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O objetivo principal deste trabalho foi o estudo do processo de producdo catalitica
do mondmero do acetato de vinila (VAM) em fase gasosa a partir de etileno, &cido acético
e oxigénio, incluindo o desenvolvimento de um sistema catalitico bimetalico contendo
paladio e cobre suportado em ZrO. modificada. O foco principal foi o estudo de aspectos
mecanisticos da formacdo do VAM por acetoxidacao catalitica de etileno. Os resultados de
caraterizacdo mostraram que as carateristicas da geometria e o arranjo estrutural dos
catalisadores, influenciaram a atividade catalitica. Os resultados dos testes cataliticos foram
analisados usando abordagem estatistica a partir da analise dos componentes principais dos
erros experimentais, com o qual visou-se explicar os mecanismos de reacdo a partir de uma
analise microcinética. Através de estudos de XPS (Espectroscopia de fotoelétrons de raios-
X), foi possivel determinar o estado de oxidacdo das espécies de Pd e Cu, envolvidas na
reacdo, adicionalmente ndo foi evidenciada a formacdo de carbetos de Pd, indicando que as
particulas de Pd se mantém estaveis apds reacdo. A partir dos resultados dos testes
cataliticos, dos resultados de XPS e dos resultados obtidos no DRIFTS, foi proposto um
mecanismo de reacdo, no qual a formagéo do acetato de vinila depende da desidrogenacao

do VAM no sitio ativo e do fenémeno de spillover de H; desde a interface de Cu/ZrO;.
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CATALYTIC PRODUCTION OF VINYL ACETATE FROM RENEWABLE SOURCES
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The main objective of this work was the study of catalytic production of vinyl
acetate monomer (VAM) in gas phase from ethylene, acetic acid, and oxygen; including the
development of bimetallic catalysts containing palladium and copper over modified ZrOo.
The focus was the study of mechanistic aspects of VAM formation by catalytic ethylene
acetoxidation. The characterization results showed that characteristics of the geometric and
the structural arrangement of catalysts influenced the catalytic activity. The results of
catalytic tests were analyzed using a statistical approach from statistical analysis of
experimental errors, with the aim of explain a reaction mechanisms based on a microkinetic
analysis. Through XPS studies, it was possible to determine the oxidation state of Pd and
Cu species involved in the reaction. In addition, the formation of Pd carbides wasn’t
evidenced, indicating that Pd particles remain highly stable after reaction. From catalytic
tests, XPS and DRIFTS results, a reaction mechanism was proposed; in which, the VAM
formation depends on dehydrogenation on the active site and Hz spillover phenomena from
Cu/ZrO> interface.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO

Uma das fontes mais importantes para producdo de compostos renovaveis € a
biomassa lignoceluldsica, composta de cadeias oxigenadas que contém estruturas
oligoméricas. A biomassa lignocelulésica vem sendo processada para a producdo de
diferentes compostos, incluindo mondémeros verdes e combustiveis renovaveis (ZHOU et al.,
2008). Dentre estas tecnologias, podem ser identificadas diferentes plataformas
biotecnologicas, classificadas de acordo com a natureza das moléculas formadas. Neste
sentido, trés compostos-chave representam as possiveis plataformas de producdo, ou
plataforma ABE, relacionada com a producéo de acetona, butanol e etanol. A partir destes
trés compostos, podem ser obtidos o etileno, o etilenoglicol, o butadieno, o cloreto de vinila
e o acido acético (ISIKGOR et al ., 2015), compostos essenciais nas transformacdes da cadeia
quimica.

Tipicamente, o &cido acético produzido nas biorrefinarias constitui um subproduto
secundario, sendo usado principalmente para a producdo de acetato de celulose (FARAHI et
al., 2017). Por outro lado, o etileno, pode ser utilizado para a producdo de polietileno,
constituindo uma alternativa sustentavel para a producéo de polimeros termoplasticos, ja que
aproveita grandes quantidades de carbono renovavel Uma outra alternativa sustentavel para
0 uso destes compostos € a reacdo de acetoxidacdo, em que moléculas de acido acético
(AcOH) e C2H4 reagem sobre superficies cataliticas de Pd-Au, contendo grupos hidroxilas e
outros grupos oxigenados, para produzir o monémero acetato de vinila (VAM). Assim, a
producdo sustentavel do VAM pode ser desenvolvida a partir de fontes renovaveis de etileno

verde e 4cido acético, conforme mostra a Equacéo (1) (ROSCHER, 2000):
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C,H,, +CH,COOH, +0, —> CH,COOCH=CH,+H,0 )

2(g
Industrialmente, o catalisador Pd-Au/K*-SiO tem sido 0 mais usado para promover a reacao
de acetoxidacdo. O processo acontece sob condi¢des de operacdo de 150 °C, 6-10 bar e
velocidade espacial de 500 m3/h.kgear. A presenca de potassio no suporte (K*?) promove,
segundo varios autores (JESCHKE et al., 2014; Y| et al., 2005), a doacdo de elétrons e a
formagdo de intermediarios do AcOH. A partir desta troca, os sitios ativos se mantém estaveis
no tempo (HANRIEDER et al., 2015). Uma forma de manter a estabilidade da particula
metalica estd baseada nas distancias relativas entre os sitios ativos de Pd suportados sobre
Au, que podem estar na rede do Pd(100) ou Pd(111), mantendo desta forma o acoplamento
destas moléculas (Y1 et al., 2005). No entanto, em altas temperaturas, subprodutos tais como
CO,, CO, acetona, acetato de etila e acetaldeido podem ser também produzidos (NEUROCK
et al.,1996).

Os primeiros estudos relatados na literatura a respeito deste processo mostraram que
a cinética de formacdo de VAM se relaciona com a combustdo do etileno (CHEN et al.,
2008). Estes estudos foram realizados com teores altos de Pd e com auxilio da medida da
frequéncia de turnover (TOF) de reacdo por sitio ativo em condicGes de rapida desativacao.
No entanto, industrialmente ndo é conveniente usar teores altos de metal ativo, pois a
sinterizacdo destas estruturas provoca a rapida perda de estabilidade do ensemble Pd-Au
(CHEN et al., 2008).

A dindmica do reator durante a producdo de VAM pode ser complexa, em particular
por conta da presenca de uma camada liquida de AcOH/H20 sobre o catalisador, que exerce
uma funcdo promotora da formacéao de intermediarios do acetato de paladio (HANRIEDER
et al., 2016). No passado, sistemas oxigenados contendo Pd e Cu foram testados na reacdo
em fase homogénea, mostrando alta atividade, mas resultando em dificuldades para a
separagdo da corrente de produtos de exaustdo, contendo produtos tais como acetona e
acetaldeido.

Sistemas suportados em ZrO» e promovidos por dois metais permitem a participagdo
das hidroxilas e do oxigénio superficial no mecanismo de reagdo. Isto permite o controle da

deposicao de coque, atribuida & quebra da ligagdo C-C, além de promover efeitos eletrénicos
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benéficos e causados pela formagdo de vacéncias na interface formada entre a ZrO e 0s
metais de transicdo (HUANG et al., 2016).

1.2. DESCRICAO RESUMIDA DO TRABALHO

O presente trabalho de pesquisa foi realizado no Nucleo de Catalise (NUCAT) e no
Laboratorio de Engenharia de Polimerizacdo (ENGEPOL) do Programa de Engenharia
Quimica (PEQ) do Instituto Alberto Luis Coimbra de Po6s-Graduacdo e Pesquisa de
Engenharia (COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). As analises de
microscopia eletronica de alta resolucdo foram feitas no Nucleo de Microscopia e
Microanalise da COPPE/UFRJ. As analises de espectroscopia de fotoelétrons de raios X
foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

Nessa tese foi estudada a reacéo de acetoxidacao de etileno para a producdo de VAM
a pressao atmosférica e temperaturas entre 150 e 200 °C. Testes preliminares mostraram que,
acima de 200 °C, promove-se a formacdo de subprodutos indesejaveis, tais como acetona,
acetato de etila, CO2 e CO. Os catalisadores utilizados foram suportados em ZrO;
modificada. O objetivo de modificar a ZrO foi o de promover 0 aumento da area especifica
e da oxigenacdo superficial, por meio da adicdo de Al e Ti. As fases ativas escolhidas foram
Pd e Cu, ja que se sabe que o Cu pode apresentar varios estados de oxidacdo e formar
nanoestruturas com Pd (BONAROWSKA et al., 2014). Estes sistemas oxigenados, quando
suportados sobre ZrO,, apresentam uma sinergia caraterizada pela alta mobilidade de O, na
célula unitaria (SA et al., 2012), além de promoverem vacancias que contribuem com
fendmenos como o spillover de Hz (L.V et al., 2018). Sistemas nanoestruturados com estas
carateristicas ja tém sido utilizados em processos de acetoxidacdo, como na producdo de
acetato de etila (SATO et al., 2013) e na acetoxidacdo de tolueno (GATLA et al., 2011).

As analises quantitativas propostas foram baseadas em andlises estatisticas classicas,
ja que ndo existem estudos estatisticos a respeito da analise das flutuacbes experimentais em
processos de acetoxidacdo do etileno. Os modelos microcinéticos disponiveis estdo baseados
em estudos de superficies sobre monocristais (CHEN et al., 2008).

Foi desenvolvida ainda uma metodologia para preparacdo dos catalisadores,

aproveitando a versatilidade do método sol-gel para a preparacdo dos suportes. O método
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sonoquimico foi usado para a adi¢do das fases ativas de Pd e Cu sobre o suporte. A sintese
sonoquimica foi feita fixando-se os parametros de energia do processo. Os teores nominais
dos catalisadores foram iguais a 1,5 % m/m para Pd e 3 % m/m para Cu. Os catalisadores
foram caraterizados por técnicas espectroscopicas, de superficie e testes de reacdo a
temperatura programada, com o objetivo de desvendar a natureza e reatividade dos sitios
ativos de Pd-Cu. Testes de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier por
refletdncia difusa (DRIFT) foram realizados com o intuito de determinar as espécies
adsorvidas antes, durante e apds da reacdo. Foram propostos e executados dois planos
experimentais para os testes de atividade catalitica. O primeiro plano teve como variaveis
principais a velocidade espacial (G), a temperatura de reacéo (T) e o tipo de catalisador (C).
Utilizaram-se dois catalisadores preparados com as mesmas fases ativas (PdCu), mas usando
diferentes metais (Al, Ti) para modificar o suporte de ZrO,. O segundo planejamento de
experimentos foi realizado com o intuito de avaliar o efeito da concentracdo de oxigénio na
carga sobre os valores da frequéncia turnover da reacéo e a velocidade de reacdo, mantendo
fixas a velocidade espacial (15,92 m%hKge), a vazdo de etileno (16 cm®min), a
concentracdo de AcOH (6 % w/w AcOH), a pressdo (1,013 bar) e a temperatura (150 °C). Os
fatores medidos foram as fraces molares na saida do reator, as conversoes, a taxa de reagao
e a frequéncia turnover por sitio ativo.

Finalmente, foram realizados experimentos de espectroscopia DRIFT in situ, com o
objetivo de identificar os compostos intermediarios formados e propor um mecanismo
reacional simplificado, a partir da analise dos resultados da atividade catalitica e em funcéo
das fragcbes molares obtidas na saida do reator. A partir da analise estatistica da matriz de
correlagdes das fracdes molares e da analise dos componentes principais (PCA),
desenvolveu-se um modelo microcinético com base nas flutuacdes experimentais observadas
em experimentos replicados (DA ROS et al., 2016; LARENTIS et al., 2003)

Os sistemas cataliticos aqui estudados sdo inovadores para processos de producgéo de
VAM por meio da acetoxidacdo de etileno e podem ser eventualmente Uteis para outras
reacOes de natureza similar, tais como acetoxidacdo do etano, etanol e tolueno, provenientes

de matérias-primas fdsseis ou da biomassa.
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1.3. OBJETIVOS

O objetivo principal da pesquisa conduzida na presente tese foi a sintese,
caraterizacdo e avaliacdo catalitica de materiais nanoestruturados a base de Pd-Cu, para a
producdo catalitica do acetato de vinila, a partir da reacdo de acetoxidacdo do etileno. Um
segundo objetivo importante perseguido foi o estudo dos aspectos mecanisticos da reacdo
sob condicGes moderadas de pressao e temperatura, com o intuito de identificar e caracterizar
os intermediérios da reacdo e propor um possivel mecanismo simplificado para a reacao.

Alguns objetivos especificos perseguidos no presente trabalho foram também:

1. Preparar catalisadores, usando os métodos sol-gel e sonoquimico, para obter materiais
a base de ZrO, modificada, contendo espécies ativas de Pd e Cu;

2. Avaliar os efeitos da dopagem da ZrO> com outros metais e a influéncia da ZrOz na
formagédo de nanoestruturas oxigenadas;

3. Avaliar a atividade catalitica dos materiais propostos na reacao de acetoxidacao do
etileno conduzida sob pressao atmosférica, com base em um planejamento estatistico
experimental;

4. Avaliar a formacédo de intermediarios na reacdo, usando técnicas de espectroscopia,
com o intuito de identificar as espécies intermediarias mais importantes na formacao
do VAM e dos subprodutos principais da reacéo;

5. Com auxilio de técnicas de difracdo de raios-X, avaliar a presenca de espécies
metalicas nos catalisadores testados, antes e depois da reacdo, com o intuito de
reconhecer os estados de oxidacdo das espécies envolvidas na reacdo e propor
caminhos reacionais;

6. Caracterizar a matriz de covariancias das flutuagdes experimentais observadas para
0s produtos principais da reacdo, visando a determinar os efeitos da concentracéo de
O2 sobre a formacéo de intermedidrios sob condicdes isotérmicas de reacao;

7. Analisar a influéncia das concentra¢Ges dos reagentes sobre a formagdo do VAM e
propor rotas reacionais;

8. Descrever o sistema catalitico proposto, em termos de energias de ligacao, estados de

oxidacgéo, morfologia e teores de metal ativo;
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9. Propor rotas reacionais, a partir dos dados espectroscopicos e estatisticos, que
permitam prever a melhor abordagem para a modelagem do processo.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FONTES RENOVAVEIS DE ETILENO

A biomassa constitui uma fonte sustentavel de carbono, Gtil para a producdo de
combustiveis e insumos quimicos e com potencial de emissdes de carbono e poluentes
muito baixo. A biomassa € constituida principalmente por celulose (ZHOU et al., 2008).
Este insumo natural pode permitir a producdo de polimeros e derivados quimicos
renovaveis, biocompativeis e biodegradaveis (BABU et al., 2013; REN, 2010). Do ponto
de vista econdmico, a lignocelulose é produzida mais rapidamente e com custo mais baixo
a partir de matérias-primas tais como milho, soja e cana-de-aglcar, sendo
significativamente mais barato produzir celulose do que produzir petroleo bruto
(TAHERZADEH, 2008; ALONSO et al., 2013). Por isso, tecnologias de biorrefino (de
certa forma analogas aos processos petroquimicos) tém sido desenvolvidas por empresas de
todo 0 mundo, como Braskem, Lignol e Verenium, para a producdo de 6leos renovaveis e
monodmeros verdes (CHERUBINI, 2011; ROSE, 2011), como esquematizado na Figura 1.

agucares C.-C,

Olefinas Hsc/Ch'CH3 H3C\\“/“\\CH3 Oo._ .OH
o ™ ~. _--~< HO a
o) J 0 R /’ \
; '\ + Etanol »
ch/,i ‘\CHB . HO // V. ,’l v HO' ‘OH
Mondmero do acetato de vinila (VAM) /. CH3- 'M\ OH
(0] ‘ ]
e < ' O._ .OH
0—CH;, L ’ o
° ° N ' ’
2 metllpropenout’o’/de metila " H,C=CH, /s [J\
g HO" ™ OH
Estireno e OH

Figura 1. Produgdo de mondmeros a partir de subprodutos do etanol
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O etanol é uma das matérias-primas mais importantes para a produgdo de olefinas por
desidratacdo, assim como outros produtos de fermentacdo, tais como alcoois saturados e
cetonas de massas molares mais altas (BABU et al., 2013). A partir do butanol e do etanol é
possivel gerar matérias-primas importantes para a producdo de polimeros verdes, tais como
o etileno, o etilenoglicol, o butadieno, o propeno, o cloreto de vinila e o acetato de vinila
(EZEJI et al., 2007). Além disso, por meio de processos de oxidacdo seletiva, o etanol e o
butanol podem ser convertidos a 4&cido acético, anidrido acético e acido butilico
(GORBANEYV et al., 2012; WANG et al., 2009).

A producdo mundial de &cido acético foi aproximadamente igual a 13 milhdes de toneladas
por ano em 2012, com taxa anual de crescimento de 6% (BUDIMAN et al., 2016). Mais de
65% desta producdo foi destinada a producdo de acetato de vinila, anidro acético e
polimeros a base de acetato de celulose (CHEUNG, 2011).

O Estados Unidos € o principal produtor de AcOH no mundo, destinado na maior
parte para a producdo de VAM e anidrico acético (MARTINEZ et al., 2000). O acetato de
vinila é um liquido incolor, volétil e com ponto de ebulicdo de 73 °C, usado principalmente
como mondémero na producdo de poli(acetato de vinila) (PVACc) e derivados, tais como 0
poli(alcool vinilico) (PVA) (BEN HALIMA et al., 2016) e o poli(alcool vinilico-co-etileno)
(EVOH). 30% do VAM produzido no mundo é destinado a producdo de PVA a partir da
hidrélise do PVAc, sendo 20% usados na producdo de poli(alcool butilico), PVB. Em
termos do mercado, as grandes empresas produtoras de VAM séo a Wacher Chemie e a
Celanese, na Europa, e a Dupont e a Johnson Mathews, nos Estados Unidos (AMANN,
2012).

Industrialmente, o VAM foi produzido principalmente em fase a partir de etileno,
acido acético e oxigénio na presenca de catalisadores a base de Pd-Cu em suspenséao
(PARSHALL, 1992). Posteriormente, a producdo industrial foi realizada industrialmente
em fase heterogénea, utilizando catalisadores de PdAu (HANRIEDER et al., 2016. Uma
das formas mais tradicionais de obter VAM é promover a reacdo entre AcOH e acetileno,
usando catalisadores de Hg, que posteriormente foram substituidos por catalisadores de Zn

suportados em carvédo ativo (ROSCHER, 2000). Este processo vem sendo descontinuado
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industrialmente, ganhando mais espago 0s processos utilizando o catalisador comercial
PdAu suportado em K-SiO2 (POHL et al., 2009).

2.2. APLICACOES DO ACETATO DE VINILA

Uma das aplicagcBes mais importantes do VAM ¢é a produgdo do PVA a partir da
hidrolise do PVACc, ja que o PVA encontra multiplos usos como material biocompativel em
aplicacdes médicas e na producdo de membranas antibacterianas (BEN HALIMA et al.,
2016). O PVA é um polimero sintético soltvel na 4gua, sendo biodegradavel em condigdes
aerdbicas ou anaerobicas (SHIMAO, 2001). Variando-se as condi¢bes de preparacdo, as
propriedades fisico-quimicas do PVA obtido podem ser amplamente variadas, tornando o
material e o respectivo processo de producdo muito flexiveis. Os processos de
polimerizacdo do VAM podem fazer uso de diversas técnicas distintas de reacdo. Dessa
forma, o VAM pode ser polimerizado via radicais livres ou com uso de catalisadores
organometalicos a base de complexos de Pd (KOCHI et al., 2007). Em particular, o
mecanismo de copolimerizacdo do VAM com CO sugere a producdo de compostos
intermediarios, como confirmado por analises de ressonancia magnética nuclear (RMN) de
alta resolucdo (KOCHI et al., 2007). O estudo pioneiro de CARROW et al. (2014) abriu
novos campos para aplicagio do VAM como mondmero, tais como a producdo de
poliacetonas por polimerizacdo de coordenacéo e a producdo de polimeros funcionalizados
(TAKEUCHI et al., 2015). Na Tabela apresenta-se algumas das especificacbes requeridas e
propriedades fisicas esperadas para 0 VAM nos processos de polimerizacao.

Tabela 1. Propriedades do mondmero acetato de vinila.

Ponto de ebulicéo 73°C a 103 Kpa
Ponto de congelamento -93°C
H,O (Max) 400 ppm
AcOH (Max) 50 ppm
Acetaldeido (Max) 100 ppm
Inibidores de polimerizacéo (Max) 3-5 ppm
Viscosidade a 20 °C 0,41Cp
Solubilidade em agua 0,9%-3% m/m
Solubilidade em orgéanicos Completa

Limites minimo e maximo de explosdo em ar 2.6%-13.4% m/m
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Cerca de 60% da capacidade mundial de producdo do VAM estd concentrada em
regides desenvolvidas, sendo 30% nos Estados Unidos, 17% na Europa Oriental e 12% no
Japdo. Em termos das grandes companhias produtoras, a Celanese lidera a producao
industrial, com 27% da capacidade global, seguida da Acetex, LyondellBasell, Dow,
Dupont e BP. O mercado de producdo do VAM no mundo é dominado por um numero
limitado de produtores, devido aos altos custos de operacdo e aos altos investimentos
iniciais necessarios nas plantas industriais, 0 que representa uma barreira importante para a

entrada de novos atores comerciais no mercado.

A China é o principal consumidor de VAM (36%) do mundo, seguida pela Unido
Europeia e pelos Estados Unidos. Ao mesmo tempo, o Estados Unidos é o maior
exportador de VAM, por conta dos grandes mercados de PVA, copolimeros de etileno e
acetato de vinila (EVA) e PVB. Estes materiais sdo usados amplamente na inddstria
automotriz e na arquitetura (CHARLESWORTH., 2004). As projecdes mostram que a
demanda por VAM tem aumentado continuamente, com surgimento previsto de novas
aplicacdes para os proximos anos (KOCHI et al., 2007). Atualmente, a producdo global
envolve mais de 6 milhdes de toneladas, principalmente destinados a producdo de
polimeros e copolimeros. Mais de 80% da produgdo mundial de VAM resulta da

acetoxidacao do etileno em fase gasosa, usando catalisadores de Pd-Au.

2.3. PROCESSOS DE PRODUCAO DO VAM

2.3.1. Producéo catalitica do VAM a partir do acetileno e do AcOH

Descoberta pela primeira vez em 1912, a reagdo entre o0 acetileno e o acido acético
pode ser promovida pela adi¢cdo em fase liquida do acido acético ao acetileno, na presenca
de um catalisador de mercurio sulfatado a 100 °C (Equacgdo 2). No entanto, este processo
tornou-se ineficiente e ambientalmente nocivo por conta do uso de catalisadores a base de
Hg (USHAKOQV, 1934). Os primeiros processos quimicos desenvolvidos para a producao
de VAM foram implementados em fase liquida e em fase gasosa, a partir de misturas de

acetileno e acido acético, usando sais de Hg e Zn suportados sobre carvdo ativo. Até 1950,
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0 processo em fase homogénea foi usado, sendo que hoje constitui apenas uma referéncia
historica (GUO et al., 2017; XU et al., 2015). O catalisador para este processo & composto
de sais de Zn/C, com 10 a 15 % m/m de metal ativo (XU et al., 2015). Algumas impurezas
de Cu podem ser prejudiciais para esse catalisador, de forma que o efeito causado por estas

impurezas é controlado com a adi¢do de um excesso de Zn.

H,SO
C,H,*CH:COOH,; ————=CH,COOCH=CH,  AG**=65Kj/mol 2)
HgSO,

Em 1921 foi descoberto que Zn sobre carvao ativo catalisa a adi¢cdo de acido acético
em acetileno na fase gasosa, com vantagens cinéticas e reducdo do uso de mercurio no
processo industrial (KROENIG,1973). Em 1940 suprimiu-se o uso de Hg, melhorando as
condigdes de preparo dos catalisadores de Zn/C e permitindo operar o processo industrial a
170-210 °C e a pressbes elevadas (STANTON, 1957). O primeiro processo piloto
desenvolvido com essa tecnologia foi implementado na Alemanha (OTTO, 1962). Neste
processo, vapores do acetileno, provenientes de um gasdmetro (1), e acido acético,
borbulhado em um saturador (4-5), eram misturados, colocando-se 0s gases em um contato
direto com um tubo (8) que continha os catalisadores Zn/C e Cd/C. O saturador era
regulado a uma temperatura de 30 °C, para obter uma razdo massica de acido/acetileno
igual a 1/9. Esta condicdo resultava em rendimentos maiores (84%) para formacdo do
VAM. Para a purificacdo dos produtos, eram usadas operacOes unitarias de absor¢do com
xileno em colunas recheadas com esferas de porcelana. Da mesma forma, eram usados
processos de destilacdo para separacdo dos produtos formados (15-16). A formacdo dos
produtos acontecia a temperaturas entre 180-250 °C. Foi observado que o aumento na
velocidade espacial no saturador produzia uma queda no rendimento para 0 VAM. Desde
entdo tém sido realizados grandes avancos nas tecnologias cataliticas desenvolvidas para a
producdo de VAM, considerando-se fatores importantes, como a area especifica, a
resisténcia mecanica, as conversdes dos reagentes, a atividade catalitica e a vida util do
catalisador. No entanto, o unico suporte comercial explorado na literatura para a sintese de
VAM com acetileno tem sido o carvéo ativo, dado o baixo custo, a grande area especifica, a
ampla disponibilidade e a baixa toxicidade. Espécies de zinco e outros compostos metalicos

tém sido normalmente usados como promotores (STANTON, 1957).
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YAN et al. (2010) desenvolveram uma tecnologia para a sintese de catalisadores de
Zn suportados em nanoesferas de carbono com o objetivo de produzir nanocompostos com
grande area especifica, distribuicdo uniforme dos poros e boa resisténcia mecanica.

Em termos operacionais, 0s reatores usados para a producdo do VAM via
acetoxidacao do acetileno apresentam problemas frequentes de entupimento, devido ao fato
de que ndo ocorre a oxigenacdo superficial, motivo pelo qual ndo € possivel controlar o
coque formado na superficie. A adsorcdo de acetileno sobre o catalisador acaba por
produzir coque filamentoso nas tubulagdes. Embora este tipo de coque ndo desative 0s
catalisadores, 0 entupimento pode causar aumento excessivo da pressdo no reator e pode
levar a interrupcdo da operacdo (YAN et al., 2010; STANTON, 1957).

2.3.2. Producéo catalitica de VAM em fase homogénea e heterogénea

Os processos em fase homogénea revolucionaram os métodos de producdo de acetato de
vinila. O primeiro processo em fase homogénea foi introduzido pela Celanese no final da década de
1950 (DINWLDDIE, 1941), como representado nas Equacdes 3 e 4.

C,H,0+(CH,C0), 0 —=%="(CH,CO,),CHCH, (3)
(CH,CO0,),CHCH, —=*%"_, CcH,COOH+CH,COOCH=CH, (4)

Neste processo € produzido um intermediario de EDA (diacetoxietano) por meio da
adicdo de excesso de anidro acético em acetaldeido. Na segunda etapa do processo, um
catalisador em fase liquida & base de acido benzenossulfonico leva a producdo de VAM e
acetileno (SMITH et al., 1994); entretanto, este processo ja nao € mais usado na atualidade.
Em 1960, a Wacher Chemie Chemicals comercializou um processo baseado na reagdo de

acetoxidacao, produzindo VAM e agua em fase liquida, de acordo com a Equacé&o 5.

CH = CH, + CH,CH COOH + %LCHSCOOCH:CHZWZO (5)

Em 1960, a Bayer desenvolveu processos em fase gasosa para a sintese do VAM,

usando catalisadores solidos (KRONIG et al., 1974). No processo industrial, os reagentes
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em fase gasosa reagem em um reator de leito fixo, sendo que os produtos formados, tais
como VAM, CO2 e HO, sdo removidos da mistura. Duas correntes de reciclo séo
consideradas no processo, por conta da adicdo de excesso de AcOH e CzH4 na carga. Em
um evaporador é obtido o AcOH em fase gasosa a 120 °C, que é diluido com etileno e
inertes a 120 °C. A adicdo de O é realizada antes da entrada no reator, pois a natureza
exotérmica da reacdo deve ser controlada, assim como a quantidade de O, para evitar
ignicdo ou explosdo. Tipicamente o catalisador € disposto em tubulacdes de 5 a 15 m de
comprimento e sob fluxo descendente. Os reatores de leito fixo apresentam sérios
inconvenientes em relacdo ao controle de pontos quentes e das regides em que ocorre a
desativacdo do catalisador. O sucesso da operacdo é garantido por meio da remocdo e
adicdo continuas do catalisador, permitindo manter a alta produtividade e a alta taxa de

reacao.

O processo em leito fluidizado permite reduzir os pontos quentes no reator,
minimizando a degradacdo do produto por efeitos térmicos. Esta tecnologia, chamada de
LEAP, tem algumas limitacGes, como o fato de que a conversdo é limitada pela quantidade
de O, presente na carga reacional. No entanto, quando as concentracdes de O ndo sao
muito altas, é possivel controlar mais facilmente o risco de igni¢do, mantendo-se estaveis as
particulas de Pd (SMITH et al., 1994).

No processo em leito fluidizado, uma mistura de AcOH, CoHa e O € alimentada ao
reator por diferentes entradas. Os produtos gasosos sao conduzidos a um misturador e séo
filtrados. Neste ponto da operacdo, catalisador fresco é adicionado ao reator com excesso
de reagentes, para ajustar a produtividade desejada. As alimentagfes tipicas na entrada ao
reator contém de 40-60% de C2Ha, 15-20% de AcOH e 9-16% de O em base molar, com
velocidades espacias caracteristicas entre 75 a 300 h. Esta tecnologia permite manter
conversdes e seletividades maiores para o etileno, por conta da otimizagdo de aspectos
relacionados com a troca de calor. No entanto, outros fatores relacionados ao controle do
reator podem afetar a produtividade da planta, como o bom controle da fluidizacdo. Do

ponto de vista da qualificagdo do processo de acetoxidacdo, o produto final requer
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especificacbes demandadas pelos processos de polimerizagdo em que é comumente

utilizado.

2.3.3. Comentarios complementares

Nesta breve apresentacdo, foram descritos os processos de acetoxidacdo do AcOH
com etileno e acetileno, para a producdo do VAM. E importante ressaltar que 0s processos
cataliticos em fase homogénea fundamentaram as bases para o desenvolvimento dos
reatores cataliticos em fase heterogénea. Posteriormente, a evolucdo dos processos usados
para a producdo do VAM mostrou que o controle das taxas de transferéncia de massa e
calor influencia significativamente o desempenho dos catalisadores. Em particular, os
processos cataliticos que usam acetileno como matéria-prima foram descontinuados por
motivos relacionados as altas taxas de deposicdo de coque nos reatores de leito fixo. Além
disso, ressalta-se que o etileno renovavel produzido como subproduto da pirdlise da
biomassa e como produto da fermentacdo (por meio da desidratacdo do etanol) pode ser
usado em processos de acetoxidacdo a baixas taxas de reacdo, para prevenir a combustdo
excessiva, com o intuito de produzir VAM renovavel. Finalmente, os avancos das
tecnologias cataliticas tém permitido solucionar aspectos hidrodinamicos dos reatores de
leito fixo e da producdo da fase ativa de Pd, com auxilio de metais promotores, tais como
Au, Cu e Sn, permitindo operar o reator com maiores taxas de reacdo e seletividades para o
VAM.

2.3.4. Catalisadores de paladio para acetoxidacéo do etileno

O paladio é considerado o metal mais ativo para os processos de acetoxidacdo. As
primeiras observacdes relatadas por SAMANOS et al. (1971) revelaram que as energias de
ativacdo dos catalisadores de Pd dependem do suporte catalitico utilizado. Ao comparar
materiais como SiOz, Al,Os e bentonita, mostrou-se que o uso da SiO2 resultou em
excelente dispersdo de Pd e diminuicdo da energia de ativagdo para a reagdo de
acetoxidacdo. Por essa razdo, muitas patentes reportadas na literatura foram baseadas no
uso da silica como suporte catalitico (BARTLEY, 1992; HAN et al., 2005). CHEN et al.
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(2005) e HAN et al. (2005) encontraram uma relacéo entre a energia de ativacdo da reagéo,
a frequéncia de turnover e o tamanho dos clusters de Pd, com tamanhos entre 2,5 e 4 nm.
Em particular, a frequéncia de turnover e a seletividade foram superiores para particulas de
menor tamanho. Foi observada também a segregacdo das particulas metalicas de Pd e
varios autores atribuiram a esse fendmeno a origem da desativacdo (HANRIEDER et al.,
2016). Outro aspecto investigado com catalisadores monometalicos de Pd foi a formacgéo de
carbetos de paladio, também associados a desativagdo (MACLEOD et al., 2004).

Sais alcalinos foram utilizados como promotores em catalisadores a base de Pd,
particularmente o potéssio, que exerce um efeito de estabilizacdo sobre o contetdo de Pd
durante a reacdo (AUGUSTINE et al., 1993). A interacdo de Pd com cétions de potassio
permite a formacdo de espécies intermediarias de acetato de Pd, que permanecem na
superficie e promovem a formacdo do VAM na presenca de etileno (CHEN, 2005).
Ressalta-se que NAKAMURA et al. (1970) mostraram que outros aditivos, tais como Zn e
Cu, podem causar efeitos eletronicos similares aos de alguns sais alcalinos, em relagéo ao
comportamento e a estabilizacéo dos centros ativos de Pd (YIN et al., 2012).

Técnicas que permitem caracterizar o grau e o tipo de dessorcdo sobre o0s sitios
cataliticos, como dessorcdo de CO a temperatura programada (CO-TPD) e espectroscopia
por refletdncia difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFT),
permitem definir os modos de adsorcdo e a natureza dos sitios ativos disponiveis para a
reacdo, a partir do monitoramento da sorcdo e da dessor¢do do CO em uma superficie
s6lida (OGUZ et al., 2018). Os modos de dessorcdo de CO representam as contribuicoes
eletronicas dos sitios metalicos, sendo que a ligacdo metal-carbono apresenta diversos

modos de vibracdo e ligacdo possiveis.

O modo de adsorcéo representa o tipo de ligacdo que se estabelece entre a molécula
de CO e os sitios de Pd. As ligagdes podem ocorrer em cantos isolados ou arestas do
catalisador, resultando em bandas de infravermelho na regido entre 2030 e 2100 cm™. As
ligacGes de ponte ocorrem em arestas de Pd (100), resultando em bandas de infravermelho
na regido entre 1830 e 1920 cm™. As ligagGes triplas descrevem os modos vibracionais do
CO nas superficies do Pd (111) (OGUZ et al., 2018).
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Os primeiros estudos de espectroscopia realizados por AUGUSTINE et al. (1993)
consistiram em saturar as superficies de Pd/SiO2 promovidos com K, com o objetivo de
detectar espécies de mondmeros, dimeros e trimeros de acetato de Pd. Os autores
mostraram que a banda posicionada em 1730 cm™ representa os compostos intermediarios
de Pd com AcOH.

2.3.5. Catalisadores de Pd-Au

Estudos feitos sobre monocristais de Pd foram muito importantes para determinar
modelos de reacdo simples como funcdo do teor de metal, permitindo determinar valores
para as energias de ativacdo e fatores de frequéncia da reacdo e aspectos mecanisticos
importantes da transformacdo. A combustéo do etileno é preponderante quando a carga de
Pd é alta, enquanto a combustdo de AcOH constitui o efeito dominante quando a carga do
Pd é baixa e a reacdo ocorre sob altas pressdes (MOISEEV et al., 1960). No entanto, Y1 et
al. (2005) verificaram que o uso de um Unico metal ndo é eficiente para a reacao, devido a
formacdo de carbetos de paladio em todas as faces do Pd, diminuindo a taxa de reacao.

A formacdo de carbetos é relevante para altos teores de Pd. A reatividade especifica
dos sitios é superior para baixos teores, mas aumenta quando sdo usadas ligas bimetalicas,
como no caso dos catalisadores a base de Pd-Au. Os catalisadores de Pd-Au do tipo liga
tém sido estudados nos ultimos anos, devido a boa sinergia e baixa segregacdo que
apresentam (CHEN et al., 2008), por conta das distancias caracteristicas entre os centros
ativos (HAN et al., 2005; CHEN et al., 2008). Contudo, ainda assim os sitios de Pd-Au
apresentam alguns efeitos de segregacdo relacionados a distribuicdo espacial dos centros
ativos de Pd sobre o ouro (CORMA et al., 2013).

Em termos cinéticos, o Au pode ser considerado um metal inativo, contribuindo
para a dispersdo do Pd e minimizando a nucleacao das particulas de Pd (CHEN et al, 2008).
Os efeitos sinérgicos do Au, permitem que o0s centros ativos de Pd mantenham distancias
interatbmicas com minima energia de barreira, fazendo com que ndo existam efeitos
significativos de aglomeragdo do Pd (HANRIEDER et al., 2016). YI et al. (2005)
desenvolveram experimentos sobre superficies bimetalicas, mostrando que pares de &tomos
de paladio sobre superficies de ouro formam os sitios cataliticos mais ativos para a sintese
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de VAM. SAMANOS et al. (1971) estudaram o papel do K" na formagdo de
intermediérios. Particularmente, a reacdo de acetoxidacdo é sensivel a estrutura do
catalisador (CHEN et al., 2008). Os sitios ativos sdo formados por dois atomos de Pd
isolados na superficie e separados por atomos de Au. A adicdo de um promotor, como 0
potéssio, influencia eletronicamente os atomos de paladio isolados, o que permite
estabilizar os intermediarios de acetato do Pd sobre ouro, devido a transferéncia eletronica

da carga do metal alcalino como mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Mecanismo de reorganizacao de particulas de Pd-Au durante a formacéo de intermediarios
do Pd(AcOH)

Um dos aspectos mais criticos durante a operacdo industrial para a producédo do
VAM ¢ o controle da sinterizacdo das particulas de Pd e a formacdo de PdO, por conta das
monocamadas do AcOH que se transformam em ligacOes do tipo (AcOH)x-Pdy. Estas
ligacbes produzem na superficie do catalisador monémeros, dimeros e trimeros de atomos
de paladio (KRAGTEN et al., 1999), como mostrado nas equacbes (6-7). Usualmente, a
formacgé@o de mondmeros de Pd gera a perda da atividade catalitica, devido a aglomeracdo,
sendo que os dimeros sdo mais ativos para a reagdo. As particulas monomeéricas perdem
atividade e formam compostos do tipo Pd(OAc)4+2, que se transformam em PdO e reagem
com outras moléculas adsorvidas, diminuindo a seletividade para VAM. Esta dindmica
complexa motiva o desenvolvimento de catalisadores mais simples, que permitam

compensar os efeitos de carga para manter a estabilidade de paladio na reacédo
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(KLASOVSKY, 2008). Outro fator a ser considerado é a formacdo de sitios de paladio
constituidos por dimeros, que suprimem a combustao do etileno (HANRIEDER et al., 2016).

2Pd,(OAC), +6MOAC«—>3M,Pd, (OAC), (6)
M,Pd, (OAC), +2MOAC <> 2M,Pd(OAC), @)

BONAROWSKA et al. (2014) relataram que o rearranjo de particulas bimetalicas
pode depender também da estequiometria e da temperatura de operagdo do processo,
contribuindo para a estabilidade dos dimeros de paladio formados, diminuindo assim a
seletividade para a formacdo preferencial do VAM. Particularmente, o mecanismo da
formacdo do VAM em fase gasosa parece ser similar ao mecanismo em fase liquida
(SAMANOS et al., 1971). Com base nessa similitude, foi desenvolvido um conceito
chamado de catalisador suportado na fase liquida (SLPC, Supported Liquid Phase
Catalyst). Sob certas condi¢fes de operacdo, camadas de AcOH e H>O sdo formadas

simultaneamente em trés monocamadas, como mostra a Figura 3.

|

CH.COOH 0
’ @m CH coo-/* =
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Figura 3. Formacéo de camadas de H20O e AcOH durante os primeiros instantes da adsor¢do de AcOH
(a). Dimero de Pd formado com AcOH (b).

