citar a dissociacao do Hs, como exemplo.
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5.5
Conclusao

Foi obtido um novo catalisador através da mistura fisica a partir do InyO3
e ZrOy dopados com Pt e Zn, respectivamente. As modificacbes promovidas
tanto pela Pt no InyO3 quanto pelo In e Zn no ZrO, foram capazes de
favorecer a taxa de formagao de metanol na condicoes de 270°C, 50 bar e
razao molar de COy/Hy=3/1. Os resultados mostraram que o novo catalisador
de 0,6Pt-In-ZnZr foi mais ativo e seletivo para a sintese de metanol a partir
da hidrogenacao do CO,, quando comparado na mesma massa que o Pt-
InyO3 e o ZnZrO,, separadamente. O catalisador 0,6Pt-In-ZnZr apresentou
uma elevada redutibilidade, a qual pode estar associada a presenca de defeitos.
A combinagao das técnicas experimentais com a dindmica molecular revelou
fortes indicios da ligagao entre a formacao de defeitos e comportamento

catalitico para a sintese de metanol pela direta hidrogenag¢ao do COs.
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Consideracoes finais

Neste trabalho foram investigados dois conjuntos de catalisadores distin-
tos: 0 Cu/Zn0O/Al e os compostos de InyO3 e ZnOy modificados por promoto-
res. Na primeira parte desse estudo foi verificado que o Al apresenta um papel
muito mais relevante do que os reportados na literatura como o de estabili-
zador térmico. A entrada do Al na rede do ZnO pode promover a formacgao
de vacancias de oxigénio e, assim, favorecer a sintese de metanol a partir do
COg. Além disso, foi identificado que existe uma concentracao de Al para a
qual é possivel maximizar essa formacao de metanol. Tal concentracao esté as-
sociada a um aumento da quantidade de vacancias de oxigénio, demonstrando
uma relacdo entre formacao desses defeitos e desempenho catalitico. E desta-
cado ainda que teores elevados excedem a capacidade do ZnO solubilizar Al e
promove a formacao de outras espécies na superficie, prejudicando a taxa de
formacao de metanol e o consumo de COs.

A relacao entre defeitos e desempenho catalitico também foi verificada
a partir da investigacdo dos catalisadores de In,O3 e ZrOy para a sintese do
metanol. As modificagbes promovidas pela Pt no InyO3 e pelo Zn no ZrO,
bem como a interacao entre esses dxidos foram benéficas para o desempenho
catalitico e, partir desses 6xidos modificados, foi obtido um novo catalisador a
base de Pt, In ,Zn e Zr.

Sendo assim, os resultados obtidos nesse estudo fornecem informagoes
interessantes que destacam a presenca de vacancias de oxigénio como um
fator chave para a sintese de metanol em diferentes sistemas cataliticos. As
informagoes obtidas nessa pesquisa podem contribuir para o aprimoramento
e desenvolvimento de catalisadores mais ativos e seletivos para a sintese de

metanol a partir do COs.
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Sugestoes para trabalhos futuros

- Conduzir estudos empregando a dinamica molecular para compreender
os efeitos do Al na rede do ZnO, como mobilidade de rede, formacao de defeitos
e comportamento do material quando submetido a pressoes e temperaturas

proximas as empregadas na hidrogenacao do COs para metanol;

- Caracterizar os catalisadores de Cu/Zn0O/Al bem como dos catalisado-
res de de Pt-InyO3 e ZrOy a partir de técnicas in-situ (DRX, XPS, DRIFTS,
XANES e EXAFS);

- Avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores Cu/ZnO/Al empre-
gando outras razoes de Hy/CO, e avaliar se seria possivel reduzir essa razao
introduzindo H,O para a geracdo de Hy in situ (com base nos resultados de
TPD-H,O desses catalisadores)

- Investigar catalisadores de ZnZrO, com diferentes dopantes metélicos

para a sintese de metanol pela hidrogenacao direta para COs.

- Investigar se as vacancias catidnicas, que podem ser geradas nos
catalisadores de InyO3 e ZrOs bem como no Cu/ZnO/Al, poderiam ter alguma

participacao na reagao em estudo.

- Preparar catalisadores de Pt-InyO3 e Pt-In-ZnZO5 em teores mais
elevados e avaliar o desempenho na hidrogenacao do CO, na condig¢ao deste

estudo e em outras condigoes de pressao, temperatura e razao molar Hy /COs.
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Apéndice A - Resultados experimentais complementares ao
estudo dos catalisadores de Cu/ZnO/Al

Tabela A.1: Percentual de fases obtidos a partir do refinamento do Rietveld
para as amostras de catalisadores CZ e CZA reduzidos

CZ CZA1.8 (CZA3.8 CZA58

% fases
ZnO 55,66(73) 55,01(83) 37,78(69) 39,66(82)
CuO 8,33(53) 10,03(62) 32,73(93) 33,0(11)
Cu  13,92(74) 15,95(75) 12,14(34) 6,63(68)
Cu2 22,09(67) 19,01(82) 17,36(47) 20,68(68)

Tabela A.2: Taxa de formagao de CO para os catalisadores nas condigbes: 270
°C, 50 atm e razao Hy/CO9=3/1

Taxa de formagao de CO/

Catalisador .
mmolg.,,min
CZ 0,940
CZA18 1,120
CZA3.8 0,950
CZAb5.8 0,509
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ZA [1,0,0]

ZA [1,1,0]

Figura A.1: Microfotografias em alta resolucdo (HRTEM) das amostras (a,b)
CZ e (c,d) CZA3.8



B
Apéndice B - Metodologia dos calculos computacionais para
estudo dos catalisadores de Cu/ZnO/Al

Os célculos em DFT foram realizados considerando que os estados
de valéncia eletronica de Kohn-Sham foram expandidos em ondas planas
até 45 Ry e 360 Ry (1 Ry 13,61 eV) para energia cinética e densidade
de carga cinética, respectivamente. A polarizacdo de spin foi levada em
conta em todos os calculos. As contribui¢des de troca eletronica e correlacao
foram feitas de acordo com o método formulagdo de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) da aproximacao de gradiente generalizado [199]. Os pseudopotenciais
com correcao relativistica escalar de Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos foram
usados para descrever as interagoes dos elétrons de valéncia do nicleo [200].
As posicoes atomicas das supercélulas foram otimizadas usando o algoritmo
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shano (BFGS), conforme implementado no QE.

Para o estudo teérico dos catalisadores de Cu/ZnO Al, a fase ativa foi
proposta como uma fase 6xido-metal inversa, conforme proposto na literatura.
Os modelos foram escolhidos para simular a presenca e auséncia de uma
vacancia de oxigénio e de Al. Foi escolhido o plano do Cu de indice de Miller
(111) para representar o suporte metélico. O pardmetro de rede calculado do
metal Cu Fm3m em massa usando uma grade de malha k de 12x12x12 foi de
3,675 A (a = 90,00°) e esta de acordo com o valor experimental (a = 3,615
A; a =90,00°)(ICSD-7954 e ICSD-136042). Em seguida, os vetores de célula
unitaria otimizados pelo DFT foram transladados seis vezes ao longo dos eixos
cristalogréaficos a e b, gerando um modelo de superficie (slab) (6x6) contendo
108 atomos de Cu, divididos em trés camadas atomicas, a fim de se obter uma
area grande o suficiente para evitar a interacao entre as reptigdes periddicas.
De forma semelhante, a mesma abordagem foi realizada por outros autores
em estudos anteriores [72, 109]. Apenas o ponto I' foi usado para amostrar
a zona de Brillouin da supercélula e foi aplicada uma gaussiana de 0,01Ry
para as ocupacoes eletronicas. A autoconsisténcia foi alcancada quando a forga
aplicada em cada dtomo foi menor que 1x10~2 Ry/Bohr e a variacdo da energia
total entre duas iteragoes consecutivas foi da ordem de 1x10-4 Ry.

