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RESUMO

Catalisadores a partir de CeO2 foram sintetizados e aplicados na sintese direta de
carbonato de dimetila (DMC) via CO2 e metanol. A dopagem do CeO2 com metais de
transicdo gerou materiais com maior atividade catalitica. A incorporacdo de Ag,
mesmo em baixo teor (0,02% em massa), aumentou o numero de sitios basicos
fortes e a redutibilidade do CeOz2, resultando em maior seletividade a DMC. Além de
DMC, dimetoxi metano (DMM) e formiato de metila (FM) foram observados como
produtos, sendo provenientes da formacao de formaldeido. O efeito do teor de Cu foi
investigado na sintese de DMC. CeO2 com diferentes teores de Cu (0,02 e 0,5%)
foram sintetizados pelo método de impregnacéo a seco. O 0,02Cu/Ce apresentou a
maior atividade catalitica e seletividade ao DMC devido a presenca de vacancias de
oxigénio oriundas da entrada de Cu na rede de CeO2. Maior concentracdo de Cu
(0,5%) promove a desidrogenacdo do metanol, favorecendo a formacdo de FM como
principal produto. Para contornar as limitacbes termodinamicas da reacdo, o éster
tricloroacetato de metila foi testado como agente desidratante, apresentando
desempenho superior ao da 2-cianopiridina, devido a sua maior reatividade para a
hidrélise. A morfologia dos nanocristais dos catalisadores sintetizados a partir de
diferentes precursores de Ce mostrou ser distinta, apresentando morfologia do tipo
poliédrica para o CeO2-N (IV) com tamanho de particulas de 6nm e cubica para
CeOz2-N (lll), com particulas entre 8 e 20 nm. O CeO2-N (IV) é mais ativo e seletivo
ao DMC que o CeO2-N (Ill) e CeO:2 de referéncia. O melhor desempenho catalitico
esta associado a maior concentragcdo de vacancias intrinsecas, provenientes de
suas particulas pequenas, sendo estas importantes para o mecanismo de formagéo
do DMC, em que o CO:2 é supostamente adsorvido nas vacancias. O numero de
vacancias nos catalisadores mais promissores segue a seguinte ordem: CeO2-N (IV)
>> (0,02Cu/Ce >> Ag/Ce. Esta ordem se correlaciona diretamente com o rendimento
na sintese de DMC.

Palavras-chaves: carbonato de dimetila, CO2, CeO2, dopagem, nanoestrutura,
supressor de agua.
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ABSTRACT

CeO:2 catalysts were synthetized and applied in the direct synthesis of dimethyl
carbonate (DMC) from CO2 and methanol. The doping of CeO2 with transition metals
generates materials with high catalytic activity. The incorporation of Ag, even low
concentration (0.02 wt%), increases the density of strong basic sites and reducibility
of the CeOg, resulting in higher selectivity to DMC. Besides DMC, dimethoxymethane
(DMM) and methyl formate (FM) were identified as products. The formation of these
products involves the oxidation or dehydrogenation of methanol to formaldehyde. It
was investigated in more details the catalysts doped with 0.02 wt% and 0.5 wt% of
Cu in comparison with the pure CeO:2. The results indicated that at low Cu loading,
Cu?* substitutes Ce** species in the CeO: lattice, resulting in the formation of oxygen
vacancies, which are associated with basic sites. The high selectivity to FM over
0.5Cu/Ce can be explained by the state of the Cu on this catalyst. The reaction of
CO2with methanol is limited by thermodynamics. Hence, dehydrating agent is added
to the medium to shift equilibrium. Compared to 2-cyanopyridine, a traditional
dehydrating agent used together with ceria-based catalyst, methyl trichloroacetate
exhibited more than two-fold higher DMC yield using 0.02Cu/Ce as catalyst due to its
reactivity toward hydrolysis. The morphology of the nanocrystals, obtained by TEM,
was also different, with CeO2-N (IV) showing smaller particles (6nm) of polyhedro
shape. CeO2-N (lll) catalyst showed a cubic morphology with edge lengths between
8 and 20 nm. CeO2-N (IV) is more active and selective to DMC than pure CeO2 and
CeO2-N (lll). The better catalytic performance of the CeO2-N (IV) catalyst is
associated with its higher intrinsic oxygen vacancies, which seems to be of prime
importance in the reaction mechanism. The CO2z may be adsorbed in these
vacancies. The growth order of vacancies is related with catalytic activity: CeOz2-N
(IV) >> 0,02Cu/Ce >> Ag/Ce.

Keywords: dimethyl carbonate, CO2, CeO2, doping, hanopatrticles, dehydrating agent.
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1. INTRODUCAO

O dioxido de carbono (CO2) € um dos principais gases do efeito estufa, o qual
€ proveniente de emissdes geradas nas industrias quimicas, termoelétricas, usinas
siderurgicas, setor de transporte, entre outros. Sua emissdo em excesso para o ar
atmosférico leva a sérios problemas ambientais, tais como o aquecimento global. No
intuito de reduzir a emissdo de CO2, diversos estudos, como sua captura e

conversao, estdo sendo desenvolvidos para obter alternativas mais sustentaveis.

Apesar da molécula de CO:2 ser termodinamicamente estavel e apresentar
baixa reatividade, ela é relativamente barata e ndo tdxica, podendo ser utilizada
como injetor para recuperacdo avancada de petréleo ou ser convertida
guimicamente em produtos de larga escala industrial, tais como metanol e

carbonatos organicos.

Entre os carbonatos organicos, destaca-se o carbonato de dimetila (do inglés
dimethyl carbonate - DMC), sendo este um composto ndo toxico e biodegradavel. Na
industria, € utilizado como eletrolito em baterias de ion de litio e aditivo de
combustivel. Também é muito empregado como agente de metilacdo e intermediario
na producédo de policarbonatos (SAADA et al., 2013; KUMAR et al., 2017a; ARESTA,

DIBENEDETTO e DUTTA, 2017).

Muitas rotas podem ser usadas para a sintese de DMC, tais como a
fosgenacao, oxicarbonilacdo com mono6xido de carbono, transesterificacdo de
carbonato de propileno/etileno e metandlise da ureia. No entanto, a sintese direta de
DMC a partir de CO2 e metanol tem sido a mais estudada pelo fato de ser uma rota
gue usa este poluente e por gerar apenas agua como subproduto (BANSODE e
URAKAWA, 2014).

Catalisadores homogéneos e heterogéneos tém sido estudados para a
sintese direta de DMC. Porém, os catalisadores heterogéneos séo considerados os
mais favoraveis pela facil separacdo e potencial reutilizacdo. Varios sdo o0s

catalisadores investigados para a sintese de DMC, tais como os oxidos metalicos,
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com destaque para o CeO2 sendo considerado um dos catalisadores mais

promissores para a sintese de interesse (KUMAR et al., 2016).

De fato, propriedade redox, mobilidade de oxigénio e presenca de defeitos,
como vacancias de oxigénio, atraem muita atencdo para este oxido (D"ANGELO et
al., 2016). Porém, para a sintese direta de DMC, ha pouca mencdo na literatura
sobre essas caracteristicas, sendo relatadas apenas as propriedades &cidas e
bésicas como fatores importantes para o mecanismo de reacdo (CHEN et al., 2014;
KUMAR et al., 2015; ZHANG et al., 2015; CAPDEVILA-CORTADA et al., 2016).

Oxidos mistos de CeOz2, sobretudo os que envolvem a dopagem com metais,
merecem destaque devido a modificacdo em suas propriedades fisico-quimicas.
Vacancias de oxigénio sdo geradas, no caso mais simples, se o dopante tiver
valéncia menor que a valéncia do hospedeiro (Ce**). Neste caso, o cation de menor
valéncia (dopante) substitui um céation de Ce*" causando defeitos estruturais e
contendo excesso de elétrons para compensar a carga (MCFARLAND e METIU,
2013), ou seja, ocorre substituicdo isomoérfica. Vale destacar que o uso de metais
como dopantes em CeO: para a sintese direta de DMC ainda é pouco estudado,
apesar de alguns resultados promissores serem descritos na literatura (ARESTA et
al.; 2008, WADA et al., 2013; KUMAR et al., 2016; KUMAR et al., 2017a).

O CeO:2 possui estrutura cristalina cubica do tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m), com trés planos cristalinos de baixo indice (110), (111) e (100), sendo (111)
0 mais estavel. Propriedades tais como éarea superficial, tamanho de cristalito,
basicidade e vacancias de oxigénio podem tornar este 6xido mais ativo para a
sintese de DMC. Essas variacdes sdo capazes de influenciar a interacdo entre a
superficie do oxido e os reagentes adsorvidos (CHANG et al., 2012; WHANG et al.,
2013).

Devido a limitacdo termodinamica da reacdo de carbonatacdo do metanol
(AG°= +26,2 kJ mol?), o rendimento da sintese direta de DMC a partir de CO2 e
metanol esta longe de ser satisfatério. Com isso, é necessario deslocar o equilibrio

da reacdo para alcancar uma alta conversdo. A remocdo da agua coproduzida no
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sistema reacional tem sido considerada uma estratégia importante para melhorar o

rendimento do produto de interesse.

Para isso, 0 uso de supressores gquimicos, tais como a 2-cianopiridina, tem se
mostrado uma estratégia eficiente para deslocar o equilibrio quimico da reacéo.
Entretanto, a hidrélise da 2-cianopiridina leva a formagédo de varios subprodutos,

entre eles a amdnia, o que requer um tratamento adequado de residuos.

Para contornar essa situacéo, supressores tais como 0 éster tricloroacetato
de metila (TCLM), além de serem eficazes na desidratacdo, geram apenas acido
carboxilico e metanol como subprodutos, que podem facilmente ser reciclados
(MARCINIAK e MOTA, 2017). Até o presente momento, ndo ha na literatura

mencdes ao uso de catalisadores de CeO2 e o TCLM na sintese direta de DMC.

Ao longo de uma revisao bibliografica mais detalhada, foram verificadas na
literatura algumas inconsisténcias acerca do mecanismo de reacdo da sintese direta
de DMC, sobretudo usando catalisadores de CeO: dopados com metais e/ou
nanoestruturados e o papel das vacancias de oxigénio. Observou-se que a aplicacao
destes Oxidos ainda é pouco investigada na sintese de interesse, em particular a

adicao de metais de transicdo como dopantes na estrutura do CeOx.

Neste contexto, a presente tese de doutorado foi desenvolvida visando
descrever o papel de metais de transicdo como dopantes em CeO2 na sintese direta
de DMC e o efeito de diferentes morfologias e precursores de cério no
comportamento do CeO2 na sintese em questdo. Além disso, analisar também o
papel de supressores quimicos de agua (2-cianopiridina e TCLM) para geracao de
DMC.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DIOXIDO DE CARBONO (CO2)
2.1.1 Propriedades fisico-quimicas do CO2

O CO2 é uma molécula linear em seu estado fundamental, possuindo ligagédo
covalente entre seus atomos. Embora apresente duas ligacdes polares C — O, a
molécula de CO2 em si € apolar (ARESTA e DIBENEDETTO, 2007), pois 0 momento
de dipolo resultante € nulo, e é caracterizada como um gas incolor, inodoro, ndo
toxico e ndo inflaméavel em temperatura e pressdo ambiente (25 °C e 1 atm). Por ser
um anidrido, sua molécula possui acidez. Sua formula estrutural esta representada

na Figura 1 e suas propriedades fisicas se encontram na Tabela 1.

O C O

Figura 1. Férmula estrutural do CO2. Fonte: PUBCHEM, 2018.

Tabela 1. Propriedades fisicas do COz. Fonte: PUBCHEM, 2018.

Parametros Valores
Massa molar (g/mol) 44,01
Ponto de sublimacéo (°C) -78,5
Densidade critica (g/cm?) 0,469
Ponto de fuséo (°C) -56,6 (5,2 atm)
Temperatura critica (°C) 31,06
Pressao critica (atm) 72,8
Volume critico (m3/kmol) 0,094

O gas CO:2 é muito utilizado nas industrias alimenticias para carbonatacao de
bebidas como refrigerantes e cervejas. Como fluido supercritico € muito aplicado em
industrias alimenticias na extragdo de pimentas, aromas e sabores (CHEMICAL
ENGINEERING, 2010). Também pode ser utilizado para extracdo de Oleos

essenciais e nicotina, descafeinacao de café e chas, entre outros.
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2.1.2 CO2 e 0 aquecimento global

O CO2 é um dos principais gases do efeito estufa (GEE). Suas emissfes tém
provocado mudangas climaticas, causando aquecimento global com graves
consequéncias ambientais. Desde o inicio da revolucédo industrial, a concentracdo de
CO2 na atmosfera tem aumentado gradativamente ao longo dos anos, e a tendéncia,
segundo pesquisas, € que 0 aumento continue por décadas. Segundo Anwar et al.
(2018) esse aumento da concentragao equivalente de CO2 foi de 280 para mais de
400 ppm, comparando antes e apds a revolucao industrial, gerando um acréscimo

na temperatura global de 0,8 °C.

E sabido que as atividades humanas sdo as maiores responsaveis pela
emissao e crescimento da concentracdo de gases poluentes no ar atmosférico.
Atividades como gueima de combustiveis fosseis, principalmente 6leo combustivel,
carvao e gas natural, sdo as principais fontes de emissdo de CO2, conforme pode
ser visto no gréfico da Figura 2. Mudancas de uso da terra, como desmatamento,
sao responsaveis por 10% das emissdes.

Transporte
_ 18%
Quelma, dg Construcéo
combustiveis civil e
fosseis agricultura
57% 15%

Uso da terra
10%

Figura 2. Fontes de emissfes de CO2. Fonte: adaptado de Anwar et al., 2018.