A camada de H>O se forma por causa da liberacdo de atomos de H durante o
acoplamento do AcOH, que teoricamente ocupa dois sitios ativos de Pd. O papel do
promotor alcalino (K*) é fundamental na formacéao de intermediarios do AcOH. Nesse caso,
a formacédo de intermediarios de dimeros e trimeros de acetato de paladio ocorre conforme

mostra as equacoes (8-10)
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Pd +0.50,+2AcOH —% 5 Pd(OAC), +H,0 (8)
Pd(OAC),+AcO” <L Pd(OAC), (9)
Pd(OAC),+C,H, << VAM+ACOH+ACO +Pd (10)

Os catalisadores de Pd-Au adequados para a producdo do VAM devem apresentar
razGes atbmicas Pd/Au de cerca de 4:6 aproximadamente, para tamanhos de particula ao
redor de 5,5 nm (Y1 et al., 2005). Durante a operacdo industrial, Pd € transformado em
acetato de Pd, de maneira que as particulas tendem a aumentar de tamanho, até 12 nm
(ZAIDI, 1988).

As superficies de Au(100) resultam mais adequadas para dispersar Pd e formar ligas
de Pd-Au(100) do que estruturas de Au(111). Observou-se um decrescimento da atividade
TOF para 0 VAM com o aumento do teor de Pd. Contrariamente, nas superficies Au(100)
tém sido reportados aumentos da TOF com aproximadamente 0,07 monocamadas de Pd
(KUMAR et al., 2007). Isto se explica porque, nas superficies Au (111), a atividade
catalitica é atribuida a um monocristal; enquanto isso, nas superficies Au(100), a atividade
é atribuida a um par de sitios ativos de Pd, com distancias interatomicas de 4,08 A (CHEN
et al., 2008).

De acordo com SAMANOS et al. (1971), ndo existe distin¢cdo em relagdo a natureza
da adsor¢do do AcOH na fase liquida ou na fase gasosa. Os primeiros estudos em sistemas
homogéneos foram realizados usando moléculas marcadas com isotopos de CzHa, O,
VAM e AcOH, mostrando que o AcOH recobre a superficie do catalisador e forma
monocamadas de AcOH. Alguns autores reportaram que o CO, formado é produzido pela
combustdo do C>H4 e ndo do AcOH (HAN et al., 2005).

No caso dos sistemas em fase heterogénea, Samanos et al. (1971) determinaram que
a energia de ativacao para VAM foi de 30,5 kJ/mol e que a adicdo de H20 exerce um efeito
benéfico sobre a produtividade para 0o VAM. NAKAMURA (1970) reportou que a pressdo
parcial do AcOH afeta a formacdo do VAM, mostrando também a dependéncia com a
pressdo parcial do O.. Quando a pressao parcial do AcOH excede um certo valor critico, a
taxa de formacdo do VAM é reduzida pelos efeitos de combustdo do AcOH e formacéo de

compostos derivados do AcOH.
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Atualmente, os estudos relacionados a formacdo do VAM a partir do etileno tém
sido focados no desenvolvimento de catalisadores de Pd-Au/K*-SiO2, que promovem uma

maior taxa de reacao, quando contém potassio como dopante (HANRIEDER et al., 2016).

2.3.6. Outros sistemas cataliticos para a producdo do VAM

O conceito de sensibilidade estrutural em reacGes quimicas foi estabelecido pela
primeira vez por SAMANOS et al. (1971). Com base nesse conceito, a cinética de muitos
processos passou a ser explicada com o auxilio de modelos de atividade, em fungéo das
distancias interatbmicas para os sitios ativos—A sensibilidade estrutural em reacdes ou
processos de acetoxidacdo tem sido estudada a partir da analise da freqQencia turnover
sobre superficies de Pd(100) e Pd(111). Separadamente, Y1 et al. (2005) e CALAZA et al.
(2014) analisaram os efeitos destas duas fases de Pd, mostrando que o caminho reacional é
diferente em cada caso, o que motivou que fossem realizados outros estudos sobre
superficies de Pd-Cu e Pd-Sn, revelando-se que a influéncia de um segundo metal modifica
o0 tipo de ensemble formado, melhorando as propriedades e a atividade do sitio ativo
(ALLISON et al., 1972; WElI et al., 2014; WANG et al., 2007).

As superficies de Pd-Au na rede (100) resultaram mais ativas para a producdo de
VAM que na rede (111), por conta das distancias interatbmicas caracteristicas. Por
exemplo, a liga Pd-Au (100) é mais adequada para permitir o acoplamento do AcOH e

C2Ha por efeitos duma menor segregacao do Pd sobre Au (DAVIS et al., 1991).

Outros sistemas cataliticos, tais como ligas Pd-Sn, apresentam alta atividade
catalitica para VAM em funcdo do grau de cobertura do AcOH. No entanto, a atividade
catalitica decai rapidamente com o tempo, uma vez que a afinidade quimica entre 0s
atomos de Pd e Sn tende a ser preponderante, embora o grau de segregacdo do Pd sobre o
Sn seja menor. Finalmente, isto afeta as distancias entre 0s centros ativos, que neste caso
foi de 3,88 A.

A oxidacdo de Sn parece ser a causa principal da queda na atividade catalitica, devido
a formacéo de espécies SnO que blogueiam os sitios ativos de Pd, favorecendo a combustéo
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do etileno a CO>. A taxa inicial de reacdo nestas estruturas é muito mais alta que nas
estruturas de Pd-Au nos primeiros instantes da reagdo, embora a atividade decres¢a muito
rapidamente apds 10 h de reacdo (WEI et al., 2014).

A Wacher Chemie dessenvolveu um processo em fase homogénea na década de
1970 para a produgdo continua do VAM (MCDANIEL, 1995). Uma corrente gasosa que
contém etileno passa através de uma solugdo que contém AcOH e catalisadores de PdCl» e
CuCl2 em suspensdo. O O entdo oxida os atomos de Pd e os 4tomos de Cu regeneram o
catalisador, . Este estudo parece constituir a unica evidéncia da atividade catalitica de
sistemas Pd-Cu, com efeitos sinérgéticos produzidos pelo cobre e formacdo de
intermediarios como o acetaldeido, etanol e acetato de etila.

2.3.7. Comentéarios Complementares

O processo de acetoxidacdo tem sido estudado com auxilio de técnicas de
espectroscopia, com base na formacdo de intermediérios sobre superficies de Pd com
geometria controlada e estrutura de rede definida, combinando estudos de DFT sobre
monocristais com carateristicas similares aos dos monocristais formados em ligas Pd-Au
dispostas em monocamadas. Dois mecanismos de reagdo fundamentais tém sido
encontrados nestas superficies. Um mecanismo é baseado no conceito de sitio ativo movel,
formado por intermediarios de acetato de paladio com diferentes estados conformacionais e
responsaveis pela formacdo do VAM. Um segundo mecanismo se baseia na desidrogenacao
do AcOH e CzH4 e posterior formacdo do acetato de vinila hidrogenado. A reatividade €
dependente da estrutura da rede, sendo que para sitios ativos de Pd(100) as reacGes de
acetoxidacdo sdo muitos sensiveis a distancia interatbmica do par Pd-Pd, enquanto para
sitios de Pd(111) a reatividade é dada pela formacao de intermediérios do hidrogenados do
VAM na superficie. Nestes dois cenarios, o fator geométrico, o grau de cobertura (que
depende da concentragdo dos reagentes) e a direcdo dos planos cristalograficos afetam o
mecanismo de reacdo e posibilitam diversas rotas cataliticas. A Tabela 2 mostra os
principais sistemas cataliticos usados na reacdo de acetoxidacdo do etileno sobre Pd e
PdAwu.
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Tabela 2. Resumo dos trabalhos mais importantes sobre a producéo continua do VAM a partir de
etileno, ACOH e O

Catalisador Condicdes de Reacdo  (Seletividade)vam Referencia
Np Pd-Au (3%Pd) 150-170 °C, 8 Bar 54.1 CHEN et al ., 2005
Pd-Au/K-SiO; (2% Pd) 165 °C, 8 Bar 93.1 HANRIEDER et al., 2016

Dendrimero Pd-Au (1.5%

Pd) 150%C, 9 Bar %9 KUHN et al., 2014
Impregnacdo Umida 1o o~
PA/SiO; 150-180 °C- 1 Bar > HAN et al., 2005
Liga Pd-Au 0.25 ML/1E-4 Torr/150 °C 80 CALAZA etal ., 2008

2.4. Consideracdes importantes sobre 0 processo de acetoxidacao
do etileno: aspectos mecanisticos e espectroscopicos baseados em

modelos de taxa de reacéo e frequéncia de turnover

A reacdo de acetoxidagdo ocorre preferencialmente sobre estruturas cataliticas que
apresentam grupos hidroxilas superficiais e oxigénio superficial (WANG et al., 2007).
Tipicamente, no processo industrial a razdo adequada do etileno para AcOH deve ser de no
méaximo 3:1 em base molar. Além disso, devido ao perigo de explosdo, a mistura reacional
ndo deve conter mais do que 8% em volume do O, E também costume remover H.O
formada para promover a taxa de reagdo e deslocar o equilibrio para a formacdo do VAM
(LUYBEN, 1998). Além disso, os efeitos exotérmicos da reacdo permitem que a
temperatura de reacdo possa ser aumentada mesmo na presenca de diluentes em altas
concentrages, atingindo conversdes baixas, de 35% no maximo para AcOH e 10% para o
etileno. As Equagbes (11) e (12) mostram as principais reagfes do processo de

acetoxidacao do etileno.

H H 0 —\ O
H):(H+ —/{OH+0.502—> o< + HO (11)

H H
== + 30, — 2c0, 4 2H,0 (12)
H H
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O primeiro catalisador comercial para acetoxidacdo do etileno foi produzido pela
Celanese com 1 a 5% m/m de Pd e promovido com cations K, em sistemas constituidos
pelo catalisador Pd-Au, com particulas de até 5 nm de diametro, em que a taxa de reagédo
era maior nas pressdes maximas de 10 Bar e temperaturas de até 180 °C (ROSCHER,
2000). Os catalisadores modernos a base de Pd-Au apresentam alta reatividade e
seletividade para a formacdo do VAM, o que se reflete nas ordens de reacdo dos reagentes
etileno e oxigénio. Um modelo cinético para a formagcdo do VAM, admitindo cobertura

total dos sitios ativos para o etileno, pode ser descrita pela Equacao (13) (DIMIAN , 2008).
Vam :Klpng4 sz (13)

As ordens de reacdo indicam fortes limitacbes impostas pela cinética de adsorcéo,
enguanto as energias de ativacdo parecem depender do teor de metal ativo (HAN et al.,
2005). Assim, para teores de 1% m/m de metal ativo, a energia de ativacdo é de 39 kJ/mol,
enquanto para 5% m/m de metal ativo ela é igual a 17 kJ/mol. Comportamento cinético
similar foi encontrado para a combustdo do etileno, conforme mostra a Equacdo (9)
(LUYBEN, et al.,1998). Acredita-se que a combustdo seja necessaria para promover a

formacdo do VAM, o que pode justificar a similaridade das expressdes.

Por definicdo, a frequéncia de reacdo turnover pode ser calculada por centro
catalitico exposto, representando o nimero de moléculas consumidas de reagente por centro
ativo e por unidade de tempo. Considerando que cada centro catalitico é formado por dois
atomos do metal ativo (BOUDART,1995), a TOF é descrita pela Equacdo (15):

Taxa volumetrica de reacdo .

TOF= : =
Numero de centros ativos/volume

(15)

Os centros ativos podem ser caraterizados em termos do grau de dispersao do metal
ativo sobre o suporte, a fracdo metalica e a densidade do metal. Assim, a frequéncia de

reacdo pode ser transformada na Equacéo (16):
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TOF=—Dvau__ =g (16)

Tém sido reportados valores da TOF da ordem de 6.0x107 s para catalisadores a
base de Pd nas reacfes de VAM sob baixas pressdes parciais do etileno. Nas pressoes
industriais, as seletividades costumam ser da ordem de 99%. A adicdo de inertes é
necessaria para manter o sistema livre de pontos quentes.

A temperatura ideal para operagdo do reator de VAM deve estar em torno de 150
°C. Temperaturas acima deste valor exercem apenas um efeito moderado sobre a taxa de
reacdo (JESCHKE et al., 2014), devido a baixa energia de ativacdo, diminuindo a
seletividade para o produto principal. A diluicdo da carga ou a pressdo de reacdo permitem
modificar as condi¢des de reacdo. A conversdo incompleta dos reagentes impde ainda que
sejam consideradas duas correntes de reciclo no processo industrial. Além disso, a natureza
da reacdo requer tempos longos para estabilizacdo e formacao dos intermediarios de acetato
de paladdio (HANRIEDER et al., 2016). Por outro lado, as condi¢cBes de seguranca
restringem as concentracdes de reciclo para os produtos oxigenados abaixo de 8% em base
molar, para evitar ignicdo. Por isso, € necessario utilizar um gas inerte no processo
industrial e controlar a temperatura axial do reator (HAUPTMANNS et al., 1984). Alguns
relatdrios indicam que o uso do COz na corrente de entrada melhora a troca de calor; no
entanto, isto compromete a seletividade, pois a formagdo do CO pode dominar o processo e
influenciar a eficiéncia dos sitios ativos de Pd (HAN et al., 2005).

A estrutura ideal do catalisador para a reacdo de acetoxidacdo deve ser constituida
por um metal ativo, promovido por um metal ndo ativo que facilite a dispersdo da fase ativa
principal e controle a reducdo dos sitios de adsorcdo (CORMA et al., 2013).
Particularmente, a sintese de VAM € uma das rea¢des modelo mais importantes, permitindo
explorar efeitos de acoplamento oxidativo e que normalmente ocorrem em duas etapas: (i)
desidrogenacdo oxidativa de etileno e (ii) acoplamento com AcOH. Variando-se a
sequéncia destas etapas, ndo se influencia a formagdo do produto principal, embora 0s
caminhos reacionais sejam diferentes. A Figura 4 apresenta os dois caminhos reacionais

descritos na literatura para a reacdo de acetoxidacao do etileno (HUANG et al.,2016).
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Figura 4. Possiveis caminhos reacionais para a sintese de VAM sobre Pd-Au.

A desidrogenacao do etileno promove a formacdo de grupos vinilicos, seguidas por
reacOes de acoplamento para formacdo de VAM, conforme proposto por Calaza et al.
(2016). Outro mecanismo reportado por SAMANOS et al. (1971) sugere um passo de
acoplamento que precede a B-eliminacdo do VAM; porém, a rota reacional nesse caso é
energeticamente mais viavel.

Os efeitos de cobertura dos clusters de Pd-Au tém sido estudados na literatura em
funcdo das variagbes das energias de adsorcdo. A barreira energética do mecanismo da
reacao proposta por Samanos mostra que a adsorcao simultanea de AcOH e C2H4, seguida
da formacdo de VAM hidrogenado, potencializa a formacdo do VAM adsorvido na
superficie (STACCHIOLA et al., 2005).

Estudos tedricos sobre monocristais utilizando DFT mostraram as propriedades
eletrbnicas na adsorcédo e co-adsor¢do do AcOH, CzH4 e O> sobre estruturas de Pd (100) e
Pd (111), usando para isso medidas de entalpias de adsorcéo e dessor¢éo para cada etapa do

mecanismo, conforme é mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3. Energias de ativacdo e entalpias de reagdo para as etapas do mecanismo de reacéo de
acetoxidagdo sobre Pd(100) e Pd-Au (100).

Pd(100) Pd-Au(100)
Reagao AE; (kJ/mol) (kJA/':]fol) AE; (kJ/mol)
CHsCOOH—CH5COO +H 20,68 110,42 27,23
CoHe+CHCOO—VAH 27,24 27,05 46,41
CoHemC2H3+H 34,88 6,20 36,04
C2H3+CHCOO—VA 44,73 8,38 32,87
VAHVA+H 70,29 11524 80,69
H+O—OH 40,85 1476 23,46
CHsCOOH+0O—CH;COO +0OH 7,76 -20,08 7,72
CoHe+O—CoHa+OH 34,79 12,31 30,52
VAH+O—VA+OH 56,30 41,30 79,89
CHsCOOH+OH—CH;COO +H;0 3,96 252 3.72
CoHe+OH— CoHs+H20 32,14 110,77 43.48
VAH+OH—VA+H,0 79,72 15,65 79,79
H+OH—H,0 18,81 431 22,27

As reacGes mostradas na Tabela 3 sdo validas para os dois tipos de mecanismo de
reacdo reportados na literatura. O simbolo negativo na entalpia (Tabela 3) indica etapas
exotérmicas. A etapa mais rapida € a de formacao do intermediario CH3COO, com energias
de ativacédo de 3,96 e 7,76 kJ/mol, indicando um forte efeito da reatividade do AcOH no
mecanismo de reacdo. As etapas mais lentas do mecanismo estao asocciadas a
desidrogenacdo e dessorcdo do VAM no sitio ativo. A formacdo de H2O a partir das
hidroxilas também é rapida, indicando uma participacdo das hidroxilas do suporte sobre as
etapas de adsorcao-dessorcédo e de reacdo (RIVALTA et al., 2010). Estes estudos mostram
que catalisadores suportados em ZrO. podem ser promissores para conduzir reagdes de
acetoxidacdo, ja que a superficie da ZrO, contém hidroxilas na superficie e a célula unitaria
pode armazenar oxigénio molecular. Quando estes sistemas sdo promovidos com paladio e
cobre, as propriedades redox tendem a ser ainda mais potencializadas (SA et al., 2012).

As superficies de Pd (111) sugerem um caminho de reacdo que inclui a
desidrogenacdo do AcOH e de CoHa, a formagéo de espécies de acetato de Pd e a formacéo
de VAM hidrogenado. A partir da interacdo com hidroxilas superficiais e atomos de O

adsorvidos, pode ocorrer a liberacdo do VAM no sitio ativo para a fase gasosa.
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Outros mecanismos tém sido também estudados teoricamente sobre as superficies de
Pd (111), baseados na adsor¢do do AcOH. Medidas de infravermelho in situ identificaram
espécies acetato com a configuragdo m. Os autores encontraram espécies de acetato de
vinila hidrogenado e etilidino. Estas espécies etilidino reagem com o AcOH, com espécies
acetato e com espécies oxigenadas adsorvidas sobre Pd(111).

Estudos realizados por CALAZA et al. (2005) estabeleceram alguns passos
elementares da reacdo conduzida sobre superficies de Pd(111), a partir da saturacdo de
monocamadas de Pd e de monitoramento da dessorcdo de espécies acetato e espécies
etilidino. Além disso, estes resultados foram comparados com estudos realizados pelo
mesmo autor usando meétodos computacionais, com o0 intuito principal de avaliar a
formacdo dos intermediarios chaves durante a formacdo do VAM, dentre eles o acetato de
vinila hidrogenado (VAM-H). Admitindo um modelo simples, em que espécies acetato
blogueiam a adsorc¢do do etileno, e considerando que a espécie VAM-H estd em equilibrio
com os intermediarios resultantes da adsorcdo do etileno e do acido acético, é possivel

escrever a Equacgéo 17:

k
Oy = K O petao©

r

Acetato  Etileno (17)

em que O representa a fracdo de cobertura da molécula ou intermediario no sitio ativo. Para
simplificar, ki’k: = K. Supondo também que a adsorcéo do etileno seja bloqueada somente
pelas espécies acetato, tem-se que Oacetatot Otileno = 1. Admitindo um mecanismo de reacéo
do tipo SAMANOS e supondo que a adsorcdo do etileno é bloqueada pelas espécies
acetato, tem-se:

Oy = KO, (1- © (18)

Acetato Acetato )

As espécies de acetato reagem entdo para produzir VAM-H. Logo, uma boa

aproximacéo da taxa de reagdo neste passo pode ser descrita pela Equacédo (19):
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d®Acetato N d®VAM-H (19)
dt dt
Finalmente, a variacdo da cobertura do acetato formado pode ser escrita como:
do,
d;etato = Kh K®Acetato (1_ ®Acetato ) (20)

Esta equacdo pode ser integrada, admitindo-se que existe uma cobertura inicial dos
sitios na monocamada de acetato & que permite a adsor¢do de etileno na superficie, de
modo que a cobertura inicial de acetato pode ser considerada (1 — ). Isso produz uma

expressao analitica, na forma da Equacéo (21)

1
L Sexp(Kkit)

®Acetato ( t ) (2 1)

As variacfes nas coberturas das espécies acetato e VAM-H podem ser descritas

entdo pelas Equag0es (22) e (23):

d® Cetato

_# - ki®Acetato®Eti|eno - kr®VAM-H (22)
dOyan.

) \(;:'\M "= ki®Acetato®EtiIen0 B kr®VAM-H B 2kh®VAM-H (23)

em que a constante de desidrogenacdo do VAM-H ¢ dada pela constante 2kx. Finalmente, a

cobertura do VAM na superficie pode ser descrita pela Equagéo (24):

Jj@é% = 2kh®VAM-H - kd Oy (24)

Neste modelo cinético, duas moléculas de VAM-H blogueiam uma molécula de
cada reagente, explicando por que sdo necessarios dois sitios ativos para cada molécula
(CHEN et al., 2005). Mediante experimentos em estado transiente, 0s autores compararam

0 desempenho do modelo com célculos experimentais de adsor¢do do AcOH no tempo, em
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que moléculas de AcOH, etileno e O, foram adsorvidas em monocristais de Pd (111), com

bons resultados.

2.4.1. Comentarios Complementares

Nesta secdo foram abordados alguns aspectos da reacdo de acetoxidacdo. Foram
expostos alguns modelos cinéticos, como funcédo do célculo da frequéncia de reacdo TOF.
A descricdo adequada do sitio ativo, para superficies de Pd, permite visualizar qual é o
caminho de reacdo mais provavel, mostrando as coordenadas de reacdo em termos da
minimizacdo da energia de ativacdo e dos intermediarios. Em particular, o0 mecanismo de
reagdo proposto por Samanos parece ser energeticamente mais provavel. No entanto, este
mecanismo € valido somente para superficies de Pd (111). Os célculos por (DFT)
mostraram ainda a importancia dos grupos hidroxilas da superficie para a formacao de H.O

e producao e dessor¢do do VAM.

2.5. NATUREZA E POLIMORFISMO DE ESTRUTURAS DE ZrO;

A célula unitéria de ZrO, monoclinica (ZrO.-m) é constituida por quatro atomos de Zr
e oito atomos de oxigénio. Todos os atomos de Zr estdo coordenados com atomos de
oxigénio. O dxido de zirconio exibe varios polimorfismos abaixo do ponto de fusdo (2800
K) sob pressdo atmosférica, cristalizando na forma de uma estrutura monoclinica (grupo
espacial Fm3m). Quando a temperatura é reduzida a pressdo constante, duas transi¢oes
estruturais sao observadas. A primeira ocorre em 2640 K e corresponde a formacéo da fase
tetragonal (Dan *°, P42 / nmc, Z=2) (BOUVIER et al., 2000). A segunda ocorre em 1440 K e

correspondendo a fase monoclinica (Czn°, P21 /c, Z=4).

Os parametros cristalograficos da rede cristalina da ZrO, monoclinica, chamada
também de baddeleyita, foram reportados inicialmente por MCCULLOUGH (1959) e
ADAM (1959). A Tabela 4 apresenta os parametros da célula unitaria para diferentes
estruturas polimorficas da ZrO». Os valores mostrados na Tabela 5 sdo importantes para

entender a transicdo entre as fases monoclinica, cubica e a relacdo com a estabilizacéo da
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fase tetragonal. A geometria da célula unitaria pode ser descrita em termos de seis
pardmetros: o comprimento das trés arestas do paralelepipedo (a, b, c) e os trés angulos
entre as arestas (o, B, y). A fase intermediaria esta representada pela fase cubica. Os estudos
mostram que termodinamicamente a transicdo de fases é dependente da temperatura e

pressdo de cristalizagdo, assim como a estabilizagdo (KOUVA et al., 2015).

Tabela 4. Parametros cristalograficos das estruturas polimorficas da ZrO:

Parametro ZrOz-m ZrOy-t ZrOz-Cc
Pauc Pauc Pazic Pazic
a 5169+8A 5145+0.08 A 3,64 3,61
5232+8A 5207+0.08 A 3,64 3,61
c 5341+8A 5317+0.08 A 5,27 3.61
o 99° 99° 90° 90°
i 99° 99° 90° 90°
; 90° 90°
vV (A% 142,36 140,24 1431
Q (glem’) 5,826 5,836 5,80 6,06

Em termos de superficie, a ZrO, é um dxido coberto com hidroxilas. A localizagdo
na estrutura e a abundancia relativa das hidroxilas podem ser modificadas por meio de
tratamentos térmicos de reducdo/calcinacdo sob diferentes atmosferas. Usualmente estes
tipos de tratamentos se realizam em catalisadores usados para a sintese de metanol e em
reacOes reversas de deslocamento géas-agua. KOUVA et al., (2015) mostraram que as
diversas fases cristalograficas da ZrO. apresentam diferencas na presenca de hidroxilas.
Isto influencia o grau de acidez e a basicidade. A adicdo de dopantes trivalentes com
vacancias de oxigénio, como alumina e titania, tem sido usada como estratégia para a
estabilizacdo a temperatura ambiente dos diferentes polimorfos da ZrO,, tais como as
formas tetragonais e cubicas ja& mencionadas (LIU et al., 2012; YAMAGUCHI et al.,
1978).

Sabe-se que a ZrO2 ndo dopada também pode estabilizar a estrutura por efeitos
associados a temperatura, desde que a superficie apresente vacancias suficientes para

compensar os efeitos de desidratacdo do material durante a transformacéo das hidroxilas.
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Os mecanismos de transformacéo, transicdo de fase e de formacdo de vacéncias ainda néo
sdo muito claros. Admite-se que o oxigénio pode ser removido da superficie por meio de

desidroxilacéo de grupos coordenados OH, de acordo com a Equacao (25):

Multi-OH + Multi-OH — O, + vacancia + H,0 (25)

Os cations de Zr*® sdo muito sensiveis a mudancas das condi¢des ambientais e
podem apresentar transicbes de fase mesmo na temperatura ambiente. Realizando
tratamentos térmicos sob vacuo a 600 °C, promove-se a formacdo de vacéncias pela
reducdo de céations Zr** para Zr*3; logo, mediante processos de reducdo com hidrogénio a
700 °C, esta transicdo também pode ocorrer. A mobilidade do oxigénio na célula do ZrO-
também é dependente da temperatura, sendo que a taxa maxima de troca de oxigénio
acontece na temperatura de 530 °C. Quando a estrutura também contém metais nobres, tais
como Pt e Rh, a troca de oxigénio é ainda maior e pode ser atribuida a centros catidnicos de
Zr*3 criados pelo tratamento térmico e centros catidnicos isolados, ndo coordenados com
oxigénios da superficie (CRISCI et al., 2014).

Existem diferentes tipos de hidroxila na estrutura natural da ZrO, monoclinica,
incluindo grupos OH descoordenados e pontes tripla de grupos OH. De acordo com estudos
de infravermelho reportados na literatura (TRETYAKOQV et al., 1970; KHARLANOV et
al., 1997; BANESHI et al., 2014), a presenca de hidroxilas terminais pode ser identificada
nas bandas de absorc&o entre 3780-3760 cm™ e 3690-3650 cm™.

YAMAGUCHI et al. (1978) sugeriram que as bandas de absorcdo entre 3780 e
3680 cm™ correspondem a hidroxilas isoladas. A ocorréncia de uma banda na faixa de
3740-3720 cm™ sugere a presenca da fase tetragonal com uma hidroxila terminal; no
entanto, as bandas de absorcdo para hidroxilas terminais também podem ser deslocadas
para comprimentos de onda maiores, até 3680 cm™, o que pode ser interpretado como
hidratacdo superficial. TRETYAKOV et al. (1970) sugeriram graus de hidratacdo
superiores, evidenciados em deslocamentos nos espectros de absor¢do. Uma banda de
absorcdo em 3380 cm™ pode ser atribuida a grupos hidroxila, enquanto bandas
posicionadas em 3600-2800 cm™ podem ser atribuidas a moléculas de agua. A Figura 5
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mostra os tipos de hidroxilas terminais presentes nas estruturas de hidroxidos e dxidos de
ZrOos.

OH T
O
: AN
Zr 71 Zr.Zr
(a) (b)

Figura 5. Hidroxilas terminais encontradas na ZrO:

Dois tipos de hidroxilas coexistem na estrutura da ZrO, monoclinica, identificadas
por IR na entre 3681 (Figura 5a) e 3690 cm™ (Figura 5b). Estas espécies diferem
ligeiramente em relacéo ao carater acido apds a calcinacéo entre 600 °C e 900 °C. Também
é possivel encontrar efeitos de sinterizagdo, representados nas bandas 3660 e 3670 cm™
(TRETYAKOQV et al., 1970).

BANESHI et al. (2014) sugeriram que todos os &tomos de oxigénio na superficie da
ZrO- séo transformados em hidroxilas para manter a neutralidade elétrica. A desidratacéo
ocorre por meio da dessorcdo de hidroxilas terminais e atomos de hidrogénio. Finalmente,
mediante 0 mecanismo de desidroxilacdo, promove-se a presenca de grupos terminais de
oxigénio e a geracéo das vacancias (V*"), que estabilizam a fase tetragonal da ZrO,, como
mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Estruturas cataliticas de catalisadores de ZrO: antes e depois de processos de desidratagéo e

o) 3 OH
/NN /
Zr Zr Zr

formacé&o de vacéncias.

Como foi mencionado anteriormente, uma pratica comum para estabilizacdo da
estrutura da ZrO é a incorporacdo de dopantes doadores de oxigénio, resultante de efeitos
de reorganizacdo eletrbnica. Esta estratégia tem sido aplicada para estabilizacdo de
materiais como ZrO, e cério (CRISCI et al., 2014). Como dito anteriormente, a
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estabilizacdo da estrutura da ZrO. pode acontecer sem o0 uso de dopantes (CHRASKA et
al., 2000). No caso de nanocristais de ZrO2, 0 excesso de energia superficial é suficiente
para que a estabilizacdo aconteca. Estima-se que a dimensdo minima do cristal para que isto
aconteca seja de no maximo 18 nm (CHRISTENSEN et al., 1998; WINTERER et al.,
1995). Particulas pequenas apresentam maior potencial quimico, devido aos efeitos de
curvatura da superficie, chamados efeitos de Gibbs-Thomson (ROGERS et al., 1990). Este
é considerado como um possivel mecanismo para estabilizacdo de polimorfismos a alta
temperatura. SAMSON et al. (2014) mostraram que a estabilizacdo da fase tetragonal (t)
ocorreu pela presenca de vacéncias anibnicas de O, responsaveis pela estabilizacdo da
ZrO> na temperatura ambiente.

2.6. CATALISADORES DE Pd PROMOVIDOS COM COBRE

Catalisadores de cobre tém atraido a atencdo devido as inumeraveis aplicacdes em
processos de oxidacdo seletiva e, mais recentemente, hidrogenagdo de CO2 a metanol. A
natureza das espécies ativas destes catalisadores ainda é objeto de investigacdo extensiva
(STACCHIOLA et al.,, 2015). Por exemplo, na sintese de metanol sugere-se que 0
componente ativo ndo é apenas a espécie Cu*?, mas também espécies do 6xido CuO.
Adicionalmente, sabe-se que o suporte catalitico desempenha um papel importante no
controle da razdo Cu*2 / CuO, a qual afeta bastante a atividade catalitica (ZHU et al., 2013).

Outro fator importante neste tipo de sistema catalitico € a sinergia existente entre o
cobre e a ZrO,. Durante a estabilizacdo da fase tetragonal (t-ZrO.), inicialmente ZrO;
amorfa é usada como suporte para depositar particulas de Cu*?. A medida em que aumenta
a temperatura durante a calcinagcdo, ocorre a estabilizacdo. Aumentos excessivos da
temperatura podem promover a formacdo de cristais maiores e a eliminagdo parcial dos
sitios ativos (ZHU et al., 2014). CHARY et al. (2005) mostraram o efeito da adi¢do de Cu
como promotor da fase tetragonal da ZrO», elucidando que é possivel manipular o tamanho
de particulas de CuO. Os autores relataram a obtencdo de estruturas estaveis de Cu/t-ZrOg,
com tamanhos de cristalito entre 2 e 10 nm. Neste caso, a estabilizagcdo ocorreu pela

presenca de vacancias aniénicas de O. presentes nas espécies de cobre. RO et al. (2016)
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descreveram a presenca de clusters de CuO e CuO2 em escala nanométrica, formados na
interface Cu/ZrO;

A utilizacdo de um suporte catalitico dopado com outro metal pode fornecer
propriedades complementares, obtendo-se materiais mais versateis e com fases cristalinas
estaveis, que melhoram a maioria das propriedades de interesse (carater &cido/base, textura,
etc.). CHARY et al. (2005) estudaram as propriedades acido/base de catalisadores Cu/TiO»-
ZrO- para reagdes de isomerizacdo e desidrogenacédo de parafinas e aromaticos, mostrando
que suportes mistos promovem a formacdo de nanocristais de cobre dispersos, com
tamanhos de particula de 4 nm e com maior grau de basicidade, quando sdo comparados
com oOxidos de cobre preparados com fases puras de TiO2 e ZrO,. SAGAR et al. (2006)
desenvolveram uma metodologia de preparacdo de suportes cataliticos contendo cations de
Zr* e Al*2, obtendo materiais melhorados em relacdo as propriedades acido/base e de
textura, além de melhoria da estabilidade térmica, quando comparados as fases puras de
ZrOz e Al20:s.

2.6.1. Ligas metalicas de cobre com metais nobres

Ligas bimetalicas tém recebido atencdo significativa na literatura recentemente,
devido as propriedades superiores, quando comparadas com 0S respectivos sistemas
monometalicos (L.V et al., 2018). Estes materiais melhoram as propriedades da superficie,
em termos de morfologia e reatividade do catalisador (L.V et al., 2018; MARCINKOWSKI
et al., 2013). Teoricamente, mais altas eficiéncias atbmicas podem ser atingidas quando o
tamanho da particula do metal é semelhante ao tamanho dos atomos individuais (PEI et al.,
2017); no entanto, com a diminuicdo do tamanho, os efeitos de agregacdo geralmente
tornam-se importantes (PEl et al., 2017; LIU et al., 2016).

O isolamento de um dos metais pelo efeito promotor do segundo metal, usualmente
melhora as propriedades interfaciais, por conta da interagdo entre os dois metais (GROR et
al., 2009). Por exemplo, a liga de um segundo metal com Pd leva a reducdo de espécies de
etileno na superficie com multiplas ligagcdes (CAO et al., 2015). Tem sido relatado que 0s

atomos de Pd podem ser facilmente isolados para formar atomos individuais com Cu ,
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mostrando excelentes seletividades para rea¢des de desidrogenacao e hidrogenagédo (XU et
al., 2009; CAO et al., 2016) em comparacdo com ligas de Pd-Au, em que pequenas
mudancas na distancia atbmica podem levar a mudancas dramaticas nos valores da
frequéncia turnover de reacdo, pela participacdo de espeécies isoladas de Pd (CHEN et al.,
2008).

Deve-se observar que, em ligas Pd-Cu, a transferéncia de carga na banda d do Pd
para O adsorvido pode causar o incremento da ligacdo O-metal nos sitios ativos de Pd-Cu.
Segundo GOULAS et al. (2016), o deslocamento da banda d do centro ativo de Pd permite
a formacdo de diferentes arranjos deste mesmo elemento ao longo da rede (111) na célula
unitéria de face (CFC), com o qual é influenciada a atividade catalitica. Entdo o cobre age
como um promotor, ao melhorar a estabilidade de um segundo metal. Nesse caso, a reducao
do CuO facilita o transbordamento do H. por meio do mecanismo de spillover e facilita a
reducdo metélica e o grau de exposicdo do sitio ativo (CAl et al., 2016). As propriedades
redox também sdo melhoradas pelo efeito promotor dos nanoclusters de cobre (L.V et al.,
2018; GU et al., 2012). Finalmente a formacao de ligas bimetalicas de Pd-Cu oferecem alta

capacidade de doacao de elétrons em condicdes de reacdo (LUCCI et al., 2015).

As ligas bimetédlicas de cobre apresentam estruturas cubicas e tetragonais,
particularmente com palédio e platina. Os diagramas das fases destas estruturas mostram
que estes elementos formam ligas bimetalicas pela substituicdo de paladio na estrutura
cubica Fm3m a partir de razGes atbmicas de Pd/Cu de 3/1. Uma vez que este tipo de
estrutura tenha sido formado (CusPd, grupo espacial Fmsm), pequenas mudancas
acontecem e 0s atomos se arranjam, mantendo o polimorfismo inicial. Quando sdo
formadas ligas bimetalicas, com razBes atdbmicas de Cu/Pd iguais a 1/4, ocorrem grandes
alteracdes da morfologia, tornando as estruturas mais estaveis termodinamicamente, com

formacéo de estrutura tipo cubica Pm3m (GAO et al.,2013).

As propriedades cataliticas de estruturas bimetalicas de Pd-Au e Pd-Cu tém sido
estudadas na literatura para producdo do VAM a partir de etileno e semi-hidrogenacédo de
acetileno, atribuindo-se a atividade catalitica ao isolamento estrutural e a configuracéo

eletronica dos sitios ativos de paladio. No entanto, séo pouco conhecidas as interagdes do
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segundo metal ativo (POHL et al., 2009; GU et al., 2012). A natureza dos catalisadores
bimetalicos oferece, portanto, oportunidades para estudos dos aspectos fundamentais da
catalise, assim como dos efeitos eletrénicos e da morfologia (ALEXEEV et al., 2003). Por
exemplo, cristais com formas diferentes podem ser formados em diferentes camadas

superficiais, de acordo com a Figura 7.

(@) (b) (©)

Figura 7. Possiveis arranjos estruturais de catalisadores bimetalicos: (a) fase centrada cubica; (b) fase

octaédrica (111); (c) fase tetrahexaédrica, contendo heterodtomos e terracos.

A possibilidade de gerar diferentes arranjos e geometrias de superficie conduz a
variacfes nas energias de adsorcdo dos reagentes e intermediarios durante o processo de
dessorcdo. Além disso, os heteroatomos podem oferecer sitios cataliticos com diferentes
configurac@es de ligacdo (GU et al., 2012).

Estruturas bimetalicas de diferente natureza tém sido reportadas para o
desenvolvimento de materiais contendo Pd e Pt, com morfologias nanoctbicas (WU et al.,
2011; WANG et al., 2009) e de nanodendrimeros (JESCHKE et al., 2014) para producéo
catalitica do VAM. Acredita-se que nanoparticulas exibam melhor desempenho catalitico
que materiais bulk, apresentando também morfologias mais bem controlaveis e
distribuicdes estreitas de tamanhos (POHL et al., 2009; BABER et al., 2010). Quando
acontecem mudancas na escala manométrica, as grandezas do sistema mudam
significativamente, ja que nesta regido acontecem fendmenos quanticos que influenciam as
propriedades eletrdnicas na superficie (GAO et al., 2013).