O relaxamento atémico foi considerado com a fixagao da camada inferior

de atomos de Cu em suas posigoes otimizadas e permitindo que os atomos
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restantes, inclusive as particulas de ZnO depositadas e os adsorventes, rela-
xassem sem qualquer tipo de restricao. Uma camada de vacuo de pelo menos
15 A foi incluida na direcéo perpendicular ao plano da superficie para minimi-
zar interagoes periddicas. Os rearranjos de carga devido as interagoes entre as
duas faces da placa foram minimizados por meio da aplicacao de correcoes de
dipolo, conforme proposto por Bengtsson e implementado no pacote Quantum
Espresso [108].

Com base no sistema ZnO/Cu puro, a energia de formagao de vacancia

(ZnO, /Cu) (Eyq. ) foi calculada de acordo com a seguinte equagao:

Evac = EZnO/Cu - [E(ZnOz/Cu) + E(1/202)] (B_]')

Nessa equacao, Ez,0/cu € Ezno, /cu Tepresentam as energias totais calcu-
ladas por DFT relacionadas a particula estequiométrica de ZnO e a particula
sem um atomo de oxigénio (Zn0, ) sobre Cu(111), respectivamente. Enquanto
Eq/20,) ¢ a metade da energia de uma molécula de O, (obtida isolando a
molécula em uma grande caixa ctibica de 25x25x25 A?).

As energias de formacao de vacancia relacionadas aos sistemas dopados

com Al (E,,.4;) foram calculadas de acordo com a equagao:

EA = [Ezno/cu — Ezno. 0w + E(1/200))[(Eznaiojcuy + Ezn) — (Eznojcw + Ea) (B-2)

E importante destacar que a energia liberada no processo de troca Zn
por Al foi adicionada a energia necessaria para eliminar um atomo de O. Dessa
forma, E(zn,410/cv) € a energia total calculada por DFT relacionada ao sistema
dopado com Al, enquanto Ez, e E4 representam as energias totais dos atomos
de Zn e Al Ezno/cu), E(zno,/cu) € Eq/20,) representam as energias totais
relacionadas a particula estequiométrica de ZnO e de ZnO,, enquanto E 20,)
¢ a metade da energia de uma molécula de O, (obtida isolando a molécula em

uma caixa ctibica de 25x25x25 A%).
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Apéndice C - Informacées complementares para os catalisa-
dores de In;03 e ZrO,

Cc.0.1
Metodologia para a reacao de desidrogenacao do ciclohexano

A reacao de desidrogencao do ciclohexano foi usada como uma medida
indireta de determinacao da area metdlica para os catalisadores de Pt. A
metodologia teve por base os estudo de Everett et al [129]. As amostras (250mg
e 450mg) dos catalisadores de Pt-InyO3 obtidas por impregnagao imida foram
submetidas a uma secagem em rampa de temperatura (25°C até 270°C), com
taxa de 20°Cmin~!, seguida por reducio com 20%H, /Ny a 50mlmin~".

Para essa andlise foi utilizada uma unidade multiproposito, contendo
um reator de tubo em "U' com leito fixo. A unidade é acoplada a um
cromatografo equipado com um detector de chama ionizavel, permitindo o
continuo monitoramento online dos produtos. A reagdo ocorreu sob pressao
ambiente a 270°C, sendo o ciclohexano gerado a partir de um saturador
estabilizado a 12°C, empregando Hy como gas de arraste. Embora a vazao de
alimentacao de reagentes no reator tenha sido ajustada para se obter conversoes
préximas a 10%, o catalisador foi inativo, mesmo com o uso de uma massa

maior (450mg).

C.0.2
Resultados complementares no estudo dos catalisadores de In,05 e ZrO,

A Tabela C.1 mostra os resultados dos testes cataliticos em termos de
conversao de COs, seletividade dos produtos e balanco de carbono. E impor-
tante destacar que, os resultados dos testes na Tabela C.1 foram realizados
com 10 mLmin~! de fluxo da mistura Hy/CO,, com excec¢do do catalisador
0,6Pt-In, para o qual foi utilizado um fluxo de 70 mLmin~! da mesma mis-
tura, de forma a obter conversoes proximas a 10%. Todas as amostras foram

diluidas em SiC na proporc¢ao 1:1, conforme descrito no item 5.2.4.
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Tabela C.1: Conversao de COs (X¢o,), Seletividades de metanol, CO e CHy
(Scmsom, Sco € Scm,, respectivamente) e balango de carbono obtidos a partir
do Screening de catalisadores, realizado nas condigoes de 270 °C, 50 atm, razao
molar Hy/CO2=3/1 e 400 mg de amostra

Catalisador  Xco, /% SCHgOH/% Sco/% Scm, /% balanco
Iny, O3 9 35 o1 1 87
Pt-InyO3-T1 10 39 47 2 87
Ir-In, O3-T1 9 39 41 3 83
Pd-In,O5-T1 12 40 54 1 95
Ni-In,O3-T1 12 31 61 0 92
Al-In,O3-IS 9 31 59 5 95
0,2Pt-In 14 39 75 3 100
0,2Ni-In 12 30 73 0 100
0,6Pt-In 13 36 67 0 100

sinal /u.a.

0,6Pt-In-ZnZr

6ZnZr0,

Zr0,

260 460 iSIOtél’HlliCO
Temperatura /°C

Figura C.1: Perfis obtidos por TPD-NHj3 para os catalisadores: ZrOs, 6ZnZrQOa,
0,6Pt-In e 0,6Pt-In-ZnZr
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291°C

['\_0,6Pt-In-ZnZr
M IHZO3

Intensidade /u.a.

'\ 6ZanO2

Zr0,

200 400 isotérmico
Temperatura /°C

Figura C.2: Perfis obtidos por TPD-CO, : InyO3, ZrO,, 6ZnZrO,, 0,6Pt-In e
0,6Pt-In-ZnZr
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Abstract: Recent research on the use of physical mixtures InyO3-ZrO, has raised interesting questions
as to how their combination enhances catalytic activity and selectivity. Specifically, the relationship
between oxygen diffusion and defect formation and the epitaxial tension in the mixture should be
further investigated. In this study, we aim to clarify some of these relationships through a molecular
dynamics approach. Various potentials for the two oxides are compared and selected to describe the
physical mixture of InpO3 and ZrO,. Different configurations of each single crystal and their physical
mixture are simulated, and oxygen defect formation and diffusion are measured and compared.
Significant oxygen defect formation is found in both crystals. InyO3 seems to be stabilized by the
mixture, while ZrO; is destabilized. Similar results were found for the ZrO, doping with In and
In,O3 doping with Zr. The results explain the high activity and selectivity catalyst activity of the
mixture for the production of isobutylene from ethanol.