De acordo com o Sistema de Estimativas de Emissdes e Remocdes de Gases
de Efeito Estufa (SEEG) (2017), entre os anos de 1990 e 2015 o Brasil emitiu um
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total de 58 bilhées de toneladas de CO:2 equivalente (tCO2e) (Figura 3). Uma das
principais fontes de emissdo de CO2 no Brasil € o desmatamento, principalmente do
bioma amazénico, sendo que até 2004, a devastacao da floresta amazonica ocorreu

de maneira acelerada, com taxas superiores a 15 mil km? por ano.
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Figura 3. Emiss0es brasileiras de CO2 para cada setor no periodo de 1990 a 2015. Fonte: SEEG,
2017.

Caso nao haja leis e politicas de mitigacdo da mudanca climética, estima-se
que a emissao global de GEE para 2030 aumente de 25 a 90% em relacéo ao nivel
do ano 2000, com concentracdes equivalentes de CO2 na atmosfera aumentando
para até 1550 ppm, ou seja, a concentracdo quadruplicara em relacdo ao ano de
2018 (LEUNG, CARAMANNA e MAROTO-VALER, 2014).

De acordo com o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas
(IPCC), 6rgéo cientifico das Nac¢des Unidas, para evitar que o planeta Terra sofra
desastres ambientais catastréficos, como furacGes, tsunamis, entre outros; €
necessario que haja uma reducdo das emissdes de GEE de 80% até 2050
(PACHAURI et al., 2014 apud ANWAR et al., 2018).
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Pensando entdo numa solucdo, no ano de 2015, ocorreu a mais recente
Conferéncia das Nagfes Unidas sobre Mudancas Climaticas em Paris na Franca,
sendo conhecida também como o “Acordo de Paris” ou COP-21 (212 Conferéncia
das Partes da Convencdo-Quadro das Nacdes Unidas), na qual, 196 paises se
reuniram com o objetivo de entrar em comum acordo sobre metas relacionadas a
manter o aquecimento médio global abaixo de 2 °C, diminuir emissbes de GEE e
reduzir riscos e impactos quanto a mudancas climaticas (CENTER FOR CLIMATE
AND ENERGY SOLUTIONS, 2015).

Dentre as inimeras opcoes e estratégias recomendadas pela COP-21 para
reducdo de emissBes globais de CO2, tais como o uso de biocombustiveis,
conservacao de energia, diminuicdo de desmatamento e queimadas florestais; esta
a captura e armazenamento de CO2, bem como o uso do CO2 como matéria-prima

para geracao de produtos em escala industrial.

2.1.3 Captura e utilizag&o de COz2

Vérios estudos e pesquisas baseados em minimizar a concentracdo de CO:
na atmosfera tém sido desenvolvidos, tais como a sua captura e armazenamento
(CCS - carbon dioxide capture and storage). A captura pode ser realizada pela
retirada do CO:2 antes da queima do combustivel (pré-combustdo), ap6s essa
queima (pos-combustdo) ou utilizando O2 como comburente ao invés de ar (oxi-
combustéo) (ICPP, 2005; BLOMEN et al., 2009), assim como mostrado no esquema
da Figura 4.

A maioria dos projetos relacionados a captura de CO2 tem como objetivo a
separacdo deste de demais gases provenientes da queima de combustiveis fosseis.
Entretanto, essa captura pode também ser aplicada em indastrias que utilizam
biomassa em processos fermentativos ou na queima para geracdo de energia
(KHORSHIDI, HO e WILEY, 2013).
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Figura 4. Esquema de captura de CO2. a) pds-combustdo; b) oxi-combustéo e c¢) pré-combustéo.

Fonte: adaptado de Anwar et al., 2018; Leung, Caramanna e Maroto-valer, 2014.

Devido as propriedades fisicas do CO2 e sua miscibilidade com 6leos em uma
ampla faixa de temperatura e pressédo, um grande potencial para utilizacdo do CO:2 é
sua injecdo em reservatorios de petréleo no que se conhece como recuperacao
avancada de petroleo, do inglés enhanced oil recovery (EOR). O gas CO: € injetado
em pocos de petréleo maduros, aonde a producdo vem declinando, para aumentar a
recuperacdo do produto em rochas subterraneas, pois diminui a viscosidade desta
commodity. A mistura gas-6leo resultante é entdo deslocada para fora das rochas
(TALEBIAN et al., 2014; COONEY et al., 2015).

Em relacdo as reservas provenientes do xisto, sabe-se que a atual técnica de
retirada do Oleo é por meio de deplecdo primaria usando pog¢os horizontais com
multiplas fraturas transversais, na qual apenas 10% do 6leo é retirado, necessitando,
portanto, de técnicas de recuperacdo avancada de 6leo de xisto para aumentar a
producdo (SHANG, 2017; JIA, TSAU E BARATI, 2019). Muitos estudos tém sido
realizados, sobretudo com testes em campos de producdo de O6leo de xisto,
empregando a injecdo de agua ou gas ou mistura de ambos nos pocos ja

explorados. No entanto, a grande preocupacao em usar agua na EOR ¢é a realizacéo
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de tratamento adequado da mesma poés-injecdo. Com isso, a injecdo de gas tem
sido uma opcado mais promissora, sobretudo injecdo de CO:2 capturado da

exploracdo de petréleo ou de refinarias.

Embora o COz2 seja relativamente inativo e termodinamicamente estavel (AHs
= -393,5 kJ/mol) (MALONEY, 2008), trata-se de uma matéria-prima abundante,
barata, reciclavel e ndo toxica (KUMAR et al., 2017a). Com isso, além da utilizacédo
do CO:2 na EOR, sistemas cataliticos eficientes juntamente com condi¢des
termodinamicamente favoraveis sdo capazes de transformar o CO2 em produtos
quimicos de maior valor agregado, que atraem a atencdo do setor industrial
(HONDA et al.,, 2014). A Figura 5 apresenta alguns dos possiveis produtos

sintetizados a partir do COo..
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Figura 5. Esquema de producao de alguns compostos organicos que podem ser sintetizados a partir
de COz. Fonte: adaptado de Riduan e Zhang, 2010.

Ra

Existem duas rotas diferentes de conversdo de CO2, uma é a redutora, que
transforma CO2 em compostos tais como o acido formico (HCOOH) e metanol
(CHs3OH), e requer alta energia e agentes redutores potentes tais como Hz; e a outra

€ a conversdo nao redutora em carbonatos organicos, que ndo envolvem grandes
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quantidades de energia, mas s&o limitadas pela termodindmica (SCHAFFNER et al.,
2010; HONDA et al., 2013, TAMURA et al., 2014, 2016; KUMAR et al., 2017a).

A producao de carbonatos organicos é muito estudada, pois esses compostos
de grande interesse industrial sdo capazes de substituir solventes perigosos e
toxicos em processos organicos e apresentam maior eficiéncia que os reagentes
convencionais (TAMBOLI, CHAUGULE e KIM, 2017). Na secdo seguinte seréo

abordadas com maior detalhamento as propriedades dos carbonatos organicos.
2.2 CARBONATOS ORGANICOS

Devido a crescente busca por solventes alternativos, menos toxicos e
biodegradaveis, mas que ndo diminuam a eficiéncia do processo; solventes
conhecidos como “solventes verdes” estdo sendo cada vez mais estudados dentro
do ramo e dos principios da quimica verde. Os carbonatos organicos, por possuirem
baixa toxicidade e viscosidade, alta polaridade e biodegradabilidade, se encaixam no
perfil de solventes capazes de substituir solventes organicos convencionais
inflamaveis e de alta toxicidade (SCHAFFNER et al., 2010). A Figura 6 apresenta 0s

principais carbonatos organicos utilizados como solventes.

0] 0]
\OJ\O/ /\O)ko/\
DMC DEC

I O )OJ\
o)J\o O)J\O 0 0
\__/ )——/ HO\)—/
EC PC GIC

Figura 6. Carbonatos organicos que tém sido utilizados como solventes alternativos. DMC: carbonato
de dimetila; DEC: carbonato de dietila; EC: carbonato de etileno; PC: carbonato de propileno e GIC:

carbonato de glicerol.

Segundo Ballivet-Tkatchenko e Sorokina (2003), os carbonatos estdo entre 0os
melhores aditivos para combustiveis automotivos e com a menor emisséo de COz.

Com isso, ao ser implementado seu uso, 0 mercado futuramente se expandira para
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varios Mt/ano, assim como mostra a Tabela 2, cuja perspectiva do uso do CO:2 para
producdo de carbonatos organicos de cadeia aberta aumenta de aproximadamente
2 Mt/ano em 2016 para 10 Mt/ano em 2030.

Tabela 2. Mercado dos produtos quimicos obtidos a partir do CO2 e respectivos consumos. Fonte:
adaptado de Aresta, Dibenedetto e Dutta, 2017.

Consumo Consumo
Mercado Mercado
; de COz de COz
Compostos Formula 2016 2030
em 2030
(Mt/ano) (Mt/ano)
no) (Mt/ano)
Ureia (H2N).CO 180 132 210 154
Carbonatos
organicos OC(OR): >2 0,5 10 5
cadeia aberta
Policarbonatos -[OC(O)OCH2CHR]x- 5 1 9-10 2-3
Carbamatos RNH - COOR >6 1 11 4
Acrilato CH,= CHCOOH 5 1,5 8 5
Acido férmico HCOOH 1 0,9 > 10 >9
Carbonatos CaCOs3
) . M>CO3+4M’'CO; 70 400 100
inorganicos (250)
Metanol CHsOH 60 10 80 > 28
Total 217 >332

Apesar da perspectiva de crescimento da producdo de carbonatos organicos
lineares, o principal uso industrial do CO2 esta em sua conversao em ureia a partir
da amodnia (NHs). A ureia € muito utilizada para produzir nitrato de aménio-ureia, que
€ uma das formas mais comuns de fertilizantes. No entanto, o preco flutuante do gas
natural (GN) afeta o preco final da ureia, pois o Hz, usado na sintese do NHs, vem
principalmente do GN (ARESTA, DIBENEDETTO e ANGELINI, 2014).
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2.3 CARBONATO DE DIMETILA (DMC)

2.3.1 Propriedades e aplicacdes industriais do DMC

O carbonato de dimetila (do inglés “dimethyl carbonate” - DMC) é um
carbonato organico que tem atraido muita atencdo como composto nao toxico e
biodegradavel, sendo considerado como um reagente “verde”. O DMC é liquido e
incolor, tendo massa molar de 90,08 g/mol, ponto de ebulicdo a 90,3 °C e 0,589
mPa.s de viscosidade em temperatura ambiente (25 °C) (KELLER, REBMANN e
KELLER, 2010).

O DMC apresenta diversas aplicacfes industriais que se estendem por varias
areas (Fig. 7). Devido a sua excelente resisténcia quimica e propriedades
ambientais, atua como um bom solvente para tintas e adesivos, substituindo
solventes toxicos tais como benzeno, xileno e tolueno, e € um dos principais
componentes de eletrélitos para baterias de ion de litio (BANSODE e URAKAWA,
2014; SAADA et al., 2015; TAMBOLI, CHAUGULE e KIM, 2017).

Também pode ser usado como aditivo de combustivel, pelo fato de
apresentar elevado teor de oxigénio (53 %), aumentando, por exemplo, o indice de
octanagem da gasolina (SAADA et al., 2013; KUMAR et al., 2017a; ARESTA,
DIBENEDETTO e DUTTA, 2017). O DMC € muito utilizado como monémero para a
sintese de policarbonatos, que atualmente apresentam uma demanda mundial de

4,5 milhdes de t/ano (MARIN et al., 2016), com crescimento anual de 5%.

Segundo Pyo et al. (2017), mais de 90.000 t/ano de DMC sao globalmente
consumidos como solvente para tintas, eletrélito em baterias de litio e como

intermediario na sintese de policarbonato, farmacéuticos, pesticidas e antioxidantes.
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Figura 7. AplicagBes industriais do DMC.

De acordo com Garcia-Herrero et al. (2016), 50% do consumo de DMC esta
voltado para a producdo de policarbonatos (PC), que possuem varias aplicacdes
industriais, desde materiais para construcao civil até fabricacdo de automéveis, CDs,
oculos, malas e como plastico componente de eletronicos (ARESTA, DIBENEDETO
e ANGELINI, 2014). A demanda no setor de eletronicos, principalmente a de

smartphones, é 20% da demanda mundial total, como mostra o grafico da Figura 8.

Outros
15% gl Eletrénicos
: 20%
Embalagens
5%
Aparelhos Filmes
13% 19%
Otica
Midia y
Automotivos
14% 14%

Figura 8. Demanda global de policarbonato por setor. Fonte: adaptado de IHS Markit (2014) apud
Trinseo (2014).
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O mercado mundial de DMC estd voltado para o continente asiatico,
sobretudo China e Japao, seguido da Europa e América no Norte. Na China e
Japado, o DMC é usado para a producao de PC, e isso remete a grande demanda
por produtos eletrdnicos. Ja na india, a industria farmacéutica é a responséavel pelo
consumo de DMC na sintese de farmacos (TRANSPARENCY MARKET
RESEARCH, 2018).

Atualmente, as principais companhias que produzem o DMC séo: BASF SE,
Shandong Shida Shenghua Chemical Group Corporation, UBE Industries Ltd., Arrow
Chemical Group Corporation, Alfa Aesar, Thermo Fischer Scientific, Kowa India Pvt.
Ltd., Merck KGaA, Tangshan Chaoyang Chemical Co. Ltd. e Tongling Jintai
Chemical Industrial Corporation (MARKET WATCH, 2018).

De acordo com estimativas, 0 mercado global de DMC em 2016 foi avaliado
em US$ 467,72 milhdes (BUSINESS WIRE, 2018) e o preco do DMC ¢é de
aproximadamente US$ 1000/t (DE GROOT et al., 2014; ALIBABA.COM, 2018).