Catalisadores a base de metais nobres tém sido usados em diversas tecnologias

cataliticas. A adicdo de um segundo metal ou de um promotor pode influenciar o
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comportamento do sistema catalitico, por conta de modificacdes das interagdes eletronicas
envolvidas nos mecanismos de reacdo (LIU et al., 2016; GU et al,. 2012). Metais como 0
cobre e o zinco (CHILDERS et al., 2014) podem diminuir 0 uso economicamente
proibitivo de metais nobres em catalisadores industriais. Em particular, particulas de
paladio suportadas em diferentes éxidos constituem na atualidade catalisadores versateis
para conduzir reacBes de acetoxidacdo de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos
(LYUBOVSKY et al., 1999; CHEN et al., 2008). Nesse caso, a adicdo de Au e Cu em
sistemas bimetalicos produz sitios cataliticos estaveis para a producdo catalitica de VAM a
partir de etileno.

CHEN et al. (2008) estudaram a formacdo do VAM na etapa inicial do processo,
verificando que fatores como o pré-tratamento do catalisador, a natureza dos precursores e
as condicdes de ativacdo das particulas de paladio permitiram a obtencdo de estruturas
estaveis e preveniram a desativacdo. Foi relatado ainda que a formacdo de PdO inibiu a
producdo do VAM em superficies cataliticas de Pd-Au. Uma estratégia reportada em
poucos trabalhos consiste em calcinar o catalisador sob atmosfera de He, minimizando
assim a formacdo de PdO, como relatado por RADNIK et al. (2005). Outros estudos
apontam que o Cu*? pode entrar na rede cristalina de PdO para formar ligas do tipo Pd-
CuO3, suprimindo efeitos de oxidacdo e promovendo a reducdo do paladio para o estado
metalico. SURESH et al. (2010) propuseram o uso de atmosferas redutoras, indicando que
somente acima de 225 °C sdo encontradas espécies de paladio em estado metélico para
sistemas Pd-Cu e Pd-Sh. E interessante notar que, para os dois tipos de ligas bimetalicas
consideradas, a presenca de sitios de Pd° ficou evidenciada nas mesmas regides da
temperatura de reducdo, com formacédo de PdO em temperaturas acima de 350 °C.

SA et al. (2012) reportaram o efeito do cobre em catalisadores contendo Pt e Pd,
identificando que temperaturas de 300 °C sdo suficientes para promover a reducdo total do
segundo metal. Observou-se ainda que as ligas de Pt-Cu estdo em contato mais estreito, o
que leva a uma mudanca da reducdo do metal para uma temperatura maior. Para particulas
de Pd-Cu de 4 nm, foram encontradas temperaturas de redugdo menores, por conta dos

efeitos das distancias interatdbmicas.

37



Revisdo Bibliografica

Catalisadores de Pd-Cu tém sido investigados extensivamente pelas suas
carateristicas em relagdo ao spillover de hidrogénio em processos de hidrogenag&o.
SANKAR et al. (2012) apresentaram uma revisdo acerca de estruturas bimetélicas
produzidas por reducdo sonoquimica. A metodologia consiste em sonificar
simultaneamente as fases ativas, para formacao das nanoestruturas e posterior aplicagéo na
hidrogenagdo de crotonaldeido. Na preparacdo de sistemas bimetalicos de Pd-Cu, a
formacdo de particulas bimetalicas depende da razdo entre Pd e Cu. Tipicamente,
catalisadores bimetalicos com baixa concentracdo de cobre encontram aplicagdes mais
focadas nos processos de hidrogenacao, pois quantidades excessivas de cobre produziriam
decomposicdo dos reagentes. Por outro lado, em processos de acetoxidacdo é necessario
que a superficie apresente alto grau de oxidacdo, para controlar a deposicdo de coque e
dispersar melhor o Pd, promovendo a formagdo de nanoestruturas. Estas nanoestruturas
apresentam arranjos cubicos, indicando que a particula bimetalica foi formada com
diferentes orientagdes cristalograficas na estrutura, devido a formagdo de ligas bimetalicas
ordenadas ao longo do eixo (110) (LI et al., 2018). A Tabela 5 apresenta algumas

aplicacdes importantes dos catalisadores de Pd-Cu suportados em estruturas de ZrOo.

Tabela 5. Aplicagdes importantes dos catalisadores de Pd-Cu na catalise heterogénea.

Catalisador Aplicacéo Reférencia
(1%) Pd-(3%)Cu/ZrO; Hidrogenolise do Sorbitol JIA et al (2015)
1% Pd-4%Cu Oxidacdo do CO Dl et al (2015)
2%Pd-10%Cu/CeO, Hidrogenagao do CO;a metanol CHOl et al (2017)
(1%)Pd- (2%) Cu/ZrO, Hidrogenacdo do Nitrato XU et al (2009)
(0.4%)Pd- (10%) Cu/ZrO; Producéo do Dimetil eter SUN et al (2004)

Em termos de mecanismo de reacdo, materiais contendo Cu/ZrO. possuem a
capacidade de criar vacancias, que favorecem mecanismos de dessor¢do de compostos
oxigenados (SATO et al.,, 2013). Além disso, outros efeitos interfaciais podem ser
promovidos pela formagdo de vacéancias, como spillover de hidrogénio, o qual é util em
reacOes de hidrogenacdo e reacdes eletroquimicas aplicadas a células de combustivel (L.V
et al., 2018). O spillover envolve o transporte de H> ou espécies adsorvidas, formadas em

uma superficie, migrando e participando das diferentes etapas do mecanismo de reacao.
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Especificamente, o cobre promove o spillover de hidrogénio (L.V et al., 2018). Neste caso,
a vacancia formada na estrutura da ZrO, permite que os &omos de H adsorvam
dissociativamente e sejam transportados no suporte, como se fossem armazenados e
distribuidos. Assim, esses atomos acabam participando de varias etapas da reacdo,
formando os produtos (L.V et al., 2018).

Em ligas bimetalicas de Pd-Cu, o spillover de hidrogénio é promovido do Pd ao Cu.
Foi relatado por PEI et al. (2017) que ligas bimetalicas de Pd-Cu promoveram a
hidrogenacéo do acetileno a partir de um mecanismo de migracao do tipo spillover, no qual
acetileno é hidrogenado a partir do acoplamento no Pd, com a posterior liberagcdo de atomos
de hidrogénio na interface Pd-Cu e formacdo de etileno. A adicdo de metais nobres sobre
Cu facilita este tipo de migracéo; no entanto, os mecanismos de promocao do spillover tém
sido melhor explicados em sistemas monometalicos, quando existem monocamadas
inferiores a 0.1 monocamadas, em que &tomos de Pd na superficie de Cu(111) existem
como atomos individuais e isolados. Neste caso, a dissocia¢do acontece nas vizinhangas dos
sitios de Pd, enquanto o H dissociado é transportado por meio dos sitos de Cu (LUCCI et
al., 2015).

MARCINKOWSKI et al. (2013) reportaram um mecanismo que explica o
fendmeno do spillover do hidrogénio, mostrando a existéncia de um efeito chamado de
molecular Cork effect. Segundo este mecanismo, a adicdo do Pd sobre estruturas de cobre
promove maior transferéncia de H> com o aumento de temperatura. O spillover ocorre nos
terracos em que estdo localizados os &tomos de Pd e nas bordas em que estdo localizadas as
particulas de cobre. Pode-se concluir que os atomos de Pd oferecem uma barreira muito
menor para a dissociacdo das moléculas de hidrogénio, em relacdo aos atomos de cobre.

Outro aspecto importante das ligas bimetalicas de Pd-Cu esta relacionado a
eficiéncia atdbmica destes sistemas, que teoricamente € maxima quando o tamanho da
particula bimetélica formada é préximo do tamanho dos atomos individuais (PEI et al.,
2017). Teoricamente, ocorre o isolamento de um dos metais pelo efeito do segundo metal.
Estes efeitos interfaciais promovem melhora da reatividade e das propriedades eletrénicas
do catalisador (GROR, 2009). As excelentes propriedades de transferéncia eletronica das
ligas Pd-Cu aumentam a probabilidade de encontrar espécies adsorvidas de Oads € OHads,
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fundamentais durante a formagédo do VAM (HUANG, 2016). A redugdo da energia de
ligacdo da banda d para o Pd permite arranjos variados na rede cristalina clbica, por meio

do qual promove 0 aumento da atividade catalitica (GOULAS et al., 2016).
2.6.2. Comentarios Complementares

O desenvolvimento de sistemas cataliticos baseados na estrutura da ZrO; apresenta
carateristicas muito especificas, em relagdo ao comportamento eletrénico das espécies que
podem interagir com os possiveis polimorfismos encontrados. No caso de interesse, o cobre
apresenta uma sinergia em termos de formacdo de vacancias e estabilizacdo, devido a
formacédo de clusters de Pd sobre cobre, que provoca movimentos dos elétrons na superficie
da ZrOz. A formacdo de estruturas nanocubicas de &tomos de Cu e Pd, que se arranjam na
estrutura tetragonal, estabilizam a estrutura. A afinidade entre Pd e Cu facilita a formacéo
de ligas bimetalicas, que se arranjam em uma estrutura cubica, apresentando melhor
atividade. A melhor atividade pode ser atribuida a efeitos geométricos e eletrdnicos. Uma
das carateristicas mais notaveis destes sistemas é a alta capacidade de troca de elétrons,
possibilitando reacGes de acoplamento e spillover de hidrogénio.

2.1. METODOS DE PREPARACAO SOL-GEL DE
CATALISADORES A BASE DE ZrO:

O desempenho de materiais mesoporosos depende em grande medida das
propriedades texturais e morfoldgicas. Varios métodos de sintese tém sido reportados para
preparacdo de nanoestruturas de ZrOz: co-precipitacdo, sintese hidrotérmica, método de
citrato e método sol-gel (YU et al., 2013). O método sol-gel permite o controle mais
preciso sobre as propriedades cristalinas, de morfologia e textura; consequentemente,
também oferece melhor controle da composicdo quimica dos produtos obtidos
(GONZALEZ et al, 2013). A sintese sol-gel inclui quatro etapas: hidrolise,
policondensacdo secagem e decomposigdo térmica. As propriedades dos produtos obtidos

dependem destas etapas e, principalmente, da natureza dos precursores metalicos.
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A preparagdo de catalisadores de cobre suportados em diversos nanomateriais tem
sido muito estudada, usando metodologias chamadas de “one step synthesis”, que
consistem na incorporacdo direta dos precursores metalicos na rede estrutural do suporte
durante a preparacdo do gel. Estas estratégias tém sido usadas com sucesso para a
preparacdo de nanomateriais contendo Cu, Zn e sintese de materiais lamelares do tipo
hidrotalcita (ANZURES et al., 2015; SANKAR et al., 2012; GONZALEZ et al., 2013).

28. METODO SONOQUIMICO DE PREPARO DE
CATALISADORES

A sintese sonoquimica, mais conhecida como ultrassonicagdo, utiliza ondas de
ultrassom para incorporar e reduzir metais e ions em solventes apropriados. SANKAR et al.
(2012) e MIZOKOSHI et al. (1996) relataram a sintese de nanoparticulas de natureza
casca-nucleo como funcdo dos pardmetros da sonicagéo, tais como a velocidade de agitacdo
e a intensidade das ondas de ultrassom. Os autores mostraram que a morfologia destas
nanoparticulas depende destes fatores, por conta do colapso de bolhas dentro do liquido,
que gera as nanoestruturas por efeitos mecanicos e térmicos (KAN et al., 2003). Por outro
lado, ANANDAN et al. (2008) mostraram que ions de ouro e paladio dissolvidos em
etilenoglicol podem sofrer reducdo simultanea sob efeito da energia de sonicacdo, sendo
este um método eficaz para o desenvolvimento de outros sistemas bimetalicos, como a
preparacdo de particulas de Pt-Pd suportadas em nanotubos de carbono e nanoparticulas
com estrutura casca-nucleo de Au-Ag.

Em comparagdo com outros métodos usados para a sintese de nanoparticulas, o
método sonoquimico apresenta varias vantagens. Em primeira instancia, ndo é necessario o
uso de agentes redutores quimicos, apresentando também taxas de reacdo elevadas e
formacédo de particula da ordem de 4 nm. A sonolise da 4gua ou de solventes pode gerar
radicais H" capazes de agir como agentes redutores, transformando ions em solugdo em
ions metalicos (ESTIFAEE et al., 2014). Existem diferentes abordagens em relacdo ao
estudo dos pardmetros da sintese sonoquimica para sistemas bimetalicos de particulas.

ESTIFAEE et al. (2014) desenvolveram uma metodologia de preparacdo de
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nanocatalisadores de Pd-Cu, variando parametros tais como o tempo de sonicagédo e a
energia ministrada ao sistema. Os resultados mostraram a producdo de materiais bem
dispersos com respeito ao paladio e formacdo de ligas bimetalicas de Pd-Cu. Os autores

encontraram condi¢des adequadas para deposic¢do simultanea de metais em um suporte.

LI et al. (2018) desenvolveram um método de deposi¢cdo controlada de
nanoparticulas que ndo faz uso de qualquer agente estabilizante, obtendo catalisadores
bimetalicos de Cu-M/TiO2, em que M= Pt, Pd, Ru, Rh. Os autores obtiveram tamanhos
para particulas bimetalicas de 2 nm, mediante sonicacdo consecutiva de precursores
liquidos sobre o suporte de titania.

O mecanismo de transferéncia de energia no processo de formacdo de
nanoparticulas a partir de técnicas de sonicacdo ocorre por cavitacdo aclstica do meio
liquido. A irradiacdo ultrassonica de liquidos aquosos gera radicais H" e OH™ mediante
mecanismos de sonolise em &gua. Quando um liquido é irradiado, as ondas expansivas e de
compressdo acustica criam bolhas (cavidades) que oscilam e acumulam energia
ultrassénica, permitindo o crescimento e o colapso da bolha dentro do liquido. A imploséo
da bolha no liquido é um fenémeno de natureza localizada e transiente, resultando
localmente em temperaturas de até 5000 K e pressdes de até 1000 bar (ESTIFAEE et al.,
2014). O controle preciso dos parametros de formacdo de nanoestruturas é limitado por
varios fatores, incluindo o tempo de sonicacdo, a energia de irradiacdo e a pressao
(SUSLICK,1990). A sintese sonoquimica permite potencializar as propriedades da maioria
dos materiais, com o fim de evitar, por exemplo, aglomeracdo de particulas. O método
também permite aumentar a area disponivel dos suportes a partir da segregacdo dos sélidos,
por conta de fendmenos de fragmentacdo e de mudancas na morfologia.

WANG et al. (2007) descreveram uma metodologia simples para preparacdo de
catalisadores bimetalicos de Pd, baseada na reducdo metélica de catalisadores de Ni-Co e
Ni-Cu. Foi relatado que a substituicdo do Pd pelo Ni aconteceu por conta das diferencas no
potencial de reducdo, sendo que, para espécies de Pd, o potencial de reducdo foi superior
aos potenciais de reducio do Cu*2, Ni*? e Co*2. Isto permitiu a substituicio e a formagéo de
catalisadores de Pd-Cu e Pd-Co.
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Uma tipica montagem de reator sonoquimico consiste em uma fonte de ultrassom e
um elemento piezoelétrico acoplado a uma ponteira, que € inserida em um reator de vidro
equipado com termostato como mostrado na Figura 8. A cavitagdo ocorre nas faixas de

frequéncia de Hz a MHz.

Termopar

Fonte de Potencia

Piezoelétrico

Ultrassom

Sonda de Ti

—»Cé¢lula de vidro

Liquido disperso

Figura 8. Tipico aparelho sonoquimico com controle de temperatura, reator de sonicagao e

piezoelétrico ceramico.

29. FLUTUACOES EXPERIMENTAIS NA PRODUCAO
CATALITICA DO VAM

De acordo com o que ja foi exposto, a formacdo do VAM por acetoxidacgdo requer a
reacdao de acoplamento de etileno, a formacéo dos intermediarios do AcOH e a ocorréncia
de mecanismos de dessorcdo e desidrogenacdo (HAN et al., 2005). No entanto, sob
condicGes de temperaturas acima de 150 °C, sdo esperadas também outras reaces, como a
combustdo do etileno, que normalmente ocorre acima de 150 °C, quando o teor do metal é
maior ao 5 % m/m, sendo obtida uma cinética de reacdo que € afetada pela formacdo
simultdnea do CO». Tipicamente, quando os teores de metal sdo baixos, espera-se a
diminuicdo da energia de ativacdo, sendo que a formacdo do CO2 é uma consequéncia da
mudanga da temperatura de reacdo ou devido a moléculas ndo acopladas nos sitios

cataliticos de Pd, que tendem a produzir CO; e H20.
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Em termos das flutuagdes experimentais, a reacdo de acetoxidacdo estd sujeita a
varias perturbacdes durante as medicdes, relacionadas ao controle de varidveis tais como a
temperatura de reacdo e a pressdao do sistema. HANRIEDER et al. (2016) e JESCHKE et
al. (2014) observaram que essa reacao requer um tempo de estabilizacdo longo o suficiente
para saturar a superficie do catalisador com AcOH, de forma que o tempo de estabilizagdo
deve ser avaliado. Durante a formagdo dos intermediarios de AcOH, a primeira espécie
formada é mon6émero de Pd. a medida que a superficie é saturada, tende-se a formar
dimeros de Pd, que sdo as espécies que majoritariamente participam do mecanismo de
formacdo do VAM. Se a saturagdo € baixa, pode-se esperar que a formacdo do VAM seja
acompanhada da formacdo de outros subprodutos, tais como acetona, acetaldeido, etano e
metano (STACCHIOLA et al., 2005).

Para a elaboracdo de um modelo eficiente do processo, 0os parametros cinéticos
devem ser estimados a partir dos dados experimentais com a ajuda de uma funcéo objetivo
que mede as diferencas entre as previsdes do modelo e as observagdes experimentais.
Admitindo a distribuicdo normal para os erros e medidas e considerando a hipdtese do
experimento bem feito, a funcdo objetivo pode ser descrita pela Equacdo (26) (DA ROS et
al., 2017):

S(6)=(y"-y*) V*(y"-y*) (26)

Na Equacdo (26), y* é o vetor das respostas do modelo, y* é o vetor das respostas
experimentais e V é a matriz de covariancias das flutuacdes experimentais. As respostas do
modelo devem ser escritas em funcdo das variaveis independentes x™ e dos parametros

calculados (©), conforme mostra a Equacdo (27):

y=1(x",0) (27)
A minimizagdo da fungdo objetivo requer a determinacdo dos valores dos parametros

que conduzem ao menor valor da fungdo objetivo. No entanto, os dados experimentais

contém incertezas que geram incertezas nos parametros calculados, descritos em termos da
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matriz de covariancias dos parametros, definida pela Equacéo (28) (SCHWAAB et al.,
2008):

v,=[B"v; B[’ (28)

em que B é a matriz de sensibilidade das respostas em relacdo aos parametros, cuja
definicdo é dada pela Equacéo (29) (BARD, 1974).

_8y1,i Y, ]
06, 006
B — I NP (29)
VNii Wy,
| 06, 00, |

Quando a funcdo objetivo de minimos quadrados € usada, a matriz de covariancias
das estimativas dos parametros pode ser descrita pela Equacao (30) (SCHWAAB et al.,
2008):

V, =5 {f B,'B, } (30)

i=1

A diagonal principal desta matriz contém as variancias dos pardmetros, que sao
Uteis para a avaliacdo dos intervalos de confianca. Aqueles elementos que ndo estdo na
diagonal da matriz caracterizam a covariancia entre pares de parametros, mostrando a
dependéncia mutua existente entre os pares de estimativas. Normalizando-se o tamanho
desta dependéncia, a matriz de correlacbes pode ser calculada a partir da matriz de
covariancias das estimativas dos parametros, na forma da Equacdo (31) (DA ROS et al.,
2017):
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Pij = J (31)
VViiVj

Todos os valores de pjj estdo no intervalo [-1, 1]. A medida que o valor absoluto de p
se aproxima de 1, maior € o grau de correlacdo existente entre as estimativas dos
parametros e pior € a qualidade dos parametros, tendo em vista que a medida de cada
parametro ndo pode ser feita de modo independente.

E importante observar na Equacdo (26) que todo o trabalho de modelagem e
interpretacdo estatistica dos dados se inicia com a determinacdo dos erros experimentais
(nesse caso, expressa na matriz de covariancias das medidas experimentais). Larentis et
al.;2003 e Da Ros et al., 2016 mostraram em particular que a matriz de covariancias dos
erros experimentais contém informacGes relevantes sobre a cinética e 0 mecanismo de
reacdo. Aparentemente ndo ha estudos reportados na literatura sobre 0 comportamento dos
erros experimentais nas reacdes de acetoxidacdo do etileno para a producdo do VAM e nédo
ha tampouco qualquer relato sobre o uso da matriz de covariancias para interpretagdes
mecanisticas e cinéticas da reacdo de producdo do VAM.

2.9.1. Modelos cinéticos em superficies heterogéneas

Como ja relatado, os conceitos de reacGes sensiveis a estrutura foram introduzidos
por Boudouard (VAN SANTEN, 2009). A sintese de acetato de vinila € uma reacdo
sensivel a estrutura, como relatado anteriormente (HANRIEDER et al., 2015). Uma reacéao
catalisada heterogeneamente é considerada sensivel a estrutura se a taxa de reagdo em
relacdo ao numero de sitios ativos depende do tamanho de particula do componente ativo
ou de uma orientacdo cristalogréfica da superficie exposta (HANRIEDER et al., 2015).
Baseado nesse conceito, GUTFRAIND et al. (1991) desenvolveram um modelo (Equacao
32) que relaciona o TOF com a disperséo da particula metélica (D), o tamanho da particula

envolvida na taxa de reacdo (r) e uma constante cinética k, na forma:

log (TOF)=log(K)+D(r-2)log(r) (32)
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Os valores de TOF sdo calculados para os sitios cataliticos expostos; assim, a
sensibilidade a estrutura € devida a alteracBGes das propriedades fisico-quimicas, defeitos e
propriedades eletronicas da superficie. Por exemplo, pode-se estudar um mecanismo para
duas moléculas (A1,A2) que reagem para produzir dois produtos (Bi1,B2) em dois sitios
ativos (Z, Zi). Este mecanismo normalmente implica que um dos intermediérios de
superficie € 0 mais abundante, enquanto todos os outros estdo presentes em niveis muito
inferiores de concentracdo. MURZIN (2011) desenvolveu varios estudos tedricos sobre
modelos cinéticos Uteis em nanocatalise, considerando reacdes modelo irreversiveis sobre
superficies heterogéneas, do tipo Langmuir-Hinshelwood, que descrevem diferentes etapas
de reagdo, numero de sitios metélicos e outras consideracBes matematicas convenientes

para simplificar os modelos, como mostrados nas Equacdes (33-35):

Z+A—571+B,

(2a-1)nlr
rop_ (KPR Kk PRy e -

(klpA1 + k_2 I:’B2 ) pont 4 (k2 |3A2 + k_lpBl) platnlr

Zl+ A, —* 7 +B,
A+A—5B +B,
A+Z 5 7A (K.)

(20 (g~ fa=fa )T
(kK P, K, Py ) g et ™ a™ e

TOF=
(l_|_ KAPA e(’?sond‘fA)/r_l_ KZPB e(']solid_fB)/r)z
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Z+A 7
Z1+7—% 57 +B

A Cat B

YaC!

TOF=—L (35)
1+Y'b,C,
1

Estes modelos evidenciam a grande importancia do raio do cluster (r) na reatividade.
Além disso, o conhecimento do mecanismo de reagdo permite a escolha do melhor ajuste
para os dados de frequéncia de reacdo. Os modelos expostos anteriormente usam como
variaveis as pressdes parciais em fase gasosa (Pai, Psi), as constantes cinéticas (Ki), a
variagdo do potencial quimico, em que a representa o parametro de Polany para a etapa da
reacdo. Se esta etapa € limitante, a taxa resultante é igual a zero. Estes modelos se
mostraram capazes de representar experimentos, admitindo-se mecanismos do tipo
Langmuir-Hinshelwood. O modelo apresentado na Equagdo (33) leva em conta também
parametros cinéticos de adsorcdo (an, bn), que representam as moléculas adsorvidas em uma
particula de metal ativo, obtendo-se parametros cinéticos dependentes do arranjo espacial
das moléculas.

Nos modelos cinéticos, a equacdo de Arrhenius permite a determinacdo das
constantes cinéticas de reacdo para as n reacfes presentes no sistema como fungbes da
temperatura. A equacdo de Arrhenius representa a energia de barreira entre dois estados,
que é controlada por um estado intermediario. Matematicamente ela se compbe de
parametros que representam a frequéncia das colisdes entre moléculas e a barreira
energética das transicbes (SCHWAAB et al., 2009). Estes parametros geralmente se
encontram correlacionados entre si, de maneira que as vezes pode ser dificil estima-los a
partir de dados experimentais.

SCHWAAB et al. (2009) propuseram uma reparametrizacdo da equacdo de
Arrhenius, com o objetivo de minimizar a correla¢do entre os parametros da equacao. Feito
isto, obtém-se um pardmetro Krr que é uma transformacdo matematica de K. Como

consequéncia, uma temperatura de referéncia deve também ser usada para os calculos
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cinéticos. Este modelo foi usado para descrever a cinética de reacdo de um processo de
isomerizagdo, encontrando-se de forma eficiente a regido de confianca e os parametros
cinéticos do processo. A Equacdo (36) exibe o procedimento de reparametrizacdo da

equacdo de Arrhenius, que pode ser expressada inicialmente como:

'EA[E,LJ
K =KTref exp R T T (36)
transformando a equacéo da forma:
A,m[gf L ]
K=exp "' ™ (37)
Fazendo:
]
K=K, exp (38)
tem-se que:
i)
K =exp (39)
Reparametrizando, tem-se que:
Tref :KoeXp RTref (40)
A=In KT, =In k, — Ea (41)
R Tref
E
B — Act 42
RT (42)

ref
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2.9.2. Analise estatistica e planejamento de experimentos

Técnicas de planejamentos de experimentos sdo usadas para a escolha do melhor
conjunto de experimentos e permitir a estimacdo adequada dos pardmetros. Se a explicacéo
dos dados experimentais for feita de forma satisfatoria, novos experimentos podem ser
executados de forma sequencial, de acordo com critérios de otimizacdo impostas ao
procedimento (SANTOS et al., 1998). Em um planejamento fatorial de experimentos, as
condicGes em que devem ser realizadas as observacfes sdo uniformemente distribuidas na
regido experimental, sendo definidos os pontos de observacdo de cada variavel e depois
realizadas todas as combinacgdes possiveis entre as variaveis. 1sso permite obter parametros
independentes em modelos lineares nos parametros e executar analises mais precisas
(SCHWAAB et al ., 2008).

Durante a andlise dos dados, a normalizacdo de cada varidvel investigada em uma
faixa de variacdo comum (por exemplo, entre -1 e 1) é vantajosa, pois permite analisar 0s
efeitos que cada variavel independente exerce sobre os fatores de saida de forma
independente (SCHWAAB e PINTO, 2007). Quando a fenomenologia do processo resulta
em relacOes ndo lineares entre os fatores, planejamentos fatoriais podem né&o constituir a
escolha apropriada, ja que alguns efeitos estatisticos podem nao ser observados, a menos
qgue sejam realizadas grandes quantidades de experimentos. A despeito disso, planos
experimentais fatoriais foram usados na presente tese para geracdo dos dados experimentais
e obtencdo de modelos empiricos , junto com a anélise estatistica apropriada.

2.9.3. Comentarios complementares

No presente capitulo foram abordados aspectos fundamentais associados aos
métodos de preparacdo e a utilizacdo de catalisadores a base de paladio e cobre para a
producdo do acetato de vinila por acetoxidagéo do etileno. Por exemplo, mostrou-se que
essas reacOes sdo sensiveis a estrutura do catalisador e que os intermediarios da reacdo
podem ser dimeros e trimeros de paladio. Foram discutidos, em particular, aspectos
relacionados aos processos de preparo de catalisadores por sonificacdo de particulas

metalicas e apresentados mecanismos de reagdo que podem ser usados para explicar o
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andamento da reacdo em diferentes condi¢Oes experimentais. Mostrou-se ainda que a
producdo catalitica do VAM pela rota selecionada pode estar associada a efeitos de
combustdo e de dissociacdo preferencial de alguns dos reagentes. Finalmente, ndo foram
identificados estudos prévios na literatura sobre o comportamento dos erros experimentais
nas reacdes de acetoxidacdo do etileno para a producdo do VAM, ndo havendo tampouco
qualquer relato sobre o uso da matriz de covaridncias para interpretacdes mecanisticas e

cinéticas da reacdo de producdo do VAM.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Este Capitulo descreve a parte experimental e numérica que foi adoptada no

presente trabalho.

3.1. REAGENTES UTILIZADOS

A Tabela 6 apresenta os principais reagentes utilizados no presente trabalho para a

sintese dos catalisadores.

Tabela 6. Reagentes utilizados para a preparacao dos catalisadores.

Reagente Fase Massa molar Procedéncia Cidade e Pais
(9/mol)

Zr(OCH,CH,CH3)s  Liquida 327,6 Sigma-Aldrich 70% em propanol ~ Berlin-Alemanha
Ti[OCH(CHs);J«  Liquida 284,2 Sigma-Aldrich 99.9% de propanol  Berlin-Alemanha

AI[OCH(CH3)C2Hs]s  Liquida 46,1 Sigma-Aldrich 97% em butanol ~ Berlin-Alemanha
(CH3),CHOH Liquida 60,1 Sigma-Aldrich 99.5% de pureza  Berlin-Alemanha
Cu(CsH;05), Solida 261,8 Sigma-Aldrich 97% Berlin-Alemanha
Pd(CsH;05), Solida 304,6 Sigma-Aldrich 99% Berlin-Alemanha

HNO3 Liquida 63,0 Merck diluido em agua a 65% m/m  Berlin-Alemanha
H,S04 Liquida 98,1 Sigma-Aldrich 99.9% Berlin-Alemanha
CH3sCO,H Liquida 60,05 Sigma-Aldrich 99.9% Berlin-Alemanha
CHCls Liquida  119.38 Sigma-Aldrich 99% Berlin-Alemanha

3.2. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Todos os suportes foram sintetizados pelo método sol-gel. Este método permitiu
obter materiais com alto grau de pureza e diversas morfologias (ANZURES et al., 2015;
PRINCE et al., 2009). Usou-se 0 método sonoquimico para a incorporagdo das fases ativas
de Pd e Cu. Como o grau de oligomerizacédo e a reatividade dos precursores sol-gel séo
diferentes para as fases do suporte, cada sistema usou solventes diferentes e condi¢des de

pH e temperatura distintas, como descrito a seguir (GONZALEZ et al., 2013).
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Foram sintetizados separadamente suportes cataliticos de ZrO.-i, em que i
representa 0 agente dopante (neste caso, atomos de Al*2 e Ti**). Foram seguidas as
recomendacdes de PRINCE et al. (2009), SOHN et al. (2006), ESTIFAEE et al. (2014) e
ANZURES et al. (2015), introduzindo-se algumas modificacdes proprias, como discutido a

sequir.

3.2.1. Preparacéo do suporte de ZrO»-TiO-

23,3 mL de solucdo de propoxido de titanio (99% m/m) em propanol, foram
diluidos com 145 mL de etanol em um béquer na temperatura ambiente durante 1 h.
Subsequentemente, foram adicionados 53,1 mL de solu¢do de propdxido de Zirconio ao
70% em etanol e 1.85 mL de &cido nitrico diluido (0.25 N), até atingir um pH igual a 3. A
solucdo foi mantida sob agitacdo durante 24 h sem aquecimento. A formacédo do gel foi
promovida por intermédio da hidrdlise, adicionando 34,8 mL de uma solu¢éo de EtOH/H,0
com razdo volumétrica de 5:1. Os materiais formados foram secos em mufla a 100 °C
durante 24 h e calcinados a 400 °C durante 5 horas, sob 150 cm®/min de fluxo de ar
purificado e taxa de aquecimento de 2 °C/min. Este material solido foi referenciado como
ZT (ZrO2-TiOy).

3.2.2. Preparacao do suporte ZrO>-Al>O3

5 mL de solucdo de tri-secbutéxido de aluminio ao 97% (m/m) em butanol foram
diluidas em 372 mL de etanol durante 1 h na temperatura de 70 °C em um béquer de 500
mL. Em seguida, 0,7 mL de solu¢do aquosa de HNOs (1 N) foram adicionados gota a gota,
mantendo-se a agitagdo magnética e constante igual a 300 RPM. Depois de 1 h, o sistema
foi resfriado até a temperatura ambiente e 5,63 mL de acido acético foram adicionados,
formando um complexo de boehmita e formando uma solugdo transparente, que foi
resfriada até 0 °C. Posteriormente, adicionaram-se 62,8 mL de solu¢do de propoxido de
Zirconio ao 70% (m/m) em propanol, formando um gel branco, que foi mantido sob
agitacdo durante 18 h. O gel foi seco em estufa a 100 °C durante 18 h, obtendo-se um p6

que foi calcinado em reator de quartzo sob 150 cm3/min de fluxo de ar purificado na
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temperatura de 400 °C por 5 horas, com rampa de aquecimento de 2 °C/min para formar o
oxido misto ZrO2-Al,03 (ZA).

3.2.3. Incorporacao das fases ativas de paladio e cobre

Para incorporacéo das fases ativas de Pd e Cu, usou-se 0 método sonoquimico. Esta
técnica de preparacdo constitui uma alternativa promissora para incorporacéo de particulas
de metal dispersas em um meio liquido sobre um so6lido, usando ondas de ultrassom. Foram
preparadas solucdes de acetato de cobre (3 % m/m) em cloroférmio, que € um solvente que
solubiliza totalmente os precursores de cobre e palddio. Previamente 10 g de suporte
catalitico ZrO?-Ti** e ZrO2-Al*2 foram secos a 100 °C durante 24 h, antes do processo de

sonicacdo. A Figura 9 mostra o sistema usado no processo de sonicacao.
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Figura 9. Esquema ilustrativo do sistema usado para sonicacdo das fases ativas dos catalisadores.

10 g dos suportes cataliticos (ZrO2-Ti** e ZrO?-Al*?) foram diluidos em etanol puro
(500 mL) durante 1 h, em um béquer. Separadamente, foram preparadas solugdes de acetato
de cobre (0,03 g/mL) em cloroférmio. A sonificacdo foi realizada usando um forno

sonoquimico Autotune Series 600 (Metller Electronics, New York, EUA), a uma frequéncia
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de 40 kHz, poténcia efetiva de 90 W e didametro de sonda de 13 mm. Durante 45 minutos a
solucdo foi irradiada com uma energia efetiva de 243 kJ. Apos o processo de sonicacgdo, o
solido impregnado foi seco em estufa a 120 °C durante 24 h, formando um po de cor azul,
que foi calcinado em reator de quartzo sob 150 cm3/min de fluxo de ar purificado na
temperatura de 400 °C por 6 horas e rampa de aquecimento de 2 °C/min. A Tabela 7
apresenta a composi¢do nominal dos catalisadores preparados.

Tabela 7. Composicdo quimica nominal (% m/m) dos catalisadores de Pd-Cu sobre ZrO:

modificada.
Catalisador ~ Zr/n (n=Ti " AlI"®) R-OH/ZrO; H,0/ZrO, HNO3/ZrO, Pd/Cu
PCZT 1 30 4 0,42 0,5
PCZA 1 60 1 0,03 0,5

Apds a calcinacdo, os 6xidos mistos CZT e CZA foram sonificados novamente,
adicionando-se o precursor de paladio. 10 g de éxido calcinado foram dispersos em etanol
puro durante 1 h. Em seguida, foi adicionada uma solucdo de acetato de paladio em
cloroférmio (0,02 g/mL) para impregnar 1,5 % m/m de Pd*? durante 95 minutos, usando as
mesmas condicdes de sonica¢do do Cu*2. De acordo com o reportado na literatura, o tempo
de sonicacdo para um segundo metal impregnado no mesmo suporte deve ser maior
(ANANDAN et al., 2008; SUSLICK, 1989), para favorecer a dispersdo do metal nobre
sobre a estrutura monometalica. Os catalisadores bimetélicos foram rotulados como PCZT
e PCZA e foram armazenados em um dessecador a vacuo, para prevenir a absorcdo de

agua.

3.3. CARATERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1.Difracao de raios-X (DRX) ex-situ e in situ

A estrutura dos catalisadores foi analisada por DRX. As medic¢des foram feitas em

um analisador Miniflex (Rigaku, Texas, EUA), com radia¢do de cobre (CuKa A = 1,5418
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A) e varredura angular de 2 a 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 s/passo. O
tamanho medio de cristalito (Lnki) das fases foi determinado usando a Equagdo de Scherrer
(Equacdo 38), com os valores de largura a meia altura (FWHM — Full Width at Half
Maximum, em graus) do pico referente ao plano cristalografico hkl da respectiva fase. Em
todos os calculos foram descontados o erro associado a fungdo instrumental (erro inerente
ao equipamento), que varia em fungdo de 20. Na Equacédo (43), K € a constante de Scherrer
e depende da forma do cristalito, sendo admitido o valor de 0,893 (SCHMAL M, 2016). 1 é
o comprimento de onda da radiagéo (1,5418 A), 6na € metade do angulo de Bragg do plano
e A26na € a largura a meia altura do pico de difracdo, em radianos, de acordo com a
Equacéo (44).

PR )
Cosg,,A20,,
ZFWHM
A2g, =M 14
hkl 180 ( )

Realizaram-se analises de DRX in situ na temperatura ambiente e a 300 °C com 0s
catalisadores bimetalicos PCZT e PCZA. O processo de reducdo foi realizado usando uma
mistura de 10% v/v de Hz/He até 300 °C. Os difratogramas das amostras reduzidas e a
temperatura ambiente foram obtidos em um difractometro DMAX 2500 PC (Rigaku,
Texas, EUA), usando radiacéo de cobre (CuKa = 1,5488 A) e varredura de 20° < 20 < 80°,

2°/min e passo de 0,05°.
3.3.2. Fluorescéncia de raios-X

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada por fluorescéncia de raios-
X em equipamento RIX 3100 (Rigaku, Texas, EUA), equipado com tubo de raios-X com

alvo de rédio (Rh) e poténcia de 4 kW. Foram usadas pastilhas de catalisador, com massa

de 0,3 g e sem pretratamento.
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3.3.3. Area especifica (método BET)

A érea especifica dos catalisadores foi medida por meio de adsorcédo fisica de N
sobre o catalisador, em equipamento ASAP modelo 2020 (Micromeritics, Norcross, EUA).
Todas as amostras foram pré-tratadas durante 24 h sob vacuo (1,0x10° mmHg) na
temperatura de 200 °C. Apo0s a secagem, determinou-se o0 valor da massa em base seca e a
analise foi conduzida. O método de BET baseia-se na determinacdo do volume de N»
adsorvido a diversas pressfes, na temperatura do nitrogénio liquido de -196 °C. Foi
empregado para o célculo uma equacdo que permite, a partir de dados experimentais
disponiveis, determinar o volume de N2 necessario para formar uma monocamada sobre o
material adsorvente. O modelo para multicamadas é representado pela Equacdo 45
(SCHMAL M. 2016)

P 1,(C-Y

p
V(R-P) CV. CV. P

m m

(45)

Em que P ¢é a pressdo de operacdo, V é o volume de N2 adsorvido na pressdo P, Po € a
pressao de saturacdo de N2 liquido, C é uma constante termodinamica que esta relacionada
com a entalpia de adsor¢do do gas sobre a amostra, € Vi é 0 volume da monocamada. Com
este modelo e os dados experimentais obtidos, foi calculada a &rea especifica e a
distribuicdo do tamanho de poros, com auxilio do método BJH, a partir dos dados da
isoterma de dessor¢do (SCHMAL, 2016)

3.3.4. Reducéao a temperatura programada (TPR)

As analises de reducdo a temperatura programada foram usadas para determinar as
faixas de temperatura em que ocorre a reducdo das espécies metélicas, os tipos de reducédo
para cada metal (que dependem em grande medida das interacdes metal-suporte) e o
consumo de hidrogénio, que foi quantificado previamente com padrées de CuO e NiO. A

reducdo foi realizada em uma unidade de bancada constituida por um reator de quartzo
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acoplado a um forno com controle de temperatura, valvulas micrométricas para o controle
da vazéo do géas redutor (1.5% v/v, Ho/Ar) e do gés de arrastre (He) e um controlador de
condutividade térmica acoplado a um espectrometro de massas modelo Balzers-Pfeiffer,
para acompanhar a formacao de vapor da agua no processo de reducdo. O pré-tratamento de
150 mg de amostra consistiu na secagem a 200 °C por 1 h sob 30 cm®/min de ar a uma taxa
de 10 °C/min. O reator foi resfriado até a temperatura ambiente e o fluxo trocado para uma
mistura de 1.5% v/v Haz/Ar na vazdo de 30 cm®/min, sendo iniciado o aquecimento a uma

taxa de 10 °C/min até 500 °C, mantido posteriormente constante e isotérmico por 1 h.