Keywords: InyO3; ZrO,; molecular dynamics; oxygen diffusion; epitaxy

1. Introduction

Indium oxide is a versatile material that arouses interest in several applications, such
as optoelectronics [1] and catalysis [2,3]. Recent researches have shown that the interest in
this material for catalysis is due partially to the strong capacity of the cubic phase of In,O3
to form oxygen vacancies, especially in the presence of monoclinic ZrO, [4-7]. The causes
of this phenomenon are still not well understood and have been the target of theoretical
and experimental studies for its elucidation. These materials seem to form an epitaxial
alignment that favor defects’ formation, such as. oxygen vacancies, providing an interesting
catalytic behavior [6,7].

Further, the oxygen dynamics of ZrO, and In,O3 favor some reactions of industrial
interest, like the syntheses of isobutene and acetone from ethanol [5,6] and also methanol
and methane from CO; [8,9]. These reactions depend on the oxygen lattice mobility,
according to the Mars Van Krevelen mechanism [10].

The optimization and development of new In,Oj3 catalysts depend on understanding
the phenomenon of point defects formation and mobility. In this sense, computer simula-
tions help predict the behavior and properties of these materials. [11] Some authors have
used Density Functional Theory (DFT) to investigate the morphology and stability of differ-
ent faces of cubic InyOs3 [12,13]. Walsh et al. [14] found that the stability of InpO3 surfaces
can be described in the following order: (111) > (110) > (100). In addition, Zhang et al. [13]
verified that the face (111) of InpO3 presents greater stability under oxidizing conditions,
while the face (100) is more stable under oxygen-lean conditions. Through theoretical and
experimental study, Ziemba et al. [15] used DFT calculations to simulate experimental
Raman results and investigate the oxygen dynamics for cubic InyO3 under oxidizing and
reducing conditions. From the calculations, they determined that the energy of formation
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of an oxygen vacancy in the bulk of an In,O3 unit cell was 3.40 eV, consistent with the
values found in the literature [1,16]. In this study, the authors found that, under reducing
conditions at temperatures above 120 °C, oxygen migrates from the bulk to the surface
until it reaches an equilibrium condition, which is more favorable than maintaining oxy-
gen vacancies on the surface of the oxide [15]. Nerskov et al. [17] calculated the energy
of formation of oxygen vacancies on the surface (111) of InyO3 considering a supported
catalyst model represented by InyOs (111) layers on ZrO, (111). The thickness of the
In, O3 layer was varied (from 5 to 2 layers) to simulate different conditions of dispersion of
In; O3 on the support. They found that reducing the In,O; layer thickness increased the
formation energy for oxygen vacancies, suggesting that increasing this oxide dispersion
makes defect formation more difficult. For the more dispersed model (2 layers), the vacancy
formation energy was 0 eV, while for the 5-layer model, the calculated value was —0.1 eV.
The small vacancy formation energies show a relative stabilization of the In,Oj lattice in
the physical mixture, resulting in a minor defect formation and a higher oxygen diffusion
activation energy.

Molecular dynamics also contributed to the understanding and better description of
materials but used empirical interatomic potentials to describe the structure of pure cubic
In; O3 [1] or doped with elements as Sn [18,19]. Such potentials have often been used in
molecular dynamics simulations to investigate the formation of defects as vacancies, Frenkel
and Schottky [16,19,20], and to assess the stability of different faces of cubic In,O3 [14].
Warschkow et al. [18] proposed a Buckingham potential for In,O3, based on studies by
Bush et al. [21]. Although this potential could provide adequate values for the structural
properties of cubic In,Os, it barely fitted the dielectric parameters. Walsh et al. [1] reported
a more accurate potential that simulates both the structural and physical properties of the
material. Furthermore, such potential proved adequate for studies of intrinsic defects such
as vacancies, Schottky, and Frenkel in this oxide.

Recently, Hou et al. [19] developed a set of paired interatomic potentials, combining
Buckingham, Lennard-Jones, Polynomial, Polynomial Harmonic Potentials, and Shell
models. This new potential proved accurate to simulate structural and physical properties
and understand the properties resulting from the formation of defects in the oxide.

For ZrO,, most reported interatomic potentials are more appropriate for cubic or
tetragonal phases and may present some deviations when used for simulations involving
the monoclinic phase. Schelling et al. [22] developed a Buckingham potential to investigate
the phenomenon of transition from cubic and tetragonal phases to cubic yttria-stabilized
zirconia (YSZ). Kilo et al. [23] investigated oxygen diffusion in the same material over a finite
temperature range, modifying the literature’s potentials. Lau & Dunlap [24] used diluted
concentrations of Y03 in ZrO, and described a suitable potential for the temperature range
of 300-1400 K, using the rigid ion model approximation. Through a different line of study,
Duin et al. [25] developed a ReaxFF reactive force field to search into the intergranular
diffusion of perovskites like Y-doped BaZrO3 (BYZ).

Despite these studies, there is not enough literature describing the interaction of In,O3
with ZrO, based on molecular dynamics. Therefore, some questions are raised: would it
be possible to use these potentials to describe the behavior of InpO3 and ZrO, catalysts?
Furthermore, how the presence of ZrO, could affect the stability and oxygen mobility
of Il’le3?

This work uses molecular dynamics and empirical potentials to evaluate the interaction
between In,O3 and ZrO; oxides in proximity, the defect formation in the In,O3 oxide, and
the diffusion of ionic species in mixtures of these oxides. The present results are discussed
considering the known catalytic properties of the InyO3/ZrO, system and its effectiveness
in catalyzing the isobutylene synthesis from ethanol.
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2. Methodology

The used interatomic potentials are a sum of a Coulomb term describing electro-
static interactions; and a Buckingham potential, which empirically describes the quantum
interactions of the Pauli repulsion and the van der Waals attraction [26].

—Tij C qi4;
V(ir)=A - — 1
0= e () rg.*(m) v

where 7;; is the distance between atoms i and j, q; and g; are their charges. The parameters
A, p, and C were empirically derived.

The simulations were performed using the LAMMPS software, version 3 march
2020 [27] with the metal style. The cutoff radius was 10 A for the Buckingham and 25 A
for the Coulomb interactions [1]. The long-range interactions were calculated using Ewald
summations and long-range corrections were not used. The potentials’ parameters are
presented in Table 1 with their respective references. These potentials presented the best
match for oxygen-oxygen interactions and thus were best suited for combination. Further
analysis on potential selection is presented in other sections of this work.

Table 1. Buckingham interatomic pair potential parameters for the In,O3 and ZrO, physical mixture.

A (eV) p (A) C(eV A9 Reference
In*—0~2 1498.651 0.3405 33.2 [1]
Zrt4—02 1024.600 0.3760 0.0 [23]
02—072 22,764.000 0.1490 32.0 [1]

2.1. InyO3 Model Verification and Selection

This oxide’s crystal structure is described by a unitary cell containing 80 atoms and
pertains to the Ia-3 spatial group [1]. The input files with the atomic positions for the
rigid ion framework were obtained through a Python code using the Atomic Simulation
Environment (ASE) library [28]. A simple Python algorithm produced the input files with
the atomic positions for the core-shell framework from the rigid ion files.

Preliminary experiments were conducted on two existing potentials to determine
which better describes the crystal. Furthermore, for each potential, a rigid ion and a
core-shell case were investigated to check for a significant variation.

These experiments consisted of building a lattice parameter versus energy graph for
each potential choice using a4 x 4 x 4 InyO3 supercell. Runs for different lattice parameters
were performed in NVT ensembles at room temperature for 4 ps using 0.2 fs time steps.
The resultant medium potential energy per atom was registered (Figure S1). After that, a
third-degree polynomial equation was fitted to the simulated points to help identify the
local minimum which corresponds to the equilibrium lattice parameter. The bulk modulus,
B, was extracted from the fitted polynomial through the following equation [29,30]:

2
po_yl N OE (2)
oVr  9ay 0a?