Assim, a producédo anual global de DMC em 2016 foi de aproximadamente 467 kt.
2.3.2 Rotas para sintese de DMC

Existem vérias rotas para a sintese de DMC, tais como a fosgenacédo do
metanol (1), sendo essa a mais tradicional; carbonilagéo oxidativa do metanol com
monoxido de carbono (II) e um sistema utilizando NO e CO (lll); transesterificacdo do
carbonato de propileno/etileno (V) e sintese direta a partir de metanol e CO2 (V),
como resume a Figura 9 (HONDA et al., 2014b).

Até a decada de 80, a sintese industrial de DMC era o processo de
fosgenacao do metanol (DELLEDONE, RIVETTI e ROMANO, 2001). Proporcionava
entre 82 a 85% de rendimento do produto (KELLER, REBMANN e KELLER, 2010).
No entanto, essa rota apresenta desvantagens como a geracdo de HCI, que é
altamente corrosivo, e devido a isso, € necessario ser neutralizado com adicdo de
uma base forte (NaOH). H& também o0 uso de excesso de piridina como solvente,

produzindo grandes quantidades de sais residuais (PENG et al., 2012).
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Figura 9. Esquema para a sintese de DMC a partir da rota de fosgenacao (), carboxilagéo oxidativa
do metanol com CO (ll) e com CO e NO (lll), transesterificagdo de carbonatos ciclicos (V) e sintese
direta a partir de metanol e CO:2 (V). Fonte: Honda et al., 2014b.

7

Além disso, o fosgénio € um composto extremamente perigoso que se
decompde nos pulmdes formando CO e HCI, que ameacam seriamente a saude
humana. Atualmente, esse processo tem sido amplamente abandonado e outras
rotas alternativas tém sido aplicadas industrialmente, como por exemplo, a
carbonilagéo oxidativa de CO, usando Oz como oxidante. A companhia Enichem na

ItAlia é responsavel pela producdo de 12000 t/ano de DMC via esta rota sobre
catalisadores de Cu (PYO et al., 2017).

A carbonilacdo oxidativa também possui a desvantagem quanto a toxicidade
do CO e a desativacdo do catalisador (HONDA et al., 2014). J& a transesterificacédo
utiliza epdxidos na etapa inicial de producdo dos carbonatos ciclicos, sendo estes

também prejudiciais a saude humana, conforme ja citado.

A Asahi Kasei Chemical Corporation, localizada em Taiwan, produz desde
2002, 50000 t/ano de policarbonato a partir do CO2 e 6xido de etileno, em que DMC
€ um dos produtos intermediarios, apresentando elevado rendimento e seletividade
(Fig. 10). No entanto, vale destacar que o 6xido de etileno é classificado como
cancerigeno pela Agéncia Internacional de Pesquisas em Cancer (do inglés

International Agency for Research on Cancer - IARC).
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Figura 10. Producé&o de policarbonato a partir de CO2 e 6xido de etileno pela rota da empresa Asahi
Kasei Chemical. Fonte: adaptado de Suib, 2013.

Em 2014, a mesma empresa, tendo em vista a questdo do uso do epdxido,
considerado agressor a saude humana, divulgou sua nova rota tecnoldgica para
obtencado de policarbonatos a partir das seguintes etapas: 1) sintese direta de DMC
a partir de metanol e COz2; 2) transesterificagdo de DMC com fenol para a producéo
de carbonato de difenila, onde o metanol é reciclado e 3) reacdo entre carbonato de
difenila e bisfenol-A produzindo policarbonato. A Figura 11 mostra a rota tecnoldgica

descrita acima.

Uma das principais rotas industriais de DMC na atualidade é a
transesterificacdo de carbonato de etileno ou carbonato de propileno com metanol,
que também proporciona respectivamente etilenoglicol ou propilenoglicol. Segundo
Li et al. (2018), estudos para a melhoria da converséo e a alta seletividade a DMC
via transesterificagdo de metanol com carbonato de etileno tém sido focados no

desenvolvimento de catalisadores eficientes.
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Figura 11. Processo de producgédo de policarbonato a partir de CO2 e metanol da Asahi Kasei
Chemical. Fonte: adaptado de ASAHI KASEI, 2017.

Atualmente, a preparacdo do DMC em escala industrial tem sido realizada via
transesterificacdo de carbonatos de propileno/etileno, substituindo a rota tradicional
com fosgénio. No entanto, essa rota sofre com o alto custo do processo, além de
grande quantidade de residuos gerados (TAN et al., 2018) e por isso, novas rotas
mais sustentaveis, tais como a rota a partir de CO2 e metanol, que gera apenas agua
como subproduto; tem sido alvo de muitos estudos, sobretudo por envolver a
questao ambiental envolvendo o CO:2 e 0 aquecimento global. Essa rota sera melhor

discutida na secéo seguinte.
2.3.3 Sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol

A sintese direta de DMC a partir de metanol e CO2 (Fig. 12) é considerada
uma das rotas mais promissoras para a futura producdo de DMC, formando agua
como unico subproduto, atendendo assim as restricbes ambientais (BANSODE e
URAKAWA, 2014). Com isso, o DMC tem sido alvo de muitos estudos envolvendo
sua sintese a partir de CO2 (KELLER, REBMANN e KELLER, 2010), como mostram
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os dados do gréfico da Figura 13, que representa uma busca realizada no portal de
periodicos da CAPES, que envolve a colecdo Scopus, a respeito do nimero de

publicacdes envolvendo DMC e CO:z entre os anos de 2010 e 2019.

@

CO; + 2 CH3OH cho)kocH3 + HO  AG® = +26 ki/mol

Figura 12. Sintese direta de DMC a partir de metanol e COs:.
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Figura 13. Numero de trabalhos cientificos publicados mundialmente pesquisados no portal de

periddicos da CAPES “dimethyl carbonate AND CO2” entre os anos de 2010-2019. Fonte: Periddicos
da CAPES, 20109.

A sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol ndo é uma reagéo
termodinamicamente favoravel. A Tabela 3 apresenta os dados termodinamicos das
espécies, em sua forma gasosa, envolvidas nesta reacéo. A energia livre de Gibbs
padrdo, a entropia e a capacidade calorifica para DMC foram estimadas com o
meétodo de contribuicdo do grupo de Benson (BUSTAMANTE et al., 2012).
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Tabela 3. Dados termodinamicos de cada espécie presente na sintese direta de DMC a partir de CO:2

e metanol. Fonte: adaptado de Bustamante et al., 2012.

o AHP AGP AS° Cp
Espécie
(kJ mol?) (kJ mol?) (J mol* K) (J mol*K)2
Metanol -201,0 -162,3 239,9 44,1
CO2 -393,5 -394,4 213,8 37,1
Agua -241,8 -228,6 188,8 33,6
DMC -571,0 -466,9° 366,0 128,1P

2Entre 0 e 160 °C. ® Média entre Cp (25 °C) e Cp (227 °C).

Como pode ser visto pelo valor da energia de Gibbs da Figura 12, a reacao
nao ocorre espontaneamente (AG° > 0) e por se tratar de uma reacdo exotérmica
(AH°= -16 kJ/mol), o aumento da temperatura ndo favorece a formacdo dos
produtos. Para que a reagdo seja entdo favorecida, o equilibrio quimico deve ser
deslocado para o lado dos produtos e a barreira termodinamica deve ser vencida.

Apesar da sintese de DMC, usando CO2 como matéria-prima, possuir baixa
produtividade em comparacdo a outras sinteses devido as limitacGes
termodinamicas, o uso deste, além de prevenir problemas relacionados com o efeito
estufa, utiliza material de baixo custo, ndo toxico e suficientemente abundante. Além
disso, o metanol utilizado como reagente pode ser produzido a partir de CO2 ou da
gaseificacdo de biomassa. Entretanto, sua principal producdo € a partir da

petroquimica.

2.3.3.1 Estudo do mecanismo da sintese direta de DMC

O mecanismo mais aceito para a sintese do DMC propfe que na primeira
etapa da reacdo ocorra a adsorcdo do metanol nos sitios acidos presentes na
superficie do catalisador. Em seguida, deve ocorrer a interacdo com o0s sitios
basicos fortes promovendo a abstracédo do hidrogénio da hidroxila gerando espécies
metdxidos (CHsO’) e H* ligadas a superficie, da mesma forma que mostra o
esquema da formacéo de alcoxidos citado por Di Cosimo et al. (1998), apresentado

na Figura 14.
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Figura 14. Esquema da formacao de alcdxidos por meio dos sitios acidos e basicos do catalisador.
Fonte: adaptado de Di Cosimo et al., 1998.

A técnica mais utilizada para identificacdo das espécies citadas acima é a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), que possibilita
observar bandas referentes as vibracdes das ligacdes {C-0) e &(CHs) da espécie
metdxido (CHEN et al., 2014; YANG et al.; 2016).

Apesar de alguns autores concordarem sobre a primeira etapa do mecanismo
descrita acima, as etapas finais; ou seja, a formagdo de um hemicarbonato e do
DMC, séo abordadas segundo diferentes caminhos reacionais. Alguns sugerem que
a reacao do hemicarbonato, formado a partir do CO2 e 0 grupo metdxido, com outra
molécula de metanol (ndo adsorvida no catalisador), ocorra via mecanismo de Eley-
Rideal formando DMC e 4gua (ARESTA et al., 2010; HONDA et al., 2014a; CHEN et
al., 2014; CAPDEVILA-CORTADA et al., 2016).

Segundo Aresta et al. (2010) e Zhang et al. (2015), estudos com analises
espectroscopicas de refletancia difusa com transformada de Fourier (DRIFT) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) confirmaram que duas moléculas de metanol

estdo envolvidas na geracdo de DMC.

Alguns autores citam que o metanol é primeiro decomposto em espécies
metdxidos e cations metilas (CHs*) adsorvidos nos sitios basicos e acidos,
respectivamente (Fig. 15), e em seguida, o CO2 adsorvido nos sitios basicos reagiria
com o metoxido produzindo o hemicarbonato (OC(O)OCHSs). O cétion metila reagiria
com o hemicarbonato para gerar o DMC (ZHANG et al., 2015; KUMAR et al., 2015)
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Figura 15. Esquema reacional catalitico da sintese de DMC a partir de metanol e CO:2 (A: sitios

acidos B: sitios basicos). Fonte: Zhang et al., 2015.

D’Angelo et al. (2016) investigaram os tipos de espécies metoxidos na
adsorcdo do metanol na superficie do catalisador CeO2. Como pode ser observado
na Figura 16, o metanol pode ser: 1) adsorvido e coordenado no topo do 6xido; 2)
adsorvido em forma de ponte no topo; 3) na forma ponte com vacancia e 4) ponte
triplamente coordenado.

N hnd

(a) (b)

Ce Ce Ce

Figura 16. Diferentes configuragfes de espécies metoxidos adsorvidas no CeOz: (a) no topo, (b)

ponte, (c) ponte com vacéancia e (d) configuracédo de ponte tripla. Fonte: D"Angelo et al., 2016.
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Uma configuracé@o de espécie metdxido no topo resulta quando ele esté ligado
a um atomo de ceério, considerado um &cido de Lewis; enquanto as configuracdes de
ponte e ponte triplamente coordenada, surgem de espécies metoxidos ligadas a dois
e trés cations de Ce, respectivamente. O hidrogénio produzido a partir da

dissociacao do metanol liga-se a um oxigénio superficial do CeOo..

Ja Wada et al. (2013) mostraram que DMC € gerado em maiores proporcdes
quando ha a presenca de vacancias de oxigénio geradas a partir da reducdo do
catalisador. O estudo do mecanismo foi realizado via espectroscopia de alta
resolucdo da borda de absor¢cdo (XANES). A Figura 17 mostra a proposta elaborada
pelos autores, sugerindo que, apds a reducdo do catalisador com gas Hz, a primeira
etapa ocorre com a geracdo de vacancias de oxigénio e o CO2 sendo adsorvido
nessas vacancias. Posteriormente, o metanol é adsorvido nos sitios basicos, via o H
da hidroxila, formando um grupo metoxido intermediario que reage entdo com outra

molécula de metanol, gerando DMC e agua.

[CHgOH
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HH (“3 «—— H CHJ
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(CH30),C=0
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Figura 17. Mecanismo proposto para a sintese direta de DMC usando catalisador de CeO:

parcialmente reduzido e vacancias de oxigénio. Fonte: Wada et al., 2013.

A partir da analise dos trabalhos encontrados, nota-se que ha variagfes
guanto ao mecanismo proposto para a sintese de DMC via CO2 e metanol. De modo

geral, os autores concordam que 0s sitios basicos e acidos sdo essenciais para 0
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mecanismo de formacdo de DMC. Entretanto, poucos citam o papel das vacéancias

de oxigénio no mecanismo em questao.

Sem duvida, € importante descrever as etapas de formacdo de cada
intermediario gerado ao longo da reacdo, bem como as possiveis mudancas nas
propriedades do catalisador, que afetam o sistema reacional e consequentemente, o
rendimento de DMC. No entanto, nenhum desses trabalhos investigou a reacdo em
condi¢cbes operando, com alta pressdo e temperatura, onde o DMC é formado em
maior rendimento, sendo essa uma analise de alto grau de dificuldade. Tampouco
citam quais seriam 0s possiveis subprodutos gerados no sistema, tanto na fase

liquida quanto na gasosa.

Diversos catalisadores tém sido estudados e propostos para a sintese direta
de DMC a partir de CO2 e metanol. Catalisadores homogéneos e heterogéneos tém
mostrado eficiéncia na formacdo de DMC. No entanto, os catalisadores
heterogéneos possuem algumas vantagens como a facilidade de separacdo e

possibilidade de reutilizacao.

Catalisadores tais como compostos organometalicos, como o dimetdxi dibutil
estanho (BuzSn(OMe)z) (SAKAKURA et al., 2000), catalisadores bimetalicos de Cu-
Ni suportados em grafite (BIAN et al., 2009) e catalisadores de Oxidos metalicos,
como por exemplo ZrO2 (XIE e BELL, 2000; KUMAR et al.,, 2017a) e CeO2
(YOSHIDA et al., 2006; BANSODE e URAKAWA, 2014) sdo compostos que

mostraram excelentes resultados cataliticos.