3.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras dos catalisadores foram avaliadas por MEV em um microscopio
eletronico de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM), modelo Quanta 400 (FEI
Company, Hillsboro, EUA), operado entre 10-20 KV, equipado com sistema de
microanalise por Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS). Foi necessario
0 recobrimento da amostra com ouro para avaliacdo da estrutura. A preparacdo da amostra
consistiu da dispersdo do catalisador na forma de p6 sobre um filme de carbono condutor,
aderido a superficie de um porta-amostras de latdo. Ap6s a dispersdo do catalisador, estes
foram metalizados com ouro, com auxilio da técnica de sputtering, utilizando um
metalizador (FEI, Hillsboro, EUA).

3.3.6. Microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucéo (TEM)

As analises de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram realizadas com
um microscopio eletrénico de emissdo de campo ChemiSTEM FEI Titan 80-200
(ThermoFisher Scientific, Hillsboro, EUA). As amostras de TEM foram preparadas por
diluicdo do solido em isopropanol puro. Apds a diluicdo, as amostras foram suportadas
sobre grades de cobre revestidas de carbono. As andlises foram realizadas com 0s
catalisadores PCZT e PCZA. Medi¢bes complementares foram realizadas com as amostras,

isolando algumas regides e fazendo a difracdo de elétrons, com o0 objetivo de conhecer os
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possiveis arranjos estruturais das particulas pequenas (5 nm) que ndo sdo visiveis pelo
método convencional. A andlise de EDS foi realizada nessas regides, para conhecer a razao
composicional de Pd-Cu. Foram realizadas medi¢cbes de EDS de tunelamento
simultaneamente nas regides em que foram detectadas as particulas bimetalicas, para
visualizar a distribuicdo elementar dos elementos por mapeamento com resolucdo de 3000
K e 70 nm de aproximacao.

3.3.7. Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises de termogravimetria (TG) e de termogravimetria diferencial (DTA)
foram conduzidas em um equipamento Rigaku TAS-100 (Rigaku, Texas, EUA), equipado
com acessorio TG 8110. As amostras dos suportes cataliticos e dos catalisadores contendo
cobre sem calcinar foram submetidas a aquecimento de 10 °C/min até 800 °C, sob fluxo
de 15% v/v de uma mistura gasosa de N2/O., acompanhando a perda de massa das

amostras (TG) e verificando a derivada em relacdo a temperatura (DTA).

3.3.8. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X é uma técnica de analise de superficie
que fornece informagdes acerca das energias de ligacdo quimica entre varios elementos, a
partir da excitacdo dos elétrons das camadas internas e externas. A amostra € bombardeada
com raios-X e os elétrons emitidos sdo analisados em termos da energia de ligacao,
expressa em eV. A maior parte do sinal surge das primeiras monocamadas. A
caracterizacdo elementar da superficie pode ser obtida com 0,1% de limite de deteccéo e as
informagdes das ligacBes quimicas podem ser obtidas a partir de diferencas entre as
energias de ligagdo. As andlises de XPS foram realizadas em um analisador SPECS
PHOIBOS 150 (SPECS TM, Berlin, Alemanha) com poténcia de 200 W. As amostras
foram distribuidas em seis porta-amostras, coladas com uma fita de carbono e submetidas a
vacuo (107 bar). As amostras foram analisadas com uma fonte monocromatica de Ae-ka

dual, cuja energia de excitacdo e de 1486,61 eV. Os espectros foram coletados e analisados
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no software SpecsLab2 (SPECS TM, Berlin, Alemanha), e Casa XPS (Japdo),

respectivamente.

3.3.9. Dessorcao de CO a temperatura programada

A técnica de dessorcdo de CO foi utilizada com o objetivo de determinar
qualitativamente e quantitativamente a natureza irreversivel da dessor¢do de CO sobre 0s
sitios ativos do catalisador, de forma a avaliar experimentalmente a area especifica do metal
ativo (Msa), a dispersdo metalica (Dwve) € 0 tamanho médio de particula (dme) dos
catalisadores investigados. As EquacOes (46-48) foram usadas para a quantificagdo dos

sitios ativos, do tamanho do cristal e da dispersao metéalica.

M =2VoN u, Oe (46)
200V..W
D, __~CO ™, (47)
e CMe
[100]
n
d,, (nm)= 48
v, (M) Do) (48)

Nestas equacles, Msa é a massa da superficie ativa, Vco € o consumo do CO

calculado pela area abaixo da curva obtida do processo de dessor¢do, Nav € 0 nimero de

Avogadro, Oy, ¢ a seccio transversal do metal, que corresponde a 4.99 A2 / atomo para Pd

(111) e 4.08 A?/ atomo para Pd (FRUSTERI et al., 2017), Wwe é 0 peso atdmico do paladio
(106,42 g/mol), Cme € 0 teor do metal ativo (1,5% Pd) e n é um pardmetro cujo valor é 120
para Pd (FRUSTERI et al., 2017).

100 mg de amostra foram submetidas a secagem sob fluxo de hélio de 30 mL/min
até 200 °C durante 1 h. Posteriormente, as amostras foram reduzidas usando uma mistura de
10% (V/V) de Ha/Argonio (30 cm®/min) com taxa de aquecimento de 10 °C da temperatura

ambiente até 400 °C, permanecendo nessa temperatura durante 1 h. Logo, o sistema foi

60



Materiais e Métodos

resfriado até a temperatura ambiente sob atmosfera de He. Realizou-se, entdo, a adsorcéo
sob o fluxo constante de 5% v/v CO/He por 1 h na temperatura e pressdo ambiente. Depois
disso, foi removido o CO fisissorvido com He durante 1 h. As dessor¢des foram realizadas
da temperatura ambiente até 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, registrando-se
0s picos de dessorcdo e as respectivas temperaturas de dessorcdo de CO. Acompanharam-se
simultaneamente as formacdes de CO2, H20 e H.. Com as informagGes das areas abaixo da
curva para cada catalisador, realizaram-se os calculos de CO dessorvido e as propriedades

de dispersdo dos catalisadores.

3.3.10. Quimissorcao de H:

300 mg dos catalisadores foram submetidos a quimissor¢do de H, para determinacdo da
area metalica e dispersdo de Paladio. As analises foram realizadas em equipamento ASAP-
2020 (Micromeritics®). O procedimento consistiu em evacuar a amostra a 300 °C, por 30
min, resfrid-la a 40 °C e reduzi-la sob mistura de 10% H/Ar a 300 °C, por 30 min, sob
aquecimento a taxa de 10 °C/min, levando a reducdo completa das amostras.
Posteriormente o sistema foi resfriado a 400 °C e evacuado por 1 h a 1,0x10-6 mmHg para
eliminacdo de H: fisissorvido. Posteriormente, outro resfriamento foi realizado até 70 °C,
que foi a temperatura de aquisic¢ao das isotermas de Ho.

3.4. TESTES CATALITICOS

3.4.1. Testes de reacao superficial a temperatura programada (TPSR)

Com o objetivo de avaliar a atividade dos catalisadores e identificar produtos da
reacdo entre AcOH, O, e CzHa, foram realizados testes de reagdo superficial a temperatura
programada, que consistiram em acompanhar a evolucdo da reacdo de acordo com as
condicBes escolhidas, como fungdo da temperatura de reacdo. Para este propdsito, foi
utilizada uma unidade de micro-reagéo que continha um controlador de vazéo MKS (MKS

Instruments, USA) e um sistema de valvulas micrométricas, para o controle das misturas e
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dos gases puros, em um forno com controle de temperatura. Para observar a
desfragmentacdo dos reagentes e produtos, usou-se um espectrometro de massas (Balzers-

Pfeiffer, Berlin, Alemanha) e seguiu-se o procedimento descrito abaixo.

500 mg de catalisador foram colocados no reator de quartzo para aquecimento, sob
fluxo de 50 mL/min de hélio até 200 °C durante 1 h, com rampa de aquecimento de 5
°C/min. Posteriormente, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente, mantendo-se a
vazdo de He constante (50 mL/min). Os catalisadores foram pré-reduzidos com uma vazao
de Ho/He (10% v/v) de temperatura ambiente até 400 °C durante 1 h, com o objetivo de
avaliar o efeito da temperatura de reducdo das espécies e mantendo uma rampa de
aquecimento de 5 °C/min. Finalmente, o sistema foi resfriado com vazdo de He de 50
mL/min até 150 °C, iniciando-se 0 acompanhamento por espectrdmetro de massas. O acido
acético foi parcialmente saturado, borbulhando 100 mL/min de He na temperatura ambiente
(fracdo molar de acido acético (Xacon=0.02)). Foram ajustadas as vazdes de etileno puro
(9,61 mL/min) e O2 a0 5% (v/v) em gas Hélio (25 mL/min) no controlador de vaz&o.
Iniciou-se entdo a programacao do forno de 150 °C até 400 °C com rampa de aquecimento
de 5 °C/min. Foram monitoradas as massas do CoHs (m/z= 26,27), AcOH (m/z= 45,60), O>
(m/z= 16, 32), acetato de vinila (m/z= 15,43), 4gua (m/z= 17,18), CO (m/z=28), CO, (m/z=
44), Ho (m/z = 2), metanol (m/z=31), etano (m/z=30), acetato de etila (m/z = 61,70,88),
etanol (m/z=29,46) e acetato de metila (m/z=59,74).

3.4.2. Testes cataliticos do Planejamento I: Efeito da concentracdo do

AcOH e da velocidade espacial

Foi desenvolvida uma unidade de reacdo em fase gasosa, formada por um sistema
de saturacdo para AcOH, um controlador de vazado (AF-2400, Cosmo Instruments, Itupeva,
Brasil), sistemas de by-pass e valvulas Parker, Swagelok e valvulas distribuidoras para

realizar o by-pass do reator e do saturador, conforme ilustrado na Figura 10.
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Figura 10. Esquema ilustrativo da unidade de reacdo utilizada na tese.

No processo quimico, o etileno entra na unidade e é misturado com Oa.

Separadamente, argbnio é borbulhado no saturador aquecido, permitindo o arrastre de

AcOH. Na saida do saturador as correntes de gas e AcOH se juntam, para entrar no reator

de quartzo ou fluir pelo by-pass. Todas as tubulagbes da unidade foram aquecidas e

mantidas a 160 °C para evitar condensacdo dos reagentes e produtos. Os produtos foram

quantificados pelo cromatdgrafo de gases VARIAN Star 3110 (Agilent Instruments, Santa

Clara, EUA), equipado com um sistema de duas valvulas para analisar simultaneamente

hidrocarbonetos e oxigenados no detector de chama fotométrica (FID) e obter os gases sem

compostos oxigenados e agua, para serem analisados no detector de condutividade térmica

(TCD). Os balangos, assim como os célculos estequiométricos, foram realizados em base

Seca.

Foram usadas técnicas de planejamento de experimentos para a execucao dos testes

de reagdo quimica. No primeiro planejamento experimental as variaveis independentes

foram a temperatura de reacdo (T), a velocidade espacial (G) e o catalisador (C). As

temperaturas foram variadas em trés niveis, de 150 (-1), 180 (0) e 200 °C (1), enquanto
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para a velocidade espacial foram estabelecidos também trés niveis de 15,06 (-1), 15,92 (0)
e 22,08 (1) m*/h.kgea. Dois catalisadores foram usados: PCZT (-1) e PCZA (1). Estes
valores foram escolhidos com base nos valores reportados nos trabalhos de JESCHKE et
al. (2015), HANRIEDER et al. (2015) e HAN et al. (2005) para baixas pressdes. As
limitacBes experimentais inerentes a operagdo da unidade (por exemplo, a temperatura de
saturacdo e a concentracdo de alimentacdo do AcOH estdo relacionadas, por conta do uso
do saturador) ndo permitem a manipulacdo livre e independente de todas as variaveis de
entrada. Por essa razdo, o "ponto central” do plano proposto ndo corresponde exatamente
ao zero, como recomendado na analise estatistica convencional (SCHWAARB et al., 2008).
Da mesma forma, nem todos 0s experimentos associados as menores velocidades
espaciais puderam ser realizados. Por isso, a Tabela 8 mostra que a matriz de
experimentos proposta para o Planejamento 1, continha 15 condigdes experimentais, ao

invés de 18 (3x3x2=18), sendo que cada condicdo experimental foi analisada em

triplicata.
Tabela 8. Matriz de experimentos proposta para o Planejamento |
NE 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
T -1 0,1 1 -1 0,1 1 -1 01 1 -1 01 1 -1 01 1
G 036 036 -036 036 036 03 1 1 1 1 1 1 -1 -1 -1
C -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1
G: m¥/h.kgcat 15.06 15.92 22.08
Variavel normalizada -1 0 1
T:°C 150 180 200
Variavel normalizada -1 0 1
C: tipo de Catalisador PCZT PCZA
Variavel normalizada -1 1

O célculo da pressdo do vapor para cada condicdo testada do AcOH foi realizado
usando a Equacgdo (49) (DEAN, 1990). A composicdo do AcOH foi calculada para cada
ponto a partir da relacdo entre a pressdo parcial e a pressao total para 30 °C, 45 °C e 63 °C,

conforme mostra a Tabela 9.
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g 14167

p=10"" aiT (49)

Tabela 9. Concentracao de alimentacdo de AcOH no Planejamento |

Tsat (°C) Fragdo do AcOH (%) G (m*h.kgcar)
30 2,01 15,06
45 6,41 15,92
63 15,45 22,08

3.4.3. Testes cataliticos do Planejamento Il: Efeito da concentracéo de O

Na carga

O Planejamento 1l foi realizado com o objetivo de avaliar os efeitos da vazao de
entrada de O> sobre a formacdo do VAM, as conversdes e as seletividades. Com este
proposito, fixaram-se alguns pardmetros, como a velocidade espacial, a vazdo de
alimentacdo de etileno e a temperatura de reacdo. A temperatura foi fixada em 150 °C
porque a TOF pode ser maximizada nessa condicdo, dentre as condigdes testadas
(HANRIEDER et al., 2015; JESCHKE et al., 2013). Foram considerados trés niveis da
vazdo de Oo; no entanto, os experimentos preliminares mostraram que, na maxima vazao
escolhida, a combustdo dos reagentes inibiu a formagéo do VAM, produzindo em maior
parte acetona, CO e CO. Para efeitos de normalizacdo das variaveis, o célculo da vazéo
de Oz baseou-se na razdo molar entre O e etileno. Foram realizadas corridas de 19 h em
cada condicdo experimental. Assim, cada ponto experimental foi replicado 9 vezes, para
fins de quantificacdo das matrizes de covariancia das flutuacdes experimentais. A reacédo
foi estabilizada durante 3 horas, antes de realizar a quantificagdo por cromatografia, e
cada ponto foi medido a cada 90 minutos. A Tabela 10 exibe a matriz de experimentos

associada ao Planejamento II.
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Tabela 10. Matriz de experimentos proposta para o Planejamento 1.

Catalisador Vazdo do O, Réplicas Catalisador Vazédo do O
-1 1 9 PCZA -1 2 mL/min
-1 -1 9 PCZT 1 8 mL/min
1 -1 9
1 1 9
T 150 °C P 1 Atm t (h) 19
Ts(AcOH) 45 °C G 15.92 (m3/h.kgcar)

As conversoes foram definidas na forma:

i ~ Vi
Xi = lentrada lsalida (50)
yientrada
enguanto as seletividades foram definidas como:
- Y

=2 (51)

Nestas equacdes, yi representa a fracdo molar do componente i, X; representa a
conversdo do componente i e Si representa a seletividade para o componente i. Uma
estimativa inicial da velocidade de reacdo para cada componente pode ser calculada com
auxilio da Equacéo (52):

P'x.F
ri — _p7i molar mOI (52)
M Metal g Metal S

Em que P, representa a pressdo parcial para o componente i, Xi representa a
conversdo do componente i, Fmolar representa a vazdo molar do componente i € Mmetal
representa a massa de metal estimada no leito catalitico. A frequéncia de turnover da reagédo

foi calculada com a Equacéo (53):
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Mol

TOF (s%) = ——M
DMol,,, min

(53)

Em que D ¢ a dispersdo metalica, Molpq (Mols de Paladio) é calculado a partir da area
metalica obtida na analise e Molvam (Mols de VAM) obtidas por cromatografia
(APENDICE 1-Pagina 194).

3.5. MODELAGEM TERMODINAMICA USANDO HYSYS V 7.1

Considerando que as misturas de acido acético e etileno em fase gasosa sdo sistemas
ndo ideais, foi proposta uma modelagem termodinamica usando o modelo de atividade
UNIQUAC para o equilibrio vapor/liquido (ANDERSON, 1998). Este modelo permitiu
definir todas as interacGes termodindmicas do sistema, usando conceitos de composicéo
local. Esta equacdo descreveu adequadamente sistemas em equilibrio liquido-liquido e
vapor-liquido para misturas de alcoois, acidos carboxilicos e oxigenados (NAGATA et al.,
1981). O modelo também é aplicavel a sistemas contendo moléculas de tamanhos maiores,
como solugdes ou misturas de monémeros e polimeros (LINDVIG et al., 2004). O software
Hysys (GALEOTTI et al., 2008) contém todos os parametros necessarios para simulacao
em seus bancos de dados, considerando os componentes envolvidos no processo estudado.

O modelo termodinamico UNIQUAQ pode descrito na forma:

Invy. =In

%11 05zmn|% ]ZL znjejfji]—qiznj i sy

A A . ngki

em que os termos Li, @, i, $i estdo representados pelas Equacoes (55-58) como segue:
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=052 g —1+1 (55)
g =% (56)
Zqixj
J
+hT
T, = eXp- % (57)
b =i | (58)

em que yi é o coeficiente de atividade do componente i; xi € a fragdo molar do componente
i; T é atemperatura (K); n € o nimero total de componentes; Z é o nimero de coordenacéo,
tipicamente igual a 10; aj; € o pardmetro de interacdo de energia entre 0S componentes i € j
(cal/gmol), ndo dependente da temperatura; bji € 0 parametro de interacdo de energia entre
0s componentes i e j (cal/gmol), dependente da temperatura; ¢ é 0 parametro de area de
Van der Waals; Awi é a area de Van der Waals; ri € o parametro do volume de Van der
Waals; e Vw € 0 volume de van der Waals.

Com base em um conjunto de variaveis de entrada, como a temperatura de reacéo,
pressao e razdes molares dos reagentes, determinaram-se as fracbes molares no equilibrio
para os reagentes e produtos, usando de maneira unificada os conceitos do equilibrio de
fases e de equilibrio quimico (GAO et al., 2017). A partir de um pacote de reacdes
quimicas inseridas pelo usuério, Hysys calcula as fragdes molares no equilibrio. O
algoritmo usado para a determinacdo das composi¢cBes no equilibrio como funcdo da
temperatura, pressdo e composicdo de entrada, foi determinado pelas rotinas de célculo
matematico do software baseadas em algoritmos de minimizacao de energia livre de Gibbs.
De uma maneira geral, o calculo segue os seguintes passos: (i) insercdo da lista de
componentes do banco de dados do software; (ii) escolha do modelo termodinamico a ser
utilizado; (iii) inclusdo das reagdes quimicas para a minimizagéo da energia livre de Gibbs;
(iv) definicdo do reator de equilibrio. Feito isto, foi desenvolvido um estudo de caso,
selecionando-se as varidveis independentes: pressdo, temperatura e razdo molar

etileno/acido acético na alimentacdo. Acompanharam-se as variaveis de saida, como as
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fragcbes molares no equilibrio e a conversdo de CO: e etileno. As reacBes consideradas para

modelar o sistema de reacdo foram:

CH_=CH, + CH,CH COOH + %LCH3COOCH:CH2+HZO (59)
CH_=CH,+ 30,—*2C0,+2H,0 (60)

3.6. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO
DO INFRAVERMELHO (DRIFT-MS): ESTUDO DO MECANISMO DE
REACAO IN SITU

As analises de DRIFTS-MS foram realizadas em um espectrometro Thermo Nicolet
(ThermoFisher Instruments, Texas, EUA), equipado com um detector MCT-A de resolugéo
de 4 cm™ e em uma camara de alta temperatura (SpectraTech INC, NorCross, EUA) com
janelas de ZnSe. A saida da camara foi acoplada a um espectrdometro de massa Pfeiffer,
modelo QMS Prisma (Berlin, Alemanha), equipado com detector CH-TRON (PFEIFFER
VACUUM, Berlin, Alemanha). O catalisador foi pré-reduzido sob fluxo de H. puro (40
mL/min) da temperatura ambiente até 300 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min
durante 1 h. Apés a reducdo, a amostra foi esfriada até 150 °C. O AcOH foi saturado
durante 1 h a 30 °C (2,01 % molar de AcOH) para estabilizar a concentracao.
Posteriormente, as vazdes de O, (20 mL/min, 5% v/v em H) e de C2H4 puro (10 mL/min)
foram ajustadas no medidor de fluxo (MKS-10, MKS Instruments, Texas, UEA). A mistura
foi estabilizada por mais 10 minutos através do saturador, enquanto a cdmara isolada com o
catalisador permaneceu alinhada ao by-pass. Antes de comecar a reacdo, foram coletados
15 espectros para conhecer os modos vibracionais da superficie antes da reacdo.
Posteriormente, a camara foi mantida a 150 °C e a reacdo comegou nesta temperatura.
Foram coletados 150 espectros para cada ponto, resultando em um espectro Unico de
medida. Este procedimento foi repetido na mesma temperatura a cada 15 minutos, durante
1 h. Apés finalizar a reacdo a 150 °C, a superficie foi limpa com He até a eliminacdo de
produtos, reagentes e subprodutos na camara. Espectros foram coletados para acompanhar
este processo. O sistema foi aquecido progressivamente até 180 °C, repetindo o

procedimento anterior e até a temperatura maxima de 200 °C. Finalmente, a camara foi
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limpa e foram coletados espectros ap6s a reagdo para verificar a presenca de intermediarios
superficiais que ficaram acoplados nos sitios ativos de Pd. Foi realizada a deconvolugédo da
regidao de IR, para os intermediarios do AcOH, pois é nessa regido que usualmente
aparecem 0s compostos intermediarios do VAM, evidenciando possiveis rotas reacionais
(HANRIEDER et al., 2016).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

O método sol-gel permitiu obter materiais de baixa cristalinidade e de natureza
amorfa. Dada a natureza higroscopica dos materiais, foi necessario secar o material durante
24 h antes do processo de impregnacdo. Os resultados de difracdo de raios-X evidenciaram
as mudangas estruturais, a medida que cada metal foi adicionado. A Figura 43 mostra o
Difratograma de Raios-X dos catalisadores contendo Pd e Cu. A escolha do método sol-gel
como técnica para a preparacdo dos catalisadores foi motivada pela natureza dos materiais a
serem preparados, como descrito na Sec¢do 3.2. A sintese foi terminada com o uso do
método sonoquimico, que permite reduzir os tempos de preparacdo e melhorar as
propriedades de morfologia e textura, como descrito na Se¢do 3. Outra vantagem do
método € que o ultrassom muda a segregacdo das particulas no meio liquido, diminuindo a
aglomeracéo, que usualmente ocorre quando se usam métodos de impregnacdo. A Tabela
11 apresenta 0s materiais sintetizados e a codificacdo utilizada na apresentacdo dos
resultados.

Tabela 11. Catalisadores e suportes cataliticos preparados no estudo.

Codificacéo Catalisador Funcéo
ZA ZrO,-Al* Suporte catalitico
ZT ZrO,-Ti* Suporte catalitico
CZA Cu/ZrO,-Al*® Catalisador monometalico
CZT Cu/ZrO,-Ti* Catalisador monometalico
PCZA Pd-Cu/ZrOz-Al Catalisador bimetalico
PCZT Pd-Cu/ZrOo-Ti* Catalisador bimetalico

O difratograma da Figura 11 evidenciou os efeitos do Al e Ti, adicionados na
rede da ZrO, modificada, alem das mudancas induzidas pela adi¢éo de Pd e Cu. O efeito da
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adicdo de titdnia induz a transicdo de fases cristalinas. TROITZSCH et al. (2006)
reportaram que a titania cria defeitos e distor¢Ges sobre a estrutura da ZrO., reduzindo o
volume de célula e mudando o fator de ocupacdo dos atomos de oxigénio na rede. Ao
adicionar titania, a intensidade dos picos aumentou, no entanto, ao adicionar Cu e Pd a
intensidade dos picos diminuiu. Em relacdo a estrutura da ZrO pura sintetizada pelo
método sol-gel, o efeito do dopante estd associado a variagcBes na cristalinidade, pelos

efeitos de incorporacdo dos metais Al e Ti.
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Figura 11. Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos (ZA, ZT, ZrO»-t pura), catalisadores
monometalicos (CZA, CZT) e catalisadores bimetalicos (PCZA, PCZT) na temperatura ambiente.

O grau de oligomerizacdo das cadeias poliméricas formadas na sintese sol-gel
usualmente depende da afinidade quimica dos precursores alcoxidos (VALENTE et al.,
2007). Neste sentido, precursores propoxido usualmente formam particulas de menor
tamanho e tendem a ser mais faceis de se misturar com outros precursores. Por outro lado,
quando o grau de saturacdo dos precursores aumenta, a solubilidade fica mais dependente
da temperatura. Baseado nisto, durante a preparacéo dos catalisadores dopados com titania,
foi necessario aquecer a solucdo de propdxido de titanio até 40 °C, para em seguida ajustar
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0 pH até 3 e adicionar o precursor de Zr. A preparagdo do composto ZA requereu
inicialmente a formacéo de boehmita em solucdo, conforme mostra a Equacéo (61):

Al(OsBu), +XxEtOH — Al(OsBu),  (OEt), +x(sBuOH) (61)

O composto intermediario da boehmita (Al(OsBu)s.x pode oligomerizar. Isto foi
evitado, hidrolisando-se parcialmente o produto com uma fracdo minima de HNOs e

AcOH, conforme mostra a Equagéo (62):
Al(OR),+xCH,COOH — AI(OR),, (CH,00H), +x(ROH) (62)

A adicdo da Zr ¢ feita apds a formacdo de boehmita, para em seguida adicionar o
precursor a 6 °C e obter o composto ZrAlOx, apds 0s processos de secagem e calcinagéo. O
parametro fundamental na escolha da temperatura de calcinacdo e das condigdes de
ativacdo foi determinado a partir da temperatura de reagdo maxima do processo de
acetoxidacdo. ANZURES et al. (2014) analisaram o efeito da temperatura de calcinagdo em
ZrO. modificadas com titania e promovidas com cobre, encontrando que aumentava a taxa
de formacéo de particulas de cobre nanodispersas, com 5 nm de didmetro, nas temperaturas
de calcinacdo proximas a 400 °C. GONZALEZ et al. (2013) reportaram particulas de 5 nm
de diametro usando condi¢6es similares as usadas na preparacao para outros metais ativos.
A preparacdo da ZrO. pura utilizando o método sol-gel, mostro em principio as fases
predominantes carateristicas da estrutura tetragonal da Zr (Apéndice VIII). No entanto, por
conta da adicdo de dopantes Al e Ti, observou-se a presenca da fase monoclinica e
possiveis ligacdes do tipo ZrTiOx (Figura 12a) ou ZrAlOx (Figura 12b), sendo observada
também a fase cubica da alumina no 6xido misto. Na Figura 12 apresentam-se ainda 0s
resultados do refinamento Rietveld para os catalisadores contendo Pd e Cu. Durante a
transformacéo estrutural, foram observadas mudancas no tamanho de cristalito.

Usualmente as mudancas nas posicoes cristalograficas indicam formacé&o de clusters
metalicos que promovem propriedades redox (SAMSON et al., 2014). Como observado na
Figura 12, a adicdo de Pd gera distor¢do na rede cristalina; como consequéncia, 0S
catalisadores bimetalicos adquirem carater nanocristalino. Espécies de CuO com tamanhos

de cristalitos entre 5 a 20 nm foram identificados (Figura 11, Figura 12a, Figura 12c).
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Quando o Pd foi adicionado por ultrassonicacdo, promoveu-se formacdo de estruturas Pd-
Cu de natureza cubica (Figura 12b). Os padrdes de difracdo da Figura 12 sugerem a
presenca de espécies bimetalicas de PdCu em 26 = 32, 35, 51, 54° com tamanho de
cristalito variando de 4 a 10 nm (AGUILA et al., 2008). A amostra PCZT mostrou estrutura
cubica em hkl (001) e hkl (111) e tamanhos de cristalitos de 11 e 6,5 nm (JIANG et al.,
2015). Para os materiais dopados com alumina, foi evidenciada baixa cristalinidade, com

apenas um pico em hkl (001) e tamanhos de cristalitos de 4,7 nm.
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Figura 12. Refinamento Rietveld dos catalisadores contendo Pd e Cu: (a) CZT, (b) PCZT, (c) CZA e (d)
PCZA. O refinamento foi conduzido, considerando distorcdes da fase tetragonal da zircénia e

transicdes cubicas.

A Tabela 12 resume os resultados obtidos ap6s o refinamento Rietveld e as fases cristalinas

consideradas para o refinamento em cada caso.
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Tabela 12. Parametros e coeficientes de correlacéo obtidos apds conduzir o refinamento Rietveld.

Parametros de célula CZA CZT PCZA PCZT
a (tetragonal) 3,705 4,59 4,815 3,906
b (tetragonal) 3,705 4,59 5,511 3,906
c (tetragonal) 4,621 2,966 6,062 4,458
O, Occ Phy 1,341 0,1948 0 0,875
V (A% 63,444 62,486 158,770 68,02
O Occ Ph; 0,01 4,907 0 1,098
Pa/nmc (Ph1)) Pa/mnm (Phi)  P2/C Ps/mnm (Phy)
Grupo espacial Fm.am(Phy) Poen(Ph2) P21/C Poen (Phy)
F d.3m(Phs) Poen (Ph2) Poen (Ph2)
Rw 5,566 12,24 1,403 8,6

Foram observadas distor¢des no refinamento nos catalisadores PCZT e CZT,
relacionadas com o ajuste do pardmetro b da célula unitéria, que se intensificou quando o
Pd foi adicionado. A diferenca entre o modelo usado para o refinamento e os dados
experimentais foi mais marcada nesse caso. Caso contrario ocorreu com 0s catalisadores
CZA e PCZA, que apresentaram distor¢fes causadas pela insercdo de atomos de Al na rede
cristalina da ZrO2, transformando o material em nanocristalino apds a adicdo de Pd,
observando-se uma diferenca entre os dados experimentais e o modelo usado para o
refinamento Rietveld.

PRINCE et al. (2009) reportaram que a natureza nanocapsular destas estruturas é
causada pela sua baixa cristalinidade, observando-se também distor¢cBes nas bordas
(VALENTE et al., 2007), que sdo visiveis por microscopia de alta resolucdo (High
Resolution Transmision eléctron microscopy (HRTEM). Néo se observou formacdo de
solucdo sélida entre os metais do suporte (Zr, Al, Ti) com os metais ativos (Pd, Cu), ja que
os modelos usados no refinamento ndo detectaram dxidos mistos da forma PdZr ou CuTi,
tendo sido incluidas fases puras de Oxidos, tais como ZrO; e (ZrTiO)x e metais
incorporados na rede dos 6xidos como metais livres ou mistura de 6xidos do tipo CuxOy ou
PdxOy, correspondentes as fases monoclinica, cubica, tetragonal e anatasse (Tabela 12).
Observou-se variagbes no fator de ocupacdo do oxigénio na rede, devido as mudancas

ocorridas.
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Com base nas mudangas dos parametros de rede, mostrados na Tabela 12, os
materiais apresentaram varias transicbes de fase, por conta da formagdo de clusters
metalicos de Pd e Cu (ANZURES et al., 2015). A ZrO2 monoclinica, conhecida como
baddeleyita, € uma estrutura distorcida, com atomos coordenados pelo raio do céation de
zirconio, que é pequeno para estabilizar pares de ZrOg, mas tem tamanho suficiente para
garantir a estabilidade de ZrOe octaédrica na temperatura ambiente (MIRGORODSKY et

al., 1995). A Figura 13 apresenta os fatores de ocupacdo do O para cada catalisador.
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Figura 13. Fator de ocupacdo dos atomos de oxigénio nas estruturas cristalinas estudadas.

As mudancas estruturais destes sistemas foram avaliadas a partir da posicdo de
atomos de O na rede cristalina. Assim, a estrutura parece apresentar dois sitios de Oxigénio
(0! e O?). Na estrutura do tipo (100), os sitios O sdo tetraedros coordenados com estrutura
da fluorita, enquanto que os sitios O estdo coordenados na forma triangular. O fator de
ocupacio do O? esta relacionado a estruturas tetragonais, enquanto o fator do O representa
a distorcdo dada pela fluorita. Isto estd de acordo com a selecdo das fases cristalograficas
resultantes do refinamento Rietveld (MIRGORODSKY et al., 1995).
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O fator de ocupagdo O? foi maior nos materiais dopados com titania (CZT, PCZT).
Por outro lado, os materiais dopados com Al ndo mostraram variacOes significativas destes
fatores. Como consequéncia, o volume da célula unitaria resultou menor para os materiais
contendo titania conforme mostra a Tabela 12. Quando o fator de ocupacgdo apresenta
diferengas, isto implica em mudancas que podem ser atribuidas a distor¢des da célula
unitéria, por conta da mobilidade e posicdo dos atomos de oxigénio, como foi relatado por
TROITZSCH (2006), que reportou mudancas similares como funcdo da concentracéo
molar de TiO: adicionada a estrutura da ZrO». Para 0os materiais sintetizados, um aumento
da estabilizacdo pode ser atribuido a diminuicdo do volume da célula unitéria, quando o Pd
foi incorporado na estrutura contendo cobre. Os resultados do refinamento Rietveld sdo
apresentados no Apéndice II.
Os resultados de difracdo de raios-X in situ da Figura 14 mostraram a formacdo de
cristais na fases Pd (200) e Pd(111).
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Figura 14. Difratograma de raios-X das amostras reduzidas in situ e a temperatura ambiente para os
catalisadores PCZT e PCZA.

Os resultados de DRX in situ sugerem particulas metalicas a 26 = 40,02° e 47°,
relativas as fases Pd (111) e Pd (200) na amostra PCZA (JIAN et al., 2015), como mostrado
na Figura 14, sugerindo interacGes fracas de Pd com o suporte de ZrO- e a existéncia de

clusters de cobre que facilitam a reducdo de Pd a partir da estrutura cibica. Além disso, a
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amostra reduzida de PCZA exibe cristais de Pd(111) de maior tamanho, sugerindo a
existéncia de particulas metalicas mais expostas. Por outro lado, as particulas de Pd(111) no
catalisador PCZT sugerem a formacdo de cristais de Pd menores que migraram para a
superficie durante o processo de calcinacdo, sem mudancas aparentes nos padrdes de
difracdo entre o catalisador calcinado e o catalisador reduzido. Isto sugere a presenca de
particulas de Pd metalico, pelo efeito da calcinacdo com He. Os resultados mostraram que
na amostra PCZT as intensidades mudaram muito pouco, o0 que pode indicar que as
particulas de Pd ja estdo provavelmente na fase metalica antes da reducéo.

Nos catalisadores PCZA, a migracdo de Pd ocorreu durante a reducdo na estrutura
da rede do Pd (111). O tamanho do cristalito resultou maior em relagdo ao cristalito de Pd
obtido com o catalisador PCZT. A Tabela 13 resume os principais parametros de rede que

descrevem as amostras reduzidas e o tamanho de cristalito para a rede Pd (111).

Tabela 13. Parametros de rede, célula unitaria e tamanho de cristal de Pd°.

Amostra/ Parametros de rede a(nm) b (nm) c(nm) Pd(111) [nm] V (nmd)
PCZT 0,39 0,39 0,45 15 0,068
PCZA 0,48 0,55 0,61 11,9 0,156

4.1.1. Conclusdes parciais

Conclui-se das analises de raios—X e de refinamento Rietveld que os catalisadores
de ZrO2 modificada apresentaram estruturas hibridas, mostrando natureza cristalina e com
distorcdes, que podem ter sido causadas pelo efeito dos solventes orgéanicos utilizados na
preparacéo e pela adicdo de um segundo metal, que alterou a rede cristalina. A adicéo de Pd
e Cu de maneira consecutiva, utilizando o método sonoquimico, produziu um efeito de
estabilizacdo e formacgéo de cristais de Pd-Cu para as duas amostras nas regides das
estruturas de rede do tipo (111) e (200). Os parametros de ocupacdo do oxigénio na rede
foram inalteraveis nos catalisadores CZA e PCZA, indicando menor mobilidade de Oz na
estrutura cristalina. A formacdo de cristais de Pd no catalisador PCZA pode ser associada a
efeitos de interacGes fracas metal-suporte. O padréo de difracdo do catalisador PCZA indica
natureza amorfa, embora os dados de difracdo tenham sido refinados, considerando

estrutura monoclinica. O tamanho de cristalito do catalisador PCZT foi menor,
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evidenciando a possivel formacgdo de estruturas intermetélicas de Pd-Cu, ndo tendo sido
observadas diferencas apreciaveis entre a amostra tratada na temperatura ambiente e a
amostra reduzida. Assim pode-se afirmar que foram encontrados nas amostras dois tipos de
sitios ativos de Pd nas regides (111) e (200) da rede, que podem apresentar diferentes niveis

de exposicao do sitio ativo e, portanto, apresentarem diferentes reatividades.
4.2. TEM, EDS E ANALISE COMPOSICIONAL

Complementando as analises de DRX in situ em relacdo ao tamanho do cristalito e a

presenca de particulas bimetalicas de Pd-Cu, surgem hipoteses a respeito da natureza das
particulas bimetalicas eventualmente formadas, ja que os sitios ativos para acetoxidacao
devem ser associados a ligas bimetalicas, com carateristicas atribuidas aos dois metais
(YIN et al., 2012), sendo possivel que um dos metais promova a dispersdo metalica do
outro e o tamanho da particula dependa da interacdo intermetalica. Uma analise inicial
sobre a natureza e o tamanho das particulas bimetalicas foi realizada por microscopia
eletronica, conforme mostra a Figura 15. As particulas encontradas por HRTEM mostraram
carater nanoesferoidal com pequenas deformacdes, sendo algumas particulas maiores que
as outras, com distribuicdo de tamanhos um tanto heterogénea. O catalisador PCZA
continha particulas de tamanhos similares e formas bem distribuidas em torno do tamanho
médio de particula de 30 nm. J& o catalisador PCZT mostrou particulas ndo homogéneas,
com tamanhos variando entre 20 e 60 nm. Além disso, observou-se que existem trés regides
que apresentavam diferentes distribuicGes de tamanhos de particula, entre 5 e 20 nm, 50 e
80 nm e uma regido intermediaria entre 30 e 42 nm.
As micrografias da Figura 16 mostram estruturas nanoesferoidais e irregulares com
tamanhos entre 10 nm e 50 nm. Uma aproximacao mais detalhada € mostrada na Figura 53,
revelando a uniformidade das particulas e a natureza dos cristais, sendo indicadas as
diversas direcfes dos planos cristalograficos. Nas nanoestruturas apresentadas, o parametro
de célula mais notorio € o parametro b, que representa 0s espacos reciprocos de 0,304 e
0,324 nm respectivamente, que sdo carateristicos de nanoestruturas de Pd-Cu (MA et al.,
2002).
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Figura 15. Micrografias das particulas de Pd-Cu encontradas nos catalisadores PCZA (a) e PCZT (b).
Tipicamente, ligas de Pd-Cu apresentam menores distancias no plano (111). No entanto,

a distor¢éo criada pelo suporte explica estas leves diferengas (BABER, et al., 2010).
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Figura 16. Micrografias de particulas selecionadas com diametros de 5 nm nos catalisadores PCZA
(a,b) e PCZT (c,d).
Outro aspecto importante é a diregdo dos planos cristalogréficos, que foram
unidirecionados nos catalisadores PCZT, como mostrado na Figura 16¢ e Figura 16d,

caracteristicos de estruturas tetragonais com transi¢cdes cubicas. A estrutura do catalisador
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PCZA, como mostrado na Figura 16a e Figura 16b, apresentou distor¢do da ZrO> nas
bordas da particula, por causa da presenca da fase monoclinica. Com base na analise das
imagens da Figura 17 e usando a transformada inversa de Fourier para o calculo do espaco
reciproco, confirmou-se a natureza das estruturas nanocubicas de Pd-Cu. A Figura 17b
mostra o plano (001), enquanto a Figura 17d mostra o plano (111). O arranjo estrutural

sugere a presenca de monocristais com estrutura cubica de Pd-Cu (111).
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Figura 17. Micrografia eletrénica de transmisséo de alta resolugéo e difragdo de elétrons de duas

particulas na amostra PCZT nos planos (001) e (111).