V is the volume at constant temperature, P is the pressure, N is the number of atoms
in the unit cell, a is the equilibrium lattice parameter, a is the lattice parameter, and E is the
potential energy described by the fitted third-degree polynomial equation.

For the linear expansion coefficient calculation, an NVT run with 4 ps of equilibration
plus 0.2 ps steps of measurement was performed for different temperatures using a time
step of 0.2 fs. The lattice parameter for each temperature was obtained and used to build a
graph of elongation versus the difference in temperature to determine the linear expansion
coefficient (Figure S2).



Int. J. Mol. Sci. 2023, 24, 2426

40f18

The results were compared with experimental data and the original calculated values by
their authors [1,18]. The adequate potential and case—core-shell or rigid ion—were chosen.

2.2. Defect Energy

The energies of various defects on the In,O3 crystal and its lattice energy were cal-
culated and compared with Walsh et al. [1]. The rigid ion and the core-shell models were
used, measured, and compared. Two different supercell sizes were considered: 3 x 3 x 3
and 4 X 4 x 4.

For each model and each supercell size, input files were crafted depicting the follow-
ing cases: crystal with no defects; 8b indium atom vacancy; 24d indium atom vacancy;
48e oxygen atom vacancy; 8a interstitial indium atom; 16¢ interstitial indium atom; 24d
interstitial indium atom; 16¢ interstitial oxygen atom; 24d interstitial oxygen atom; and
8a interstitial oxygen atom. The letters correspond to the Wyckoff positions [31,32]. Ten
different input files with randomly positioned defects were generated for each defect type
and interatomic potential. A minimization run was executed for each file, and the total
energy average was calculated for each defect type. These values were subtracted from the
total energy of the defect-free lattice with the same ion model and supercell size.

For the Frenkel and Schottky defect energies, a calculation using the lower energy
vacancies and interstitial atoms energies [1] was performed:

1 " n
Esctonky = 5 (zE [VM] +3E [VO]> + E[In,03)) 3)
1 nr "
Errenkel = E <E {Vln] + E[Ini ]) ©)
E [In205] = total poter;\jial energy o 5)

For the lattice energies, the total potential energy of the InyO5 crystal without defects
was divided by the number of atoms, then multiplied by 5, the number of atoms in the
Iny O3 formula.

2.3. ZrO, Model Selection

Bandura et al. compared different interatomic potentials to describe zirconia cubic,
monoclinic and tetragonal phases [33]. Three interatomic potentials using the Buckingham
potential were chosen for further analysis to allow compatibility with Walsh’s potential for
In, O3, especially regarding the O~2-O~2 interaction, since the crystals were expected to
exchange O~ ions.

These candidate potentials did not have the monoclinic phase as their most stable.
Instead presented an artificial rutile-like structure as their most stable phase. Stability
tests were performed for these 3 potentials using 4 x 4 x 4 ZrO, supercells, and NPT
runs for 80 ps with 1fs time steps for stabilization plus 60 ps of measurement. The radial
distribution functions of their zirconium atoms present in the stabilized phase were calcu-
lated and compared to the RDFs of other ZrO, phases: artificial rutile-like, monoclinic and
tetragonal. The cubic structure was not considered for it was the least stable phase for all
3 candidate potentials.

To further investigate compatibility between ZrO, and In,O3 potentials, a graph of
potential energy versus distance between oxygen ions was determined and compared.

2.4. Defective InyO3 and ZrO;

For the defective In,O3 experiments, 4 types of defects were investigated: Schottky
defects, oxygen Frenkel defects, oxygen vacancies, and substitutional defects with Zr
atoms occupying In sites. For defective ZrO, experiments, Schottky defects, Frenkel
defects, oxygen vacancies, and substitutional defects with In atoms occupying Zr sites. For
each defect, input files representing different initial conditions were prepared using the
ASE library.
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A 3 x 3 x 3 supercell was used to investigate defects in InpO3. 13 Schottky defects
were created by adding 26 In vacancies and 39 O vacancies to the base supercell. For Frenkel
defects, 65 oxygen Frenkel defects were added to the supercell. Sixty-five oxygen atoms
were eliminated from the supercell for pure oxygen vacancy defects. So the total number of
vacancies was always 65, which is 3% of the total number of atoms in the perfect crystal.

The effect of Zr doping in the InyO3 crystal was investigated with two different
files containing Zr doped Iny;O3. One had 78 Zr atoms, and another had 195 Zr atoms,
substituted at random 8a In positions, as this is the indium atom site with the lowest
vacancy formation energy. Vacancies for indium atoms were generated to equilibrate the
crystals’ charge. Thus, the files with 78 Zr atoms contained the same number of In vacancies
of the Schottky defect file, 26; and the files with 195 Zr atoms contained the same number
of total vacancies of the Schottky defect file 65.

Similar files were generated to investigate defects on ZrO, using a 5 x 5 x 5 base
supercell. So to create 15 Schottky defects, 15 Zr vacancies and 30 O vacancies were created
in the base supercell. For Frenkel defects, 45 oxygen Frenkel defects were added to the
supercell. For pure oxygen vacancies, 45 oxygen atoms were taken from the supercell. So
for each defect type, the total number of vacancies was 45, that is, 3% of the total number of
atoms in the perfect crystal.

The effect of In doping in the ZrO, crystal was investigated with two different files
containing In using the 5 x 5 x 5 base supercell. One had 60 In atoms, and another had
90 In atoms, substituted at random Zr positions, as this crystal only possesses one type of
site for Zr atoms. Vacancies for oxygen atoms were generated to equilibrate the crystals’
charge. Thus, the files with 60 In atoms contained the same number of oxygen vacancies of
the Schottky defect file, 30; and the files with 90 In atoms contained the same number of
total vacancies of the Schottky defect file, 45.

The defective crystals were built using the rigid model allowing an easier integra-
tion between different potentials. They were subject to a cg style hydrostatic pressure
minimization at zero pressure, followed by a 50 ps equilibration hydrostatic NPT run at
1.01325 bar and a 1000 ps hydrostatic pressure NPT measuring run at various temperatures
and 1.01325 bar. The simulation time and the time step of 1 fs were chosen to be similar
to values used to simulate oxygen diffusion in Kilo et al. [23]. The temperatures were 850,
900, 950, and 1000 °C. The O~2-O~2 potential used for the doping simulations was that of
the host crystal instead of Walsh’s potential for all O~2-O~2 interactions employed in the
description of the physical mixtures. The mean square displacement of each atom type was
computed during these experiments.