CeO:2 e seus derivados, como o 6xido misto de Ce1yZryO2 (KUMAR et al.,
2016), se destacam como catalisadores para a sintese do DMC pois séao
promissores ativos e seletivos na geracdo deste carbonato. O proximo topico ira
detalhar as principais propriedades do CeO: e sua aplicacdo na sintese investigada
neste trabalho.
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2.4 OXIDO DE CERIO (CeO2)
2.4.1 Propriedades e caracteristicas do CeO:

O cério € um elemento quimico de simbolo Ce (Z=58 e A=140,1) sendo um
elemento metélico da série de transicdo interna (lantanideo e terra rara) de
configuracdo eletrébnica [Xe]4f'5d'6s?, sendo encontrado principalmente
nos minerais monazita e bastnasita. Possui dois estados de oxidacdo Ce*
(tetravalente) e Ce?®* (trivalente) com notavel habilidade redox entre os dois estados
(TIAN et al., 2017; KIM e HAN, 2017).

O dioxido de cério (CeO2), também conhecido como céria, apresenta trés
fases estruturais: cibica CeO2 (grupo espacial Fm3m), hexagonal Ce203 (P3m1l) e
clbica Ce20s (la3), sendo a primeira a mais estavel e esta representada na Figura
18 (YAMAMOTO et al., 2005). Nesta estrutura, cada ion Ce** esta coordenado a oito

centros de O%, e este por sua vez esta coordenado tetraedricamente a quatro ions
Ce* (MA et al., 2018).

Ce —>(

0,541 nm

Figura 18. Estrutura cubica de face centrada CeO2 do grupo espacial Fm3m. Fonte: Mullins, 2015.

Defeitos como vacéancias de oxigénio podem ser observados na estrutura do
Ce02, pois devido ao par redox reversivel Ce®*/Ce*, forma-se CeO2 néo
estequiométrico, que libera oxigénio de sua estrutura e a subsequente formacéo de
vacancia de oxigénio dentro da rede cristalina. Segundo Ma et al. (2018), a Figura
19 ilustra a formacao de vacéancia de oxigénio na rede, com a remoc¢ao de um atomo

de oxigénio, alterando o estado de oxida¢ao do cério.
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Figura 19. (a) Estrutura do CeO2 sem vacancia de oxigénio. (b) Estrutura do CeO:2 na presenca de
vacancia de oxigénio, gerando duas espécies Ce3* apds remogédo de um atomo de oxigénio. Fonte:
Ma et al., 2018.

De acordo com Ganduglia-Pirovano (2015) e Capdevila-Cortada et al. (2016),
a reducao da superficie do CeO:2 resulta na formagéo de vacancia de oxigénio. Com
a remocédo do oxigénio, h4 entdo a geracao de dois elétrons desemparelhados, que
pela teoria de Lewis, podem atuar como base. Os cations Ce** atuam como acidos
de Lewis e a vacancia de oxigénio como uma base forte de Lewis. Os elétrons
desemparelhados na vacancia ocupardo os orbitais localizados nos céations Ce** os
reduzindo para Ce®* (MCFARLAND e METIU, 2013).

As vacancias de oxigénio e os cations Ce®*, de acordo com D’Angelo et al.
(2016), estdo localizados preferencialmente na superficie do oOxido, sendo as
vacancias vizinhas ao Ce3". No entanto, em temperaturas de redugcdo mais altas (>
600 °C), ha a possibilidade de reducdo dos céations Ce** no bulk (reducéo bulk ou

massica) e também geracao de vacancias anibnicas.

Devido ao CeO2 em sua forma reduzida ser capaz de armazenar e liberar
oxigénio, sua aplicacdo comercial esta principalmente voltada na combinagdo com
catalisadores automotivos chamados de three-way catalyst (TWC), melhorando a
operacdo destes catalisadores, eliminando gases toxicos de exaustao e alternando
os estados de oxidacdo do cério entre Ce* e Ce® (MA et al. 2013; OZAWA,
OKOUCHI E HANEDA, 2015).

Neste sentido, muitas pesquisas relacionadas ao uso do CeO:2 como

catalisador tém sido desenvolvidas, como na sintese organica devido as suas
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propriedades quimicas complexas e versateis, destacando suas vantagens por ser
comercialmente disponivel e relativamente barato, comparado a outros Oxidos

metalicos, além de ser facilmente preparado, apresentando boa reprodutibilidade.

2.4.2 Métodos de preparo do CeO2

Diferentes métodos de preparacdo do CeO: sado relatados na literatura,
destacando-se os métodos por sol-gel (CHU, CHUNG e SCHMIDT, 1993),
microemulsdo (MASUI et al., 1997), hidrotérmico (HIRANO e KATO, 1999) e
precipitacdo (LIU et al., 2016). A escolha pelo método adequado pode fazer a
diferenca no resultado devido a diferenca na area superficial, tamanho de particula,

porosidade, entre outros.

Sao relatados estudos da influéncia do método de preparacdo do CeO: e
derivados nos resultados da atividade catalitica para varios tipos de reacéo, tais
como a reacdo de water gas shift (WGS) (GALLETTI et al., 2011), carbonilagéo do
glicerol com CO:2 (LIU et al., 2015), metanacdo do CO2 com H2 (ASHOK, ANG e
KAWI, 2017), entre outros. No entanto, ainda falta na literatura um estudo dos
diferentes métodos de preparo de catalisadores a base de CeO:2 na sintese direta de

DMC a partir de CO2 e metanol.

O trabalho que mais se assemelha a sintese direta de DMC € o de Leino et al.
(2013), os quais estudaram diferentes métodos de sintese de CeO: (precipitacao,
hidrotérmica e deposicao-precipitacdo com silica mesoporosa SBA-15) na sintese de
carbonato de dietila (DEC) a partir de CO2 e etanol. Os resultados mostrados
indicaram que o CeO:2 preparado por precipitacdo exibiu a maior area superficial
especifica e quantidade de sitios basicos e, consequentemente, o0 maior rendimento
de DEC (0,34 mmol DEC/ mmol Ce) em condi¢bes reacionais de 180 °C, 25 h, 4,5
MPa de CO:2 e 1g de catalisador.

O método de precipitacdo se destacou entre os demais por apresentar
vantagens quanto a simplicidade do preparo, ndo necessitando de altas
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temperaturas e utilizando apenas bases fortes, tais como hidréxido de sodio (NaOH)
ou de amonio (NH4OH) como agentes precipitantes.

2.4.3 CeO2 dopado com metais

A literatura relata que a incorporacdo de metais na rede cristalina do CeO2
tem ocasionado uma maior atividade catalitica em uma série de reacdes devido a
combinacdo dos diferentes cations, produzindo catalisadores com novas
propriedades eletrbnicas, redox, estruturais, texturais e com maior mobilidade de
oxigénio (YAO et al., 2013; WANG et al., 2012).

Sob condi¢des adversas, CeO2 ndo possui estabilidade térmica. No entanto,
suas propriedades sao relativamente faceis de serem modificadas por meio da
geracdo de 6xidos mistos ou por dopagem com metais. Os Oxidos mistos, como
exemplo o Ce1xZrxO2, apresentam distorcdo da subrede do O? na estrutura do CeO2
causada pela adicdo deste elemento. Isso permite uma maior mobilidade do
oxigénio e reduz ndo apenas o cério da superficie, mas se estende também no bulk,
resultando numa melhora nas propriedades redox do CeO2 (DAMYANOVA et al.,

2008) e gerando estabilidade térmica.

Quanto a dopagem do CeO2 com metais, de acordo com McFarland e Metiu
(2013), a introducao de um dopante faz romper as ligacbes quimicas na superficie
do 6xido dopado e, uma vez que a carga do ion dopante € diferente da carga do ion
hospedeiro (Ce**), a busca pela eletroneutralidade da rede pode se dar por meio da

formacao das vacancias de oxigénio.

Se o0 tamanho do ion dopante for menor do que a do ion hospedeiro, a
estrutura pode ser tensionada e deformada, facilitando a remocdo do oxigénio.
Como o oxigénio é eletrofilico, a tendéncia é que este saia da rede do 6xido com a
consequente formacgéo das vacancias com a criacdo de deficiéncia de elétrons na
superficie do mesmo (MCFARLAND e METIU, 2013).

Céations de metais de transicdo como zirconio, zinco, cobre, ferro, entre

outros, ja foram empregados como dopantes no CeO2 em varios estudos reacionais;
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sendo que a geracao de vacancias de oxigénio na estrutura do CeO2 dopado é muito

atraente como material a ser empregado como suporte catalitico.

A incorporacdo de Zr na rede cristalina do CeO:2 exibiu capacidade de
armazenamento de oxigénio duas vezes maior que CeO2 puro (LIN, ALXNEIT e
WOKAUN, 2015). J4 o catalisador de CeO2 dopado com Ag mostrou ser um material
muito ativo e seletivo para a formacédo de acetona a partir de etanol devido ao
aumento da redutibilidade do 6xido apds a dopagem (DE LIMA et al., 2017).

Recentemente, realizou-se um estudo quanto ao uso de catalisadores de
CeO:2 dopados com diferentes metais de transicdo de baixa valéncia, tais como Co,
Fe, Zn e Cu, na sintese de DMC a partir da transesterificacdo de carbonato de
propileno com metanol (KUMAR et al.,, 2016). Os autores relataram que a
incorporacdo de metal ao 6xido por meio da substituicdo isomorfica, afetou
significativamente seu desempenho catalitico, aumentando o nimero de vacéancias
de oxigénio que geram sitios ativos. O catalisador com Cu obteve o melhor

resultado.

2.4.3.1 Técnicas de caracterizacdo para catalisadores de CeO2 dopados com

metais

Em vérios estudos em que se utiliza catalisador de CeO: dopado com
diferentes elementos, tais como metais com menor valéncia que o Ce**, mostram
gue ha modificacdo das propriedades da céria, acarretando em criagdo de vacancias
de oxigénio assim como discutido anteriormente. Para analisar quais foram as
propriedades modificadas e se houve geracdo de vacéancias, um conjunto de

técnicas de caracterizagdes se faz necessario.

Para analisar as propriedades estruturais dos catalisadores uma das técnicas
utilizadas é a difracao de raios X (DRX). Esta técnica fornece um padréo de difracao
anico, que permite identificar cada material. A qualidade dos padrbes de difracao de

raios X estd relacionada com a natureza da energia da radiacdo disponivel, das
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condicdes fisicas e quimicas da amostra em andlise e da resolucdo do instrumento
(PECHARSKY e ZAVALIJ, 2003).

Truffault et al. (2011) realizaram estudo de DRX para amostras de CeO:
dopadas com diferentes teores de Fe (10, 20 e 30% mol). Os autores observaram
picos relacionados a hematita (a-Fe203) presente na estrutura do CeO: apds a
dopagem com 30% mol de Fe. Isso mostrou que ha um limite de solubilidade de

ferro na rede da céria e que a fase predominante na amostra foi de CeOo..

A técnica de espectroscopia Raman é muito utilizada para elucidar a mistura
de oOxidos presente na amostra. Além disso, evidéncias diretas de vacancias e
defeitos de oxigénio podem ser fornecidas por esta técnica, pois causam alteracdes
na estrutura vibracional da rede do catalisador (YEN et al., 2012). Yen et al. (2012)
verificou que o aumento do teor de cobre como dopante no CeO:2 ocasionou em
maior nimero de vacéancias, como observado pela maior intensidade da banda em
1160 cm? relacionada a defeito na rede da céria. Todos os catalisadores

apresentaram modo de vibracédo Fzg em 462 cm™ associada a rede de CeOx.

2.4.3.2 Aplicacéo de Oxidos mistos de CeO2 e CeO2 dopado com metais na

sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol

Muitos autores tém revelado a eficacia do CeO:2 na sintese direta de DMC a
partir de CO2 e metanol, combinando o0 mesmo com outros 6xidos como ZrO:z
(KUMAR et al., 2017b) ou TiO2 (LA et al., 2007). A modificagédo do catalisador a base
de CeO2 com o6xidos tais como Ga20s3 (LEE et al., 2011) ou Al2O3 (ARESTA et al.,
2010) também contribuiu para a melhoria das propriedades acidas e béasicas do

catalisador e melhoria na estabilidade do CeOx.
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DMC foi sintetizado por converséao direta de CO2 com metanol na presenga de
oxidos mistos de CeO2 e CaO em diferentes razdes molares (KUMAR et al., 2017a).
Os autores sugerem que a alta acidez e basicidade fizeram com que o catalisador
gue contém o mesmo numero de atomos de Ce e Ca fosse 0 mais promissor na

sintese de DMC, conforme mostra o grafico da Figura 20.
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Figura 20. Rendimento de DMC para catalisadores de CeO: dopados com diferentes teores de Ca.
Condicdes reacionais: 120 °C, 24 h, 150 bar de CO:2 e 1,23 g de catalisador. Fonte: adaptado de
Kumar et al., 2017a).

Liu et al. (2017) também relataram o uso de catalisadores de CeO:2
promovidos por quantidades variaveis de CaO sintetizados a partir de uma fracao
massica de Ca entre 0 e 4,9%, utilizando o método de coprecipitacdo, e avaliaram o
desempenho catalitico para a sintese de DMC a partir de COa.

A adicdo de CaO ao catalisador de CeO2 teve um impacto significativo nas
propriedades &cido-basicas e nas quantidades de vacancias de oxigénio no
catalisador. A Figura 21 mostra a proposta mecanistica deste catalisador na sintese
direta de DMC.
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Figura 21. Proposta mecanistica da sintese de DMC a partir de CO2 e metanol usando os 6xidos

mistos CeO2 e CaO como catalisador. Fonte: adaptado de Liu et al., 2017.