O catalisador PCZA, mostrado na Figura 18, exibiu distor¢des, tornando-se uma
estrutura com defeitos superficiais por conta da presenca da fase monoclinica, que é uma
estrutura assimetrica.

Os resultados da transformada répida de Fourier (Fast Fourier Transform (FFT))
revelaram que as particulas no catalisador PCZA estdo aparentemente bem facetadas,
tomando como base a distor¢do da estrutura da ZrO, que neste caso mostrou natureza

monoclinica.
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Figura 18. Micrografia eletronica de transmissao de alta resolugéo para duas particulas no catalisador
PCZA nos planos cristalograficos (001) e (111). As linhas amarelas indicam a dire¢do dos planos. (a)
PCZT (b) PCZA.

A composicdo destas particulas é mostrada na Figura 19 com auxilio da anélise de
EDS, realizada com as mesmas particulas da Figura 17a, Figura 17c e Figura 18b,

respectivamente.
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Figura 19. Espectros EDS das particulas da (a). Figura 17a, (b). Figura 17c e (c). Figura 18b.
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Os espectros da Figura 19 sugerem a formacgdo de espécies de Pd e Cu do tipo
CuzPd, CusPd e Cu-Pd, afiancando os resultados encontrados nas analises de DRX. Os
espectros mostram diferentes razdes molares de Pd/Cu e isto € atribuido aos efeitos de
formacdo das nanoestruturas, ja relatadas na literatura, considerando as variacbes da
composi¢do e da razdo de Pd/Cu. Isto gera duas consequéncias: a primeira é que estas
variacfes podem afetar as taxas de reacdo; a segunda é que as razdes molares diferentes
podem afetar a energia de adsor¢cdo do AcOH e do C;Hs e promover outros efeitos
sinérgicos associados a diminuicdo da barreira energética entre as energias de ativacao das
reagOes de formagdo do VAM (MURZIN. 2011).

4.2.1. Analises quimicas dos catalisadores de Pd-Cu

As estruturas bimetalicas de Pd foram analisadas por espectroscopia EDS em modo
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy), como uma técnica complementar a
de microscopia HRTEM, ja que esta técnica permite observar o grau de aglomeracdo e a
distribuicdo dos metais (Y1 et al., 2005). A partir da composicdo atdmica, podem-se obter
preliminarmente formulas empiricas dos materiais. Os resultados das analises de EDS sdo
exibidos na Figura 20 e na Tabela 15.

Existem diferentes estruturas de ZrO, modificadas, j& que a razdo atbmica de Zr
com o segundo metal (Al, Ti) foi diferente em cada caso. Materiais dopados e a base de
ZrO2 com outros metais normalmente sdo formados em condi¢cdes que dependem da
valéncia e tamanho do atomo adicionado (VALENTE et al., 2009; PRINCE et al., 2011).
Isto € muito comum em materiais preparados pelos métodos classicos de precipitacdo. No
entanto, quando se usa 0 método sol-gel, a sintese destes materiais é mais facil, embora a
ligacdo entre os dois metais dependa do grau de oligomerizagdo do segundo metal
adicionado (GONZALEZ et al., 2013).

Foram selecionadas as regides 1 e 2 e coletados os dados de composic¢do durante a
analise simultdnea de microscopia, isolando estas regides e avaliando a composicéo
elementar para Pd, Cu, O, Ti, Al e Zr. Os resultados obtidos por EDS revelaram que, no
caso dos materiais dopados com titania, foram formados 6xidos mistos com proporcoes

atdbmicas diferentes dos dois metais; no entanto, o suporte dopado com alumina manteve

83



Resultados e Discussdes

uma proporcdo proxima a l. Ja os resultados de FRX da Tabela 15 revelaram propor¢des

atdbmicas similares a 1, nas duas amostras.

W E)c¥on mags 1 x 23m 7 Eleckon image 1

Figura 20. Micrografias de EDS das regides selecionadas de anélise: (a) PCZT e (b) PCZA.

Tabela 14. Resultados das andlises de EDS da Figura 20 para as regides selecionadas

PCZT 1 2 média PCZA 1 2 média
O 40,70 38,73 39,72 O 4128 4254 42,54
Ti 13,34 14,04 13,69 Al 1028 10,29 10,29
%W Cu 115 121 118 %w Cu 152 1,07 1,07
Zr 43,40 45,49 44,445 Zr 4541 4498 44,98
Pd 1,40 0,53 0,97 Pd 151 112 1,12
O 7640 74,79 75,60 O 7378 74,26 74,26
Ti 8,37 9,06 8,72 Al 1089 11,75 11,75
YAt Cu 054 059 0,57 YAt Cu 068 048 0,48
Zr 1429 1441 1435 Zr 1424 139 13,90
Pd 040 0.15 0,40 Pd 041 0,3 0,30
Zr/Ti 165 Pd/Cu 0,71 Zr/Al 1,18 Pd/Cu 0,63
Cu/Pd 1,41 Cu/Pd 1,60

PRINCE et al. (2009) observaram resultados similares, a partir da oligomerizagado

da alumina em suspenséo, ao adicionar um segundo metal. Houve um grau de substituicdo
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maior de Zr na rede da alumina, provavelmente como consequéncia da formacédo de
bohemita. Os resultados de fluorescéncia de raios X, apresentados na Tabela 15,
apresentam raz6es molares similares dos dopantes e diferencas na razdo molar Pd/Cu. Em
contraste os resultados de difracdo da Figura 12 e os resultados de HRTEM das Figuras 18
e 19, evidenciaram a natureza dos 6xidos mistos e a natureza das ligas bimetalicas de PdCu,
garantindo que ndo houve segregacdo dos elementos no suporte. J& que é a natureza do
suporte foi 0 que predeterminou a geometria das ligas bimetalicas e a orientagdo

cristalogréfica, repercutindo no grau de exposicao do sitio ativo.

Tabela 15. Resultados de analises de composicao quimica por florescéncia de raios-X.

Amostra Pd Cu Zr O Ti Al (Pd/Cu)moal (Zr/n), n= Al, Ti

PCZT 1,27 1,73 42,89 31,07 23,04 0,00 0,44 0,98  Zr/Ti

PCZA 1,72 2,70 49,92 31,26 0,00 14,40 0,38 1,03 Zr/Al

Como mostram as Tabela 14 e Tabela 15, os catalisadores avaliados apresentaram
diferentes composi¢des quimicas de Pd e Cu. Finalmente, os resultados de EDS em modo
STEM obtidos na microscopia HRTEM, permitiram visualizar a distribuicdo dos metais na
estrutura, visando a distribuicdo e a concentracdo dos elementos em diferentes regides das
amostras, conforme mostra a Figura 21. Em condi¢cbes de preparacdo similares, a
composicdo dos metais ativos esperada deveria ser a mesma. No entanto, por conta da
natureza dos suportes cataliticos, a incorporacao depende da morfologia do suporte durante
0 processo de sonificacdo, obtendo-se minimas diferencas na razdo molar Pd/Cu em relacdo
ao valor nominal. Os campos escuros nas regides selecionadas mostraram distribuicdo
uniforme de todos os elementos metalicos presentes nas amostras.

A amostra PCZT exibiu particulas ricas em Zr, com o mesmo nivel de intensidade das
particulas de titanio. O catalisador PCZA apresentou uma grande populacédo de particulas

distribuidas uniformemente no catalisador e uma baixa concentragéo de particulas de Zr.
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B

MAG: 640kx HV: 200kV

Figura 21. Mapeamento de campo escuro (HAADF) para elementos comuns (Pd, Zr, Al, Ti): PCZT (a),
PCZA (b).

O mapeamento para Pd mostrou uma distribuicdo mais concentrada em pequenas
ilhas, por conta de possiveis espécies de cobre, que permitiram formar nanoestruturas de
Pd-Cu com morfologias diferentes. Por intermédio dos dados da composi¢do quimica da
analise de FRX, obtiveram-se as formulas empiricas para os catalisadores PCZT
(PdosCu010Zr1.97Ti220g) € PCZA (PdosCu131015ZrsAl11011). A razdo molar Pd-Cu

define a geometria e a reatividade das particulas bimetalicas (MA et al., 2002).
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4.2.2. Conclusdes Parciais

Na secdo anterior foi estudada a morfologia e a composicao dos catalisadores de Pd-
Cu suportados em ZrO. modificada, por meio de técnicas de microscopia eletrnica de alta
resolucdo e uso de procedimentos de transformada inversa de Fourier nas micrografias,
com o intuito de desvendar a orientacdo dos planos cristalograficos. As estruturas de Pd-Cu
suportadas sobre ZrO, modificada com Ti exibiram nanoestruturas mais ordenadas, com
preferéncia de orientagdo cristalografica unidirecional e tamanho de cristalito para a fase de
Pd (111) menor. J& as estruturas bimetalicas de Pd-Cu suportadas sobre Zr modificada com
Al*® exibiram nanoestruturas com leves distor¢des e natureza quase amorfa, mostrando
mais de uma direcdo nos planos cristalograficos. Por meio das andlises de EDS em cada
uma das regides selecionadas dos catalisadores, foram encontrados trés tipos de
composicdes para Pd e Cu, o que é uma carateristica de ligas bimetalicas de natureza
cubica. Finalmente com auxilio das analises de alto contraste nas regides selecionadas que
continham particulas de Pd-Cu, foi possivel determinar que nos catalisadores PCZT as
concentracdes de Pd foram maiores, indicando que o cobre promove menor segregagéo do
metal ativo. No entanto, este comportamento ndo foi observado nos catalisadores PCZA,
em que foram observadas pequenas nanoilhas com distribui¢fes de Pd menos intensas, 0
que é um indicativo da possivel segregacdo do Pd sobre o cobre, sem formacéo de liga Pd-
Cu, isto implica que as diferengas de concentracdo do Pd nos catalisadores PCZA e PCZT
pode influenciar na atividade catalitica e na distribuicdo dos produtos, a partir do conceito
ja explicado de sensibilidade estrutural. Neste sentido as interacdes fornecidas pelo suporte
e pela modificacdo da zirconia, facilitou os processos de formacéo de ligas de PdCu no
catalisador PCZT em relacdo ao catalisador PCZA, onde a concentracdo de Pd elementar

foi fraca, indicando a possivel formacéo de o6xidos de PdO.
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43. ANALISE DA TEXTURA DOS CATALISADORES, DA
NATUREZA DOS SITIOS ATIVOS E DO NUMERO DE SITIOS
ATIVOS DISPONIVEIS PARA REACAO

4.3.1. Area especifica BET

A textura dos catalisadores evidenciou a preparacdo de materiais mesoporosos com
histerese, que foi mais pronunciada nos materiais contendo Al, como mostrado nas

isotermas de adsor¢édo da Figura 22.
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Figura 22. Isotermas de adsorc¢éo de N2 e distribuicio dos poros para os catalisadores PCZT e PCZA.

A Tabela 16 apresenta as propriedades texturais dos catalisadores PCZT e PCZA:

Tabela 16. Propriedades texturais dos catalisadores
A (BET) VP Dporo (B\]H)

Amostra

(m?/g) cmd/g nm
PCZT 61,4 0.03 267
PCZA 201,5 0,13 2,51
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O catalisador PCZA apresenta microdeformacdes causadas pelo efeito da formagéo
de boehmita durante a preparacdo do suporte e pela baixa cristalinidade, de maneira que a
formacéo das ligas bimetalicas de Pd-Cu ndo ocorre sobre sistemas ordenados, mas de
maneira aleatoria, o que poderia ocasionar a histereses (VALENTE et al., 2007). Estes
materiais apresentaram maior area especifica. Para a estrutura PCZT, os poros dos

catalisadores mostraram distribuicdo uniforme com didmetros de até 20 nm.

4.3.2. Resultados de analises de TPR, TPD e determinacdo dos sitios

ativos.

Nesta secdo serdo analisados os efeitos da redutibilidade dos catalisadores mono e

bimetalicos, com o objetivo de entender como a estrutura catalitica permitiu a formacéao de
espécies metalicas de Pd-Cu e como, apds o processo de reducdo e formacgédo das espécies,
o material potencializou o armazenamento de O. A reacdo de acetoxidacdo é promovida
por grupos hidroxilas presentes na superficie do catalisador (Y1 et al., 2005), assim como
também pelo O superficial adsorvido ou armazenado na estrutura (HUANG et al., 2016).
Em termos de interacdes eletrdnicas, superficies com alta capacidade de armazenamento de
O> promovem propriedades como o spillover do H2 em mecanismos de reacdo. A Figura 23
apresenta os perfis de redutibilidade das amostras contendo Pd e Cu.
A formacdo das vacancias, para que ocorram os fenémenos de estocagem de O e troca de
elétrons, acontece ap06s 0s processos de reducdo metalica. Foram observados quatro picos
no catalisador CZA, sugerindo a presenca de diferentes tipos de espécies de cobre, como
Cu*? em solucdo solida a 323 e 314 °C, CuO massico a 381 °C e nanoparticulas de CuO
altamente dispersos a 175 °C no catalisador CZT (STACCHIOLA et al., 2015; ANZURES
etal., 2015; KIKUGAWA et al., 2017; CHARY et al., 2005).

O consumo de Hz nos catalisadores bimetalicos foi muito menor, devido ao Pd
exposto na superficie; possivelmente por causa do método de preparacao, as particulas de
Pd estavam na forma metélica na temperatura ambiente. Os perfis de TPR sugerem que a
estrutura cubica de Pd-Cu na amostra PCZT promoveu a redugdo do paladio sob baixas

temperaturas, sendo observado o inicio da redugéo a 46 °C.
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Figura 23. Perfis de TPR dos catalisadores CZT, CZA, PCZT e PCZA. Condigdes de 1.5% Ha/Ar, taxa

de aquecimento de 10 °C/min e estagio isotérmico a 650 °C por 1 h.

A amostra PCZA exibiu reducdo de Pd a 60 °C e um pico de reducdo em 246 °C,
atribuido provavelmente a particulas de Pd isoladas do suporte ZrO,-Al*3® (MIERCZYNSKI
et al., 2017). Por outro lado, a amostra PCZT mostrou um pico de reducdo, desde 60 °C até
246 °C, sugerindo fortes interacdes metal-suporte e reducdo das espécies Pd-Cu sob baixas
temperaturas (BATISTA et al., 2001). A causa principal pela qual o catalisador bimetalico
apresentou uma reducdo da menor temperatura esta relacionada ao fato de que as particulas
de Pd sobre Cu sdo muito pequenas, quando comparadas com as particulas de cobre,
facilitando a migracdo (BATISTA et al., 2001). A natureza dos picos de redugdo nas
amostras esta associada a migracao de hidrogénio, desde a interface das espécies de CuO
até as espécies bimetélicas de Pd-Cu (MCCUE et al., 2015; BATISTA et al., 2001). Os
resultados dos ensaios de TPD com CO da Figura 24 mostraram perfis que permitem
explicar a dessorgdo das moléculas de CO dos sitios ativos e, assim, avaliar os fendmenos
de adsorcao-dessorcdo do AcOH nos sitios ativos. A Figura 24 mostra os perfis de TPD dos
catalisadores bimetélicos PCZT e PCZA. Foram realizados testes em branco como

referéncia de dessorcéo.
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Figura 24. Perfil de TPD de dessor¢do de CO: 0.3 g de catalisador a 1,013 bar e na faixa entre 30 e 300
°C.

Formou-se um pico maximo de dessor¢do em torno de 70 °C, que correspondeu a
CO adsorvido em Pd° metalico (HAN et al., 2005). No caso do catalisador PCZA, o pico de
dessor¢do pode ser atribuido a dessor¢do nos sitios de Cu*?, em concordancia com 0s
resultados de TPR da Figura 60, onde varios picos de reducdo de cobre no catalisador
PCZA foram atribuidos a diversas espécies de cobre (CuO, Cu203). Em relacdo a dessor¢édo
do CO; formado no processo, 0s picos apresentaram formas e tendéncias diferentes. Dois
picos de dessorcdo foram emcontrados no catalisador PCZT a 80 e a 150 °C, enquanto no
catalisador PCZA foi encontrado apenas um pico a 180 °C. Os picos de dessor¢do sdo
diferentes nos catalisadores em fungdo dos fendmenos de acoplamento e dessor¢do dos

produtos.
4.3.3. Acetoxidacéo

A formacdo do CO durante o processo de acetoxidacdo pode ser atribuido ao
acoplamento de AcOH com grupos CHs e grupos COOH, com a posterior reacdo destes

grupos com grupos O-O na superficie do catalisador, que entdo sdo convertidos a grupos
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CO (NEUROCK et al., 1996). Isto significa que superficies com maior oxigenagdo podem
promover maior dessorc¢do de CO. Por outro lado, quando a estrutura tem menor quantidade
de O superficial, estes grupos metila se transforman em CO, (DAVIS et al., 1991).

A combustdo de AcOH promove a formacdo de radicais CHs e COOH que
transformam-se em CO e hidroxilas devido ao oxigénio sub-superficial (WEI et al., 2014).
Em contraste, quando a quantidade de oxigénio sub-superficial na rede é baixa, 0s grupos
metila tendem a formar CO2 (DAVIS,1991), conforme mostram as Equagdes (63-65):

COOH —» CO+OH" (63)
CH,+2[O.* | —CO+30H" (64)
CH,+[O.” | —>coz+gH2 (65)

HAN et al. (2005) mostraram que a presenca de Au no catalisador comercial de Pd-
Au inibiu a decomposi¢do do AcOH e do CzHs. No entanto, com a presenca de cobre nos
catalisadores Pd-Cu, observaram-se efeitos diferentes. As espécies CuOy, que fornecem O>
na rede cristalina, e grupos hidroxila da ZrO. permitem a desidrogenagdo do acetato de
vinila hidrogenado (HUANG et al., 2016). Quando a interface de cobre com o suporte ndo
interage com o Pd, pode-se favorecer a formacgéao de subprodutos, como a acetona e o COy,
formado usualmente nos sitios isolados de cobre. A Tabela 17 exibe o consumo de Hz, CO
e O2 nos trés processos de temperatura programada expostos anteriormente, bem como a

area especifica, volume de poro e didametro de particulas medidos por diferentes técnicas.

Tabela 17. CO dessorvido no ensaio de TPD, H2 consumido no ensaio de TPR e resultados de caraterizacao das

técnicas de temperatura programada.

Y Pd” Pd Pd A(B.E.T) Vr(BJH
Amostra umols CO umols H: /Opd umols O,/gcat tpp Pdorx Pdrem A( ) Ve(BJH)
Red (nm) (nm) (nm) (m?%g)  cmdlg
PCZT 4,35 3,6 16,84 272 2,87 15 5 61,4

PCZA 4,28 5,6 26,2 155 303 119 59 201,5
« Calculado a partir da equacéo 48 (Capitulo 2, Pag. 75)

Dados de quimissorgéo

Amostra M? /Qmetal mols de Pd
PCZT 47,8 7,50E-04
PCZA 30,23 6,30E-04
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HANRIEDER et al. (2015) mostraram que, nas condic¢des de reacdo, o tamanho de
particula decresceu de 4 para 2 nm. Resultados similares foram reportados em outros
estudos da disponiveis na literatura (HAN et al., 2005). JESCHKE et al. (2014) mostraram
que o aumento do tamanho de particula do Pd diminuiu significativamente a produtividade
do VAM.

Os catalisadores suportados em ZrO> mostraram diferencas pouco significativas no
tamanho de particula, em concordancia com os resultados de HRTEM. As pequenas
diferengas no tamanho de particula foram associadas a orientacdo dos cristais de Pd-Cu. Em
relagdo ao consumo de H», este foi maior para os catalisadores PCZA, indicando que as
distorcBes nesta estrutura dificultam a reducdo metalica, embora os resultados de TPR
mostram temperaturas de reducdo menores, € provavel que espécies de cobre estejam sendo

reduzidas simultaneamente junto com o palédio.

4.4, ESTABILIDADE TERMICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA DOS CATALISADORES DE COBRE: EFEITO DA
ESTRUTURA MONOMETALICA E MORFOLOGIA

A estrutura do catalisador monometéalico de cobre apresenta carateristicas térmicas e

morfoldgicas que influenciaram as interacfes com Pd durante a formacao da liga bimetalica
Pd-Cu. A Figura 25 exibe os resultados de termogravimetria e de analise térmica diferencial
dos catalisadores contendo cobre (CZA e CZT). Estes resultados evidenciaram mudancas
estruturais. Durante a decomposicdo térmica, 0s materiais apresentaram perda de agua,
grupos OH e eliminacdo de fragmentos alcoxidos presentes no suporte, como consequéncia
do método de preparagdo (VALENTE et al., 2009; PRINCE et al., 2011). A perda de massa
variou entre 20 e 40%, com picos endotérmicos a 72 °C e 90 °C.
A amostra CZT exibiu dois picos endotérmicos a 430 e 640 °C, que sdo atribuidos a
modificacdo estrutural e a decomposicdo térmica em temperaturas superiores. Por outro
lado, a amostra CZA evidenciou dois picos endotérmicos a 191,2 e 342 °C, devido a
instabilidade causada pela incorporacdo de Cu*? na estrutura da ZrO, modificada
(BHATTACHARYA et al., 1996).
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Figura 25. Resultados de TGA e DTA dos catalisadores contendo cobre sem calcinar.

A morfologia dos materiais contendo cobre depende da natureza das mudancas
térmicas. Estas mudancas determinam a disposicao e organizacdo dos cristais, em termos de
energia superficial durante a formacédo de 6xidos mistos (PAULIDOU, 2005). As imagens
dos catalisadores monometélicos e das ligas bimetélicas Pd-Cu s&o mostradas na Figura 26,
indicando morfologias nanoesferoidais causadas pela implosao de bolhas de liquido durante
0 processo sonoquimico e posterior calcinacdo (BANG et al., 2010). Os catalisadores
suportados na Zircbnia modificada com Ti, mostrados nas Figura 26a e Figura 26b,
exibiram morfologia nanoesferoidal ordenada. Conforme mostram os resultados de difragéo
da Figura 12 estes materiais apresentaram estruturas cubicas com deformacgdes. Os
catalisadores suportados na Zirconia modificada com Al (Figuras 26¢ e 26d) exibiram
morfologia nanoesferoidal, antes da adicdo de Pd. Apos adicdo de Pd por sonicagdo, a
cristalinidade foi reduzida, sofrendo uma mudanca na morfologia, causada pela formacéo

de ligas bimetalicas de Pd-Cu que exibem particulas pequenas (PEI et al., 2017).
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Figura 26. Micrografia eletrénica de varredura dos catalisadores contendo paladio e cobre: CZT (a),
PCZT (b), CZA (c) e PCZA (d).

4.4.1 Conclusdes Parciais

Nesta secdo foram observados os efeitos da formacdo de Pd sobre estruturas de Cu
suportadas em ZrO. modificada, para a formagdo de ligas bimetélicas de Pd-Cu. A
formacéo destas estruturas facilitou a redugdo metalica das espécies por efeitos associados a
exposicao dos sitios ativos. A analise de morfologia revelou materiais nanoordenados no
catalisador PCZT e materiais quase amorfos de baixa cristalinidade no catalisador PCZA. A
dindmica da dessorcdo foi diferente nos catalisadores, indicando que o catalisador PCZA
promoveu a combustdo, devido a formacdo do CO2 no sitio ativo, durante a dessor¢do do
CO. Em termos de estabilidade, as estruturas suportadas em ZrO, e modificadas comTi**
exibiram maior perda de massa, atribuida a instabilidade da estrutura pela presenca de
clusters de cobre de diferente natureza. Isto provavelmente facilitou a insercdo de Pd na
estrutura e promoveu a formacéo de ligas bimetélicas de Pd-Cu com distribuicdo de poros
de menor tamanho.
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4.5. ESTUDOS DE REATIVIDADE QUIMICA PARA A REACAO DE
ACETOXIDACAO: EFEITO DA TEMPERATURA DE REDUCAO NA
DISTRIBUICAO DOS PRODUTOS NA REACAO A TEMPERATURA
PROGRAMADA.

Existem duas regides de reducdo metélica para as espécies de Pd-Cu. Quando a
reducdo é feita a alta temperatura, acima de 300 °C, obtém-se particulas de Pd reduzidas
provenientes do 6xido PdO. Quando o Pd foi adicionado, houve diminui¢do da temperatura
de reducdo, mostrando picos mais largos e com menor altura, o que é indicativo de uma
interacdo bimetalica destas particulas, pelos efeitos causados na redutibilidade do
catalisador bimetdlico (CAI et al., 2016). Assim, duas temperaturas importantes para
reducdo destas espécies foram 258 °C e 400 °C, de acordo com os resultados de TPR da
Figura 23. Os resultados dos ensaios de reacdo a temperatura programada (TPSR) da Figura
27 mostraram a formacao dos produtos principais, tais como H.O, VAM, CO e CO2, com 0
consumo simultdneo do AcOH, C>Hs e O». Os catalisadores foram reduzidos a 258 °C e
400 °C com o objetivo de avaliar os efeitos das espécies metalicas de Cu e Pd sobre o
processo. Usualmente em processos de acetoxidacdo, € necessario um tempo de
estabilizacdo longo para iniciar a reacdo e promover a formacdo de intermediarios do
AcOH (HANRIEDER et al., 2015). Além disso, camadas de H>O podem ser formadas
durante a reagdo. Como o consumo do C;H4 na reagdo foi baixo, isso talvez possa ser
atribuido a efeitos de baixa cobertura de etileno sobre o Pd, que é dependente da pressédo de
operacdo do reator (HAN et al., 2005).
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(d) H.O
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Figura 27. Resultados dos testes de temperatura programada de reacéo superficial nos catalisadores
PCZT e PCZA reduzidos sob 258 °C e 400 °C.

Os catalisadores revelaram diferencas significativas quando foram reduzidos a 258
°C. A estrutura do catalisador PCZT reduzido a 258 °C (Figura 27a) mostrou que a reacdo
comegou a 250 °C com consumo de Oz, AcOH e CzH4 e formacdo predominante de CO,
CO2 e VAM. A formacdo de H2O foi associada ao acoplamento do AcOH, formacéo do
VAM e combustdo dos reagentes, de acordo com as Equacdes (66) e (67).

C,H,0,+20, — 2H,0+2CO, (66)
C,H,+30, — 2H,0+2CO0, (67)

O VAM foi formado a 350 °C. Em seguida, foi observada queda na formacgdo de CO-
e H>0O. Simultaneamente, foi formada a acetona a partir de 200 °C, sugerindo a ocorréncia
de oxidacdo parcial e reacdo inversa de deslocamento gas-agua (HAN et al., 2005). Por
outro lado, o catalisador PCZA, reduzido a 258 °C (Figura 27¢), causou maior consumo de
O2 e consumo total de AcOH até 200 °C, com formacdo simultanea de CO. e H20. Os
testes de TPSR mostraram que ha significativamente maior formacdo de VAM com o
catalisador PCZT, com méximo em 330 °C e aumento da formagéo de COz, H2O e H> até
400 °C. Os catalisadores reduzidos a 400 °C (Figura 27b e Figura 27d) mostraram maior
reatividade a temperaturas mais baixas, sugerindo maior atividade, que pode ser atribuido a
espécies de Cu*? que participam da reacdo. Neste caso, o fator eletronico, causado pelas
espécies de Cu*?/Cu® e pela liga Pd-Cu, favoreceu a formagio preferencial do VAM. No
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entanto, a taxa de formacdo de H> aumentou em relagdo aos catalisadores reduzidos a 258
°C, devido a desidrogenacéo excessiva nos sitios ativos de Cu*? (XU et al., 2009).

45.1. Formagdo do VAM como funcdo da temperatura de reacao,

velocidade espacial e catalisador sobre catalisadores de PdCu

Os catalisadores testados na reacdo de acetoxidagdo do CoH4 foram PCZT e PCZA.
Foram realizados separadamente testes preliminares com os catalisadores monometalicos
de cobre (CZT, CZA), com os suportes cataliticos (ZT, ZA) e no reator vazio, com o intuito
de verificar a reatividade do suporte, do catalisador monometalico e da fase gasosa sem
catalisador. A seletividade em conversdes baixas foi de 98% na maioria dos experimentos e
caiu até 2% a 180 °C. Nas Tabelas 18, 19 e 20 sdo mostrados os valores das fracdes molares
na saida do reator para as trés condi¢bes da velocidade espacial, como funcdo da
temperatura de reacdo. O indice superior da temperatura indica o catalisador utilizado. A
produtividade foi baixa, considerando as condi¢des de saturagdo do AcOH e pressdo do

sistema.
Tabela 18. FragGes molares na saida do reator: PCZT e PCZA: 15,92 (m®/hkgcar)
TPezT AcOH VAM CO CO, 0O, CoH4
150 7,36E-02 1,08E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,10E-01 8,20E-01

7,37TE-02 9,79E-06 0,00E+00 0,00E+00 1,20E-01 8,10E-01
7,46E-02 9,39E-06 0,00E+00 0,00E+00 1,10E-01 8,10E-01
180 7,89E-02 1,51E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,10E-01 8,10E-01
7,53E-02 1,22E-05 0,00E+00 0,00E+00 9,00E-02 8,30E-01
7,68E-02 1,20E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,00E-01 8,30E-01
200 8,24E-02 7,69E-06 9,03E-04 6,55E-03 1,00E-01 8,10E-01
8,09E-02 1,54E-05 1,50E-03 2,08E-02 9,00E-02 8,10E-01
8,65E-02 2,02E-05 2,61E-03 2,84E-02 0,00E+00 8,80E-01

TPCzA AcOH VAM Cco CO; 0, CoH,4

150 8,18E-02 7,62E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,30E-01 7,90E-01
7,97E-02 7,58E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,30E-01 7,90E-01
8,43E-02 8,08E-05 0,00E+00 0,00E+00 1,10E-01 8,10E-01

180 7,67E-02 1,21E-04 2,32E-04 9,16E-04 1,30E-01 7,90E-01
7,78E-02 1,29E-04 2,15E-04 1,03E-03 1,20E-01 8,00E-01
7,67E-02 1,16E-04 2,03E-04 9,86E-04 1,30E-01 8,00E-01

200 6,80E-02 1,86E-05 1,96E-03 1,66E-02 1,10E-01 8,00E-01
6,43E-02 2,38E-05 2,06E-03 2,91E-02 1,10E-01 8,00E-01
5,80E-02 2,52E-05 2,59E-03 4,59E-02 1,10E-01 7,90E-01
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Tabela 19. Fragdes molares na saida ao reator: PCZT e PCZA: 22,8 (m3/hkgcat).

TPCZT  AcOH  VAM CcO CO, EAM Acetona 0> CoHy

150 9,5E-02 2,0E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,8E-01
8,9E-02 2,0E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,9E-01
8,9E-02 1,6E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,9E-01

180 9,0E-02 2,8E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,1E-01 8,0E-O01
9,0E-02 2,3E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 O0,0E+00 9,0E-02 8,2E-01
9,0E-02 2,3E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,0E-01 8,1E-01

200 8,2E-02 0,0E+00 8,3E-04 6,0E-03 0,0E+00 7,0E-02 9,0E-02 7,5E-01
8,2E-02 0,0E+00 1,4E-03 1,9E-02 0,0E+00 7,0E-02 8,0E-02 7,4E-01
8,3E-02 0,0E+00 2,2E-03 2,4E-02 0,0E+00 7,0E-02 7,0E-02 7,5E-01

TP?A AcOH  VAM CO CO; EAM Acetona 0] CzH,

150 1,2E-01 6,9E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,6E-O1
9,0E-02 4,2E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,9E-O01
9,0E-02 3,5E-05 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,9E-01

180 7,8E-02 7,3E-05 2,2E-02 6,2E-02 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,2E-O1
7,4E-02 5,0E-05 3,0E-02 5,5E-02 0,0E+00 0,0E+00 1,2E-01 7,2E-O1
7,4E-02 3,5E-05 3,1E-02 5,5E-02 0,0E+00 0,0E+00 1,1E-01 7,3E-O1

200 3,3E-02 O0,0E+00 1,2E-03 8,7E-03 4,9E-04 6,0E-02 6,0E-02 8,4E-01
3,3E-02 0,0E+00 2,0E-03 2,8E-02 4,8E-04 5,0E-02 6,0E-02 8,2E-01
3,2E-02 0,0E+00 3,2E-03 3,5E-02 4,7E-04 5,0E-02 6,0E-02 8,2E-01

Tabela 20. Fragdes molares na saida do reator: PCZT e PCZA: 15,06 ((m3/hKgcar)).
TPC“T AcOH VAM CO; Acetona  O; C2H,4

150 0,2319 0,02719 0 0 0,41 0,33
0,2398 0,02722 0 0 0,4 0,33
0,2396 0,02596 0 0 0,4 0,33
180 0,2402 0,000113 0 0,04 0,39 0,33
0,2411 0,000108 0 0,04 0,39 0,33
0,2411 9,78E-05 0 0,04 0,39 0,33
200 0,2488 0,000125 0,001375 0 0,41 0,34
0,2473 0,000119 0,002885 0 0,41 0,34
0,2473 0,000119 0,002885 0 0,41 0,34
TPCZA - AcOH VAM Cco CO; 0, CoH4
150  0,05067 2,2E-05 0 0 0,5 0,45
0,05158  1,64E-05 0 0 0,5 0,44
0,05283  1,41E-05 0 0 0,5 0,45
180 0,04137 4,43E-05 0,05128 0,1466 04 0,36
0,0417 4,88E-05 0,07134 0,1288 0,4 0,36
0,04127 4,76E-05 0,07117 0,285 0,4 0,36
200 0,05001  5,32E-05 0,002755 0,01998 0,48 0,44
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0,0006339 6,81E-05 0,005693 0,07914 0,59 0,32
0,0002866 6,76E-05 0,00878  0,0956 0,56 0,33

Os resultados experimentais revelaram que, para velocidades espaciais maiores,
promoveu-se a formacgdo de subprodutos como acetato de etila (EAM) e acetona. Da
mesma forma, para velocidades espaciais menores, a degradacdo do AcOH em acetona
ocorre por possiveis efeitos de minima saturacdo, que limita o acoplamento e promove a
combustdo do AcOH para formar acetona e CO2. Na maxima condicéo de saturacdo (63 °C)
e maxima velocidade espacial, a formacdo do EAM ocorre devido ao suporte ZrOg,

conforme mostra a Equacao (68):

CH,=CH, +CH,COOH — CH,COOC,H, (68)

O EAM foi formado nos sitios acidos da ZrO», constituindo uma reacdo paralela
(GASPAR et al., 2010). Neste caso, 0 AcOH reagiu nos sitios isolados do Pd/ZrO, através
de rotas de desidrogenacdo. A formacdo de CO, ocorreu apdés 180 °C, simultaneamente
com a formacdo de acetona, CO e de outros subprodutos. A Tabela 21 mostra as conversdes

dos reagentes nas trés condicdes testadas do Planejamento Experimental 1.

Tabela 21. Conversdes dos reagentes para as trés condicgdes testadas da velocidade espacial em
funcao da temperatura de reacao.

15,06 (m3/hkgcar) 15,92 ( m*/hkgcat )
PCZT PCZA PCZT PCZA

Xet Xacon Xoz Xe Xacon Xoz  Xe  Xaon Xoz Xe Xacon Xoz
150 3,7 5,0 38 31 187 18 5,7 11,1 55 144 17,0 4,7
3,1 5,0 35 34 184 18 5,5 11,0 58 145 168 4.3
3,6 5.2 35 33 183 16 5,2 112 58 146 16,6 4.2

180 36 43 53 12 179 15 1,4 6,5 159 163 199 75
39 45 53 1,7 173 15 1,5 6,3 155 16,2 201 75
3,7 47 53 15 180 15 1,2 6,3 157 163 203 75

200 35 63 34 396 721 686 90 6,3 50,0 140 330 17,7
3,7 61 39 396 722 684 85 6,6 502 138 326 17,7
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37 64 38 393 726 684 86 69 502 149 325 180

22,8 ( m¥hkgcat )

PCZT PCZA
T Xe Xaon Xoz Xe  Xacon Xoo
150 4,7 150 2.6 3,4 40 18
48 152 21 3,7 3,8 1,6
4.8 143 1.8 4,5 3,4 2,1
180 195 6,9 6,8 7,0 7,3 2,7
186 6,5 6,1 7,0 8,0 2,7
194 64 6,1 7,0 1,7 2,8
200 6,1 628 235 128 13,7 57,3
66 623 226 128 14,2 58,1
64 616 230 129 14,1 58,0

Os resultados revelaram que, na velocidade espacial de (15,92 m3/hkgca), as
conversdes foram moderadas. As conversdes de Oz sob pressdo atmosférica costumam ser
baixas (Y1 et al., 2005); no entanto, estes valores foram maiores que aqueles obtidos com o
catalisador comercial a base de Pd-Au, para o qual foram reportadas conversGes menores ao
4% (HAN et al., 2005). As Figuras 28 ,29 e 30 mostram as conversdes do etileno, do
AcOH e do O para os catalisadores PCZT e PCZA sob 150, 180 e 200 °C.
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Figura 28. Converséo do etileno como funcéo da temperatura para as trés velocidades espaciais

testadas.

Para as condicOes de pressdo atmosférica, a cobertura dos sitios ativos com o CoHa e

0 AcOH foram muito baixas (KUNUGI et al.,1970), especialmente para o etileno, com
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conversdo maxima de 19% a 180 °C para o catalisador PCZT, associada & combustdo do
etileno. Para o catalisador PCZA, a conversdao méaxima foi de 17%, sendo que a conversao
decresceu com o aumento da velocidade espacial. Esta tendéncia ocorreu devido a
diminuicdo do tempo de residéncia e ao menor contato entre a fases gas-solido, limitando
assim a adsorcao do etileno e de AcOH sobre os sitios ativos. Usualmente nas condi¢fes de
pressao atmosférica, as velocidades espaciais usadas sdo baixas, j& que para altos valores, a
formacgdo do VAM ¢ acompanhada pela combustdo do etileno, limitando os processos de
acoplamento e diminuindo a seletividade (CHEN et al., 2008).