2.5. InyO3-ZrO; Physical Mixture

Input files describing physical mixtures arrangements of layers of In,O3 and ZrO,
were crafted using the ASE library to generate slabs of each crystal in different planes
and then processing these slabs with Python scripts to appropriately position the ZrO,
slabs on top of a larger InyOs slab. As the ASE code outputted diamond-shaped slabs, this
shape was conserved for the input data files. The used slabs were 3 x 3 x 3 In;O3(111),
5 x5 x 4ZrOy(111), 3 x 7 x 5 ZrO,(102), and 3 x 6 x 6 ZrO»(211). The 3 x 3 x 3
InyO3(111) slab dimensions were taken as a starting point to accommodate the ZrO, chosen
surface, and the ZrO; slabs dimensions for the three different planes were chosen to cover
most of the InpO3(111) slab surface; their length and width not being larger than the
In;O3(111) slab surface; and the similarity in area and number of atoms between them.
This last item is important because it allows a reasonable comparison between the different
studied interfaces. The dimensions and number of atoms of the ZrO, slabs are as follows:
5 x 5 x 4 ZrO,(111)—1,180,372 A2 and 1200 atoms; 3 x 7 x 5 ZrO,(102)—1266,318 A2
and 1260 atoms; 3 x 6 X 6 ZrO,(211)—1210,655 A and 1296 atoms. Figure 1a,b shows an
example of the initial file used to simulate the physical mixture system with an In,O3 base.
It is important to note that the generated input files have the In,O3 crystal touching the
lateral edges of the periodic box, while this does not happen for the ZrO, crystal present in
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these files. As this study uses periodic boundaries, which mirror the crystal structure in all
directions, this leads to the formation of a continuous layer of the base crystal, leading to
it experiencing a higher stabilization. Figure 1c shows the same system with the periodic
structure replicated to show the formation of a continuous layer for the base oxide.

(b) (©)

Figure 1. ZrO,(111) over In,O3(111): (a) top view, (b) front view, (c) ZrO,(111) over InpO3(111) with
periodic structure replicated three times in each direction. Red is reserved for the In cations, with
blue for oxygen in In,Oj3 structure; pink is oxygen, with yellow for Zr cation in ZrO; slab.

For each InyO3/ZrO, combination, a twin file containing approximately 3% vacancies
due to Schottky defects in each crystal was also crafted.

This file was manipulated into a rectangular box to fit LAMMPS limitations on simula-
tion box angle and could not accept the box angle of the ZrO, base used.

For comparison’s sake, a 6 x 6 x 5 ZrO,(111) slab was crafted as the base with its
laterals touching the periodic boundary, and the 3 x 3 x 2 InyO3(111) slab placed on its top.
If there are no significant differences between this slab’s arrangement and the previous,
then the periodic boundary effect to stabilize the base crystal is insignificant. This setup
file was manipulated into a rectangular box to fit LAMMPS limitations on simulation box
angle and could not accept the box angle of the ZrO, base used.

All files described were built using the rigid ion model. They were subject to a cg style
triclinic minimization at 1.01325 bar, followed by a 50 ps equilibration triclinic NPT run at
1.01325 bar and a 1000 ps measuring triclinic NPT run at 850, 900, 950, 1000, and 1050 °C,
and 1.01325 bar. The simulation time and the time step of 1 fs were chosen to be similar to
values used to simulate oxygen diffusion in Kilo et al. [25]. During these experiments, the
following information was acquired: the potential energy of each atom; the mean square
displacement of each atom type, distinguishing the ZrO, and In,O3 oxygen atoms; and the
radial distribution function of each atom type.

2.6. InyO3-ZrO; Interface

Lewis [34] estimated the changes in cation coordination number on the repulsive term
of the pair potential. They showed that the ionic radii for the tetrahedral site are about
0.94 the ionic radii for the octahedral site. This difference results in a reduction of 14%
of the parameter A in Equation (1). The In,O3 and ZrO; structures used in the present
calculation have the same coordination number, so the same Zr**-O~2 and In*3-O~2 pair
potentials may be used inside the InyO3 and ZrO, structures. Concerning the metallic
ions at the interface region, one expects that the coordination number stays mostly the
same since the oxygen ions must keep the electric neutrality of the crystal. Therefore, the
same Zr** -O72 and In*3-O~2 pair potentials were used for both crystals and the interface.
Following Lewis [34], the O~2 -O~? interaction is the same throughout the mixture, and
the cation-cation interaction is purely Coulombic.

Before the mixture simulations, the chosen In,O3 and ZrO; interfaces were placed at
a short distance from each other, and the system was allowed to relax in all directions at
1.01325 bar (1 atm) and the desired temperature with a maximum volume change of 0.001
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in any one direction at each interaction. After the equilibration, the timestep was reset,
and an initial equilibration was run for 50,000 steps before the final simulation was run for
1,000,000 steps.

2.7. InyO03-ZrO; Physical Mixture—ZrO, Monolayer

ZrO, was also simulated as a monolayer over the In,O3 crystal. Three different surface
planes over an In,Oj crystal were crafted. The InpO3 dimensions were the same as before
but the ZrO, height corresponded to a unit cell perpendicular to the chosen plane. The
number of atoms for each monolayer is ZrO,(111)—300 atoms; ZrO,(102)—252 atoms; and
Zr0,(211)—324 atoms.

For each InyO3/ZrO;(monolayer) combination, a twin file containing approximately
3% vacancies due to Schottky defects in each crystal was also crafted. Figure 2 shows an
example of the InO3/ZrO,(monolayer) combination.

(a) (b)

Figure 2. ZrO,(211) monolayer over InpO3(111): (a) top view, (b) front view.

All of the files were built using the rigid ion model. The files for the monolayers were
subjected to the same simulation script used on the bulk physical mixtures.

2.8. MSD and Diffusion

The diffusion coefficient was computed from the atomic mean square displacement
(MSD) determined every 100 timesteps for each group of atoms. The MSD shows a transient
region that was not considered, and the stationary region was fitted with a linear function.
The slope was used to calculate the diffusivity as a function of temperature, according to
the following equations [35]:

L t 0))? = 6Dt(t 6
N & (1i(t) = 1i(0))” = 6Di(t — c0) (6)

i=

MSD =r3(t) =

-

where 7;(t) is the position of the atom i at the time f, D is the diffusion coefficient, t is
the time.

The diffusivity, D, and the activation energy, E4, were obtained according to the
following equations:

D = Doexp (_R—l;fq> @)
In(D) = In(Dy) % ®)

Due to the relatively small equilibration run and low temperatures studied, many MSD
curves only stabilized to a linear-like shape at some later point during the measurement
run. Thus, the function for determining diffusivity was only fitted during this interval. For
all other MSD curves that presented a linear shape from the beginning of the measurement
run, the diffusivity function was fitted from steps 200 thousand to 1 million.
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2.9. Defect Formation

The total number of interstitial oxygen atoms was also studied in the simulation
runs of defective InyO3, defective ZrO,, and all physical mixtures at the lowest measured
temperature, 850 °C. Because many studied cases already contained vacancies from the
beginning of the simulation, only oxygen interstitials were measured to determine the
oxygen vacancy formation through Frenkel defects in each system in a comparable manner.
The time series and time averaging functions of the visualization software OVITO [36] were
used to average the number of interstitial atoms over the total number of state ‘snapshots’
(LAMMPS dumps) taken after the stabilization of the system. The average interstitial count
was divided by the total number of oxygen sites in the perfect crystal of the corresponding
In; O3 or ZrO; slab to normalize the different crystal sizes.

As with the MSD function fitting, the average of interstitial oxygen atoms was taken
from step 200 thousand to one million as a rule of thumb. For systems in which MSD
stabilized only later in the measurement run, this average was taken in the same interval
used for the diffusivity function fitting.

2.10. Radial Distribution Function (RDF)

In some simulation runs where the coordination of atoms was measured, radial
distribution function (RDF) measures were computed for that atom group through a
LAMMPS compute every 200 timesteps. These measurements were then outputted every
20 thousand steps and analyzed through a Python script, producing graphs of RDF vs
distance from the atom. The first undulation represents the first coordination shell of
the atom, the first neighbors. The area under this first coordination shell is the atom’s
coordination number. The coordination number of the first coordination shell was taken
directly from the LAMMPS compute.