O rendimento de DMC atingiu um valor maximo de 2,47 mmol g* quando o
teor de Ca aumentou de 0 para 1,5% em massa e, a partir dai, diminuiu com o
aumento no teor de Ca. Esse resultado esta correlacionado com o aumento da
concentracdo de Ce?* (Fig. 22) na superficie e geracdo de vacancias de oxigénio. A
sintese de DMC foi realizada em reator de leito suspenso sob agitacdo mecéanica
continua, nas condicdes reacionais: 1g de catalisador, 35 mL de CH3OH, pressao de

CO2 (3 MPa), 140 °C e 3 h. Utilizou-se 1-propanol como padréo interno.
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Figura 22. Correlagao entre a concentracéo de Ce®* (%), teor em massa de Ca em CeO:z e

rendimento de DMC. Fonte: adaptado de Liu et al., 2017.
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Aresta et al. (2008) relataram que a adicdo de 3% de Al ndo modificou as
propriedades superficiais do CeO2 e ndo houve reducdo do Ce** para Ce®". O
sistema apresentou bom rendimento de DMC proveniente da sintese a partir de
metanol e COz, devido a ndo desativacdo do catalisador, comprovado por meio de
reuso do mesmo. A interacdo do dopante com a superficie do catalisador foi
estudada por meio de 2’Al-RMN.

Wada et al. (2013) estudaram os efeitos da adicdo de diferentes teores em
massa de Cu (0,1; 0,3; 0,5 e 1%) ao CeO:2 na sintese de DMC nas seguintes
condigbes reacionais: 120 °C, 1,3 MPa, 2 h e 0,95 mmol h™! g cat™ de catalisador e,
compararam 0s mesmos apos reducao com hidrogénio. A adicdo de 0,1 % de Cu no
CeO2 aumentou em 2,3 vezes o rendimento de DMC em relagé@o ao catalisador sem
dopagem. A reducdo deste catalisador em H2 a 400 °C foi eficaz para aumentar
ainda mais o rendimento de DMC a uma razéo de 1,6 vezes. Os autores concluiram
que, além do uso do H2z, a adicdo de Cu acelerou a reducdo do cation Ce** para
Ce®*, colaborando com o bom desempenho catalitico, mesmo em baixa temperatura

de reacgéo.

Sem duvida a dopagem do CeO2 com diferentes ions ocasiona a formacéo de
defeitos estruturais do tipo vacancias de oxigénio, o que torna os catalisadores mais

ativos para a sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol.
2.4.4 CeO2 nanoestruturado com diferentes morfologias

Recentemente, muitos autores tém relatado possiveis rotas mecanisticas na
sintese direta de DMC utilizando catalisadores de CeO:2 nanoestruturados, na
tentativa de mostrar que diferentes morfologias afetam a atividade catalitica do CeO2
(WANG et al., 2015; GUAN et al., 2010; ZHAO et al., 2016; MORAES et al., 2015).

O CeO:2 possui trés planos cristalinos (110), (111) e (100) (WANG et al., 2015)
que sao afetados pela sua morfologia (ZHAO et al., 2016; MORAES et al., 2015).
Por exemplo, CeO2 na morfologia poliédrica expde preferencialmente planos (111) e

(100); na morfologia bastdo (rod), (110) e (111); na octaédrica (111) e na cubica
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(100) (CHANG et al., 2012). A Figura 23 apresenta as morfologias e os planos dos
catalisadores de CeOg, analisados via microscopia eletronica de transmissao (MET).

Figura 23. Microscopia eletronica de transmisséo (MET) de catalisadores de CeO2 com diferentes
morfologias: a) octaedro, b) cubo, c) bastdo (rod) e d) bobina (spindle) respectivamente. Fonte: Wang
etal., 2013.

O efeito da morfologia afeta diretamente a atividade catalitica do CeO2. Wang
et al. (2013) estudaram o efeito da morfologia dos nanocristais de CeO:2 na sintese
direta de DMC a partir de CO2 e metanol. As vacancias de oxigénio e os sitios
acidos e basicos foram propostos como importantes para obtencdo de um elevado
rendimento de DMC.

As vacancias de oxigénio na superficie do CeO2 participam na ativacdo do
oxigénio do CO2 e também estabilizam nanoparticulas de metais de transicdo
dispersas sobre a sua superficie (CAMPBELL e PEDEN, 2005). A estabilidade e a
energia de formacédo dessas vacancias diferem entre a superficie e o bulk do CeO:z e
dependem dos planos expostos na superficie (GUAN et al., 2010).

Wang et al. (2013) mostraram que o catalisador de CeO2 com morfologia em
bobina apresentou o maior rendimento, seguido por bastdes, cubos e octaedros. O
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rendimento de DMC para bobina foi de 1,4 mmol/gcat, utilizando 15 mL de metanol, 5
MPa de COg, temperatura de reacdo de 140 °C, tempo reacional de 2 h e 0,1 g de
catalisador. Os autores associaram o bom desempenho catalitico com os planos

(111) expostos, vacancias de oxigénio e sitios basicos e acidos ativos.

P e Darbha (2016) também investigaram a influéncia da morfologia em CeO2
nanoestruturados. Os catalisadores com morfologias de cubo, bastédo, bobina e
forma irregular, nomeados como Ce-C, Ce-R, Ce-S e Ce-N, respectivamente, foram
preparados, caracterizados e estudados como catalisadores na sintese direta de

DMC conduzida num reator de batelada.

Catalisador que apresentou melhores resultados de rendimento de DMC foi o
Ce-S. Os autores correlacionaram a atividade catalitica com a presenca de sitios
basicos e acidos, responsaveis pela formacdo de ions metéxidos e CHs* a partir do
metanol. As vacéancias de oxigénio (sitios basicos) atuaram como uma fonte para

adsorver CO2 (molécula com caracteristicas acidas).

A natureza, a forca e a quantidade de sitios acidos e basicos, presentes em
catalisadores de CeO:2 nanoestruturados com diferentes morfologias, foram
investigadas por meio da espectroscopia de infravermelho (IR) in situ combinada
com o emprego de varias moléculas sondas (WU et al.,, 2015). A adsorcédo de
piridina e acetonitrila mostrou a presenca de sitios acidos de Lewis (Ce cations)
relativamente fracos em todos os catalisadores com diferentes morfologias

(octaédrica, cubica e de bastdes).

No estudo acima relatado, os sitios basicos foram identificados como grupo
hidroxilico e oxigénio de rede superficial, ambos considerados bases de Lewis. A
adsorgdo de COz2 indicou que a forga e quantidade de sitios basicos de Lewis variam

significantemente com a morfologia, enquanto os sitios acidos quase nao variam.

O catalisador com morfologia de bastdes apresentou mais vacancias de
oxigénio em sua superficie, influenciando a basicidade do catalisador. Além disso,
impurezas provenientes do preparo hidrotérmico do catalisador, tais como Na (NaOH

usado para obter as morfologias cubica e de bastdes) e P (fosfato para morfologia
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octaédrica), podem influenciar consideravelmente nas propriedades acidas e
bésicas, aumentando a acidez de Lewis e diminuindo a adsor¢do de CO:2 nos sitios

basicos devido a diminuicado de grupos hidroxilas na presenca de Na.

O perfil e a cinética da reacdo foram investigados e comparados usando 0s
catalisadores de CeO2 comercial e CeO2 nanoestruturado com morfologia de bastéo.
Marin et al. (2016) verificaram que a energia de ativacado para a reacdo catalisada
com CeO2 comercial € maior que a do CeO2 com morfologia nano-bastdo, com
valores de 117 e 65 kJ/mol, respectivamente. Verificou-se que temperaturas baixas

favorecem a formacéao de DMC.

Segundo o0s autores, o mecanismo da reacdo é do tipo Langmuir-
Hinshelwood, em que CO2 e metanol adsorvem na superficie do catalisador em
etapas separadas (Fig. 24), sendo a adsorcdo de CO:2 a etapa determinante e,
portanto, quanto maior a area superficial do catalisador, mais CO2 é adsorvido e

maior a taxa de reacao.
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HO" +*

4 DMC' = DMC + * R = k [MeOH] [*] [CO,]/2
5§ HO'=HO0+* R = k [MeOH] [*] [CO,]*/2

Figura 24. Mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood para a sintese de DMC a partir de COz e

metanol. (*) sitio ativo do catalisador. Fonte: adaptado de Marin et al., 2016.

Chang et al. (2012) testaram catalisadores de CeO:2 nanoestruturados em
diferentes morfologias (cubo e bastdo) dopados com Ag em diferentes teores (1 e

3% em massa) na reacao de oxidacdo de CO. Vale destacar que ndo ha dados na
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literatura até o momento para estes catalisadores na sintese direta de DMC. Os
autores mostraram que as amostras dopadas sdo muito mais eficientes na ativacao
do oxigénio da superficie, criando vacéancias, promovendo a reducdo da superficie e
melhorando a atividade catalitica do CeO: para reacdo redox que aqueles nao
dopados. Nesse contexto, CeO2 nano-cubo dopado com Ag é o que gerou mais

vacancias.

A substituicdo de um atomo de cério (Ce**) por um dopante pode ocasionar
varios efeitos nas propriedades do CeO2, como mudancas na morfologia e na
basicidade. Espera-se que a dopagem melhore o desempenho catalitico do 6xido
apos a substituicdo. No entanto, nem sempre a dopagem aumenta a atividade
catalitica do CeO2. Zhao e Gorte (2004) mostraram que dopando CeO2 com niobio,
samario, gadolinio ou tantalo, os catalisadores obtiveram menor atividade para a

oxidac&o de n-butano que CeO:2 puro.

2.4.5 Influéncia de diferentes precursores de cério no preparo de

catalisadores de CeO2

Foi apresentado na secdo 2.4.2 que existem diferentes métodos de preparo
do catalisador a base de CeO2. Estes podem influenciar na homogeneidade, tipo de
fase cristalina e nas propriedades texturais, apontando a relevancia do método de
preparacéo (GUILLEN-HURTADO, BUENO-LOPEZ e GARCIA-GARCIA, 2011).

Gayen et al. (2005) investigaram a aplicacdo de diferentes precursores de
cério, (NH4)2Ce(NOs)s e Ce(NO3)3.6H20, no preparo de catalisadores de CeO:
dopados com Cu e Pd, via o0 método de combustéo nos nitratos envolvendo oxalil di-
hidrazina [(NH2)2(NH)2(CO)z] como combustivel. Os autores concluiram através de
varias técnicas de caracterizagdo que o precursor tem efeito no tamanho de
cristalitos, apresentando tamanhos de 30-45 nm para (NH4)2Ce(NO3s)s € de 10-15 nm
para Ce(NO3)3.6H20. Adicionalmente, a redutibilidade dos catalisadores foi maior
para os preparados com o precursor (NH4)2Ce(NOs)s, resultando em maior atividade

catalitica para a reacéo de oxidacao de CO.
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Segundo Guillén-Hurtado, Bueno-Lopez e Garcia-Garcia (2011), o precursor
de Ce*" [(NH4)2Ce(NO3)s] permitiu melhor insercdo do metal Zr na rede cristalina do
CeO:2 preparado pelo método de coprecipitagdo comparado com o precursor de Ce3*
(CeNO3.6H20), bem como propriedades fisico-quimicas melhoradas. A mobilidade
do oxigénio no bulk dos o¢xidos mistos preparados por Ce* aumentou

consideravelmente devido a maior quantidade de vacancias de oxigénio.

Em contrapartida, Qi et al. (2012) mostraram que a redutibilidade do
catalisador de CeO2 dopado com diferentes teores de Cu (5, 15, 30 e 50 % em mol)
sintetizados via método de coprecipitacdo com surfactante foi melhor com o
precursor Ce(NO3)3.6H20 que com o0 (NH4)2Ce(NOs). Isso se deve a maior
guantidade de Ce3* na superficie do catalisador, concentrado em menor area

superficial, o que faz com que haja maior sinergia entre Ce3* e espécies de Cu .

Conforme visto, diferentes métodos de preparo associados com distintos
precursores de cério podem causar resultados diferenciados quanto ao tamanho de
cristalitos, area superficial, redutibilidade e vacancias de oxigénio. Sao poucos 0s
trabalhos reportados na literatura que investigam tais diferencas, especialmente
preparos hidrotérmicos para catalisadores nanoestruturados e dopados com
diferentes metais de transi¢éo, tdo pouco os aplicando na sintese direta de DMC a

partir de CO2 e metanol, tornando-se interessante um estudo nessa linha.
2.5 SUPRESSORES QUIMICOS DE AGUA

A reacado direta entre metanol e CO2 mesmo sendo uma das rotas mais
interessantes para a producdo de DMC do ponto de vista da quimica verde, possui
algumas desvantagens. A agua formada como subproduto pode acarretar em uma
diminuicdo no rendimento de DMC decorrente da hidrélise do carbonato de dimetila
e, possui equilibrio desfavoravel regido pela alta estabilidade termodinamica do CO:
(vide Figura 12).

Para evitar a hidrolise do produto de interesse e favorecer o deslocamento do

equilibrio, além de sistemas cataliticos eficientes, deve-se realizar a sintese em
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condigbes com maiores pressdes de CO:2 e/ou utilizar agentes desidratantes no meio

reacional.

Existem na literatura varias estratégias relatadas de desidratacdo relatadas,
com o objetivo de retirar a agua do meio reacional. Dois tipos de sistemas de
desidratacédo foram estudados: sistema de desidratacdo ndo reativo e sistema de
desidratacéo reativo.

De acordo com Honda et al. (2014b), o sistema de desidratacdo ndo reativo €
classificado em trés tipos: sistema de fase gasosa, sistema de separacdo por
membrana e sistema inorganico absorvente. J4 o de desidratacdo reativo significa
que a mistura reacional € realizada utilizando reagentes de desidratacdo tais como
compostos inorganicos ou organicos que reagem com agua. Esse sistema é
classificado em dois tipos: sistema de desidratacdo nao-catalitico e sistema de
desidratacdo catalitico, ou seja, sem e com catalisadores, respectivamente. Esses
sistemas estédo resumidos na Tabela 4.