A Figura 29 apresenta os resultados de converséo para o0 AcOH. A converséo do
AcOH nas temperaturas moderadas é baixa.
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Figura 29. Conversdo do AcOH como funcdo da temperatura para as trés velocidades espaciais

testadas.

Na dindmica da adsor¢do do AcOH, h4 etapas de desidrogenacdo e formacdo de
mondémeros com Pd. No caso do catalisador comercial de Pd-Au/SiO», a estabilidade dos
sitios ativos depende da carga catidnica do potassio presente no catalisador comercial. No
entanto, para o sistema estudado sugere-se que esta dindmica também ocorre sobre clusters

de Pd-Cu que contribuem com outros efeitos sinérgicos, de doacdo de elétrons e hidroxilas,
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e que participam da reacdo, como foi relatado por HUANG et al. (2016). As conversdes do
AcOH foram baixas até 180 °C. Em 200 °C, a seletividade caiu por conta da formacéo de
CO», CO, acetona e acetato de etila, ocorrendo fendmenos de desidrogenacéo e combustdo
do AcOH (CAO et al., 2015). A conversdo do O2 é mais facil de acompanhar durante a
reacdo ja que, de acordo com varios estudos mecanisticos, a reatividade para o0 VAM
depende da formacdo de intermediarios do AcOH e C>Hs (NEUROCK et al.,1996). O
oxigénio exerce um papel fundamental na reacdo, baseado na difuséo e adsorcdo de Oz nos
sitios ativos de Pd. No entanto, particulas de Pd sdo transformadas em PdO no mecanismo
de reacdo (HAN et al., 2005).

A Figura 30 apresenta a conversdo para 0 Oz nas condi¢cbes mencionadas. A
conversdo de O. foi maior para o catalisador PCZT com velocidade espacial de 15,92
m3/h.kgea. NO entanto, a 200 °C a conversdo aumentou excessivamente, com perda parcial

da seletividade.
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Figura 30. Converséo do O2 como fun¢do da temperatura para as trés velocidades espaciais testadas.

A estrutura cristalina e o grau de exposi¢do do sitio ativo influenciaram a atividade
catalitica destas ligas bimetalicas. De fato, na estrutura mais facetada, as distor¢oes
causadas pelos efeitos de agregacdo nas particulas, mostradas nas micrografias TEM da

Figura 18b, promoveram a difusdo rapida do O, produzindo CO. pela combustédo dos
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reagentes. Teoricamente, a maior eficiéncia atbmica das ligas bimetélicas é atingida quando
0 tamanho da particula é igual ao tamanho das particulas individuais. No entanto, o
decréscimo do tamanho conduz a efeitos de agregacdo (PEI et al., 2017). Entretanto, um
dos parametros usados para medir a estabilidade foi a capacidade de armazenamento de Oo,
que foi maior para os catalisadores PCZT (272 umols/gcat) em relagéo ao catalisador PCZA
(155 umols/gcat). A Tabela 22 exibe os valores de seletividade e converséo do O, para 15,92

m3/h.kgcat.

Tabela 22. Resultados de seletividade para VAM (G= 15,92 m3/hkgcat).

Catalisador GHSV (m*hkgcar) Xo2 T (°C) Svam
5,68 150 100

PCZT 15,92 15,70 180 100
50,06 200 81

441 150 100

PCZA 15,92 7,52 180 53
17,79 200 0

Embora o catalisador PCZA tenha resultado em valores mais altos para as
conversdes, a seletividade decresceu nas condicbes testadas. A formacdo do VAM
favoreceu os subprodutos, principalmente acetona, CO e CO2. No entanto, a estrutura
cUbica do catalisador influenciou a formacéo preferencial do VAM nos sitios ativos, ja que
0 VAM pode ser fragmentado, transformando-se ou decompondo-se em acetato de etila e
acetona (RIVALTA et al., 2010).

4.5.2. Analise estatistica

Uma forma de analisar os efeitos globais das condi¢fes de entrada sobre as
varidveis de saida é a analise da matriz de correlagdes das varidveis de entrada e saida do
Planejamento I. Neste caso, é possivel observar alguns efeitos associados as correlacdes
existentes entre 0s compostos produzidos e o0s reagentes consumidos. A Tabela 23 mostra a

matriz de correlagdes entre as fragdes molares de saida e as variaveis de entrada.
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Tabela 23. Matriz de correlagdes das variaveis analisadas no Planejamento I.

T G CAT AcOH VAM CO CO; 02 CoHs  Xet Xae  Xo
T 1,00

G 0,00 1,00

CAT | 0,00 0,00 1,00

AcOH|-0,11 -0,24 -0,56 1,00

VAM | -0,31 -0,20 -0,24 0,550 1,00

co | 011 -006 035 -026 -0,09 1,00

co, | 033 -009 043 -041 -0,13 0,87 1,00

0o, |-005 -058 011 029 028 0,22 0,28 1,00

CH, |-0,02 053 002 -049 -0,38 0,29 -032 -095 1,00

Xet 0,36 -0,03 03 -041 -0,16 -0,25 0,6 0,12 0,03 1,00

X | 041 -001 024 -043 0,17 001 031 021 -0,11 0,63 1,00
Xo 0,63 001 0,13 -041 -0,14 -0,14 0,20 -0,02 0,09 0,63 053 1,00
*Correlacdes mais fortes

A matriz da Tabela 23 apresenta varias correlacfes importantes e significativas
(mostradas em vermelho), no limite de confianga de 95%. A correlagdo mais forte esta
associada as fragdes molares de CO e CO.. Vimos, na anélise de resultados do TPD da
Figura 24, que a formacdo de intermediarios do AcOH esta relacionada com a dessorcdo de
grupos metila e posterior formagdo do CO e CO2 nos sitios cataliticos de Pd. Como
consequéncia da variagdo de concentracdo do AcOH na carga, modifica-se a distribuicéo
destes dois produtos na saida, especialmente para temperaturas acima de 180 °C, onde
prevalece a decomposicdo do AcOH e os fenbmenos de combustdo dos reagentes
(HANRIEDER et al., 2016). A combustdo incompleta resulta no simultaneo aumento dos
teores de CO e COz. A segunda correlacdo relevante foi a correlacdo inversa entre a fragao
molar de Oz e do etileno na saida do reator. Para altas concentracGes de Oz na saida,
promove-se maior consumo do etileno; ou seja, se a reatividade do O for baixa, 0 consumo
do etileno é alto, o que parece estar associado ao predominio da formacdo do VAM, uma
vez que os fendmenos de combustdo resultam em consmo simultaneo dos dois reagentes.
Ressalta-se que as primeiras expresdes da velocidade de reagcdo em processos de
acetoxidagdo foram propostas com base na combustéo do etileno (HAN et al., 2005). No
estudo citado, avaliaram-se temperaturas mais altas e acima de 180 °C.

Uma correlagdo um pouco menos significativa ocorre entre a fragdo molar do AcOH
na saida do reator e a estrutura do catalisador (CHEN et al,. 2008). Considerando que a

reatividade do AcOH depende da dindmica dos sitios ativos (HANRIEDER et al., 2015),
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como foi encontrado nos resultados de caraterizagdo, as mudancas na orientacdo dos planos
cristalograficos produz diferentes reatividades (RIVALTA et al.,, 2010), o que pode
explicar a correlacdo observada.

De forma geral, a matriz de correlagcfes indica que a estrutura do catalisador, assim
como as fragBes molares dos reagentes na saida, atestam a variabilidade na atividade
catalitica. Com os dados experimentais das réplicas, calcularam-se a média a variancia e o

desvio padrdo em cada ponto, como apresentado na Tabela 24.

Tabela 24. Média, variancia e desvio padréo das réplicas do planejamento |I.

PCZT: 15,06 m*/hKkgca

T AcOH VAM CO CO; 02 CoHa
Meédia
150 0,091232  0,000019  0,000000 0,000000 0,120940 0,787809

180 0,090055  0,000025  0,000000 0,000000 0,098590 0,811330
200 0,063452 0,000023 0,002202  0,030511 0,107293 0,796519

Variancia
150 5,09E-06  3,68E-10 2,48E-05 1,83E-05 4,33E-07 3,20E-06

180 2,33E-07 0,00E+00 9,99E-07 1,80E-04  8,09E-07 1,48E-04
200 2,03E-05 5,16E-07 0,00E+00 0,00E+00  1,40E-05 7,11E-07

Desvio Padrao

150 0,000482  0,000000 0,000999 0,013412 0,000900 0,012153
180 0,004510 0,000718  0,000000 0,000000 0,003748 0,000843
200 0,000503 0,000008 0,000000 0,000000 0,000468 0,001015

PCZT: 15,06 m3/hkgcat
Média

T AcOH VAM CO CO; 0. CzH4
150 0,240790  0,000106  0,000000  0,000000 0,391193  0,330597
180 0,247817  0,000121  0,000000 0,002382  0,409301 0,340378
200 0,051695 0,000018 0,000000 0,000000 0,500047 0,448241

Variancia

150 2,53E-07 5,86E-11  0,00E+00 0,00E+00 2,19E-07 1,03E-06
180 7,78E-07 1,30E-11 0,00E+00  7,60E-07 1,03E-05 1,02E-05
200 117E-06 165E-11 0,00E+00 O0,00E+00 1,14E-05 1,45E-05

Desvio Padrao

150 0,000882  0,000004 0,000000 0,000872 0,003204 0,003191
180 0,001083  0,000004  0,000000 0,000000 0,003371  0,003805
200 0,000227 0,000002 0,011532 0,010328 0,000687  0,000854
150 0,000882  0,000004 0,000000 0,000872 0,003204 0,003191
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PCZT : 15,92 m3/hkgcat

Média
T AcOH VAM CO COz Oz C2H4
150 0,073967 0,000010 0,000000 0,000000 0,112186 0,813837
180 0,076969 0,000013 0,000000 0,000000 0,099211 0,823807
200 0,083252 0,000014 0,001669 0,018578 0,062346 0,834142
Variancia
T AcOH VAM CO COz Oz C2H4
150 3,34E-07 5,35E-13 0,00E+00 0,00E+00 1,49E-05 1,60E-05
180 3,36E-06 3,08E-12 0,00E+00 0,00E+00 9,56E-05 1,35E-04
200 3,36E-06 3,08E-12 0,00E+00 0,00E+00 9,56E-05 1,35E-04
Desvio Padrdo
T AcOH VAM CO CO, O, CoH4
150 0,001834 0,000002 0,000000 0,000000 0,009778 0,011607
180 0,002868 0,000006 0,000863 0,011075 0,054364 0,041920
200 0,002278 0,000003 0,000000 0,000000 0,010846 0,008947
PCZA : 15,92 m®/hkgcat
T AcOH VAM CO CO, O, CoH4
150 0,081942 0,000078 0,000000 0,000000 0,120786 0,797195
180 0,077059 0,000122 0,000217 0,000978 0,126549 0,795076
200 0,063452 0,000023 0,002202 0,030511 0,107293 0,796519
Variancia
150 5,19E-06 7,89E-12 0,00E+00 0,00E+00 1,18E-04 8,00E-05
180 4,12E-07 4,48E-11 2,13E-10 3,36E-09 7,04E-06 5,06E-06
200 2,59E-05 1,20E-11 1,16E-07 2,17E-04 1,83E-06 8,11E-05
Desvio Padrao
150 0,000642 0,000007 0,000015 0,000058 0,002653 0,002250
180 0,005090 0,000003 0,000340 0,014729 0,001355 0,009008
200 0,003560 0,000002 0,000000 0,000000 0,001618 0,002836
PCZT : 22,08 m®/hkgcat
Média
T AcOH VAM CO CO, O, CoH4
150 0,075626 0,000053 0,027613 0,057531 0,115673 0,723504
180 0,032762 0,000000 0,002122 0,023642 0,061091 0,825283
200 0,237122 0,026787 0,000000 0,000000 0,402182 0,333569
Variancia
T AcOH VAM CO CO, O, CoH4
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150 1,27E-05 5,12E-12 0,00E+00 0,00E+00 2,62E-06 8,04E-06
180 1,03E-07 8,27E-12 0,00E+00 0,00E+00 3,87E-05 3,49E-05
200 2,59E-05 1,20E-11 1,16E-07 2,17E-04 1,83E-06 8,11E-05
150 1,27E-05 5,12E-12 0,00E+00 0,00E+00 2,62E-06 8,04E-06
Desvio Padrdo
150 0,000321 0,000003 0,000000 0,000000 0,006217 0,005911
180 0,005090 0,000003 0,000340 0,014729 0,001355 0,009008
200 0,003560 0,000002 0,000000 0,000000 0,001618 0,002836
PCZA : 22,08 m3/hkgcat
Média
T AcOH VAM CO CO; 02 C:H4
150 0,091232 0,000019 0,000000 0,000000 0,120940 0,787809
180 0,090055 0,000025 0,000000 0,000000 0,098590 0,811330
200 0,101128 0,000049 0,000000 0,000000 0,121414 0,777409
Variancia
150 1,27E-05 5,12E-12 0,00E+00 0,00E+00 2,62E-06 8,04E-06
180 1,03E-07 8,27E-12 0,00E+00 0,00E+00 3,87E-05 3,49E-05
200 3,72E-04 3,25E-10 0,00E+00 0,00E+00 9,15E-06 2,65E-04
Desvio Padrdo
150 0,000321 0,000003 0,000000 0,000000 0,006217 0,005911
180 0,019293 0,000018 0,000000 0,000000 0,003025 0,016291
200 0,002256 0,000019 0,004984 0,004276 0,000658 0,001790

Utilizando o teste t-Student e a distribuicdo y?, podem ser obtidos os intervalos de
confianca para a média e para a variancia, com o objetivo de determinar se os valores
obtidos podem ser considerados equivalentes em toda a faixa de temperaturas de reacdo

(VIEIRA, 2012). Assim, para um nivel de confianca de 95%, tem-se que:

P 1,2 =-4,30 P 1,2 =430 (69)
P X42 =0,0506 P .2 =7,3778 (70)

Os dados obtidos séo apresentados nas Tabelas 25 e 26:

108



Resultados e Discussdes

Tabela 25. Intervalos de confianca da variancia experimental para as réplicas do Planejamento 1.

PCZT-15,06 m*/hKgcat

AcOH VAM 0, CoH4
T 62i 625 62i 625 Gzi 625 62i 625
150 2,0e-04 1,4E-06 15E-08 1,0E-10 1,7E-05 1,2E-07 1,3E-04 8,7E-07

180 9,2E-06 6,3E-08 18E-02 3,2E-6 3,2E-05 2,2E-07 5,8E-03 4,0E-05
200 8,0E-04 55E-06 2,0E-05 14E-07 55E-04 3,8E-06 2,8E-05 1,9E-07

Tabela 25. Intervalos de confianca da variancia experimental para as réplicas do Planejamento |
(Continuacao)

PCZA-15,06 m*hkgcat
AcOH VAM 02 CaH4
62i 625 62i 625 62i 625 62i 625
150 1,0E-05 6,9E-08 23E-09 16E-11 8,6E-06 509E-08 4,1E-05 2,8E-07
180 3,1E-05 2,1E-07 5,1E-10 3,5E-12 4,1E-04 28E-06 4,0E-04 2,8E-06
200 4,6E-05 3,2E-07 6,5E-10 45E-12 45E-04 3,1E-06 5,7E-04 3,9E-06

PCZT-15,92 m*/hkgcat
AcOH VAM 02 CaH4
62i 625 62i 625 62i 625 62i 625
150 1,3E-05 9,1E-08 2,1E-11 14E-13 509E-04 4,0E-06 6,3E-04 4,3E-06
180 1,3E-04 09,1E-07 1,2E-10 8,3E-13 3,8E-03 2,6E-05 5,3E-03 3,7E-05
200 3,2E-04 22E-06 16E-09 11E-11 12E-01 8,0E-04 6,9E-02 4,8E-04

T(°C)

PCZA-15,92 m*hkgcat
AcOH VAM 0. CzH,
62i 625 62i 625 62i 625 62i 625
150 2,1E-04 14E-06 3,1E-10 2,1E-12 4,6E-03 3,2E-05 3,2E-03 2,2E-05
180 1,6E-05 1,1E-07 1,8E-09 12E-11 28E-04 19E-06 2,0E-04 1,4E-06
200 10E-03 7,0E-06 4,7E-10 3,2E-12 7,2E-05 5,0E-07 3,2E-03 2,2E-05

T(°C)

PCZT-22.92 m*/hKgecat
AcOH VAM 02 CoH4
6’ 6% 6’ 6’ 6’ 6’ &’ 6%
150 5,0e-04 34E-06 2,0E-10 14E-12 1,0E-04 7,1E-07 3,2E-04 2,2E-06
180 4,1E-06 2,8e-08 3,3E-10 2,2E-12 1,5E-03 1,0E-05 14E-03 9,5E-06
200 1,0E-03 7,0E-06 4,7E-10 3,2E-12 7,2E-05 5,0E-07 3,2E-03 2,2E-05

T(°C)

PCZT-22. 92 m*hkgcat
AcOH VAM 07) CzH,
62i 625 62i 625 62i 625 62i 625
150 ©6,1E-04 5,4E-06 2,6E-10 14E-12 1,0E-04 7,1E-07 3,2E-04 2,2E-06
180 4,1E-03 3,8E-07 3,3E-10 2,2E-12 15E-03 1,0E-05 1,4E-03 9,5E-06
200 1,7E-01 18E-05 13E-08 88E-11 3,6E-04 25E-06 10E-02 7,2E-05

T(°C)
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Tabela 26. Intervalos de confianca da média experimental para as réplicas do Planejamento |

PCZT-15,06 m*/hKgca

AcOH VAM (O] CoH4
T(°C)
Ui Us Ui Us Ui Us Uj Us
150 8,44E-02 9,81E-02 7,31E-05 7,71E-05 1,19E-01 1,23E-01 7,82E-01 7,93E-01
180 8,86E-02 9,15E-02 2,49E-05 2,99E-05 9,59E-02 1,01E-01 7,74E-01 8,48E-01
200 4,97E-02 7,72E-02 0,00E+00 2,21E-03 9,59E-02 1,19E-01 7,94E-01 7,99E-01
PCZA-15,06 m*hkgcat
0C) AcOH VAM 0, CzH,
Ui Us Ui Us Ui Us Ui Us
150 2,39E-01 2,42E-01 8,29E-05 1,29E-04 3,90E-01 3,93E-01 3,28E-01 3,34E-01
180 2,45E-01 2,51E-01 1,10E-04 1,32E-04 4,00E-01 4,19E-01 3,31E-01 3,50E-01
200 4,84E-02 5,50E-02 5,17E-06 2,99E-05 4,90E-01 5,10E-01 4,37E-01 4,60E-01
PCZT-15,92 m¥/hkgeat
AcOH VAM (OF! CoH4
T(°C)
Ui Us Ui Us Ui Us Ui Us
150 7,22E-02 7,57E-02 7,77E-06 1,22E-05 1,00E-01 1,24E-01 8,02E-01 §,26E-01
180 7,14E-02 8,25E-02 7,76E-06 1,84E-05 6,95E-02 1,29E-01 7,88E-01  8,59E-01
200 7,45E-02 9,20E-02 7,76E-06 3,36E-05 1,73E-01 2,7/E-01 7,07E-01 9,62E-01
PCZA-15,92 m*/hkgcat
TC°C) AcOH VAM 02 C2H4
Ui Us Ui Us Ui Us Ui Us
150 7,22E-02 7,57E-02 7,77E-06 1,22E-05 8,78E-02 154E-01 7,70E-01  8,24E-01
180 7,14E-02 8,25E-02 7,76E-06 1,84E-05 1,18E-01 1,35E-01 7,88E-01 §,02E-01
200 7,45E-02 9,20E-02 7,76E-06 3,36E-05 1,03E-01 1,11E-01 7,69E-01 8,24E-01
PCZT-22,80 m*/hkgcat
T¢0) AcOH VAM O; CoH4
Ui Us Ui Us Ui Us Ui Us
150 6,48E-02 8,65E-02 4,58E-05 5,96E-05 1,11E-01 1,21E-01 7,15E-01 7,32E-01
180 3,18E-02 3,37E-02 7,35E-06 8,75E-06 4,22E-02 8,00E-02 8,07E-01 8,43E-01
200 2,22E-01 2,53E-01 2,15E-02 2,68E-02 3,98E-01 4,06E-01 3,06E-01 3,61E-01
PCZA-22,80 m*/hkgcat
TC°C) AcOH VAM 02 C2H4
Ui Us Ui Us Ui Us Ui Us
150 7,22E-02 7,57E-02 7,77E-06 1,22E-05 1,16E-01 1,26E-01 7,79E-01  7,96E-01
180 7,14E-02 8,25E-02 7,76E-06 1,84E-05 7,97E-02 1,18E-01 7,93E-01 §,29E-01
200 7,45E-02 9,20E-02 7,76E-06 3,36E-05 1,12E-01 1,31E-01 7,28E-01 8,27E-01
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As variancias experimentais apresentaram diferencds nos intervalos de confianca
para as fragdes molares do AcOH e etileno, ja que em alguns pontos os intervalos de
confianca ndo se intersectam. Portanto, as flutuacdes experimentais mudam na regido
avaliada e ndo deveriam ser consideradas constantes. Isso pode indicar que as réplicas
contém informacdo cinética util (LARENTIS et al., 2003 et al.,2003 ; DA ROS et al.,
2017). Uma andlise mais detalhada consiste em realizar o teste F com dois graus de

liberdade no numerador e no denominador e com 95% de confianca:

0.025641< F <39 (71)
Comparando as variancias para 150 °C e fazendo:
SZ
F=2L (72)
S,

A desigualdade se cumpre para o valor de F calculado entre as variancias a 150 °C em
relagéo a 180 e 200 °C para AcOH, VAM, O e C2Ha4. Assim 0s erros experimentais podem
ser considerados equivalentes para a faixa de temperaturas de reacdo avaliadas. 1sso
significa que as mudancas de variabilidade podem estar associadas aos procedimentos de
medicdo, uma vez que mudam com 0s componentes, mas, para um mesmo componente, se
mantém constantes na faixa experimental considerada. O resultado pode ser também
decorrente do baixo nimero de graus de liberdade do sistema experimental estudado.

A variabilidade experimental foi menor para as fracdes molares do O, 0 que pode
justificar o desenvolvimento de um modelo empirico para a conversao do O (variavel de
saida medida com maior precisdo) como funcdo dos parametros de entrada: a velocidade
espacial, a temperatura de reacdo e o tipo de catalisador. A conversdo do O, pode ser

escrita como:

Xo, ZX A THAGHAT?+ A, C+ATC+ACG+A,G’ (73)
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Refinando 0 modelo e tirando os parametros ndo significativos, tem-se que:
XOZ =)\ +)\1T+)\3T2+)\GCG (74)

A Tabela 27 apresenta os parametros calculados para o0 modelo e o nivel de

significancia de cada parametro obtido.

Tabela 27. Parametros do modelo empirico da conversdo de Oz, obtidos com o software STATISTICA

Ao A1 A3 6

Parametro estimado 6,507722 16,78410 13,51792 5,892488
Erro 3,158459 2,23337 3,86831 2,233368
t 2,060410 7,51515 3,49453 2,638386
valor p 0,044582 0,00000 0,00100 0,011076

Funcéo Xoa=hot M T+ 7\,3(TA2)+ AsTC

R 0,776
Variancia 60,20%

Conforme mostra a Figura 31, os dados experimentais estdo muito dispersos em
relacdo ao modelo, de forma que o modelo ndo representa bem o comportamento do
processo, a despeito de identificar efeitos importantes da temperatura (A e s) e do

catalisador (s) sobre a reagéo.

70 °
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0 '8 § °
0 10 20 30 40 50

Valores preditos

Figura 31. Corregdo entre valores observados e valores preditos pelo modelo empirico da Equacao (74).
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O fato da conversdo ndo ser bem descrita pelo modelo pode indicar que outros
fatores afetam a taxa de reagdo do O> (e a cinética da reacéo), como por exemplo a possivel
variabilidade dos efeitos associados a preparacdo do catalisador. O modelo obtido reflete
que a conversdo do Oz depende fortemente da temperatura de reacdo e do tipo do
catalisador. Considerando que 0s processos de acetoxidacdo dependem da estrutura do
catalisador e da temperatura da reacéo, os efeitos identificados parecem ser consistentes. O
fato da velocidade espacial ndo ser significativa pode indicar a proximidade de condi¢cfes
de equilibrio termodinamico, que tornam os efeitos de velocidade menos relevantes.

Outros modelos podem ser também construidos e testados, como modelos para
descrever a fragdo molar de VAM na saida do reator, considerando os inteesses particulares
do trabalho proposto. Nesse caso, a Equacdo (75) relaciona a fracdo do VAM com a

temperatura, a velocidade espacial e o tipo do catalisador:
Youn SN A THALGHACHA, T+ A\CG+AT’G+ )\ T’°C+)\TGC (75)

Tirando os pardmetros ndo significativos, tais como o parametro A2 e Az , que
descrevem de forma individual os efeitos da velocidade espacial e o tipo do catalisador,

tem-se que:

Your = FATHA TP HACCHAT G+ A T?C+A\TGC (76)

A Tabela 28 apresenta os parametros calculados apos eliminar os parametros Az € As.

Tabela 28. Pardmetros do modelo empirico da fracdo molar de VAM, obtidos com o software

STATISTICA
2o Vi 4 25 As A As
Parémetro obtido 0,000068 -0,00223 0,002214 0,002254 -0,00335 -0,00223 -0,00335
Erro 0,001025 0,00073 0,001256 0,000725 0,00089 0,00073 0,00089
t 0,066798 -3,08046 1,762583 3,106675 -3,77412 -3,07694 -3,77170
valor-p 0,947026 0,00345 0,084473 0,003205 0,00045 0,00348 0,00045

O parametro Ao pode ser eliminado, ja que ndo é significativo. O modelo final

resultante é descrito pela Equagéo (77):
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You SN THATZHACGHAT G+ T’ C+A\TGC (77)

Os parametros calculados sdo apresentados na Tabela 29:

Tabela 29. Parametros finais do modelo empirico da fragdo molar do VAM, obtidos com o software
STATISTICA

A1 Aa As s A7 A8
Valor -0,00222 0,002269 0,002255 -0,00335 -0,00222 -0,00334
Erro 0,00072 0,000718 0,000718 0,00088 0,00072 0,00088
t -3,09397 3,16035 3,1419 -3,81554 -3,09171 -3,80118
p 0,00329 0,002728 0,002874 0,00039 0,00331 0,00041

O modelo mostra dependéncia forte em funcdo da temperatura a, diretamente
proporcional ao quadrado da temperatura e também proporcional a velocidade espacial, 0s
outros parametros do modelo mostram uma relagdo inversa com o produto entre a
velocidade espacial e o tipo de catalisador. Implicitamente isto mostra que os catalisadores
mostram uma tolerancia diferente em relagdo a vazao, devido a natureza dos poros para
cada catalisador. A Figura 32 mostra o Grafico dos residuos, considerando que o modelo

segue a distribuicdo normal.

0000

-3
-0,008 -0,006 -0,004 -0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014

Residual

Figura 32. Gréfico dos residuos para a distribui¢cdo normal da variavel yvam
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O gréfico de probabilidade normal dos residuais, mostro que para este modelo a
suposicdo de que os experimentos seguem a distribuicdo normal, ndo é correta, no entanto,
0s experimentos estdo menos dispersos que o modelo anteriormente descrito. Finalmente a
Figura 33, exibe o histograma dos residuos para a distribuicdo normal dos dados

experimentais.

18

16

No of obs

Figura 33. Histograma dos residuos dos dados experimentais

A Figura 33, mostra que alguns experimentos ficaram fora do comportamento normal,
sendo considerados outliers, neste caso estes experimentos devem ser feitos novamente,
produzindo um modelo empirico mais refinado e mais preciso. Os valores finais da funcéo

objetivo sdo apresentados na Tabela 30.

Tabela 30. Valores da funcéo objetivo em cada passo e valores finais dos parametros

Passo Fobj R

1 8,0039E-04 0,7488
2 8,9042E-04 10,7894
3 8,9044E-04 10,8891

Parametros Finais

M -0,00222
M 0,002269
As 0,002255
v -0,00335
A -0,00222
A7 -0,00334
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4.5.3. Formacédo do VAM em func¢éo da razdo molar entre etileno e O>

A matriz de correlagdes da Tabela 23 mostrou que existe correlagédo entre as
concentracOes de etileno e oxigénio na saida do reator. Estudos resportados por CHEN et
al. (2008) e JESCHKE et al. (2014) observaram que a combustdo do AcOH a altas
concentracdes de Oz produziram simultanemanete VAM e CO;, tendo sido considerados
alguns modelos de poténcias para as expressdes da velocidade de reacdo. No entanto, de
acordo com estudos de sensibilidade estrutural realizados por SAMANOS et al. (1971) e
estudos mecanisticos reportados por HANRIEDER et al. (2015), estas expressdes
matematicas, assim como a natureza dos intermediarios formados, somente sdo validas para
estruturas de Pd-Au. Com o intuito de avaliar a influéncia da razdo molar C2H4/O>, foram
obtidos os resultados do segundo planejamento de experimentos, conduzido a 150 °C. Os
dados experimentais mostraram os efeitos de formacdo de VAM e subprodutos como
funcdo da concentragdo relativa de Oz na carga a 150 °C, por ser esta a condi¢do que
promoveu a mais alta seletividade para VAM (JESCHKE et al., 2014). Assim, as variaveis
importantes no planejamento de experimentos foram a vazdo volumétrica de Oz, que
modificou a concentracdo de oxidante na carga, e a estrutura do catalisador, que influenciou
a taxa de reacdo, devido a sensibilidade estrutural da reacdo de acetoxidacdo. Foram
realizadas corridas de 19 horas para cada condi¢cdo experimental da vazéo de O,, mantendo-
se constante a temperatura de reacdo, a temperatura de saturagdo do AcOH, a vazdo do
C2Hs4 e a vazéo do argbnio, mostrados na Tabela 31.

Tabela 31. Fragdes molares na saida do reator nos experimentos do Planejamento I1.

Catal. Vazéo O, AcOH VAM ACET  Acetaldeido 02 CoH4

PCZA 1 1,42E-01 1,59E-04 7,15E-06 1,95E-06 6,47E-02 7,93E-01
PCZA 2 1,83E-01 3,86E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,04E-02 7,57E-01
PCZA 2 1,81E-01 1,63E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,01E-02 7,59E-01
PCZT 2 1,09e-01 5,41E-05 1,83E-06 2,40E-06 2,13E-01 6,78E-01
PCZT 2 1,08E-01 5,23E-05 1,60E-06 2,42E-06 2,12E-01 6,80E-01
PCZT 1 9,79E-02 5,86E-05 5,05E-06 3,37E-06 9,03E-02 8,12E-01
PCZA 1 1,40E-01 1,26E-04 7,53E-06 0,00E+00 6,46E-02 7,95E-01
PCZT 1 9,78E-02 4,50E-05 3,94E-06 1,31E-06 9,03E-02 8,12E-01
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PCZA 1 1,42E-01 1,70e-04 7,07E-06 1,81E-06 6,44E-02 7,93E-01
PCZT 2 1,07E-01 6,48E-05 2,28E-06 3,14E-06 2,12E-01 6,81E-01
PCZA 2 1,83E-01 3,86E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,04E-02 7,57E-01
PCZT 1 9,69E-02 3,58E-05 4,69E-06 1,44E-06 9,04E-02 8,13E-01
PCZT 2 1,06E-01 8,71E-05 1,99E-06 4,70E-06  2,11E-01 6,83E-01
PCZT 1 9,67E-02 3,16E-05 2,63E-06 1,86E-06 9,02E-02 8,13E-01
PCZT 2 1,06E-01 1,07E-04 2,14E-06 5,27E-06  2,09E-01 6,85E-01
PCZT 1 9,64E-02 3,02E-05 4,00E-06 1,21E-06 9,04E-02 8,13E-01
PCZT 1 9,64E-02 3,13E-05 4,550E-06 1,20E-06 9,04E-02 8,13E-01
PCZT 2 1,05E-01 1,32E-04 1,71E-06 6,65E-06 2,09E-01 6,87E-01
PCZA 2 1,84E-01 3,16E-05 0,00E+00 O0,00E+00 6,13E-02 7,55E-01
PCZA 2 1,80E-01 2,28E-05 0,00E+00 O0,00E+00 6,08E-02 7,59E-01
PCZA 2 1,88E-01 2,07E-05 O0,00E+00 O0,00E+00 6,02E-02 7,51E-01
PCZA 1 1,42E-01 1,16E-04 7,90E-06 1,01E-06 6,44E-02 7,93E-01
PCZT 1 9,60E-02 3,56E-05 4,65E-06 0,00E+00 9,08E-02 8,13E-01
PCZA 1 1,42E-01 9,86E-05 6,92E-06 0,00E+00 6,42E-02 7,94E-01
PCZA 1 1,41E-01 9,24E-05 7,73E-06 1, 77E-06 6,42E-02 7,95E-01
PCZA 2 1,81E-01 1,92E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,14E-02 7,58E-01
PCZA 2 1,81E-01 1,76E-05 0,00E+00 0,00E+00 6,32E-02 7,56E-01
PCZT 1 9,63E-02 4,00E-05 4,43E-06 0,00E+00 9,09E-02 8,13E-01
PCZT 2 1,06E-01 1,62E-04 1,64E-06 7,92E-06 2,08E-01 6,86E-01
PCZA 1 1,42E-01 8,48E-05 6,83E-06 9,90E-07 6,44E-02 7,93E-01
PCZT 2 1,04E-01 197E-04 142E-06 9,59E-06 2,07E-01 6,89E-01
PCZT 2 1,04E-01 2,08E-04 1,34E-06 1,01E-05 2,08E-01 6,88E-01
PCZA 1 1,42E-01 7,74E-05 6,04E-06 0,00E+00 6,44E-02 7,94E-01
PCZA 1 1,41E-01 7,45E-05 6,79E-06 0,00E+00 6,41E-02 7,94E-01
PCZT 1 9,58E-02 3,88E-05 3,20E-06 0,00E+00 9,05E-02 8,14E-01

As Tabela 32 e Tabela 33 apresentam os dados de conversao dos reagentes, as taxas
de reacdo e as frequéncias turnover para as 9 réplicas conduzidas em cada condicéo

experimental estudada.
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Tabela 32. Dados de conversao dos reagentes para as réplicas conduzidas em cada condicao

experimental no Planejamento II.

PCZA-C:-150 °C

PCZA-C;:-150 °C

PCZA-C>-150 °C

PCZA-C>-150 °C

X-et Xacon Xoz2 | X-et Xacon Xoz [X-et Xacon Xoz [X-et XacoH Xo2
540 484 2014|129 14,11 3,04 |0,77 141 058|086 19,38 1,23
6,94 536 2002|085 1512 3,04 |0,32 228 100|141 1949 1,82
461 551 19,09|161 1453 392 |056 3,40 095|164 20,18 1,94
500 058 1950(1,62 1505 428 | 022 446 141| 154 20,37 2,15
502 539 1852|162 1545 4,39 |048 518 2,16|158 20,64 2,03
574 584 16,63 (242 1528 462 |0,33 586 242|187 2059 232
516 542 1942|259 1558 493 |{0,33 549 268|192 2097 1,87
473 512 20,14|2,09 1562 493 |0,20 7,10 3,12|2,32 20,65 221

Tabela 33. Dados de frequéncia turnover dos reagentes para as replicas conduzidas em cada condigéo

experimental no Planejamento I1.

PCZT-C1-150 PCZT-C»-150 PCZA-C2-150 PCZA-C1-150

TOF (s

'vAm

TOF (s?)

*rvam

TOF (s?)

I'vAM

TOF (s?)

'vam

2,54E-07
2,43E-07
2,51E-07
2,85E-07
3,19E-07
3,54E-07

1,53E-05
1,46E-05
1,51E-05
1,71E-05
1,92E-05
2,12E-05

1,13E-06
1,46E-06
1,79E-06
2,19E-06
2,70E-06
3,05E-06

6,80E-05
8,76E-05
1,08E-04
1,31E-04
1,62E-04
1,83E-04

8,35E-09
7,82E-09
6,82E-09
6,77E-09
7,40E-09
8,00E-09

5,01E-07
4,69E-07
4,09E-07
4,06E-07
4,44E-07
4,80E-07

2,43E-08
2,05E-08
1,92E-08
1,75E-08
1,59E-08
1,54E-08

1,46E-06
1,23E-06
1,15E-06
1,05E-06
9,57E-07
9,25E-07

Foi analisada a matriz de correlacbes das fragdes molares na saida do reator,

mostrada na Tabela 34.

Tabela 34. Matriz de correlagBes das varidveis analisadas no Planejamento I1.
Catal Vazdo O, AcOH VAM Acetona Acetal. 0O, CyHs
Catal 1,00
Vazéo O 0,00 1,00
AcOH -0,90 0,37 1,00
VAM 0,18 0,02 -0,35 1,00
Acetona | -0,11 -0,87 -0,33 0,33 1,00
Acetal. 0,59 0,40 -0,51 0,75 -0,20 1,00
0. 0,72 048 -0,59 0,54 -0,27 0,86 1,00
CaHa -0,27 -0,84 0,04 -0,43 0,56 -0,71 -0,83 1,00

*Correlacdes mais fortes
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Apresentaram-se Varias correlacdes fortes, havendo uma vez mais uma correlagdo
forte entre a fracdo do AcOH na saida e a estrutura do catalisador (-0.9), evidenciando o
efeito do catalisador sobre a adsorcdo e conversdo do AcOH. A segunda correlacdo
relevante foi observada entre a fracdo molar de acetona e a vazdo de O». O sinal negativo
indica que a formacdo de acetona depende do consumo de O.. O fato novo é que essa
correlagdo ndo parecia ser muito importante nas temperaturas mais altas e condi¢cdes menos
favoraveis de oxidacdo, indicando mudancas de seletividade da reacdo com a mudanca da
temperatura e de concentracdo de oxigénio, como esperado. A formacdo do acetaldeido
também apresentou correlagdo com a fracdo do O na saida, surgindo como um
intermediario importante na formacdo do VAM, formado a partir da desidrogenacéo do
AcOH e a posterior formacdo do VAM. Isso explica a correlacdo existente entre a fracéo
molar do VAM e a fracdo molar do acetaldeido, que foi positiva, indicando que este
composto € chave para a formagdo do VAM. Outra correlagdo encontrada foi entre a fracdo
do O2 na saida e a estrutura do catalisador, indicando que a adsorc¢ao do O varia em funcéo
da estrutura cristalina do catalisador.

A Figura 34 exibe a relacdo entre os coeficientes de correlacdo da matriz com o
AcOH. Estas correlacGes aparecem como consequéncias da sensibilidade estutural da
reacdo de acetoxidacgdo, que afeta a adsorcéo e reacdo de AcOH e, dessa forma, toda a rede

de reacdes.