3. Results and Discussion
3.1. In;O3 Model Verification and Selection

The rigid ion model with Walsh'’s potential provided the best description for the lattice
parameter and the linear expansion coefficient experimental values, as evidenced in Table 2.
So it was chosen for the present calculations. Lau & Dunlap [24] had already argued in
their work that this approach is appropriate in MD simulations when no electric field is
applied to the solid. The choice of the rigid ion model simplifies the integration between
different Buckingham potentials. Table 3 shows all considered potential parameters for
each crystal.

Table 2. Comparison of the different In,Oj interatomic potentials and experimental data.

Walsh’s Potential Warschkow’s Potential
Core-Shell Rigid Ion Core-Shell Rigid Ion
Properties Experiment Reference [1] Model Model Reference Model Model
Results Results Results Results
Lattice parameter (A) [37]110.117 10.1210 10.0502 10.1188 10.1200 10.4186 10.1182
Bulk Modulus (GPa) [38] 194.24 193.7700 204.9747 196.8721 222.7900 179.8271 226.5402
Li i 39] 6. 6
Lear expanson, [39] 6.15 x 10 NA 525x10°° 614 x 10°¢ NA 125x 1075 722 x10°6

coefficient, o (°C™1)

[40] 7.5 x 10~6
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Table 3. Interatomic potentials used for the present calculations.

A (eV) p (A) C (eV A®) Reference
Iny O3 crystal
Int3—0~2 1498.651 0.340500 33.2000 [1]
0202 22,764.000 0.149000 32.0000 [1]
Int—0~2 2719.770 0.291700 0.0000 [18]
0202 25.410 0.693700 32.3200 [18]
ZrO; crystal
Zrt4—02 1024.600 0.376000 0.0000 [23]
0202 22,764.000 0.149000 27.8900 [23]
Zrt*—02 1292.850 0.358388 19.3646 [24]
0202 13,098.900 0.219670 49.2998 [24]
Zrt4—02 1502.110 0.3450 5.1000 [22]
0202 9547.960 0.2240 32.0000 [22]

3.2. InyO3 Defect Energy

Table 4 shows that for both the 3 x 3 x 3 and the 4 x 4 x 4 supercell, the rigid ion
model was overall more accurate when compared to the data presented by Walsh. The
small differences between our simulations and Walsh's results indicate that the supercell
method used by us and the Mott-Littleton approach used by Walsh are comparable, which
further validates the proposed rigid ion model.

Table 4. InpO3 defect energies in eV.

3 X 3 x 3 Supercell 4 X 4 X 4 Supercell
Reference Core-Shell Model Rigid Ion Model Core-Shell Model Rigid Ion Model
Defect Type Walsh Simulated Difff;r;nce Simulated Diffie()l';nce Simulated Difffre;;nce Simulated Diii?;nce
etal., 2009 [1] Values Reference Values Reference Values Reference Values Reference
Lattice energy —140.60 —141.40 0.6% —140.57 0.0% —141.40 0.6% —140.57 0.0%
In vacancy (8b) 49.92 49.82 0.2% 50.08 0.3% 50.21 0.6% 50.31 0.8%
In vacancy (24d) 50.05 50.42 0.7% 50.99 1.9% 50.72 1.3% 51.22 2.3%
O vacancy 20.99 21.71 3.4% 21.13 0.7% 21.89 4.3% 21.23 1.1%
In intersticial (8a) —33.57 —34.71 3.4% —33.99 1.3% —34.38 2.4% —33.76 0.6%
In intersticial (16c) —36.21 —35.75 1.3% —35.48 2.0% —35.41 2.2% —35.27 2.6%
In intersticial (24d) —34.89 —34.09 2.3% —33.41 4.2% —33.74 3.3% —33.08 52%
O intersticial (8a) —13.29 —14.20 6.8% —13.13 1.2% —14.03 5.6% —13.03 2.0%
O intersticial (16c) —14.61 —15.43 5.6% —14.54 0.5% —15.25 4.4% —14.44 1.2%
O intersticial (24d) —12.08 —13.03 7.9% —-11.70 3.1% —12.84 6.3% —11.60 4.0%
cation Frenkel pair 6.85 7.04 2.8% 7.40 8.0% 7.40 8.0% 6.48 5.4%
anion Frenkel pair 3.19 3.14 1.6% 3.30 3.4% 3.32 41% 343 7.5%
Schottky defect. 4.44 4.67 5.2% 4.58 3.2% 4.94 11.3% 4.71 6.1%
Differences mean 3.2% 2.3% 4.2% 3.0%

3.3. ZrO, Model Selection

The results presented in the literature for the various ZrO, potentials [33] were orga-
nized to represent only those potentials capable of accurately modeling the ZrO, crystal
through the rigid-ion model. Table 5 compares candidate potentials for describing the ZrO,
crystal. The properties evaluated are the lattice parameters a, b, and c; the unit cell angle
f3; and the bulk modulus. This analysis concluded that the best three candidate potentials
were Schelling’s, Lau’s, and Kilo’s.
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Table 5. Comparison of the different ZrO, interatomic potentials and experimental data.
Schelling Kilo Lewis-Catlow Lau-Dunlap
Experimental . . . .
P . Values for Simulated Difference Simulated Difference Simulated Difference Simulated Difference
roperties . from Ex- from Ex- from Ex- from Ex-
monoclinic Values . Values . Values . Values .
71O periment periment periment periment
2
a(A) 5.149 5.234 1.7% 5.291 2.8% 4.954 3.8% 5.201 1.0%
b (A) 5.208 4.904 5.8% 4.973 4.5% 4.954 4.9% 4.871 6.5%
c(A) 5.316 5.574 4.9% 5.624 5.8% 4.954 6.8% 5.564 4.7%
B () 99.23 90.00 9.3% 89.99 9.3% 90.00 9.3% 90.00 9.3%
Bulk
modulus 201 235 16.9% 196 2.5% 327 62.7% 236 17.4%
(Gpa)
Mean 7.7% 5.0% 17.5% 7.8%
difference

It was found that indeed none of them presents the monoclinic phase under the
proposed simulated conditions. In the temperature range 473.15 K to 1273.15 K, both
Lau’s and Kilo’s potential presented a zirconium coordination number of 6, as shown
in Figure 3, while Schelling’s coordination number for zirconium was 8. Thus, it can be
concluded that Lau’s and Kilo’s potentials developed an orthorhombic, rutile-like cell
structure, while Schelling’s potential presented a tetragonal structure. Kilo’s potential was
chosen to describe the ZrO, compound. It results in an orthorhombic structure with a
small deviation from the true monoclinic structure (less than 10 degrees in beta) and has
an O~2-0~2 potential that resembles Walsh’s potential used to describe the In,Os crystal,
as shown in Figure 4. The similarity of the O~2-O~2 potentials suggests the use of only
one potential description for both In,O3 and ZrO, phases. When comparing the potential
energy for oxygen ions interaction for the three best ZrO, potentials and the two In,O3
potentials, it is clear that the potentials of Walsh and Kilo show great compatibility. So,
Walsh'’s potential was chosen to describe anionic interactions in the physical mixtures, as
noted in Table 1.

54 —— 473.15K
® CN=6.00012
873.15K
41 ® CN=6.00197
—— 1273.15K
3] ® CN=6.00285
= — 1473.15K
S ® CN=6.01254
2_
1_
0,
0 1 2 3 4 5

r(A)

Figure 3. Zirconium radial distribution function as modeled by Kilo’s potential.
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Figure 4. Oxygen-oxygen ion potential by analyzed models.