Tabela 4. Sistemas de desidratacdo nao reativo e reativo para sintese de DMC a partir de CO2 e metanol. Fonte; adaptado de HONDA et al., 2014b.

Catalisador Agente desidratante PCOz2 (bar) | T(°C) t (h) Rendimento | Seletividade Referéncias
(%) (%)
SISTEMA DE DESIDRATACAO NAO REATIVO
Cu-KF/MgSiO | Membrana hibrida de 4 330 SV=1480 8,8 96 Li e Zhong, 2003
poliimida-silica h-t

Bu2Sn(OMe)2 Peneira molecular 306 180 72 45 -- Choi et al., 2002

SISTEMA DE DESIDRATA(;AO REATIVO

Sistema de desidratacdo nao catalitico
K2COs CHal 200 mmol 80 2 12,3 93 Fang e Fujimoto,

1996
Ti(OBuU)4 Trimetil fosfato (TMP) 25 550 20 29 -- Kizlink, 1995
CuCl Diciclohexilcarbodiimida 50 65 24 1,7 -- Aresta et al., 2005
(DCC)

Sistema de desidratacéo cataliticamente reativo
CeO2 Acetonitrila 5 150 48 8,9 65 Honda et al., 2009
CeO2 Benzonitrila 10 150 86 47 78 Honda et al., 2011
CeO2 2-cianopiridina 50 120 12 94 96 Honda et al., 2013

58
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Desidratacdo simples do metanol antes da reacgdo, para a retirada de agua
como contaminante; uso de moléculas organicas como agente desidratante;
incorporacdo de uma unidade de desidratacdo contendo materiais inorganicos
(zedlitas) e uso de peneiras moleculares (agentes fisicos) ja foram testados para
remocao seletiva de 4gua na sintese direta de DMC a partir de metanol e CO:2
(BANSODE e URUKAWA, 2014).

O mais conveniente seria adicionar agentes fisicos desidratantes nao
reativos, como membranas, no meio reacional, pois ndo ha formacdo de
subprodutos no sistema; no entanto € extremamente dificil a remoc¢ao de agua por
meios fisicos em temperaturas elevadas, acima de 150 °C, usadas na sintese direta
de DMC, devido a degradacdo desses materiais nesta temperatura (WANG et al.,
2015).

Portanto, como método mais eficiente para remo¢do de agua em condicbes
extremas de pressao e temperatura, utilizam-se agentes quimicos reativos tais como
a 2-cianopiridina, que comparada com outros agentes citados na Tabela 4, é
facilmente hidrolisada. Com isso, varios pesquisadores tém investigado a adicao de

2-cianopiridina na sintese direta de DMC.

Tomishige et al. (2013; 2014a) foram os primeiros a relatarem o uso da 2-
cianopiridina como agente/supressor quimico de agua na sintese direta de DMC em
sistema do tipo batelada. Ao adicionar 2-cianopiridina, observou-se um aumento no
rendimento de DMC com alta seletividade, devido a rapida hidrolise do supressor
com formacao de 2-picolinamida, picolinato de metila e aménia como subprodutos,
conforme pode ser visto na Figura 25. A ambnia pode reagir com DMC gerando o

carbamato de metila.
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DMC
N _-CN JDL =N NH,
2 CH3OH + CO, + U —= H.C CHs + Q—,S
# fogine] /%
2-cianopiridina __+ H0 _ 2-picolinamida
CN)—(NHE =N OCH;
+ CH3OH —= (_)—( + NHj
W \D W/ %
picolinato de metila
O N O
Ha.C CHy * 3 —= HiC, + CH30H
3 \DJJ\DI 2 3 & E}J.L“Nl_i2 3
DMG carbamato de metila

Figura 25. Esquema reacional do uso de 2-cianopiridina como agente desidratante na sintese direta
de DMC a partir de metanol e CO2, bem como os subprodutos gerados da hidrélise da 2-cianopiridina.

Fonte: adaptado de Stoian et al., 2017.

A combinacdo de CeO: e 2-cianopiridina foi primeiramente relatada por
Honda et al. (2013). Este sistema se mostrou muito eficiente, pois o rendimento de
DMC aumentou drasticamente. No entanto, ndo esta claro, até agora, o motivo da
estrutura quimica com o grupo ciano na posi¢do 2 do anel de 6 membros mostrar
comportamento destacado quando comparado com estruturas semelhantes. A
Tabela 5 mostra uma investigacdo quanto as diferentes estruturas e posi¢cdes do

grupo nitrila no rendimento de DMC na sintese com CO2 e metanol.
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Tabela 5. Rendimento de DMC de acordo com a adi¢do de reagentes com diferentes posicées de
grupos nitrilas. Condic¢6es reacionais: 0,34 g de CeOz, 12 h, 120 °C, CH3OH: nitrila: CO2= 100 mmol:
50 mmol: 5MPa. Fonte: adaptado de Honda et al., 2013.

Grupo nitrila Rendimento de DMC / %
-- 0,32
N, _CN
‘ =
o 94
N. _CN
=
(Y
&
N
NYCN
&N 38,6

N
L
2,06
~""cN
\

NQCN 4,10

H

N

U o 2,94
O/C“ 076

Com isso, o alvo de estudos quanto a supressores na sintese direta de DMC

X

tem sido o uso da 2-cianopiridina, sobretudo o sistema 2-cianopiridina e 0
catalisador CeO2, com investigacfes quanto ao efeito dos dois no deslocamento do
equilibrio da reagdo provocando aumento no rendimento de DMC (HONDA et al.,
2014; WANG et al., 2015; STOIAN et al., 2017).
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Adicdo de 2-cianopiridina na sintese direta de DMC com catalisadores de
CeO:2 em diferentes morfologias (cubo, octaedro e bastéo) foram testados por Wang
et al. (2015) e foi observado que o rendimento de DMC aumentou com a adi¢c&o do
supressor com todos os catalisadores testados. O catalisador CeO2 em morfologia
de bastdo com o plano (110) exposto exibiu excelente desempenho catalitico na
hidrélise de 2-cianopiridina, acelerando a formacdo DMC de forma significativa.

Apesar da eficiéncia da 2-cianopiridina como agente desidratante na sintese
de DMC, a sua desvantagem é a formacdo de subprodutos, como a geracao de
amonia proveniente da reagdo da 2-picolinamida com metanol, produzindo residuos,
0 que vai contra os principios da quimica verde, em que se aumenta o rendimento
de DMC, mas geram inumeros outros produtos de dificil aproveitamento ou

reciclagem.

Pensando na reciclagem do supressor quimico de 4gua e na geracdo de
nenhum ou menos residuos, em trabalho realizado anteriormente pelo grupo, foi
investigada a utilizacdo do éster tricloroacetato de metila (TCLM) na sintese direta
de DMC a partir de CO2 e metanol (MARCINIAK e MOTA, 2017). A vantagem deste
sistema é que a hidrélise do TCLM produz metanol e &cido tricloroacético como
subprodutos, conforme mostra a Figura 26. O metanol pode favorecer o
deslocamento do equilibrio e aumentar o rendimento de DMC, ja que é um dos
reagentes da sintese. Ja o acido carboxilico pode ser separado do meio reacional e
convertido novamente em éster, em um segundo reator, fazendo o processo mais

sustentavel.
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CH,OH Q
CO, )l\
DMC

CH,0H H,0
O i
Clgc)kOH ClyC o
acido tricloroacético tricloroacetato de metila
( TCA) ( TCLM)

Figura 26. Esquema reacional para a sintese direta de DMC com éster tricloroacetato de metila como

supressor quimico de agua. Fonte: adaptado de Marciniak e Mota, 2017.

Para obter mais informacfes quantitativas sobre a reatividade da hidrdlise de
TCLM e DMC, realizou-se um estudo cinético para obter os parametros de ativacéo.
As reacdes foram realizadas em solucdo de agua/THF (1:4) para total solubilidade
dos reagentes e resina acida Amberlyst-15 como catalisador (0,75 mmol de sitios

acidos). Excesso de agua foi usado no teste reacional (razdo molar 5:1).

As constantes de velocidade foram determinadas em quatro temperaturas
diferentes e assumindo uma cinética de pseudo-primeira ordem devido ao excesso
de CO2. Os dados séo apresentados na Tabela 6. J& os parametros de ativacdo

foram calculados a partir das constantes cinéticas e sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 6. Coeficientes de cinética de pseudo-primeira ordem para TCLM e DMC.

Temperatura / °C Velocidade de reacdo k / 102 min*
TCLM DMC

28 8,5+0,5 25+0,1

40 9,4+0,5 3,3+0,1

56 11,1+£0,7 4,1+0,2

65 12,0+ 0,5 4,7+0,3
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Tabela 7. Parametros de ativacao do TCLM e DMC.

Parametros TCLM DMC
Ea/ kJ mol? 8,0+£0,3 14,1+1,0
AH* / kJ mol? 54+0,3 11,4+£1,0
AS*/J moltK -243,5+1,0 -233,3+3,1
AG*2%K) kJ mol? 26,1+0,6 292+19

Os resultados mostram claramente que o supressor TCLM é mais reativo a
hidrélise do que o DMC, apresentando maior velocidade de reacao e menor energia
de ativacdo. O efeito de retirada de elétrons do grupo contendo R-Cls aumenta a
reatividade do grupo carbonila, enquanto que no DMC, os dois &tomos de oxigénio
podem liberar elétrons para a carbonila por meio da ressonéncia, diminuindo a
reatividade em direcdo ao ataque nucleofilico. Isso mostra que o uso de TCLM como
supressor quimico de agua depende de sua maior reatividade para a hidrolise,
sendo um interessante caso de cinética que afeta o equilibrio termodinamico da

reacao desejada.
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3. OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores de CeO:2 e os aplicar juntamente com diferentes

supressores quimicos de agua na sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Considerando um conjunto de metais de transicdo previamente elencado,
determinar quais destes agem como promotores quando adicionados ao
CeOg;

» Determinar como estes elementos afetam a atividade e seletividade do CeO:
na reacao de interesse;

= Determinar qual o papel dos precursores de cério na sintese de CeO2z e no
comportamento catalitico dos catalisadores hanométricos;

= Determinar o efeito dos supressores quimicos de agua, 2-cianopiridina e
tricloroacetato de metila, na presenca de catalisadores de CeOz;

» Estudo do efeito dos parametros reacionais no comportamento dos
catalisadores.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

4.1.1 Sintese do CeO2

O catalisador CeO2 de referéncia foi sintetizado pelo método de precipitacao.
Em um erlenmeyer de 500 mL foram dissolvidos 31,9 g de nitrato amoniacal de cério
(NH4)2Ce(NO3)s em 156 mL de agua destilada, de forma que a solu¢cdo possuisse a
concentragdo de 0,4 mol L? de ions Ce*. Em seguida, hidréxido de amonio
(NH4OH) concentrado (26-32%) em excesso (92 mL) foi adicionado lentamente a
solucdo com agitacéo vigorosa. A solucao foi mantida sob agitacdo por 30 minutos

em temperatura ambiente.

Apés a formacao do precipitado, a suspensdao foi filtrada a vacuo e o sélido
lavado com agua destilada até pH neutro. Em seguida, o solido de coloracéo
amarelada foi calcinado em mufla a 500 °C por 1 hora a uma taxa de 10 °C minY,

sem fluxo de ar, seguindo a metodologia de Letichevsky et al., 2005.

A temperatura de calcinagdo empregada foi definida com base no
comportamento térmico do CeO2 analisado por analise termogravimétrica (TGA) em
equipamento SDT Q600. Foram utilizados, aproximadamente, 10 mg de amostra
gue foi submetida a uma etapa de aquecimento da temperatura ambiente a 1000 °C
a taxa de 20 °C mint, em 100 mL min? de ar sintético. Oxalato de célcio (CaC20a4)

foi empregado como material de referéncia.

O resultado, que se encontra no Apéndice E, indicou que, em temperaturas
inferiores a 400 °C havia perda de massa relacionada a eliminacdo de espécies de
nitratos referentes aos precursores da preparacdo do catalisador CeO2, além de
carbonatos ou algum composto organico residual. Para garantir total eliminacédo dos

compostos acima citados, a temperatura de calcinacao estabelecida foi de 500 °C.

4.1.2 Sintese do CeO2 dopado com metais de transicéo
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Todos os catalisadores foram preparados a partir dos precursores
(NHa4)2Ce(NO3)s e nitrato dos metais (Tab. 8), por meio do método de coprecipitacao.
Os nitratos foram diluidos em agua destilada, de forma que a concentracdo da
solucdo fosse de 0,4 mol L' de ions Ce* e de metal. Em seguida, NH4OH
concentrado (26-32%) em excesso (92 mL) foi adicionado lentamente a solucéo
mantida sob vigorosa agitacdo. A solucéo ficou sob agitagdo por 30 minutos em
temperatura ambiente. Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau
analitico sem purificacdo adicional. Devido o metal Cu complexar com amoénia, este

foi preparado com NaOH (0,4 mol L't) como agente precipitante.

Tabela 8. Sais e massa dos sais metéalicos para preparacao dos catalisadores de CeO2 dopados com

metais de transicao.

Sal metalico Massa de sal metalico / mg
(NH4)6M07024.4H20 644,3
Cu(NO3)2.H20 191,6
Fe(NO3)3.9H20 362,3
Zn(NO3)2.6H20 228,4
Co(NO3)2.6H20 251,7
AgNO3 80,8

Apés a formacao do precipitado, a suspensdao foi filtrada a vacuo e o sélido
lavado com agua destilada até pH neutro. Em seguida, o sélido foi calcinado em

mufla a 500 °C por 1 hora a uma taxa de 10 °C min', sem fluxo de ar.