2,0
1,8]
1,6
1,4]
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2]
0,0
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1,0

Acetaldeido

Coeficiente de correlacao

Etileno

— <

PCZT-C1 PCZ/I’-\-Cl PCZIT-CZ PCZ;A-CZ
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— &

Figura 34. Coeficientes de correlacdo entre o AcOH e demais reagentes.
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A Figura 34 indica que as correlacfes do VAM e do acetaldeido se asemelham e
apresentam tendéncias similares (linhas azul e preta), indicando que estes dois compostos
sdo formados simultaneamente. Por outro lado, o etileno manteve a correlacdo com o
AcOH constante, indicando que, independentemente da condicdo experimental, a taxa de
consumo nao se correlaciona com consumo do AcOH. De acordo com HAN et al. (2005), o
grau de cobertura para as espécies do C2Hs nos sitios de Pd(111) é mais dependente da
pressdo de operacdo, mantida baixa nas condicOes testadas. Isso faz sentido, se €
considerado que nas condicbes de pressdo atmosférica a 150 °C, a formacdo de espécies
derivadas do etileno foram minimas e ndo foi detectada taxa aprecidvel de combustdo. O
acetaldeido emerge como um intermedidrio importante da reagdo, apresentando uma
correlacdo alta na menor vazéo do O, que foi diminuindo nas mais altas vazdes do O,. Em
contraste, a correlacdo entre 0 VAM e o AcOH também diminuiu, sendo promovida
somente pela vazéo do O>. HANRIEDER et al. (2015) sugerem que a reatividade do AcOH
e do Oz é que permite a formacdo dos intermediarios do acetato de Pd e a formacéo do
VAM consecutivamente.

A correlacdo do VAM com o AcOH resulta negativa, a medida que aumenta a vazao
do O, indicando que, quando 0 AcOH é consumido, VAM ¢ formado. A correlagdo com o
acetaldeido apresenta a mesma tendéncia, indicando que acetaldeido é um intermediario
que promove a formacdo do VAM. A Figura 35 representa um possivel mecanismo de

reacao, a partir destas correlacdes.

Formacio de acetaldeido
Interfase Cu/ZrO, modificada
C H O+ H,O

CH,COOH - )
”f") S od
i CHy 4
Has)
AcOH adsorvido CH, Pd ,_™Ogtiice

(a,s, Etileno adsomdd :
CH, C:Haa @@ C,HO
i@ C,H0
T GQ\% Fommacio do VAR

Desidrogenacio do Etilemo

Desidrogenacio do AcOT

Figura 35. Possivel mecanismo de reacdo para a formacéo do VAM via acetoxidacéo do etileno,

baseado nas correlacfes observadas, indicando a formacgao do acetaldeido e adsorcédo dos reagentes.
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A presenca de cobre como promotor influenciou a reatividade, associado com a
formacdo do acetaldeido como intermediério chave, como foi reportado para os sistemas
em fase homogénea usando catalisadores de Pd-Cu. Isto explicaria a segunda correlacéo
entre 0 AcOH e O na formacdo de acetaldeido (SATO et al., 2013). A ultima correlagéo
foi a encontrada entre 0 VAM formado e o acetaldeido na saida. Tipicamente, nos
processos de acetoxidagdo que usam catalisadores de Pd-Au, conforme mostra a literatura,
a taxa de reacdo pode ser expresa em relacdo ao consumo de O, (JESCHKE et al., 2014).
No entanto, neste caso, como mostrou a segunda correlagdo, existe uma forte dependéncia
entre o acetaldeido intermediario formado e O na saida do reator. A correlacdo da acetona
com o0 AcOH é menor nos catalisadores PCZT e a sua formacdo é promovida na menor
vazdo do oxigénio. No entanto, esta formacdo flutua nas condicdes testadas, sem manter
qualquer tendéncia aparente. O acetaldeido costuma ser formado por meio de mecanismos
de hidrogenacdo do AcOH e a hidrogenacdo acontece por conta de moléculas de H:
dissociadas nos processos de acoplamento do C2Ha4 nos sitios ativos. Admitindo que duas
moléculas de C>H4 dissociam-se em um par de sitios ativos de Pd, as Equagdes (78) e (79)

apresentam o possivel mecanismo de formacéo do acetaldeido:

2C,H,, — 2C,H
CH,COOH, ., +H

+2H
. C,H,0+H,0

(78)
(79)

3(9)

(9) 2(9) (9)

OLCAY et al. (2010) reportaram estudos de hidrogenacdo de AcOH sobre varios
metais, mostrando que Oxidos de cobre, ferro e estanho foram os mais ativos para a
hidrogenagéo de AcOH, mesmo com baixas conversdes de etileno, devido ao fato de ser o
reagente mais abundante na reacdo. O AcOH apresentou tendéncia para a formacdo de
compostos de acetato de Pd por intermédio de mecanismos de desidrogenacdo. A Figura 36
apresenta os perfis de conversdo para Oz, AcOH, CzHs e a fragdo molar do VAM nas

condic@es da Carga C1 e C», nos catalisadores PCZT e PCZA sob 150 °C.
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Figura 36. Converséo de etileno, AcOH e Oz durante 700 minutos de reacdo nas cargas Ci (2 mL/min

de O2) e C2 (8 mL/min de O2), com Tsat do AcOH igual a 45 °C, P =1.013 bar e 16 mL/min de C2Ha.

Nesta primeira abordagem, explicada a partir da matriz de correlagdes, considera-se
que o AcOH se dissocia de uma maneira mais simples, sem levar em conta efeitos
conformacionais. As conversdes do AcOH, Oz e C2H4 variam entre 7% e 20% nos valores
méaximos. A conversdo do AcOH foi influenciada por dois fatores, a partir das correlacdes
encontradas: (i) estrutura do catalisador, neste caso promovida pela estrutura PCZT; e (ii)
vazdo do O na carga. No caso da carga C», uma vazdo mais alta de O promoveu maior
atividade catalitica.

As conversdes de AcOH foram maiores na condicdo com menor vazdo de Oz na
carga reacional, sendo muito alta para o catalisador PCZA em relacéo ao catalisador PCZT.
As outras conversdes apresentaram tendéncias similares. No entanto, analisando a fracao

molar na saida do reator, as conversdes do AcOH e as formagdes de acetona, CHya,
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acetaldeido, CO e CO> prevalecem nas temperaturas acima de 150 °C. A conversdo de O
foi favorecida para o catalisador PCZA. No entanto, a Figura 36d evidenciou que a fracéo
molar de VAM ¢é promovida para o catalisador PCZT, na condi¢do de carga de maior vazao
volumetrica de Oz. A promocdo da formagdo de VAM é sempre promovida sob conversdes
moderadas dos reagentes. A queda na fracdo molar para o catalisador PCZA evidenciou que
a estabilidade do sitio ativo ficou comprometida pela vazédo alta de O e pela natureza do
sitio ativo, que ndo mantém a estabilidade da particula com o tempo.

A complexidade da reacdo de acetoxidacdo tem sido estudada a partir da formacéo
de compostos intermediarios de AcOH e de C>H4 e acompanhada pela conversédo de O>
(KUNH et al., 2015; LERCHER et al., 2014). A dindmica dos sitios ativos de Pd &
diferente para os dois catalisadores, de acordo com os resultados de caraterizacdo. Para o
catalisador PCZT, as particulas estdo mais ordenadas em estruturas cubicas, mostrando
conversdes dos reagentes mais baixas. O catalisador PCZA é¢ um material de natureza
monoclinica, de acordo com os resultados de refinamento Rietveld. De acordo com os
resultados de microscopia de transmissdo, o catalisador PCZA tem uma estrutura mais
facetada. Além disso, a dinamica dos sitios ativos de Pd, que se transformam em
intermediarios de Pd e permitem a formacdo e dessorcdo de VAM, indicando que a
natureza do processo de acetoxidacdo é mais complexa. Diante destas questbes, é
necessario abordar a reacao a partir do estudo da taxa de rea¢do e 0 mecanismo, por meio
do calculo da taxa de reacdo e da frequéncia turnover.

A partir dos dados de quimissorcdo de H» (Tabela 17), foi possivel calcular a taxa
de reagdo (I'vam) e a frequéncia turnover (TOF), plotadas na Figura 37. Os dados

mostraram que a estrutura do catalisador PCZT promoveu uma taxa de reagdo maior. Isto
mostra que a natureza do sitio ativo é fundamental para a formacédo de intermediarios, na
estabilidade do sitio ativo e na taxa de formacdo de VAM.

As frequéncias turnover mostram diferentes tendéncias, em fungdo do tipo de
catalisador e da carga de oxigénio alimentada ao reator. Os resultados de frequéncia
turnover e velocidade de reacdo, foram calculados em relagdo ao nimero de mols do VAM

formado por sitio ativo.
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Figura 37. Curvas da taxa de reacéo e TOF para os testes de estabilidade dos catalisadores PCZT e

PCZA como fung¢éo da carga reacional: Ci (2 mL/min de O2) e Cz (8 mL/min de O2) Tsat igual a 45 °C,

pressdo atmosférica e 16 mL/min deC2Ha.

A maior TOF atingida durante os testes cataliticos foram apresentadas no

catalisador PCZT, com a carga C», a qual maximizou a formacdo do VAM formado por

sitio ativo. Nos catalisadores PCZT promoveram-se conversdes mais baixas (Figura 362,

Figura 36b), garantindo maior formacgdo do VAM por sitio ativo e com uma minima perda

de seletividade.

4.5.4. Analise de componentes principais (PCA)

As flutuagdes experimentais em um planejamento de experimentos costumam

geralmente ser induzidas por uma fonte de erro comum. Com 0 objetivo de observar as

direcdes destas flutuacdes e propor possiveis rotas ou caminhos reacionais (BROWN et al.,
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1997), foi realizada a analise de componentes principais (PCA) para cada condigdo
experimental das cargas testadas nos catalisadores bimetalicos PCZA e PCZT. LARENTIS
et al. (2003) e DA ROS et al. (2017) apresentam maiores detalhes e referéncias sobre a

técnica de PCA. A Tabela 35 apresenta os resultados da analise PCA para as réplicas em

cada condicéo experimental.

Tabela 35. Efeitos principais para as réplicas para os catalisadores PCZA e PCZT.

Amostra/Cargas PCZA-C,/150 °C | PCZA-C1/150 °C | PCZT-C,/150 °C | PCZT-C4/150 °C
fatores fator1 fator2 | fator1l fator 2 fator 1 fator 1 fator 2
AcOH -0,98 0,15 -0,77 -0,56 -0,97 0,95 0,32
VAM -0,36 -0,68 -0,81 0,38 0,98 0,21 0,83
Acetona -0,15 0,90 -0,22 0,60
Acetaldeido -0,76 0,32 0,98 0,83 -0,47
Oxigénio 0,40 0,73 -0,68 0,17 -0,97 -0,81 0,54
Etileno 0,89 -0,44 0,89 0,43 0,99 -0,75 -0,64
Variancia explicada (%) | 51,22 30,35 51,59 26,30 95,73 48,27 34,47
Val. caracteristicos 2,05 1,21 3,10 1,58 4,79 2,90 2,07

Os valores carateristicos representam a direcdo das flutuacdes experimentais,
indicando as fontes de erro que perturbam a dindmica do reator. Na primeira condi¢do
experimental da Tabela 34, calculada para o catalisador PCZA, observa-se que existem
duas perturbacdes que concentram mais de 80% da variancia experimental. Os sinais para
cada reagente e produto na matriz de efeitos indicam o consumo durante a reacdo. Ha pelo
menos 5 perturbacbes para as cargas contendo maior concentragdo de O2 (Cz) e 3
perturbacdes para as cargas contendo baixa concentracdo de Oz (C1). Na condicdo da carga
2 para o catalisador PCZT (PCTZ/C,/150 °C) uma Unica direcéo das perturbacGes concentra
0 96% da variéncia. Isso parece indicar que existem poucas fontes de perturba¢do no
sistema, a despeito de muitas variaveis serm medidas. Esse resultado reforca a ideia de que
as flutuacbes das caracteristicas dos catalisadores podem possivelmente controlar as
variabilidades experimentais. Em particular, a matriz de efeitos mostra que as flutuagoes

experimentais variam em funcéo da natureza do catalisador (estrutura) e da carga no reator.
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O sinal dos fatores para cada reagente e produto nas direcGes caracteristicas indicam
a cinética intrinseca da reagdo. Assim, na primeira condi¢cdo da Tabela 34, a cinética é
dominada exclusivamente pelo consumo do AcOH (-0.98) e etileno (-0.44), com minima

influéncia do consumo de Oz, conforme mostram as Equagdes (80-82).

dCu
C2H4(9) — C:H3(9) 2|_I(g) (80)
CH,COOH ;, —**—CH,COO,, +H (81)
C,Hyq) + CH,CO0 p ——C,H,O,, (82)

No segundo cenario (PCZA-C1/150 0C), a cinética de reacdo e dominada pelo
consumo de O (-0.68) e AcOH (-0.77), produzindo acetaldeido como intermediario, que €
consumido na formacdo do VAM. O sinal negativo para acetaldeido indica que o consumo
deste intermediario produz VAM e acetona (0.90). A influéncia do etileno na formacéo do
VAM ndo foi significativa, conforme mostra as Equacdes (83) e (84). Isso pode ser

consequéncia do baixo consumo do reagente.

CH,COOH ,, —*%—CH,COO0 4, (83)
C,H, ) +H;, =5 C,Hy ) +0y) —2—C,H,0 (84)
C,H,O +C,H,,, +O —>C,H,0,,, +1.5H, (85)

Finalmente, na condicdo experimental (PCZT-C,-150 °C), as flutuagdes
experimentais estdo mais concentradas, apresentando uma variancia de 95% e 5 flutuagdes

experimentais, O possivel mecanismo poderia ser descrito pelas Equacdes (86-89).

CH,COOH,,;, —**—CH,CO0,,,,+H  (Acoplamento do AcOH) (86)
C,H,y) —=—C,Hy,,tH (Acoplamento do C,H,) (87)
C,H,+0,+H,,, —=—C,H,0,,+0" (Spillover de H,) (88)
C,H,0+C,H,+ O ——C,H,0,,, +1.5H, (3—eliminagéo) (89)

A matriz de componentes principais mostrou que o AcOH e O sdo consumidos na

reacdo, contribuindo significativamente com o erro experimental. O efeito do etileno no
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erro também foi importante; no entanto, pela baixa conversdo, o sinal positivo do fator
(0.99) ndo evidencia um consumo relevante. Finalmente, os fatores para o VAM e
acetaldeido (0,98) refletem uma contribuicdo significativa com as flutuacGes, associada
com a formacdo simultanea do acetaldeido intermediario e posterior formacdo do VAM.

Os fatores encontrados na matriz de efeitos para cada condi¢do experimental
refletem os possiveis mecanismos de reacdo, sugerindo mecanismos do tipo Moissev, em
que AcOH e C2H4 adsorvem nos sitios ativos de Pd-Cu, formando possiveis intermediarios
do tipo (AcOH)y e CyHn1 para produzir acetaldeido, VAM e acetona de forma parcial.
Simultaneamente, os efeitos induzidos pelo O: e as hidroxilas permitem a desidrogenacéo e
dessor¢do do VAM no sitio ativo.

Para os catalisadores PCZT, A matriz de componentes principais evidenciou efeitos
associados a formacdo de acetona e flutuacGes associadas a formacdo do VAM e
subprodutos. A medida que os reagentes foram consumidos, as flutuagdes concentraram-se
no etileno (0.99), O2(-0.97) e AcOH (-0.97). Neste caso, 0 mecanismo pode ser dividido em
trés etapas: (i) acoplamento de CoHs e AcOH sobre Pd; (ii) hidrogenacdo do &cido para
formar acetaldeido sobre Cu; (iii) oxidacéo parcial do acetaldeido para formar VAM, Hz e
H20; (iv) spillover de H e recuperacdo de hidroxilas superficiais envolvidas na etapa de

desidrogenacéo.

46. REACAO IN SITU: ESTUDOS MECANISTICOS E
ESPECTROSCOPICOS NA FORMACAO DO ACETATO DE VINILA

Diante dos resultados obtidos nos planejamentos de experimentos propostos e com
base nas andlise dos resultados obtidos, a reacdo de acetoxidacdo depende da temperatura
de reacdo e do catalisador fortemente, mas depende pouco da velocidade espacial. Além
disso, acima de 150 °C promoveu-se a formagdo de subprodutos, como consequéncia de
reacOes de combustdo dos reagentes, 0 que provocou a perda de seletividade para o0 VAM.
Foi também evidenciado que o acetaldeido € um intermediario importante na reagéo. Isto ja
havia sido reportado para reacfes em fase homogenea; no entanto, os efeitos induzidos por
suportes oxigenados ainda é deconhecido em fase heterogénea. Os resultados de

espectroscopia in situ mostraram a formagdo de compostos intermediarios do AcOH,
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etileno e VAM acoplados, que chamaremos de VAMas € VAM-H, segundo estudos
realizados por SOCK et al. (2010). Estes intermediaros sdo formados sobre monocristais de
Pd(111). Esta fase cristalina foi a considerada para explicar os aspectos mecanisticos, ja
que, de acordo com os resultados de difracdo de raios X e microscopia eletrénica de
transmissao, essa € a fase representativa das particulas de Pd-Cu reduzidas.

Nos estudos de reagdo in situ usando técnicas de infravermelho, ndo importam as
condicdes do processo em termos de concentracdo, pois a sensibilidade do analisador é
definida pelas células eletroquimicas que analisam quantidades muito pequenas. Além
disso, as concentragdes do AcOH ndo podem ser muito altas, devido ao risco de prejudicar
0s detectores e 0 equipamento. Assim, as condi¢es dos testes no infravermelho foram
fixadas em condicBes de tempetarura de saturacdo ambiente, mantendo as concentracfes
dos reagentes baixas. A Figura 38 apresenta os espectros de infravermelho obtidos durante
a reacdo de acetoxidacdo para os catalisadores PCZT e PCZA. A cada 15 minutos, 20

espectros foram coletados, apresentados como um espectro médio unico.
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Figura 38. Espectros de DRIFT obtidos durante a reacéo in situ entre AcOH, Oze CzH4 para a
formacéo do VAM a 150 °C e 1,013 bar.

Tipicamente as diferencas mais visiveis nos espectros de IR para a reacdo de
acetoxidacdo sdo encontradas na regido de formacdo dos intermediarios de AcOH e do
VAM (1210-1800 cm'™).

Os resultados de IR in situ revelaram a presenca de intermediarios superficiais
relacionados ao acoplamento do etileno nos sitios ativos de Pd-Cu. Estiramentos simétricos
posicionados em 950, 2988, 1031 e 1047 cm™* sugerem etapas de desidrogenagéo do etileno
(STACCHIOLA et al., 2005). O AcOH tipicamente forma intermediarios em 1346 cm™,
devido ao estiramento do tipo COO e trés tipos de estiramento de espécies monoméricas:
(Pd(OAC)4)? em 1776 cm™, dimeros (Pd2(OAC)s)? em 1732 cm™ e trimeros (PdsQAC)s) em
1462 cm™? (HANRIEDER et al., 2016). Estes estiramentos podem ser simétricos ou
assimétricos (C = O)assimetrico /(C = O)simétrico.

A regido do espectro localizada entre 1200 e 1900 cm™ e mostrada na Figura 39
corresponde a intermediarios de acetato de Pd, ja que moléculas de AcOH se acoplam nos

sitios cataliticos de PdCu.
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Figura 39. Espectros de IR dos intermediarios do AcOH : (a) PCZA e (b) PCZT.

As bandas de IR mais finas representam quebras de liga¢des do tipo CHn, em que n
assume valores positivos e pode representar hidrocarbonetos. As bandas do IR que

representam carbonatos sdo formadas por combustdo dos reagentes que formam CO2 A
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deformacdo do etileno é atribuida ao estiramento do tipo C-C em 1191 cm™. A banda
representativa da formacéo do CO- aparece em 2340 cm™, mostrando maior intensidade no
catalisador PCZA (Figura 38a), onde apareceu nos primeiros 15 minutos de reacdo. Outra
banda de carbonato formou-se na reagdo em 1303 cm?, atribuida ao ion assimétrico
carbonato (KOUVA et al., 2015) devido a adsorcdo do CO. Para o catalisador PCZA, esta
banda foi mais pronunciada, refletindo que esta estrutura catalitica pode ser prejudicial a
adsorcdo do AcOH. No entanto, no catalisador PCZT observou-se uma banda de adsor¢éo
similar. Contudo, de acordo com os estudos realizados por TPD, a natureza deste sitio ativo
ndo prejudicou a dinamica da adsor¢do do AcOH. Finalmente hidroxilas terminais foram
detectadas em 3675 cm, atribuidas ao estiramento do tipo Zr-OH (CALAZA et al., 2005).

A comparacdo destas bandas de adsor¢éo apds uma hora de reacdo foi realizada com
0 objetivo de observar a evolucdo dos intermediarios formados na regido do espectro em
que o AcOH forma os intermediarios de Pd. As bandas de IR que identificam os
intermediarios Pd(AcOH), (v-(PdsOAc)s) e v-(Pd(Oac)s)?, v-(PdzOac)s)®) foram mais
pronunciadas no catalisador PCZA; no entanto, a banda simétrica COO foi mais intensa no
catalisador PCZT. Segundo HANRIEDER et al. (2015), existe um mecanismo competitivo
para a formacdo de intermediarios de acetato de Pd e a adsor¢cdo de O, j& que ocorrem
estiramentos C=0 que decrescem, espécies do tipo (PdsOac)s) que se transformam em
Pd(AcOH) e -(PdxOac)s)>), espécies CHx pelo efeito da combustdo dos reagentes e
espécies hidrogenadas na superficie. Por outra parte, aparentemente o catalisador PCZA
permite a estabilidade dos intermediarios de Pd. No entanto, quando a temperatura aumenta
para 180 °C, a formacdo do CO, aumenta, mostrando uma banda carateristica para o COx.
Entretanto, no catalisador PCZT a banda do infravermelho decresceu, sugerindo que o
carbono do carbonato se regenera devido a clivagem da ligacdo C-C e a oxidacao.

A deconvolucdo da regido do infravermelho em que o AcOH forma os
intermediarios importantes foi realizada, com o objetivo de identificar e comparar 0s
intermediarios do AcOH detalhadamente. A Figura 40 apresenta a deconvolugéo dos picos

de infravermelho na regido dos intermediarios do AcOH.
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Figura 40. Deconvolucao das bandas de infravermelho na regido correspondente aos intermediarios do
AcOH: 2 % molar de AcOH, 1 mL/min de O2; 10 mL C2H4/ He 70 mL /min. P= 1 Bar, Temperatura de
reacdo= 150 °C. (a) catalisador PCZT e (b) Catalisador PCZA.

Nos catalisadores de Pd-Cu sobre ZrO> modificada foi possivel encontrar duas rotas

reacionais, ja reportadas na literatura por SAMANOS (1971) e MOISEEV (1995). No

entanto, deve-se explicar o efeito promotor do suporte, pois no caso dos catalisadores
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comerciais o suporte € inativo e a dopagem promove efeitos eletrdnicos que favorecem a
formacgdo de espécies de acetato de paladio (HANRIEDER et al., 2015). A liga Pd-Cu
produz efeitos eletronicos associados ao spillover de Hz (CAl et al., 2016) e formagéo de
vacancias. Quando os efeitos do cobre séo isolados, sdo produzidos na reacdo acetona e
CO2 (OLCAY etal., 2014).

O intermediario conhecido como acetoxietilo pode ser detectado em 1718 cm™. De
acordo com estudos realizados por STACCHIOLA et al. (2005), o comprimento de onda
esta relacionado com mecanismo de acetoxidacgdo sobre Pd(111). Por outro lado, CALAZA
et al. (2014) atribuiram a banda em 1788 cm™ ao acetato de vinila hidrogenado, conduzindo
a conclusdo de que o VAM hidrogenado é uma espécie preliminar do VAM adsorvido na
superficie. Quando ndo ocorre a desidrogenacdo via B-eliminacdo, o VAM hidrogenado
pode se transformar em acetato de etila e acetona. A presenca de intermediarios do etileno
sugere a desidrogenacao parcial do etileno e a formagdo de intermediarios do AcOH,
reportados por AUGUSTINE et al. (1993), sugerindo que a reacdo segue a rota reacional do
tipo SAMANOS. No entanto, para altos valores da conversao do etileno, a seletividade para
VAM diminuiu, formando Hz, CO- e acetona.

A intensidade dos intermediarios do AcOH foi diferente em cada caso. No
catalisador PCZA, a presenca da banda correspondente ao VAM-H evidencia um
mecanismo do tipo SAMANOS, com formacdo do VAM hidrogenado e VAM acoplado.
No entanto, a banda assimétrica do COO (142 cm™) foi maior no catalisador PCZT e os
intermediarios do AcOH apresentaram uma altura de banda maior, indicando uma presenca
mais marcada para estas espécies na superficie.

No catalisador PCZA, o VAM ¢ produzido conforme SAMANOS, com formacao
intermediaria de VAM-H e VAM adsorvido na superficie. Provavelmente a presenca do
VAM hidrogenado conduz a formacdo de acetona e acetato de etila. Analogamente, nao
houve presenca do VAM-H, somente VAM adsorvido na superficie. Isto sugere que o
mecanismo da etapa final de formacdo do VAM ndo inclui essa etapa da reacéo.
Possivelmente outro mecanismo pode ocorrer no catalisador PCZT, devido a formacéo do
VAM a partir da acetoxidacgdo do etileno, acoplamento do AcOH e formacgdo do VAM no
sitio ativo de Pd(111).
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Os estudos mecanisticos reportados na literatura tém focado na sinergia catalitica da
estrutura Pd-Au. Varios autores, incluindo AUGUSTINE et al. (1993), Y1 et al. (2004) e
CALAZA et al. (2005), tém explicado o papel das distancias interatbmicas de Pd-Au (100)
e Pd-Au(111) sobre a frequéncia turnover de reacdo, ndo havendo na literatura estudos
referentes a influéncia dos suportes éxidos, tais como ZrO> e céria na atividade catalitica.
No entanto, os suportes promoveram a formacgdo de nanoestruturas bimetalicas de Pd-Cu
(PEl et al., 2017).

Faz-se necessario conhecer as espécies presentes nas superficies dos catalisadores
de Pd-Cu, com o objetivo de propor um possivel mecanismo de reagdo, com a participacao
de cada espécie ativa na taxa de reacgdo, incluindo a possivel participacdo do suporte. Como
mostrado anteriormente, a presenca do VAM-H no catalisador PCZA implica que o sistema
ndo permite a B-eliminagdo do H», indispensavel para formar o VAM; caso contrario, a
formacdo do VAM-H ndo é limitante no catalisador PCZT.

Durante a andlise DRIFT da reacdo in situ, para cada temperatura de reacao,
imediatamente ap0s da reacdo e a coleta dos espectros, a camara de reacdo foi limpa
eliminando os compostos nao adsorvidos, visando determinar os intermediarios superficiais
em cada etapa e as mudancas dos espectros, j& que a reacdo é sensivel a estrutura
(MURZIN et al, 2011) e, portanto, depende do grau de cobertura dos sitios ativos com
espécies intermediarias (STACCHIOLA, 2005), a medida que ocorre a reacao (Figura 41).

(a)

¢ Pd(OAc),

---=C-CH,
- CCH,

Absorbancia (a.u)
Absorbancia (a.u)

S0 1000 15040 2000 2500 3000 3500 4000 8O0 1200 1800 2400 3000 3600
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Figura 41. Espectro IR das superficies cataliticas apés 1 h de reacéo paral50, 180 e 200 °C: (a) PCZT e
(b) PCZA.
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As superficies dos catalisadores PCZT e PCZA apds a reacdo apresentaram bandas
C-CH, C-CHs e C-H relacionadas ao acoplamento do etileno; bandas C=0 simétricas e
bandas Pd(OAC)s, relacionadas aos mondmeros de Pd, os quais sdo produto das
transformacoes entre o Pd metalico e 0 AcOH na fase vapor (HANRIEDER et al., 2015).
Finalmente, observou-se CO; acoplado na superficie no catalisador PCZA. Estes resultados
sugerem o0 mecanismo de reagcdo proposto por HUANG et al. (2016), com passos de
acoplamento de etileno e AcOH favorecidos por grupos oxigenados superficiais e grupos
hidroxila terminais. De acordo com AUGUSTINE et al. (1993), os intermediarios
hidratados com acetato de vinila aparecem na mesma regido de intermediarios de superficie
Pd (AcOH). Pode ser observado que o fragmento C-CHs foi deslocado para a regido dos
intermediarios do AcOH.

A natureza dos sitios ativos do Pd-Cu, a capacidade de armazenamento de oxigénio
(OSC) e as espécies de hidroxila apresentadas na superficie dos catalisadores sugerem a 3-
eliminacdo do acetato de vinila da superficie (SAMANOS et al., 1971). A presenca de
intermediarios de etileno sugere o acoplamento inicial de C2Ha, O2 e AcOH sobre o sitio
ativo, passos da reacdo carateristicos do mecanismo SAMANOS. Os passos de
acoplamento dos reagentes sdo geralmente mais lentos do que a [-elimina¢do de H; no
entanto, para altos valores da conversdo de etileno, a seletividade do VAM se reduz, devido
a combustdo do etileno. Portanto, quando o etileno comeca a desidrogenar nos sitios ativos
de Pd ap6s o acoplamento, torna-se ativo e, portanto, disponivel para a formacdo de

intermediéarios superficiais, que levam a formacdo de VAM a 150 °C.

4.7. NATUREZA DOS ESTADOS ELETRONICOS E DE OXIDAGCAO
DAS ESPECIES DE Zr, Ti, Al, Pd E Cu

A Figura 42 apresenta os espectros de XPS com os diferentes estados de oxidagao

dos elementos presentes no suporte, neste caso Al, Ti, Zr e O.
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Figura 42. Energia de ligagdo dos suportes cataliticos: (a) ZA e (b) ZT.

Os picos mais representativos em temos de energia para os suportes sdao Al 2p, Ol s,
Zr 3d e Ti 2p, extraindo cada elemento do suporte. A Figura 43 apresenta 0s espectros do
XPS para os suportes ZA (Figura 43a e Figura 43b) e ZT (Figura 43c e Figura 43d).
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Figura 43. Espectros XPS de alta resolucao das regides Alzp, Zrage Tizp para ZAe ZT. Al 2
(ZA) (b). Zr 34 (ZA) (€). Ti 2p (ZT) (d). Zr 34 (ZT).

A Figura 43a exibe o estado de oxidacdo do aluminio (Al*®) caraterizado por um
pico de energia a 74,2 eV (FWHM = 2,27 eV) como foi sugerido por ALEXANDER et al.,
2002. No suporte ZA, as espécies de Zr exibiram duas energias de ligago, atribuidas a Zr**
(3d>2em 182,4 eV) e Zr** (3d*?em 179,7 eV) (MORANT et al., 1989). O papel do suporte
neste caso € crucial para a reorganizacao das particulas de Pd-Cu sob condic¢des de reacéo,
influenciando a formacdo dos intermediarios do AcOH (HANRIEDER et al., 2015).

A Figura 43c mostra as energias de ligacdo do suporte ZT, com dois picos em 458,6
eV e 464,4 eV, relacionados com a divisdo do spin orbital Ti 2p, o qual ¢ atribuido ao Ti**
(DIEBOLD et al., 1996). Para este suporte (Figure 43d) o ajuste da curva em 182,3 eV
(3d°?) e 184,7 eV (3d*?) esta relacionado & divisdo do spin orbital da banda Zr 3d, relativa
ao Zr** (ARMELAO et al., 2017). Os experimentos do XPS foram realizados para
examinar as propriedades da superficie e a presenca das fases do Oxido metalico nos

diferentes catalisadores. A Figura 44 apresenta os espectros de XPS das energias de ligacéo
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de Zr (a), Pd (b), O (c) e Cu (d) no catalisador PCZT, utilizado no primeiro planejamento

de experimentos.
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Figura 44. Espectros de alta resolucédo de XPS para: (a) Zr 3d, (b) Pd 3d e Zr 3p, (c) Cu 2p e (d) Ti 2p.

A Figura 44a mostra os estados de oxidacdo das espécies de Zr no suporte. Zr** sdo
espécies relacionadas ao ZrO,. Espécies idnicas do Zr*2 aparecem junto com espécies Zr°
reduzidas na rede do sub-6xido, provavelmente devido a reducdo de Zr durante a sonicacao
(SUSLICK et al., 2010). Também pode-se atribuir a presenca de Zr metalico a efeitos de
carrega eletronica durante os experimentos de espectroscopia. As energias de ligacao das

diferentes espécies no catalisador PCZT na superficie sdo apresentadas na Tabela 36.

Tabela 36. Energia de ligacdo (EL) e composicdo quimica para a amostra PCZT.
Transicdo EL (V) FWHM (eV) (% Atdmico) Atribuigéo
Zr 3dsp, 182.3 1.86 48.9 Zrt*em ZrO,

138



Resultados e Discussdes

Zr 3dsp2 184.7 1.63 42.7 Zr**em ZrO,
Ti 2pa 458.83 2.00 49.7 Ti** da srilankita (TiZr)Ox
Ti 2p12 464.68 2.95 50.2 Ti* da srilankita (TiZr)Ox
Cu 2pz 933.87 3.97 39,7 Cu*?2do CuO
Cu 2p12 053.67 451 11,5 Cu*? do CuO
Pd 3ds;; 335.49 2.47 11,5 Pd° reduzido do PdO
Pd 3da 340.84 1.99 10.0 Pd° reduzido do PdO
Pd 3ds/, 338.57 2.47 1.8 Pd*2 do PdO
Pd 3ds, 344.29 1.99 1.59 Pd*2 do PdO
Zr 3pap 333.19 3.87 37.9 Zr**do ZrO,
Zr 3p12 346.91 3.18 37.07 Zr**do ZrO,

Pd/Cu 1,98

Zr[Ti 1.57

% Atomico elemental
Pd 3d Cu2p Ti2p Zr 3d O1s
10.936 5.52 8.16 12.8 62.50

A diferenca entre as energias de ligacdo do Pd 3ds» e Pd 3ds; (5,6 Ev) indicam a
presenca de espécies Pd° e Pd*?, correspondentes as energias de ligagdo Pd°® 3ds/, (335,2 eV,
FWHM 1,84 eV); Pd® 3ds2 (340,5 eV) Pd*? 3ds/> (336,86 eV, FWHM 1,74 eV); Pd*? 3ds
(342,16 eV), respectivamente (WANG et al., 2007; REDDY et al., 2009), provavelmente
devido as condicGes de ativacdo a temperatura ambiente, que favoreceu a formacdo de
estruturas bimetalicas estaveis. A energia de ligacdo e os picos de satélites para 0 Cu 2psz
correspondem aos ions do 6xido, como mostra a Figura 44c. A razao atbmica superficial de
Pd/Cu foi de 1,98. A relacdo Zr/Ti na superficie foi de 1,6, indicando maior conteudo de Zr
na superficie. Finalmente, as cargas metalicas de Pd (1,49) e cobre (3,04) na superficie
estdo muito proximas dos teores experimentais.

Aparentemente, espécies de Zr migram para a superficie, sendo facilmente
oxidadas, compensando a perda de hidroxilas. Os resultados mostraram que estes tipos de
catalisadores favoreceriam eletronicamente a reacdo de acetoxidagédo, principalmente pela

presenca de oxigénio e Pd nos sitios ativos com diferentes estados de valéncia. A presenca
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de cobre nesses catalisadores € muito importante, provocando vacéncias nas camadas sub-
superficiais e facilitando o transporte de hidrogénio no spillover.
A Figura 45 permite comparar 0s espectros das espécies Pd-Cu presentes nos

catalisadores PCZT e PCZA, antes e ap0s da reacao.

Fd 2d EY Pd 2d b}
Zr 3p|2 _Zr E'F'sz .ZrE-p_u

Pd 2p,, ;
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[1tensidade (u.aE)
[ntenzidade (eV)

150 245 340 335 330 335
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Figura 45. Espectros XPS de alta resolucao das regifes Pd 3d e Zr 3p para amostras PCZT e
PCZA antes e ap6s a reacdo: 150 °C e 19 h: (a) PCZT antes da reacédo; ( b) PCZT apés reacao; (c)
PCZA antes da reacdo; e (d) PCZA apds reacao.

As amostras exibiram a superposic¢do das bandas Pd 3d e Zr 3p. Foram observados
0s picos assinalados ao Pd metalico e ao Pd*? nos catalisadores PCZT e PCZA, mas a
contribuicéo desta razdo molar foi diferente para cada suporte.

A Figura 45 exibiu dois picos de energia a 335,0 eV e 340,2 eV, as quais foram
assinaladas ao Pd metélico, com uma divis&o no spin orbital de 5,3 eV (MILITELLO et al.,
1994; BRUN et al., 1999; FATICANTI et al., 2005). Os picos a 337,2 eV e 342,5 eV
representam o Oxido de paladio com estado de oxidagdo +2 (Pd*?). A razdo Pd*?/Pd° foi de

0,3 no catalisador PCZA, enquanto no catalisador PCZT foi de 0,5, indicando que para as
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condicdes de reagdo o Pd no PCZT sofre oxidagdo. Na Figura 82c, a razdo Pd*2 / Pd° foi
0,4, enquanto na Figura 45d, a razdo foi 0,40, o que mostrou uma tendéncia oposta ao
catalisador PCZA nas condicdes de reacéo.

A Figura 46 mostra os espectros de energia de ligacdo das espécies de cobre na

superficie dos catalisadores antes e apds da reacéo.
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Figura 46. Espectros de XPS de alta resolucéo da regido de Cu 2p para amostras de PCZT e PCZA
antes e depois da reacéo: 150 °C e 19 h: (a) PCZA antes da reagdo; (b) PCZA ap6s reacdo; (¢) PCZT

antes da reacao; e (d) PCZT ap6s reagéo.

As Figura 46a e Figura 46b mostram as espécies de cobre no catalisador PCZA.
Antes da reago, o cobre apresentou espécies de Cu*? (2pszem 932,4 eV, FWHM = 3,3 eV)
com contribuigdes de picos satélites a 942 eV (VASQUEZ et al., 1998a; VASQUEZ et al.,
1998b; VASQUEZ et al., 1998c; VASQUEZ et al., 1998d). Os picos satélites fracos
indicaram que as espécies de cobre estdo ligadas a outras espécies aniénicas OH e COs.
Apos a reacdo (Figura 83Db), as espécies de cobre permaneceram inalteradas. No suporte ZT

antes e apos da reacdo (Figura 46¢ e Figura 46d), foi observado que a energia de ligacdo do
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Cu 2ps ficou em 933,87 eV, correspondente ao estado de oxidacio de espécies Cu*?
(VASQUEZ et al., 1998d). A Tabela 37 apresenta a energia de ligagdo e as concentragoes

atdbmicas da superficie de Pd, antes e ap0s da reacao.

Tabela 37. Alteragdes da relagdo Pd / Cu e natureza metalica do Pd antes e ap6s do teste

Antes da reacdo
Energia de Ligacao
Transicdo PCZT (eV) PCZA(eV) PCZT (%Atbmico) PCZA (eV% Atbmico)

Pd*? 3ds 335,4 334,5 8,48 6,11
Pd*? 3dss 340,5 340,25 8,29 4,02
Cu*? 3da3 933,87 933,3 40,83 15,42
Cu*23dy 953,67 953,0 39,71 14,99

Razéao Pd/Cu 0,22 0,28

Ap6s da reacéo

Pd*2 3ds)2 3354 334,5 8,48 6,11
Pd*2 3dsp2 340,68 339,8 7,36 5,30
Cu*? 3dsp 933,4 931,5 37,00 12,44
Cu*? 3du 950,3 951,3 35,98 12,09

Razéo Pd/Cu 0,22 0,46

A Tabela 38 mostra a composicao do Pd e os valores da energia de ligagao para as
espécies encontradas na superficie dos catalisadores PCZA.