3.4. Defective InyO3 and ZrO;

Table 6 shows the activation energy for oxygen diffusion considering different defects
in both crystals. First, oxygen exhibits higher diffusion activation energy in ZrO, for
all intrinsic defects, probably due to the smaller interstitial size in this crystal. It is also
observed that the diffusion activation energy increases following the same sequence of
intrinsic defects for both the zirconia and indium oxide. Schottky has the lowest energy,
followed by Frenkel and oxygen vacancies. To understand this phenomenon, OVITO was
used. It was found that oxygen vacancies tended to distribute themselves symmetrically
due to their effective repelling charges, which seem to stabilize the lattice and prevent
diffusion to an extent. For Frenkel defects, it was observed that interstitial atoms tended
to recombine with vacancies during the equilibration run. This way, by the time the
measurement was done, there were significantly fewer Frenkel defects, and the crystal was
almost perfect, thus making diffusion more difficult.

Table 6. Oxygen diffusion activation energy (eV) in defective crystals. * Indicates that not all
temperatures were used due to negative diffusivity being calculated in one of them.

Defects Pseudo-Monoclinic ZrO, Cubic In, O3

3% Schottky 1.0466 0.3626

Frenkel 1.5041 * 0.4065

Oxygen vacancies 2.4801 0.5114
12% substitutional In 0.3093
18% substitutional In 0.4974

9% substitutional Zr 1.3753

22% substitutional Zr 1.2548

Doped ZrO; exhibits the lowest diffusion activation energy for the substitutional
defects, while doped In,O3 oxygen exhibits the highest, which may be attributed to the
type of defect sites generated by the doping and their effective charges. In doped ZrO,
generates oxygen vacancies and substitutional indium sites. Oxygen vacancies are more
susceptible to aid in diffusion than cationic vacancies due to their effective positive charge
and their matching size with the oxygen atom. Also, the effective negative charge of the sub-
stitutional indium atoms repels oxygen, avoiding trapping the anions in this way. Figure 5
shows the path of some interstitial oxygen atoms compared with the substitutional indium
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atoms position, showing that these cations tend to be avoided by diffusing anions. These
phenomena help lower the diffusion activation energy for oxygen in zirconia. However, Zr
doped Iny O3 creates indium vacancies and substitutional zirconium sites, making oxygen
diffusion more energetically costly. The created indium vacancies are larger than oxygen
atoms and have an effective charge of —3, making them repel oxygen atoms, thus not
favoring their diffusion. Further, substitutional zirconium atoms have an effective charge
of +1, attracting and trapping oxygen atoms in their vicinity, and slowing their diffusion.
Figure 6 shows the trapping effect of Zr substitutional atoms on oxygen diffusion.

Iny053 — 2InYy, + 304 + V§ 9)

"

3710y — 3Zr), + 60} + V., (10)

(a) (b)

Figure 5. Substitutional indium atoms in red, interstitial oxygen atoms in the last data dump of the
simulation in blue, and the diffusion paths of those oxygen atoms in green. (a) 60 substitutional In
(b) 90 substitutional In.
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Figure 6. In;O3 doped with 22% percent zirconium. (a) Substitutional zirconium atoms in yellow,
interstitial oxygen atoms in the last data dump of the simulation in blue, (b) the diffusion paths of
those oxygen atoms in green.

The data for oxygen defect formation in Table 7 does not show many interesting
patterns. The ZrO, crystal showed higher overall defect formation. Also, as mentioned
before, the recombination of interstitials and vacancies during the equilibration step reduces
the number of Frenkel defects by the time of the measurement run. No obvious correlation
between diffusion activation energy and defect formation was identified.
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Table 7. Anion Frenkel defects formation percentage at 850 °C in defective crystals.

Defects Pseudo-Monoclinic ZrO, Cubic In, O3

3% Schottky 0.87% 0.00%

Frenkel 0.42% 0.51%

Oxygen vacancies 1.19% 0.00%
12% substitutional In 0.54%
18% substitutional In 0.45%

9% substitutional Zr 0.67%

22% substitutional Zr 1.90%

3.5. InyO3-ZrO, Physical Mixture

Table 8 shows the oxygen diffusion activation energy with positive values for all
attempted combinations. The mean square displacement of cations was very low, and for
this reason, their diffusion activation energies were not calculated (Figure S3). It should
also be noted that some calculations have near-zero or even negative oxygen diffusion
activation energies due to the very low diffusivity (Figures S4 and S5). It is believed that
the computation time was too short or the temperature too low.

Table 8. Oxygen diffusion activation energy (eV) in physical mixtures.

In; O3 Oxygen ZrO; Oxygen
Physical Mixture No Defects 3% Schottky No Defects 3% Schottky
Pseudo-monoclinic
ZrO,(111) over cubic 2.0224 0.4331 0.5101 0.8796
In203(1 1 1)
Pseudo-monoclinic
Zr0,(102) over cubic 0.9851 0.4600 0.6161 0.7661
II’1203(1 1 1)
Zr0,(211) monolayer
over cubic InyO5(111) 1.0464 0.9555 0.7971 0.6970
Cubic InyO3(111) over
pseudo-monoclinic 0.4262 0.8195 0.8433 0.8307

ZrO,(111)

Table 8 presents interesting trends. In all physical mixtures, the activation energy
for oxygen diffusion in no-defects indium oxide was greater than the value observed
for the 3% Schottky non-mixture In,O3 crystal (Table 6). The physical mixture shows
the same qualitative effect on oxygen diffusion activation energy as the doping of these
oxides with one another—ZrO, elevates oxygen activation energy in In,O3, and In,Os
lowers the oxygen activation energy in ZrO,. The activation energy for oxygen diffusion
in no-defect zirconia in the physical mixture was lower than for all intrinsic defects in
non-mixture ZrO,. However, the lowest energy for all ZrO, oxygens was still found for
the case of substitutional indium defects in a non-mixture ZrO, crystal, which points to an
important result.

The mechanical, physical mixtures with the associate epitaxial piling of the ZrO, and
Iny;O3 nanocrystals affect oxygen diffusion equivalent to a doping process. It results from
either small doping at the two materials interface or, most probably, the lattice tensions
caused by the epitaxy between the two crystals. Yamamoto et al. [41] observed from DFT
calculations that compressive stress caused a reduction in the oxygen diffusion coefficient
in monoclinic and tetragonal ZrO2. These lattice tensions are illustrated in Figures 7 and 8,
which show how the interaction between crystals creates patterns of potential energies.
For the Iny,Os crystal, it seems these tensions stabilize oxygen atoms, inhibiting their
diffusion even more than doping with zirconium, which agrees with the calculations from
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Norskov et al. [17], that showed that oxygen vacancy formation energy is elevated in In,O3
by its contact with ZrO,. For ZrO;, the effect seems to be destabilization of the atom,
although doping with indium still stimulates diffusion more significantly.

Figure 7. ZrO,(111) over In,O3(111) physical mixture. InO3 oxygen atoms potential energy at the
interface (eV).

Potential energy

I-16‘5913
I-19.6236

Figure 8. InpO3(111) over ZrO;(111) physical mixture. ZrO, oxygen atoms potential energy at the
interface (eV).