4.1.3 Sintese do CeO2 nanoestruturado com precursores de Ce (lll e 1V)

Os catalisadores foram preparados por meio do tratamento hidrotérmico
utilizando como precursores o nitrato de cério 11l (Ce(NO3)3.6H20) e nitrato de cério
IV [(NH4)2Ce(NO3)s]. Os nitratos foram dissolvidos em &agua destilada (80 mL) de
forma que as solucdes ficassem com concentracdes de 0,06 mol L de ions Ce3* ou

Ce?*.
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Em seguida, 60 mL da solucédo de NaOH (6 mol L?) foi adicionada lentamente
a solucdo salina sob vigorosa agitagdo. Apos a formacdo do precipitado, a
suspensao permaneceu sob agitacdo por 30 minutos em temperatura ambiente, e
em seguida foi transferida para uma autoclave de a¢o inox com revestimento interno

de teflon (Fig. 27) sob presséo autdgena por 24 h na temperatura de 180 °C.

Figura 27. Autoclave para tratamento hidrotérmico.

Apés o tratamento hidrotérmico o sélido foi centrifugado, lavado com agua
destilada até atingir pH neutro e seco em estufa a 80 °C por 16 h. O material obtido
foi calcinado a 500 °C por 4 h, com taxa de aquecimento de 30 °C min! sob fluxo de
30 mL mint de ar sintético. A Figura 28 ilustra o caminho reacional para a sintese
dos catalisadores. Os catalisadores foram nomeados de CeOz2-N (lll) e CeO2-N (IV).

[(NH,),Ce(NO;),

[ NaOH (6 mol L") ] [ Precursor de cério ]
Ce(NQ,),.6H,0

{ ]
I

[ Precipitacéo ]

L

[ Tratamento hidrétérmico (24 h, 180 °C) J

Oy

[ Filtragem e lavagem até pH neutro }

L

[ Secagem em 80 °C por 16 h ]

L

Calcinagdo: 500 °C sob fluxo de 30 mL min‘"
de ar sintético por4 h

Figura 28. Fluxograma reacional da sintese dos catalisadores de CeO2 nanoestruturados com

diferentes precursores de cério.
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4.1.4 Sintese do CeO2 dopado com diferentes teores de Ag e Cu

Foram sintetizados os catalisadores de CeO2 dopados com diferentes teores
(em massa) de Ag (0,02 e 0,5%) e Cu (0,02, 0,04, 0,1 e 0,5%) pelo método de
impregnacdo a seco. Esse método tem sido empregado em nosso laboratério
gerando catalisadores homogéneos (CHAGAS et al., 2018). Além disso, as solucdes
de nitrato de Cu?* sédo azuis e o CeO2, um sélido amarelado; essa diferenca de
coloracdo ajuda a espalhar a solucdo aquosa de nitrato de Cu na superficie do

oxido.

Os nitratos Cu(NO3)2.2,5H20 e AgNO3s foram empregados como precursores e
suas solucdes gotejadas no suporte de CeO: até seu ponto Umido. Apos a
impregnacao da solugdo dos nitratos de Cu e Ag, os sélidos foram secos durante 20
horas em estufa a temperatura de 100 °C e calcinados a 500 °C por 4 h a uma taxa
de 10 °C min™t, em fluxo de 30 mL min? de ar sintético. A Figura 29 ilustra o

esquema da sintese dos catalisadores pelo método de impregnacéo a seco.

4 )
4

CUNOL,.25(H,0) /. »

» .. Calcinagéo: 500 °C/
=

ou AgNO, = 4h em 10 °C min™!

p—
CeO,
\_ Secagem por 20 h em 100 °C J

Figura 29. Esquema da sintese dos catalisadores de CeO2 dopados com diferentes teores de Ag e

Cu pelo método de impregnacgéo a seco.

4.1.5 Resumo do preparo dos catalisadores

A Tabela 9 abaixo apresenta um resumo geral de todos os catalisadores
sintetizados neste trabalho, bem como nomenclatura, método de preparo e

descricdo do método.
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Tabela 9. Resumo dos catalisadores sintetizados neste trabalho e quais métodos de preparo

utilizados.
Catalisador Teor de metal Método de Descricdo do método
/% em massa preparo
CeO2 0 Precipitagdo =~ Sem secagem, calcina¢do a 500 °C
por 1h sem fluxo de ar (A)
ColCe 0,58 Coprecipitacao (A)
Zn/Ce 0,39 Coprecipitacao (A)
Mo/Ce 0,50 Coprecipitacao (A)
Fel/Ce 0,50 Coprecipitacao (A)
Ag/Ce 0,02 Coprecipitacao (A)
Cu/Ce 0,49 Coprecipitacao (A)
0,02Cu/Ce 0,02 Impregnacdo a Com secagem (100 °C), calcinacao
seco a 500 °C por 4h sob fluxo de ar (B)
0,04Cu/Ce 0,04 Impregnacao a (B)
seco
0,1Cu/Ce 0,1 Impregnacéo a (B)
seco
0,5Cu/Ce 0,5 Impregnacao a (B)
seco
0,02Ag/Ce 0,02 Impregnacao a (B)
seco
0,5Ag/Ce 0,5 Impregnacéo a (B)
seco
CeO2-N (I 0 Hidrotérmico Com secagem (80 °C), calcinacdo a
500 °C por 4h sob fluxo de ar (C)
CeO2-N (1V) 0 Hidrotérmico ©

4.2 TESTE CATALITICO

Os testes cataliticos com os catalisadores sintetizados foram realizados em

reator de batelada modelo Parr® (Pmax= 3000 psi, Tmax= 275 °C) com volume de 100

mL e agitacdo magnética em aproximadamente 600 rpm (Fig. 30). Foram

adicionados 15 mL (0,370 mol) de metanol e 100 mg de catalisador. Em seguida, o

reator foi pressurizado com 50 bar de CO2 a temperatura ambiente; na sequéncia, a

temperatura do sistema foi elevada para 170 °C, permanecendo por 3 h nesta

condicgao.
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o Forno

o Placa de agitacio

o Controlador de temperatura

Figura 30. Reator de batelada modelo Parr® (Pméx= 3000 psi, Tméax= 275 °C) com volume de 100

mL e agitagdo magnética.

Ao fim da reacgdo, o reator foi resfriado até a temperatura de 14 °C, atingindo
pressao final de 20 bar, quando entéo foi realizada a coleta de uma amostra da fase
gasosa. Um saco de coleta (bag) de polipropileno SKC SamplePro® (Fig. 31) foi
utilizado para a coleta da amostra gasosa; ele possui valvula com encaixe de septo
para amostragem de seringa e capacidade para 1 litro de gas, além de boa
estabilidade para gases como CO, CO2, CHas, SFs e compostos de enxofre. Este
procedimento foi particularmente utilizado nas reagdes com os catalisadores de Cu,
sintetizados pelo método de impregnagédo a seco devido a época de aquisicdo da
bag.

Figura 31. Esquema utilizado para coleta do gas ap0s os testes cataliticos.



72

Apés despressurizacdo, a fase liquida foi separada do catalisador em uma
centrifuga Novatecnica modelo NT 810, numa rotacdo de 2500 rpm em 10 minutos.
Uma aliquota de 100 pL da solucédo, juntamente com 50 puL de 1-propanol usado

como padréo, foi diluida em 1-butanol para posterior analise.

Os produtos da reacédo foram identificados utilizando cromatografia gasosa
com detector de espectrometria de massas (MS). Utilizou-se um cromatdgrafo
Agilent modelo 6850 acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com
ionizagdo de impacto de elétrons a 70 eV, no modulo varredura (scan). Hélio (0,7 mL
mint) foi usado como gas de arraste com razéo de divisédo (split) de 1:50 e a coluna
utilizada foi HP-5 MS, 5% fenil metil siloxano, com 30m x 250 um x 0,25 um de
dimensdes. A temperatura do forno foi aumentada de 34 °C para 200 °C a 30 °C/min

durante a analise.

Para a identificacdo dos produtos da fase liquida, foram injetados 0,2 pL da
solucéo de 1-butanol contendo padrdo interno, conforme descrito anteriormente. Ja
para a identificacdo de produtos na fase gasosa, foram injetados 0,8 mL do gas
coletado pela bag. A presenca de DMC foi verificada por meio de fragmentos

caracteristicos de ionizacdo em 45 e 59 m/z.

Determinou-se 0 numero de mols para a fase gasosa, considerando a mesma
curva de calibracdo da fase liquida. Pela concentracdo dada pela curva e volume da
seringa (0,8 mL) tem-se o nimero de mols da andlise obtido para cada produto
referente ao volume da seringa injetado na pressdo de 1 atm e na temperatura
ambiente (25 °C). No entanto, para a calibracéo, utilizou-se 0,2 uL de solugéo para
injecdo de cada concentracdo (inje¢cdo automatica) enquanto que para o gas injetou-
se 0,8 mL (injecdo manual). Com isso, determinou-se o0 n° de mols caso fosse
injetado 0,2 uL de gas por meio da Equacao (1).

n° de mols (andlise).0,2x107°L

x= 0,0008L @

Para determinar o nimero de mols da solugdo gasosa do reator, quando esta

foi coletada pela bag, utilizou-se a pressdao de 20 atm (reator resfriado) e na
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temperatura de 12 °C (285 K). Considerando a equacao dos gases ideais, além do
volume de géas no copo do reator de aproximadamente 85 mL; determinou-se 0 novo
volume utilizando as mesmas condicfes da seringa na analise em 1 atm e 25 °C

(298 K), por meio da Equacao (2).

= (2)

em que a significa analise e r, reator. Com isso, o0 novo volume é de 1,78 L.

Portanto, levando em consideracdo o novo volume, o n° de mols é

determinado pela Eq. (3) abaixo.

n° de mols (analise).1,78L
0,0008L

y= (3)

A definicdo de seletividade especifica do produto (Sp) € a razdo entre o
namero de mols de carbono (C) consumidos para sintetizar o produto (p) pela soma
de mols de carbono consumidos para sintetizar os produtos (pn) [Eg. (4)]. A
conversdo de metanol (Xchson) foi definida como a razéo entre o numero de mols de
carbono consumido para sintetizar os compostos e 0 numero de mol de metanol
introduzido na alimentacao [Eq. (5)] e o rendimento de DMC (produto de interesse)

como numero de mols de DMC por numero de mol de catalisador [Eg. (6)].

n° de mols de C consumido para sintetizar produto p
Sp% = .100 (4)

n° total de mols de C consumido *

* n° total de mols de C consumido = Z mols de C consumido para sintetizar p,

¥ o = n° total de mols de C consumido 100 .
CH30H 70 = n° de mols inicial de C ' ()

mmol DMC
R = :
mmol catalisador

(6)
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Nao foi realizado tratamento estatistico de dados de teste catalitico, mas vale
salientar que todos os testes foram realizados em duplicatas com estudo de

reprodutibilidade usando o catalisador de CeO: de referéncia.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.3.1 Analise quimica

A determinacdo do teor metdlico dos catalisadores de céria dopados foi
conduzida por espectrometria de emissao atdmica com plasma acoplado (ICP-OES),
utilizando um equipamento Horiba Scientific, Ultima 2. Acido sulfdrico concentrado
foi adicionado as amostras, as quais foram submetidas a secagem entre 250 °C e
300 °C. O residuo foi redissolvido em acido cloridrico a 20% e transferido para um

baldo volumétrico.
4.3.2 Area especifica

A técnica de adsorcao/dessorcdo de N2 foi empregada a fim de obter
informacBes sobre a textura e area especifica dos solidos. A area especifica dos
catalisadores foi determinada via adsor¢cdo de N2 a -196 °C, em um equipamento
ASAP modelo 2420 da Micromeritics® utilizando aproximadamente 600 mg de
catalisador. Para tal, as amostras foram secas em estufa a 100 °C por um periodo
de 16 h e, em seguida, submetidas a tratamento in situ sob vacuo (menor que 10
atm) a 350 °C por 2 horas. Para o calculo da area especifica pelo pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) foram considerados os valores de quantidade de gas

adsorvido entre 0,1 e 0,3 de pressao relativa.

4.3.3 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é um fendmeno de espalhamento da radiacdo
eletromagnética provocada pela interacdo entre o feixe de raios X incidente e os
elétrons dos atomos componentes de um material. A técnica consiste na incidéncia

da radiacdo em uma amostra e na deteccao dos fotons difratados.
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As fases cristalinas presentes nos catalisadores foram analisadas por meio de
um difratmetro Rigaku, modelo Miniflex com radiagdo CuKa (A=1,5418 A), operando
a 30 kV e 15 mA. As analises foram efetuadas variando o angulo de difracdo na

faixa de 10 a 90°, com passo de 0,02° e tempo de aquisicéo de 10 s.

Utilizou-se a Equacgédo de Scherrer (7) para o célculo aproximado do tamanho
de cristalito (d) com base nos valores de FWHM (largura meia altura).

kA
d= B.cosO (7)

em que d é o tamanho médio do cristalito; k: constante de proporcionalidade, que
depende da forma do cristalito (0,9); A: comprimento de onda utilizado na analise, 6:
representa o angulo de difracdo em radianos e B € a largura a meia altura do pico
(FWHM em radiano).

4.3.4 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-Visivel (DRS
UV-Vis)

A técnica foi utilizada a fim de identificar o estado de coordenacdo das
espécies dos Oxidos sintetizados. As andlises foram realizadas em equipamento
Varian Cary 500, equipado com acessoério de refletancia difusa Harrick de geometria
Praying Martins. Os espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda de
200 a 800 nm, compreendendo, dessa forma, as regides do visivel e do ultravioleta

(UV) do espectro eletromagnético.

O equipamento fornece os valores de absorbancia versus comprimento de
onda, os quais sdo corrigidos por meio da subtracdo do espectro de DRS da
amostra de referéncia (BaSO4) e, em seguida, transformados em valores de
refletncia. Para apresentar os espectros, a fungdo Schuster-Kubelka-Munk (SKM)

foi empregada e esta expressa na Equacéo (8) abaixo.

(1-R)?