Tabela 38. Energias de ligacao, estados de oxida¢do e composi¢do quimica dos catalisadores PCZA

Transicéo EL (eV) FWHM (eV) (% Atdmico) Atribuigdo
Zr** 3psp 3329 33 6,57 Zr**em ZrO,
Zr*3 3psp 347,1 3,0 4,77 Zr**em ZrOs;
Pd?_3ds, 337,2 15 0,36 P reduzido do
- PdO
Pd°_3ds.. 335,7 1,8 0,75 Pd*? do PdO
Pd°_3dsp 340,9 2,0 0,45 Pd*? do PdO
satl 338,2 3,0 0,00 satélite de PO
sat2 3439 3,5 0,41 satélite de PdO
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sat3 339,9 34 0,24 satélite de PdO
satd4 3459 1,7 0,08 satélite de PdO
0Ol s 530,7 1,8 29,47 O elementar
Zr*2_3dsp 182,2 1,3 13,76 Zr*? da ZrO;
Zr*? 3dasp 184,5 1,2 16,17 Zr2 da ZrO;
Al*? do Al,Oz e
Al_2p 71,9 2,3 24,60
AlZr
Cu_2p1/2 930,4 2,8 1,42 Cu*?do CuO
Cu_2p3/2 963,0 3,0 0,73 Cu*?2do CuO
Pd/Cu 0,62
Zr[Ti 1,7
% Atdmico
Pd Cu Al Zr )
1,33 2,15 24,60 41,27 24,77

Apos a reacdo, os catalisadores apresentaram mais de 50% de Pd metélico, sugerindo
que a modificagéo estrutural dos suportes de ZrO> reduziram a formagéo de coque causada
pela clivagem C-C, devido a maior presenca de oxigénio na superficie. De fato, a presenca
de clusters de cobre mantém as particulas de Pd estaveis, permitindo a formacdo de
acetaldeido e evitando a combustdo dos reagentes. Particularmente interessantes sdo 0s
resultados de XPS para a amostra PCZA, uma vez que as caracteristicas espectrais do Cu
ndo sdo exatamente as esperadas para os ions Cu*?. Portanto, algumas das espécies de Cu
interagem com as espécies de Pd no suporte de ZA.

Houve diferencas significativas nos teores observados dos metais ativos e na relagao
Pd/Cu. A Tabela 38 mostra a presenca de espécies de Pd em niveis de energia em Pd_3dz.
e Pd 3ds em 337 até 347 eV que correspondem ao Pd na fase metalica e dxidos (PdO,
PdO2). Foram identificados picos satélites no espectro de Pd. Resultados similares foram
reportados por MALKHASIAN et al. (2017), mostrando a presenca de varias espécies de
“subclusters” de Pd evidenciadas pelas larguras de picos, que diminuem a medida que
aumenta a energia de ligacdo, devido a que os picos satélites indicam possiveis interacoes
do Pd com ZrO». Observa-se que a porcentagem atdmica de oxigénio foi muito maior no

catalisador PCZT, devido a formagdo de clusters de ZrTiOx, indicando oxidacédo superficial
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das espécies, quando comparado com o catalisador PCZA, em que o Pd-Cu foi oxidado.
Embora o catalisador PCZA contenha espécies de cobre do tipo CuO2 e CuO, como
observado nos resultados do TPR, quando Pd foi adicionado para formar o catalisador
bimetalico ndo houve oxidacao superficial. Isso indica que a estrutura desse catalisador nao
promoveu o transporte e estocagem de O ou interagdo, confirmando a alta razdo atdmica
Pd/Cu. Os resultados de XPS também evidenciaram a formacgdo de Oxidos PdO> na
superficie, com energia de ligacio do Pd*? do estado de transi¢io 3d 5/2 em 337 eV. Os
picos de energia de ligacdo nesta regido nao apresentam particulas de Pd reduzidas a

temperatura ambiente.
4.8. MODELO DE REACAO PARA A FORMACAO DO VAM

A Figura 47 apresenta o mecanismo de reacdo sugerido, baseado nos testes de
DRIFT in situ.

C;H,(9) AcOH,

Passo 1 : Acoplamento
'Ads-1
| o o
1 -
H H 3
: H

Hags2 I,CHFCH\Z

{ ZrTiO, ou ZrAlO, J
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H do AcOH acoplado

Figura 47. Mecanismo de reacdo baseado nos resultados de espectroscopia DRIFT da reacéo in situ a
150 °C e 1,013 bar.
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Os dados obtidos permitem propor um mecanismo de reagdo, com as etapas: (i)
desidrogenacdo do etileno e formacdo de intermediarios do tipo CzHs, CzHz, CzH, de
acordo com a Figura 38, em que a banda mais estreita € a mais intensa e representa o
fragmento CoHs; (ii) formacdo de intermediarios do AcOH e desidrogenagéo parcial; (iii-a)
acoplamento e formacéo de espécies vinilicas, com formacdo do VAM na superficie; (iii-b)
formacdo de espeécies vinilicas e etapa de B-eliminacdo do H, do VAM hidrogenado; (iv)
finalmente, a formacdo do VAM na superficie. Estas etapas sdo validas para os dois
catalisadores. No entanto, o catalisador PCZT ndo evidenciou presenca do composto VAM
hidrogenado, enquanto o catalisador PCZA mostrou claramente a presenca do VAM-H.

Acima de 150 °C ocorre a combustdo do AcOH, formacdo do metano, acetona e
CO: e os sitios ativos desestabilizam-se. Ao aumentar a temperatura, a adsor¢do do AcOH
aumenta sobre os sitios metalicos, dificultando a hidrogenacdo. A Tabela 39 mostra os
intermediarios observados por DRIFTS que fundamentam o mecanismo de reacdo proposto
na Figura 47.

Tabela 39. Espécies intermediarias detectadas por DRIFT, representando o mecanismo de reacao.

Espécie Etapa Comprimento de Onda (cm™)
C-CHs 950
C-H Desidrogenacéo do CoH4 295
CH: 1888
(C=0)asimetrico 1424
(C=0)simetrico 1586
(C=0)o Acoplamento do AcOH 1732
(C=O)m 1776
(C=0)r 1462
COs? Formacéo do CO, 2340
Zr-OH Hidroxilas acopladas 3675
VAM N 1788
Formacédo do VAM
VAM-H 1718

Em resumo, o mecanismo de reacdo para a formagdo do VAM se divide em trés

etapas fundamentais:

e Desidrogenacao do etileno no sitio ativo;
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e Acoplamento catalitico do AcOH para a formacdo de intermediarios do acetato de
paladio, identificados por bandas do tipo C=0, que representam o dimero, trimero e 0
mondémero do complexo de acetato de paladio formado, além de duas bandas do tipo
C=0, sendo que desaparecem ap06s a limpeza da superficie;

e Finalmente, mediante a deconvolucdo do espectro na regido do AcOH, foi possivel
evidenciar pela primeira vez a presenca de bandas de compostos intermediarios do
VAM adsorvido e hidrogenado, pouco reportadas na literatura, que indicam a estrutura
dos compostos finais do VAM formado na superficie e o VAM intermediario
hidrogenado, antes do passo de desidrogenacdo. Esta banda apareceu no catalisador
PCZA, sugerindo que a etapa de desidrogenacdo do VAM foi incompleta, sendo entdo
possivel explicar a formagdo de acetona nas altas temperaturas e a perda de seletividade

a altas temperaturas nesse catalisador.

4.9. EQUILIBRIO QUIMICO DA REACAO DE ACETOXIDACAO

A Figura 48 apresenta as fracdes molares do VAM, CO: e agua, considerados 0s
produtos principais formados na reacdo de acetoxidacdo e na reacdo de combustdo do
etileno.
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Figura 48. Fracado molar do acetato de vinila como funcéo da pressao e da temperatura de reagéo no

equilibrio quimico.
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A modelagem matemaética foi realizada com o intuito principal de conhecer a
distribuicdo dos produtos em funcdo da pressdo e da temperatura, usando uma composi¢ao
de entrada ao reator, reportada por HANRIEDER et al. (2015).

Acima de 150 °C a fracdo molar do VAM diminui como consequéncia da
combustdo do etileno e o efeito da formacdo de d&gua como subproduto da reagdo. A Figura
49 exibe a distribuicdo da dgua formada na reacdo. Neste modelo ndo é possivel medir o
impacto das monocamadas de agua formadas durante a formacdo de intermediarios do
VAM.

A medida que aumenta a temperatura, aumenta a fracdo molar de agua formada
como subproduto. A medida que aumenta a pressdo, diminui a formacdo de &gua, com
maior impacto a 150 °C. Efeitos parecidos foram observados na fracdo molar do equilibrio
para 0 CO> da Figura 50. A combustdo do etileno produz o CO> e a formacéo é promovida
em funcdo da temperatura de reacdo. Novamente, na medida que aumenta a pressao,
diminuiu a fracdo molar no equilibrio, como consequéncia do acoplamento de etileno no

sitio ativo.

0,14

=
I3

0,10

0,08

0,06

Fragao Molar de dgua

0,04

0,02

0 5 10 15 20 25 30
Pressdo (Bar)

Figura 49. Fragdo molar de agua formada em funcao da pressédo e da temperatura de reagédo na

condicéo de equilibrio quimico.
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A condicdo ideal para promover a formagdo do VAM foi de 150 °C a altas pressdes. Para
uma pressdo de 5 bar comeca a promover-se a formacdo do VAM e a reduzir a formagéo
dos subprodutos. As conversdes no equilibrio mostraram que o oxigénio é o reagente
limitante na reacdo, sendo consumido totalmente, enquanto o etileno manteve conversoes
de até 4% no equilibrio. O AcOH foi o reagente que mostrou maior variabilidade na
conversao, conforme mostra a Figura 51. As conversdes do AcOH foram maiores com o
aumento da temperatura de reacdo. No entanto, a 150 °C ocorre uma queda na conversao do
equilibrio a 5 bar, aumentando novamente com a presséo. Sabe-se que a produc¢éo industrial
do VAM requer pressdes altas para promover altos rendimentos. No equilibrio, a adsorcéo
do AcOH parece ser promovida com a pressdo, para pressoes acima de 5 bar. Por outra
parte, a conversdo acima de 150 °C € muito alta no equilibrio. Na préatica, quando se
promove alta conversdao do AcOH, simultaneamente ocorre formacdo de subprodutos nao
desejados, em particular a combustdo do AcOH, além da formacdo de acetona, acetato de
etila, acetaldeido e CO:..
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Figura 50. Fracdo molar de CO:2 formado em funcéo da pressao e da temperatura de reacédo na

condigdo de equilibrio.
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Figura 51. Converséo de equilibrio para o AcOH em fung¢do da temperatura e da pressdo de reacdo nas
condicGes de equilibrio.

Outra variavel fundamental do equilibrio quimico para esta reacéo é a razdo

molar entre etileno e AcOH, considerando a formacdo de intermediarios. A Figura 52

apresenta o equilibrio quimico para uma pressdo de operacdo de 5 bar, condicdo usada

industrialmente, em termos de fracdo molar dos produtos e subprodutos considerando as

condic@es de equilibrio de Gibbs.

0.25 - * 1 y-acido acético
y-0,
0.20 -+ y-CO,

y-Etileno
y-VAM

» 1 y-H,0

+ y-CO

Fragédo Molar

Razao Molar Etileno/acido acético

Figura 52. Fracdo molar dos componentes na condicao de equilibrio a 150 °C e 5 bar.
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A fragdo molar do VAM aumenta para razfes molares equimolares do
etileno/AcOH. Quando a concentragdo do AcOH é muito baixa, a formacdo do VAM
diminui e a combustdo do etileno predomina, como mostra o perfil de concentraces na

saida do reator.

Né&o foi possivel calcular termodinamicamente o efeito do O2 na reagdo, que é o
reagente limitante da reacdo, porque ele € completamente consumido sempre. Outros
produtos, como H», podem aparecer por fendmenos de oxidagdo parcial. Embora a
oxidacgéo parcial seja um dos passos da reacdo quando se adiciona Oz, ndo se detectaram

subprodutos experimentalmente neste caso.

Um ponto muito relevante € que os dados cinéticos de conversdo e seletividade
obtidos e apresentados ao longo do capitulo mostram sempre a presenca de quantidades
expressivas de oxigénio nas correntes de exaustdo. Sendo assim, parece claro que os testes
cataliticos foram conduzidos em condicGes distantes do equilibrio, garantindo a
representatividade das observacdes feitas ao longo de todo o texto sobre a cinética da

reacao.
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CAPITULO5
CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho, a principal inovacao consistiu no desenvolvimento de dois tipos de
catalisadores de Pd-Cu suportados em Zr modificada para a reacdo de formacdo do
mondmero de acetato de vinila (VAM). Usando as técnicas de caraterizacdo estruturais e
morfologicas, foram desvendadas estruturas cubicas e monoclinicas com diferentes
distor¢des, associadas a presenca do dopante, que estabilizam a estrutura e melhoraram as
propriedades texturais como area superficial e a capacidade de estocagem de O2. O método
de preparacdo por sonicacdo permitiu obter transformacfes estruturais nanocubicas e
bimetélicas. Os resultados de microscopia de alta resolu¢do (HRTEM) mostraram
particulas nanométricas de 5 nm no catalisador bimetalico de Pd-Cu. Por meio de técnicas
de transformada inversa de Fourier das micrografias, obtidas por meio de técnicas de
microscopia HRTEM, foi possivel determinar diversos aspectos relacionados com as
direcbes dos planos cristalogréficos e as carateristicas tipicas de solucGes solidas de Pd-Cu

com natureza cubica e fases de transicao.

Ensaios de reducdo a temperatura programada (TPR) mostraram a presenca de
diversas espécies de Pd-Cu reduzidas a temperatura ambiente, indicando alto grau de
exposicéo da fase ativa de Pd e clusters de cobre a temperaturas superiores de redugdo. Os
resultados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) permitiram
confirmar a presenca de Pd em fase metalica, Pd em fase dxido e espécies de cobre do tipo
CuO e CuOg, espécies de Zr*, Zr* e Zr*2, e espécies de AlI*® e Ti** dos dopantes. Ja 0s
resultados dos ensaios de TPD de CO mostraram picos de dessorcdo da molécula modelo
de CO a baixas temperaturas, atribuidos a Pd metalico, além de H>O e CO2, devido a
presenca de hidroxilas sobre o suporte ZrO,. As curvas de dessor¢do do CO podem ser
relacionadas com fenémenos de dissociacdo do AcOH no sitio ativo, ja que a adsor¢do e
dessorcéo do AcOH depende da formacéo de grupos CHz e grupos COOH.
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Os resultados do TPSR mostraram combustéo acelerada e formagéo do VAM acima
de 350 °C, que pode ser atribuido ao fato de que a formagéo de intermediarios nos sitios
ativos depende da dindmica da adsorcdo do AcOH e da saturacédo da superficie, fenémenos
certamente dindmicos. A reacdo no TPSR ndo foi estabilizada o suficiente, levando a
deteccdo dos produtos principais e subprodutos em diferentes temperaturas. No entanto,
ensaios de avaliacdo catalitica permitiram conhecer a distribui¢do dos produtos de maneira
instantanea, o que serviu para a realizacdo e planejamento dos testes cataliticos e a escolha

das melhores condicdes de reducao dos sélidos.

Os testes cataliticos mostraram alta reatividade na producdo do VAM, em que
ocorreram 0s processos de acetoxidacdo, hidrogenacéo e desidrogenacdo. Para as condigdes
de pressdo atmosférica, a cobertura dos sitios ativos com o C2Hs e 0 AcOH foi muito baixa,
especialmente para o CoH4, com conversdo maxima de 19% a 180 °C para o catalisador
PCZT. Para o catalisador PCZA a conversao foi de 17%, e para ambos as conversoes do
AcOH foram baixas a 180 °C e 200 °C e a seletividade caiu, por conta da formacéo de COx,
CO, acetona e acetato de etila. A conversdo do O foi rapida e parcial e a reatividade para o
VAM dependeu da formacdo de intermediarios do AcOH e CzHs. O oxigénio exerce um
papel fundamental na reagdo. A converséo de O foi maior para o catalisador PCZT com
velocidade espacial de 15,92 m®/h.kgcat. A presenca do O, favoreceu a combustio do CzHa
e AcOH.

Os estudos de espectroscopia DRIFT permitiram desvendar o mecanismo de reagédo
das nanoestruturas. A reacdo in situ permitiu identificar os compostos intermediarios
formados entre 0 AcOH e Pd-Cu na rede (111), visando a formacdo dos mondmeros
caracteristicos da decomposicdo do AcOH. Estes intermediarios obtidos, representam os
dimeros de acetato de palédio carateristicos na formacdo do VAM, apds de identificar o
lattice (111) mediante todas as técnicas de caraterizacdo utilizadas. Simultaneamente, foi
possivel identificar os modos vibracionais do etileno, caracterizado por bandas finas que
representam o acoplamento e desidrogenacdo nos sitios ativos. Finalmente, espécies
etilidinicas e espécies representativas dos modos vibracionais do acetato de vinila acoplado
e acetato de vinila hidrogenado foram identificadas A participacdo do suporte foi

confirmada a partir de estudos de espectroscopia de fotoelétrons sobre os catalisadores

152



Concluses e Sugestbes

antes e depois da reacdo, evidenciando a presenca de Pd em fase metélica e fase 0xida e a
presenca de Zr em fase metélica e fase Oxida.

A analise estatistica dos dados experimentais permitiu, a partir das fracdes molares,
conhecer as diferentes correlagcbes existentes e dar explicacdo de cada uma delas. No
primeiro planejamento experimental, observaram-se o0s efeitos preponderantes da
temperatura e do catalisador, com efeito pouco significativo da velocidade espacial. No
segundo planejamento experimental, foi possivel encontrar e explicar as correlagdes para
uma temperatura de 150 °C, em que a formacdo do VAM foi seletiva. Foi feita a analise dos
componentes principais para explicar um modelo microcinético a partir das flutuagdes.
Encontrou-se que em ao menos uma das quatro condicdes experimentais a dire¢do dos erros
foi concentrada, permitindo explicar o mecanismo de reacdo, incluindo as etapas principais
e o papel dos intermediérios e a participacdo de oxigénio superficial e hidroxilas na
formacdo de agua e a liberacéo do sitio catalitico.

5.1. SUGESTOES

Para trabalhos futuros sobre a producdo catalitica do VAM, sugere-se desenvolver
uma unidade de reacdo que permita usar sistemas de vaporizacao a alta pressao, para obter
quantidades do AcOH na fase vapor, e ndo fracdes baixas de vapor, com o intuito de

incrementar a produtividade do mondmero de acetato de vinila.

Sugere-se ainda realizar medidas de EXAFS e XANES in situ, considerando que a
reacao é sensivel a estrutura do catalisador. Além das informacdes obtidas sobre os estados
de transicdo das particulas, estas analises permitirdo avaliar como a nucleagdo da particula
metalica afeta 0 mecanismo de reacdo e o que acontece quando se formam 0s mondmeros

do acetato de Pd.

Sugere-se também realizar estudos de DFT para estruturas cubicas de Pd-Cu,
visando caracterizar as energias de adsor¢do e dessorcdo dos intermediarios e produtos
obtidos.
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Concluses e Sugestbes

Sugere-se adicionalmente realizar reacfes de oxidagdo catalitica e reacbes de
acetoxidacao de hidrocarbonetos, visando a produgdo de compostos derivados da biomassa

com catalisadores bimetéalicos de Pd-Cu.

Finalmente, sugere-se desenvolver outros tipos de ligas bimetalicas sobre os
suportes de ZrO. modificada, visando caracterizar o efeito de dispersdo de um segundo
metal sobre o paladio. Metais como o ouro (Au), o zinco (Zn) e o ferro (Fe) podem ser uteis

no desenvolvimento de catalisadores eficientes para processos de acetoxidacao.
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APENDICE |

METODO DE CROMATOGRAFIA GASOSA

O sistema de injecdo da Amostra no Cromatografo Varian 3110, requereu o uso

de uma véalvula de 8 vias, aquecida, para injetar aproximadamente a uma pressao de 40

Psig, os compostos de saida do reator, incluindo VAM, AcOH, H.0, alguns oxigenados

tais como acetona, acetaldeido e gases tais como etileno, O> e Hz. A separagdo foi

realizada a traves de uma coluna de Cromatografia PORAPLOT U da Agilent. Apos da

analise dos compostos oxigenados, a traves do detector de chama fotométrica (FID); os

compostos oxigenados e hidrocarbonetos, foram condensados a 7 °C a través de um

trap, com o objetivo de reter agua e obter compostos gasosos da reacdo, para ser

analisados no detector de condutividade Térmica (TCD). Alguns fatores de resposta sao

bastantes conhecidos na literatura, outros foram calculados a partir da quantificacdo por

injecdo manual.

Tabela I. Fatores de Resposta de Cromatografia Gasosa

Composto
H:
CO

CO;
He
0,

Etileno

acido acético
acetaldeido
acetato de vinila

acetona

acetato de Etila

Pm
2
28

44
4
32
28

60
44,05
86

58,08
88

Frip

0,41

0,49
0,38

Frco
1
0,67
0,915
0,53
0,8
0,585

FMep

FMrcp
0,5
0,02393

0,0208
0,1325
0,025
0,02089
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RESULTADOS DO REFINAMENTO RIETVIELD

Catalisador PCZT: Parametros calculados

-» Parameter number 1: Bck_©_patl 707.88000 ( +/- @.p000000 )]
-» Parameter number 2 Bck_1 _patl 391.27802 ( +/- @.p000000 )]
-» Parameter number 3 Scale_phl_patl 8.12575008E-81( +/- 8.e0e0000 )]
-» Parameter number 4 Scale_ph2_patl 0.32811008E-82( +/- 8.e0e0000 )]
-> Parameter number 5: Cell A phl patl 3.7891381 { +/- 8.08ee000 )
-» Parameter number 6 : Occ_Zr_ph2 4.4783970 { +/- 0.0000060 )
-> Parameter number 7 U-Cagl phl_patl 4.9167871 { +/- 8.08ee000 )
-> Parameter number 8 : Cell B ph2 patl 5.3371291 { +/- 8.08ee000 )
-> Parameter number 9 W-Cagl phl patl 5.82801880 { +/- 8.08ee000 )
-» Parameter number 18 : Bck 2 patl 33.625800 { +/- 0.0000060 )
-> Parameter number 11 : Occ_01_phl 8.32993881 { +/- 8.B880e00B80 )
-» Parameter number 12 : Occ_0 ph2 1.1322560 { +/- @.86008080 )
-> Parameter number 13 : V-Cagl phl_patl 0.18423008E-81( +/- 8.B880e00B80 )
-> Parameter number 14 : V-Cagl ph2_patl -0.74515998E-81( +/- 8.B880e00B80 )
-» Parameter number 15 : Bck 9 patl -1545.9128 { +/- @.86008080 )
-» Parameter number 16 : Bck 8 patl -29.8098081 { +/- @.86008080 )
-» Parameter number 17 : Z_0 ph2 8.41044008 ( +/- @.8000000 )]
-» Parameter number 18 : Y_0_ph2 @.42891000 ( +/- 8.e0e0000 )]
-» Parameter number 19 : Z_01_phl @.39754000 ( +/- 8.e0e0000 )]
-» Parameter number 28 : X_0_ph2 @.27766001 ( +/- 8.e0e0000 )]
-» Parameter number 21 : Y_Zr_ph2 @.22127999 ( +/- 8.e0e0000 )]
Catalisador PCZA: Parametros calculados
SYMBOLIC MAMES AND FIMAL VALUES AND SIGMA OF REFINED PARAMETERS:
-» Parameter number 1: Bck 8 patl 818.10126 { +/- 1.6559210 )
-» Parameter number 2 Bck_1_patl 439.71442 { +/- 1.9255686 )
-» Parameter number I Cell B phl patl 5.4866867 { +/- @.15874717E-01 )
-» Parameter number 4 U-Cagl_phl patl -62.893357 { +/- 7.9373655 )
-» Parameter number 5: W-Cagl phl patl 73.485167 { +/- 1.2685663 )]
-» Parameter number 6 : Scale_phl_patl 8.59214737E-82( +/- @.37362948E-64 )
-» Parameter number 7 V-Cagl phl patl 1.3429630 { +/- 8.62938159E-81 )
-»> Parameter number g : Cell A phl patl 4,7815332 { +/- @.16744416E-61 )
-» Parameter number 9 : Cell C phl patl 6.83910811 ( +/- 8.16813418E-81 )
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Catalisador CZA: Parametros calculados

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter
Parameter

number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number
number

[
[FT Ny

B e e e
WO 0O o ool

[Nl o< L I o IV [ N W S P

[eY
.

Bck @ patl
Scale phl patl
Cell_A_phl_patl
Cell C _phl patl
SyCos_patl
Bck 8 patl
Occ_01_phl
Scale_ph2_patl
Cell A ph2 patl
Z_01_phl
U-Cagl phl patl
Occ_01_ph2
V-Cagl_phl_patl
Occ_Al3 ph3
Occ_01_ph3
Bck 4 patl
Beck 18 patl
W-Cagl_phl_patl
X-tan_phl patl

748.58472 (
8.17894779E-82(
3.5194856 (
5.3959961 (
8.34199439E-81(
411.81776 (
3.8794985 (
8.44038467E-83(
5.1218300 (
8.24611275 (
-4.2619843 (
8.16787589E-081(
-13.1218863 (
8.18787893E-81(
8.58968145E-81(

-795.16272 (
8828.8564 (
9.7779978 (
22.7998584 (

+/-
+/-
+/ -
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/-
+/ -
+/-
+/-
+/-

29.728445
@.47519355E-8@3
8.17335629E-01
8.57884648E-01
8.14317217
312.432551
.92270422
.54598113E-64
.81297584E-82
.23876644E-81
.89684017E-85
.15731769E-81
.13386005E-04
.25086047E-082
.68024704E-02
321.44738
5442.8513
8.52614473E-85

2.8888469
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Catalisador CZT: Parametros calculados
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Bck_@_patl
Bck_1 patl
Occ_Zr_phl
Scale_phl_patl
SyCos_patl
Occ_0_ph2
Cell A phl patl
Cell B phl patl
Cell C _phl patl
Scale ph2 patl
¥-tan_ph2 patl
Cell C ph2 patl
¥-tan_phl patl
Cell A ph2 patl
Bck 9 patl
Bck_8 patl
Occ_Ti_phl
Y_Zr_phl
¥_0_phl

Occ_0 _phl
Occ_Ti_ph2

Z_0 phl

X_0 phl

548.18883 (
285.85298 (
-8.15288325 (
8.43134068E-83(
-B8.84853583E-81(
8.20246280 (
4.7882181 (
5.4647832 (
4.9981847 (
8.66711265E-82(
@.81952848 (
2.96558727
1.8668836
4.5981831
268.88817
-77.889341
3.3843485
8.19646984
8.48275830
4.8460088
8.12827288
8.42524878
8.27794996

P Y T e TTatlatatatal

+/-
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+/-
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+/ -
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+/-
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+/-
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4.6587645
7.9367762
B.27376580
8.208811572E-82
8.18626238E-81
7.5774722
.18201872E-82
.12819929E-82
.96874934E-83
.56669898
.76135829E-81
.18887872E-082
.26012663E-081
.97478135E-83
127.22586
14.231735
7.9465423
B.57882445E-83
8.16611487E-82
11.698655
4.80086439
8.23381857E-82
8.208738214E-82

Lace I v B v B o s s B v v

R L S

182




Apéndice IlI

APENDICE III

IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO PARA CALCULO DE TAMANHOS E
TRANSFORMADA INVERSA DE FOURIER (FFT)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tamanho de particula (nm)
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PCZT

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tamanho de particula (nm)

Figura Il Particulas de Pd-Cu, onde foi realizado o procedimento de transformada inversa de
Fourier e respectiva distribui¢do das particulas encontrada para os catalisadores PCZA e PCZT.
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APENDICE IV

CALCULOS DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS

DE RAIOS-X

A quantificacéo por XPS, usa fatores de sensibilidade chamados fatores de Scofields,

0S quais permitem converter areas de picos relativas em porcentagem atdmica por unidade

de volume a partir da equacdo IV:

EIV

A
Zi:lA' EI

Onde Ai sdo as areas relativas em (eVcst/s) para cada pico, representando um estado

de oxidagdo ou um pico satélite e R;j sdo os fatores de sensibilidade para dito estado de

oxidacgdo. Assim existem certas regras no uso destes fatores. A Tabela IV apresenta os fatores

de sensibilidade usados nos célculos de XPS

Tabela IV. Fatores de sensibilidade usados nos célculos da composicao

Elem. Numero Atdmico Es f Pico para % At

Zr 40 3d_3/2 2.87 Ambos
3d_5/2 4.17

Ti 22 2p_1/2 2.59 Ambos
2p_3/2 5.22

Al 2p_1/2 0.181
2p_3/2 0.356 X

Cu 29 2p_1/2 8.7
2p_3/2 16.7 X

Pd 46 3d_3/2 6.56 Ambos
3d_5/2 9.48

o] 8 1s 1/2 2.93 X
2s_1/2 0.1405
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APENDICE V
PERFIS DE TPSR DURANTE A REACAO IN SITU NO
DRIFTS

A reacdo in situ no DRIFTS foi acompanhada pelo espectrometro de massas, em
150, 180 e 200 °C, visando a formacdo de produtos subprodutos e o consumo dos
reagentes. A queda no sinal para os compostos, ocorreu devido a virada da valvula, ja que
para cada temperatura foi necessério limpar a superficie e colocar o reator no by-pass.
Devido a baixa concentracdo de saturacdo do AcOH, isto resultou viavel de ser feito, ja que
ndo ocorreu saturacdo dos sitios ativos de Pd-Cu, evidenciando-se em diferencas na
reatividade para cada um dos catalisadores de Pd-Cu. As Figuras apresentam os Perfis de
TPR para cada um dos reagentes e produtos obtidos na reacdo no DRIFTS, estes perfis
fazem parte dos resultados exibidos no Capitulo 4 . Os espectros da queda, estdo

representados na Figura 76 do capitulo 4.

4,0

3,5 — PCZT
— PCZA

3,0 1

.

2,0 1
5] (‘\\\‘

150 °C 180 °C

VAM Signal *10E-11

1,0 H 0
P00 C

\ X

0,0 T T T T T T T T T T T T \l‘
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Cycle (u.a)

Figura Va. TPSR para o VAM durante as medicOes realizadas na reacao in situ
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Figura VVb. TPSR para 0 O, durante as medicdes realizadas na reacéo in situ
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| \\\: ——PCZA
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200 C
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Cycle (u.a)

Figura Vc. TPSR para o C;H, durante as medigdes realizadas na reacéo in situ.
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Figura Vd. TPSR para o AcOH durante as medi¢des realizadas na reacéo in situ.
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Figura Ve. TPSR para H,O durante as medi¢es realizadas na reagao in situ.
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B ——CO, PCZA
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Figura Vf. TPSR para CO. durante as medices realizadas na reagéo in situ.
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APENDICE VI. ESPECTROS DE DRIFTS IN SITU
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Figura VI. Espectros de DRIFTS in situ coletados durante a andlise, para trés temperaturas

diferentes a cada 10 minutos.
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APENDICE VII: INFORMAGOES DA ZrO2 TETRAGONAL PREPARADA
PELO METODO SOL-GEL

ZrOZ-SoI Gel

Intensidade (u.a)

(220)
(400)

Zot ) J\ L

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura VIlla. Padrdes de difracdo da ZrO: pura sintetizada pelo método Sol-Gel.

Figura VIlb. Micrografia HRTEM de Pd-Cu suportadas sobre ZrOz-t e EDS dos elementos
As amostras dos catalisadores de PdCu suportadas sobre a ZrO> pura, apresentaram
estruturas ordenadas com padrdes de difragéo tipo tetragonal; no entanto estes materiais
apresentaram queda acelerada na atividade catalitica. NOs acreditamos que este
comportamento pode ser atribuido a presenca de enxofre, que pode inibir a atividade
catalitica do sitio ativo. Os resultados de contraste mostram alta concentracdo de

enxofre (Azul) e baixa concentracdo de Pd(vermelho) e Zr(verde) na amostra.
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Nanostructured Pd—Cu Catalysts Supported on Zr—Al and
Zr—Ti for Synthesis of Vinyl Acetate

Alberth Renne Gonzalez Caranton,”® Jean Dille,™ Jade Barreto,”” Fernando Stavale,”

José Carlos Pinto,”™ and Martin Schmal*®

Renewable ethylene can be obtained by dehydration of bio-
ethanol and used for production of vinyl acetate (VAM) through
reaction with acetic acid (AcOH), using Pd—Cu catalysts. In the
present manuscript, structural characterizations of Pd—Cu/ZrQO;
catalysts show that these systems present cubic structure with
different spatial distributions. Particularly, it is shown that
combustion of ethylene and acetic acid can be inhibited below
180°C, maximizing the rates of VAM formation, when the
catalysts are modified with Ti*%. The effects of AcOH concen-
tration on rates of VAM formation show that higher AcOH

Introduction

The annual production of acetic acid, acetic anhydride,
acetaldehyde and vinyl acetate monomer (VAM)] is of the order
of 6x10° kg/year only in the United States; however, the
production of VAM consumes about 65% of the worldwide
production of acetic acid!"! VAM is a flammable, volatile and
colorless liquid, with boiling point between 72-73°C, used
maostly for manufacture of polyivinyl acetate) (PVAC) and PVAC
derivatives, including poly{vinyl alcohol) (PVOH) and poly
(ethylene-co-vinyl alcohol) (EVA)2¥ Several studies have shown
that Pd—Au alloys promote the catalytic coupling between
acetic acid and ethylene with surface oxygen, reducing the
probability of direct combustion of adsorbed species and
leading to production of VAN This chemical route is useful
for manufacture of VAM, presenting structure sensitivity for
ethylene acetoxidation, normally attributed to the ensemble
architecture provided by Pd—Au alloys.™ However, commercial
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128 Centro de Tecnologia Bl G,
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Departament of Metallurgircal and Materials Engineering
Faderal Umiversity of Rio de Janeiro
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Av. Hordcio Macedo, 2030
Cidade Universitdria
Rio de faneire Z1941-598 (Brazil)
4. Barreto, F. Stavale
Brazilian Center for Research in Physics
Ministry of Science, Technology,
Innovation and Commuwnication of Brazil
Rua Xavier Sigaud 150
Urca 22290-180 (Brazil)

[

ChemCatChem 2018, 10, 5156 - 52609 Wiley Online Library

concentrations favor the formation of undesired byproducts,
while lower AcOH concentrations favor effects related to O;
maohbility, which can lead to surface decomposition. VAM
formation is favored, with selectivities ranging from 0.8 to 1.0.
XPS results indicate the existence of metallic Pd, CuD species
and Zr species, in agreement with IR results. DRIFTS results also
show that different Pd-acetate intermediates can be present,
depending on the electronic effects associated to Pd—Cu and Zr
species.

5i0, supports do not possess the necessary alkalinity to
maintain the stability of Pd—Au alloys. For this reason, it is
usually necessary to add a cation (such as potassium, through
KOAC) to promote electron transfer from the alkali to the metal
and enhance the adsorption capacity.™ Despite the develop-
ment of Pd—-AW/K-510,; catalysts, it is still difficult to understand
why sintering of Pd particles takes place at real operation
conditions. Lercher et al'” claimed that K'? promotes the
dynamic self-organization of Pd—Au alloys during the formation
of intermediate species related to ethylene dissociation of C-C
and C-H chemisorbed intermediates, formation of monoden-
tate and bidentate acetate species related to acetic acid
chemisorption over PdAu ensembles and desorption of VAM
from Pd—Au active sites. '™

The nature of copper species over Zn0; has been the
subject of extensive researches. Copper oxide species play
important roles in the catalytic activity of many processes,
including CO, hydrogenation and selective oxidation.™'™ The
phase stabilization of ZrQ; allows for enhancement of the
oxygen mobility, depending on the activation conditions and
affecting the particle sizes, redox properties and final catalyst
reactivity"*'¥ Altemnative catalyst preparation strategies can be
based on the preparation of mixed materials by adding oxides,
such as ALO; and TiO; into the ZrO; matrix, which can provide
important complementary properties, including the appropriate
acid/base balance, textural properties, thermal stability, among
others "%

Copper/palladium bimetallic alloys present cubic amrange-
ment, synergies and interactions that can be attributed to the
particular electronic configurations and morphological effects
of these bimetallic alloys, which can also lead to surface energy
variations.""" Particularly, the use of sonochemistry can
provide catalysts with different morphologies, including nano-
tubes, nanodendrimers and nanorods, which can be subject to

5256 © 018 Wiley-WCH Verlag GmbH & Co. KGah, Weinheim
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Statistical analysis of the catalytic synthesis of Vinyl acetate over Pd-Cu/
ZrO; nanostructured based catalysts
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Feyworde: Catalytic oxidation is a suitable rowte Sor the production of oxyg: d ds from lignocellulose bo
Vinyt scetate mmmammmme ‘r'um""‘ 5
Shativticet doutyusd Purthermore, hdar&pmdmmmmmym:&ymmmﬂmqhwbmmm
UL vating other possibles applications kike green f\dgmdﬂn:ckmukhlhswﬂmmndﬁ-
T Cu catalysts over Zr0. mixed oxides incarporating Al"* and Ti** like promoters. The catalysts were char-
o acterized by XRD-in situ, BET, H, chemisorption and HRTEM. Catalytic tests were performed through experi-
mm!phnmmmlmhwdhmwﬂMIhmmmmdhpmdmmmm

mul:dthn\’mylm: was il d by the AcOH and O, comsumption at low

ldebvde emenged as an important intermediate for Vinyl acetate monomer synthesis,

XRD results shm“d that the Pd.Ca catalyst exinbit setragonal/crthorhombee nature wath differences in the

lattice position. The presence of Cu” n:h:lxm:nplmxrbeprmmdwmmummwbmm

due 0 som, AcOH hydn and p ior H, spillover, relexsing the hydroxyl groups
M;Vmﬂnhlemmmd&v&quwnﬁumtbzmw site. A macrokinetical model was achieved from

g ethy wupling and AcOH hydrogenation to produce Vinyl acetate

T A £

monomer (wun

1. Introduction

Lignocellulose bi isa inable source of green matenials
(E) R inabl h bowed that subproducts derived from Bio.
:th:nolbaedchemsn) like Ethylene and Acetic acid (AcOH), will be
converted to Vinyl acetate monomer (VAM) (2], styreme and methyl
methacrylate [2,5]. Vinyl acetate monomer (VAM) & an important
polymeric precursor used in FVA, FVOH and PVB polymenzanen sys-

monomer [5.9]. Pd-Au based catalysts showed that the ensemble pro-
moted with X*? ibute to dynamic self-organization of Pd active
site, exchanging electrons during AcOH and ethylene dehydrogenation
step [£0,11]. Studies dowe over Pd-Sn model catalyst revealed that the
activity increases with Sn coverage of 1/2 ML, considening that Pd is the
active site and bave dmexull hg;u:d eﬁ'«ts. compared to the Pd-Au
alloys, which have 2 d to ble effects,
reducing the infl of Pdsn ble an Vinyl acetate monomer

tems and with emerging applications in b
rescarch, 3D Print, and adhesives. In the paﬂ. the mel acetate
monomer {(VAM) was obtained from non . v
with the increasing crude oil prices, renewable sources from Biomass
are more promising and eco-friendly [3,0). The commercial Pd-Au
catalyst exhibits a high catalytic activity, caused by the synergy and the
spatial distribation of Pd-Au clusters [7]. Usually, AcOH and C3Hy

fe ioa [12]. God and Xumar et al. {13] claim that Au in the Pd-
Au bimetallic system inhibéits the Pd i with intersticial
carbon for low Pd content (1%). In fact, the C,; XPS band evidence that
Au reduces PACX species in the bimetallic alloying. However, for higher
Pd content (39¢) the PACx species increased as Pd(111) and PA(200).

The ZrO; support offers good performance in the catalytic reaction
and the surface oxidation associated to Pd carbide control caused € ©

saffer partial dehydrogenation, due to € € cleavage for Iater through
B4 elimination with the surface oxygen, producing Vinyl acetate
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<l This oxidation ocurrs due to the metalsupport interactions
b ZrO; surf; and the & allic Pd-Cu species, favoring the
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