For the ZrO, oxygens present in bulk ZrO, over In,O3 and for InyO3 oxygens present
in InpO3 over ZrO,, another interesting pattern is the lower diffusion activation energy of
the setups without intrinsic defects in comparison to those with them. This behavior also
points to the great influence of lattice tensions on oxygen diffusion in the studied physical
mixtures. It is argued that for crystals with intrinsic defects, there is more room for lattice
tensions to be dissipated through lattice distortion, while in perfect crystals there is not an
easy outlet for this accumulated energy apart from atoms jumping lattice sites.

Lastly, activation energies for ZrO, oxygens diffusion varied little between physical
mixtures, presenting values between 0.51 and 0.88 eV, which is likely due to the stronger
attraction oxygen atoms have towards zirconium atoms.

The results for defect formation in physical mixtures in Table 9 do not show any
obvious correlation between defect formation and diffusion activation energy. Nevertheless,
some general statements can be made about them. For all cases, physical mixtures had
higher defect formation than their respective crystals with Schottky defects. So the mixture
promotes defect formation in both crystals. These results strengthen earlier rationalizations
in catalysis, which linked the physical mixture’s catalytic activity to increased oxygen
vacancies in the InpOj3 lattice [5-7,9,17]. Beyond that, physical mixtures with Schottky
defects exhibited higher Frenkel defect formation percentages when compared to their
non-defective counterpart. For In,O3 as the substrate, a monolayer of ZrO, increases
defects formation in both crystals, although this effect is more pronounced in the crystal
which forms the monolayer.
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Table 9. Anion Frenkel defects formation percentage at 850 °C in physical mixtures.
In, O3 Oxygen ZrO, Oxygen
Physical Mixture No Defects 3% Schottky No Defects 3% Schottky
Pseudo-monoclinic
ZrO,(111) over cubic 1.02% 1.61% 11.55% 13.17%
In203(1 1 1)
Pseudo-monoclinic
Zr0,(102) over cubic 1.49% 2.08% 12.27% 14.87%
Iny,O3(111)
Zr0,(211) monolayer o o o o
over cubic InyOs(111) 1.86% 2.46% 20.72% 22.73%
Cubic InpO3(111) over
pseudo-monoclinic 5.89% 7.52% 3.19% 4.12%
ZrO,(111)

Moreover, the ZrO; crystal tended to form more Frenkel defects, just as in the defec-
tive crystal cases, except when it was the base crystal with edges touching the periodic
boundary. It suggests that whether or not a crystal’s edges touch the periodic boundary
does have significant implications for the systems studied. It should also be noted that
defect formation was disproportionately higher in ZrO, in the cases where it was not the
substrate crystal compared to In,O3; when it was not the substrate crystal. So, even if the
stabilization effect of the periodic boundary is important, the interaction between ZrO,
and In, O3 plays a major role in promoting or limiting defect formation. More specifically,
the interaction promotes more oxygen vacancies for the ZrO; lattice more than for the
InyO3. These results are in contrast to experimental evidence [5,7]. Nonetheless, the studies
that yielded this experimental evidence used a much smaller weight ratio of indium to
zirconium oxide when preparing their catalysts than the weight ratio of the simulated
physical mixtures.

Although the diffusion of cations was not high enough to allow calculation of its
activation energies, it was high enough to be detected by a simple visual inspection in
OVITO, as shown in Figure 9. So Zr atoms in InyO3; have been found to stabilize it,
thus limiting excessive vacancy formation on its surface [13]. Furthermore, the diffused
cations would form a very diluted solution in the other crystal, with a concentration of
approximately one in thousands in the receiving crystal, but this could have important
implications for catalysis. Catalysts of ZrO, doped by Zn in similar concentrations have
already been found effective in catalyzing isobutylene synthesis from ethanol [42].
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Figure 9. Indium (red) and zirconium (green) diffusion paths in defective ZrO,(102) over In,O3(111)
physical mixture.

Though they do not constitute conclusive evidence, these observations about the
zirconia crystal all point in the direction that it may have a more important role in the
catalysis of ethanol to isobutylene than previously proposed when in a physical mixture
with InpOs. Sun et al. [43] demonstrated in their theoretical DFT and experimental studies
that the presence of ZrO, played a key role in stabilizing the surface oxygen atoms of
Iny O3 in InyO3/ZrO,-based catalysts in the hydrogenation of CO, to methanol. Our study
provides complementary results, that ZrO, may likewise play an important role in the
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reaction to obtain isobutene. Increased oxygen diffusivity and defect formation within the
crystal are good indicators of its higher ability to contribute to the acetone generation via
Mars Van Krevelen mechanism one important intermediate of the isobutene synthesis [10].
Besides that, the diffusion of indium atoms to the ZrO; lattice is significant as the use
of doped ZrO, with another low valence dopant [42,44,45], Zn, has already been proved
effective for the isobutylene synthesis from ethanol by acting on the rate-limiting step of the
generation of acetone, intermediate of this olefin synthesis, from ethanol) [44,45]. Thus a
complete understanding of this cascade reaction could involve both In,O3 and ZrO, acting
on different steps along its way. Nonetheless, the ZrO,-In,O3 system seems to follow the
moderation principle suggested by McFarland [46] which states that the oxygen must not
be easily removed from the catalyst surface since it would be difficult to have it back and
close the Mars Van Krevelen mechanism.

4. Conclusions

The results regarding oxygen diffusion pointed out a distinct pattern whereby the
physical mixture of one oxide on another had the same qualitative effect as their doping—
the activation energy for oxygen diffusion was lowered in ZrO, and became higher in
InyOs3. This behavior is most likely due to the lattice tensions generated by the epitaxy
between the crystals.

Further, the modified physical mixture promotes oxygen Frenkel defect formation in
both crystals at higher concentrations in the case of the ZrO; crystal, which confirms the
observations from past studies that oxygen vacancies formation is promoted in In,O3 by
the presence of ZrO;.

The present calculations also indicate the presence of very small cation diffusion
between both crystals in the physical mixture, which will change the defect concentration
in the indium and zirconium oxides.

For the InyOj3 crystal in the physical mixture, the present results matched well the
vacancy formation, oxygen stabilization, and higher diffusion activation energy. In con-
trast, for the ZrO; crystal in the modified physical mixture, higher overall oxygen vacancy
formation, the lower activation energy for oxygen diffusion, and the diffusion of indium
cations into its structure all pointed to a role not previously considered in the literature for
this catalytic system. Furthermore, the changes observed for ZrO, in our computational
analyzes contrasted with some experimental data obtained previously. Indeed, published
previous investigations show higher concentrations of ZrO, than those of this work. Con-
sidering that the techniques usually employed in catalyst characterization do not show
lateral resolution, it was not possible to observe these ZrO, changes.

Thus, the physical mixture’s role as a catalyst is due to the role of two modified
materials and the interactions resulting from the interdiffusion of InpO3 and ZrO; crystals.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
//www.mdpi.com/article/10.3390/ijms24032426 /51, Figure S1: — average potential energy per atom
vs lattice parameter graph for In,O3 described by Walsh'’s rigid ion model; Figure S2: elongation vs
difference in temperature for InyO3 described by Walsh'’s rigid ion model; Figure S3: MSD over time
for indium atoms in the ZrO,(111) over InpO3(111) physical mixture with no initial defects; Figure S4:
MSD over time for In,O3 oxygen atoms in the ZrO,(211) over In;O3(111) physical mixture with no
initial defects; Figure S5: In(D) over T for InyO; oxygen atoms in the ZrO,(211) over In,O3(111)
physical mixture with no initial defects.
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