FR) = 2 (8)

em que R é a refletancia.
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4.3.5 Reacao de desidratacao e desidrogenacéao de isopropanol

Os catalisadores foram pré-tratados da seguinte forma: as amostras foram
secas a 130 ° C durante 30 min sob fluxo de N2 (30 mL mint) e reduzidas sob fluxo
de 50% H2/N2 (50 mL min?') a 500 °C (10 °C min™) por 1 h. Em seguida, os
catalisadores foram oxidados sob fluxo de ar sintético (30 mL mint) a 500 °C por 30
min. As medidas de atividade foram realizadas em um reator de leito fixo a 1 atm e
200 °C utilizando 200 mg de catalisador diluido em 1000 mg de carbeto de silicio
(SiC). As concentracdes de reagentes e produtos foram analisadas usando CG em

linha (Agilent 6850) equipado com detector FID.
4.3.6 Termodessorcao de COza temperatura programada (TPD de CO2)

A dessorcdo de CO:2 a temperatura programada (TPD-CO3) foi realizada em
um equipamento AutoChem 1l 2920 Micromeritics. Os catalisadores foram
submetidos a um pré-tratamento de secagem a 130 °C com fluxo de gas inerte (N2
ou He) a 30 mL mint por 30 min e reducdo a 500°C por uma hora, sob fluxo de Ho-
N2 com vazdo de 30 mL min' em reator de quartzo com 200 mg de amostra.
Posteriormente, foi realizada uma purga com N2 com vazéo de 30 mL min* em 500
°C por 10 min. Em seguida, a amostra foi calcinada a 500 °C com ar sintético com
vazdo de 30 mL min por 10 min, seguida de uma nova purga com N2 com vazéo de
30 mL min-tem 500 °C por 10 min.

A adsorcdo de CO: foi realizada a temperatura ambiente, passando-se um
fluxo continuo de CO2 a 20 mL min! por 1h. Em seguida, a dessorcéo foi conduzida
pelo aquecimento da amostra de 25 até 500 °C, numa taxa de 20 °C min?, e
permanecendo nessa condicdo por 30 min sob fluxo de He de 50 mL mint. Os perfis
foram decompostos em curvas gaussianas para quantificar os sitios basicos fracos,
médios e fracos. Curva de temperatura até 127 °C foi considerado como sitio basico
fraco, entre 127 e 307 °C, médio; e acima de 307 °C, sitios fortes (DE LIMA et al.,
2017).
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4.3.7 Reducdo a temperatura programada (TPR- H2)

A redutibilidade dos catalisadores foi estudada pela técnica de redugdo com
hidrogénio a temperatura programada (TPR-Hz). O consumo de hidrogénio foi
acompanhado por meio de um detector de condutividade térmica (TCD). Os perfis
de reducgdo foram normalizados a partir das massas das amostras e da intensidade
do sinal para o Hz. A técnica de reducao a temperatura programada foi realizada em

uma unidade AutoChem Il 2920 Micromeritics.

Primeiramente, os catalisadores foram submetidos a um pré-tratamento de
secagem a 130 °C com fluxo de gas inerte (N2 ou He) a 30 mL min por 30 min.
Logo apds a secagem as amostras passaram por uma etapa de reducdo a 500°C
por uma hora, sob fluxo de 10% H2-N2 com vazdo de 30 mL min' em reator de
guartzo com 150 mg de amostra, sendo posteriormente realizada uma purga com N2

com vazdo de 30 mL min~t em 500 °C por 10 min.

Em seguida, a amostra foi calcinada a 500 °C com ar sintético com vazéo de
30 mL min* por 10 min, seguida de uma nova purga com N2 nas mesmas condi¢ées
e resfriadas até a temperatura ambiente. O objetivo deste tratamento é para eliminar

carbonatos presentes nas amostras.

Para a andlise de TPR, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até
1000°C, sob fluxo de uma mistura 10% H2/N2 (30 mL min't) durante 30 min. A taxa
de aquecimento utilizada tanto para o pré-tratamento quanto para a reducao foi de
10 °C min™,

4.3.8 Ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)

A ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) foi utilizada para avaliar a
presenca de vacancias de oxigénio nos Oxidos e identificar ions de metais de
transicAo e seus respectivos estados de oxidacdo. Trata-se de uma técnica
espectroscopica na qual a radiagcéao, na frequéncia das micro-ondas, produzida numa

valvula osciladora, € absorvida por ions, moléculas ou atomos que possuem elétrons
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com spins desemparelhados (espécies paramagnéticas), quando estes sao
submetidos a um campo magnético produzido por eletroimas (CATTANI, 1995). A
Figura 32 exemplifica componentes basicos da técnica. Espécies com spins ndo

desemparelhados (diamagnéticas) ndo sao detectadas por EPR.

SINTONIZADOR
OSCILADOR[ | T-MAGICO || DETECTOR —@
Y
IMA
' VARREDURA
o DE CAMPO
AMOSTRA
s N
CAVIDADE

Figura 32. Exemplificagdo dos componentes basicos da técnica de EPR. Fonte: Cattani, 1995.

As amostras foram reduzidas na temperatura de reacéo (170 °C) utilizada na
sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol. Para reduc¢éo, as amostras foram
primeiramente secas a 130 °C por 30 min usando argénio (40 mL min™t) em reator
de vidro, e entdo foram reduzidas com 50% de Hz/Ar (80 mL min™t) a 170 °C (10 °C
min~!) por 1 h. Por fim, a amostra foi passivada com argonio (40 mL min™) em
temperatura ambiente por 1 h para evitar a oxidacdo dos catalisadores em uma

atmosfera de argbnio mais pesada que o ar.

As andlises foram realizadas em equipamento Bruker ESP 300E operando na
banda X (9,79 GHz) no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). A analise foi
realizada em reator de vidro devidamente fechado para evitar contato da amostra
com o ar atmosférico. A Figura 33 apresenta uma imagem do equipamento em

operacao.
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Rez}!r de vidro para
am | tras reduzidas

Figura 33. Aparato para analise de EPR das amostras reduzidas.

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente usando uma poténcia de
micro-ondas de 20 mW, modulacdo de amplitude de 5 G e modulacéo de frequéncia
de 100 kHz. Sinais na regido de alto campo com valores de g correspondentes ao
elétron livre (2,0024) foram simulados usando a rotina de rotagdo facil do software

MATLAB e o fator-g calculado por meio da Equacéo (9).
h.v

g= )

up.B

em que h é a constante de Planck, ps € o magneton de Bohr, B o campo magnético

e v a frequéncia da radiagédo empregada.

4.3.9 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Para estudo da morfologia dos catalisadores de CeO: nanoestruturados
sintetizados a partir de diferentes precursores de cério foi utilizada a microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET). As analises foram feitas em um microscopio de
emissdo de campo Tecnai G2-F20 da FEI operando a 200 kV. A preparacdo das
amostras foi realizada por meio da dispersdao do material em pé em alcool
isopropilico, sendo a suspensdo submetida ao ultrassom por alguns minutos. Em
seguida, duas gotas da suspensédo foram depositadas numa grade com filme de

carbono com diametro entre 2 e 3 nm.
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4.3.10 Espectroscopia Raman

Para a confirmacado estrutural dos catalisadores sintetizados empregou-se a
espectroscopia Raman. Os espectros foram obtidos por meio do equipamento de
modelo Horiba Jobin Yvon HR800 UV com detector CCD a -70 ° C, equipado com
um laser He-Ne (632,84 nm). Os padr&es foram coletados entre 100 e 1000 cm™.

4.4 ESTUDO DO EFEITO DE PARAMETROS

Com o catalisador de CeO2 dopado com 0,02% de Cu (catalisador com
melhor atividade catalitica), foram realizados testes cataliticos variando o0s
parametros temperatura e tempo de reacdo, com o objetivo de estudar o efeito de
cada parametro e verificar o rendimento de DMC na sintese direta a partir de COz e
metanol. A Tabela 10 apresenta os dados com os parametros a serem variados.

Tabela 10. Valores de temperatura e tempo para estudo do efeito de pardmetros no rendimento de

DMC. Condigbes reacionais: CHsOH 15 mL, 100 mg de catalisador e 50 bar de CO: inicial.

Reacéo Temperatura / °C Tempo /h
1 170 3
2 170 6
3 170 12
4 170 24
5 140 3
6 200 3

4.5 USO DE SUPRESSORES QUIMICOS DE AGUA

Parte 1. Realizou-se um estudo de comparacdo usando a 2-cianopiridina
como supressor quimico de agua e os catalisadores de CeO2 e CeO2 dopado com
Ag. Para isso, foram utilizadas as condi¢cOes reacionais descritas na se¢ao 4.2, no
entanto, acrescentou-se 75 e 100 mmol de supressor a mistura reacional. A Figura

34 exemplifica o procedimento descrito.
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2-cianopiridina
MeOH
+

(370 mmol) (0,75e 100
mmol)
Quantificagdo
\ Catalisador (100 mg) } ey L
P (CO,)=50 bar
Y 1-propanol
: | (padréo interno)

Centrifugagao

Figura 34. Procedimento experimental para o estudo do uso da 2-cianopiridina como supressor
guimico de agua.

Parte 2. Com os catalisadores CeO2 e 0,02Cu/Ce e com os melhores
parametros estudados na secao 4.4; foram realizadas reacdes de sintese do DMC a
partir de CO2 e metanol usando 2-cianopiridina e o éster tricloroacetato de metila
como supressores quimicos para avaliar a eficiéncia dos mesmos na desidratacao

da agua presente como subproduto da sintese de interesse.

As condigdes reacionais utilizadas foram: 140 °C, 0,1g de catalisador, 3 h, 50
bar de CO2,15 mL de MeOH e razdo molar MeOH:supressor de 2:0,1 (370 mmol e
19 mmol). Devido o &cido tricloroacético, produto resultante da hidrolise do TCLM,
possuir elevada acidez (pKa = 0,77) e ser altamente corrosivo em aco inox, utilizou-
se um revestimento de Teflon® no reator e Na2CO3 para neutralizar o acido gerado e

assim evitar degradagcédo do mesmo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho de tese foram organizados em quatro topicos. O
primeiro trata da selecdo de catalisadores de CeO:2 dopados com metais de
transicdo para a sintese de DMC via metanol e CO2; o segundo é referente ao
desempenho na reagdo de interesse e caracterizacdo dos catalisadores CeO: e
Ag/Ce; o terceiro trata do comportamento e caracterizagdo do CeO2 dopado com
diferentes teores de Cu e no quarto tépico catalisadores de CeO:2 nanoestruturados

sao avaliados na sintese em questao.

5.1 SELECAO DE CATALISADORES DE CeO2 DOPADOS COM METAIS DE
TRANSICAO PARA A SINTESE DE DMC VIA METANOL E CO:

Foram sintetizados catalisadores de CeO2 dopados com diferentes metais de
transicdo para a realizagdo do screening, ou seja, identificacdo dos catalisadores
mais promissores para a sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol. A Figura
35 mostra os catalisadores sintetizados pelo método de coprecipitacao e calcinados
a 500 °C.

-

Figura 35. Catalisadores de CeO2 dopados com diferentes metais de transicéo sintetizados pelo
meétodo de coprecipitacdo. Da esquerda para a direita: CeO2, Ag/Ce, Mo/Ce, Cu/Ce, Fe/Ce, Zn/Ce e
Col/Ce.

O catalisador CeO2 se apresenta como um sélido amarelo péalido devido as
transferéncias de carga Ce** — 0?2 (RAO e MISHRA, 2003). Observou-se que
apenas o0s catalisadores dopados com os metais Cu, Fe e Co apresentaram

mudanca na coloragao.

Os resultados dos testes cataliticos preliminares com os catalisadores de

CeO:2 dopados com diferentes metais (Ag, Co, Zn, Mo, Fe e Cu) sdo mostrados na
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Tabela 11. Vale destacar que todos os catalisadores sintetizados apresentaram
valores reais de composi¢cdo quimica, medidos pela andlise de ICP, proximos aos
valores nominais, com excecdo de Ag, cujo teor de metal foi menor devido a

complexacdo com NH4sOH.

Tabela 11. Desempenho catalitico dos catalisadores de CeO2 dopados com diferentes metais e teor
de metal dopante (nominal e real). Condic¢des reacionais: CHsOH 15 mL, 170 °C, 50 bar de CO2

inicial, 3 h e 100 mg de catalisador.

Catalisador Teor Qe metal Teor de metal Rendimento
nominal / % real / % / mmolome MMOlear™
CeO2 0 0 0,50
Col/Ce 0,50 0,58 0,69
Zn/Ce 0,50 0,39 0,76
Mo/Ce 0,50 0,50 0,78
Fel/Ce 0,50 0,50 0,86
Ag/Ce 0,50 0,02 1,04
Cu/Ce 0,50 0,49 0,95

Conforme os resultados, a adicdo de dopantes provocou, de modo geral,

aumento no rendimento de DMC em relacdo ao CeO:2 de referéncia. Isso exibe o
efeito promotor dos metais na sintese. As variagcdes mais significativas foram
observadas para os catalisadores com Ag e Cu, com aumento no rendimento num
fator de 2,1 e 2, respectivamente. Destaca-se que a Ag com o menor teor de metal

gerou o maior rendimento.

5.2 CeO2 e Ag/Ce

5.2.1 Caracterizagcédo dos catalisadores

5.2.1.1 Area especifica

A analise pelo método BET mostra que a area especifica do CeO2 aumentou
apos a adicdo de 0,02% em massa de Ag, passando de 52 m? g (CeO2) para 76 m?
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g! (Ag/Ce), o que implica em mais sitios ativos disponiveis para a reacdo com este
catalisador dopado. Segundo Jampaiah et al. (2013) e Kang, Sun e Li (2012), esse

aumento da area especifica do CeO2 dopado pode estar associado a inibicdo do

crescimento das particulas causado pela interacdo entre o CeO2 e o dopante, no

caso a Ag.
5.2.1.2 Difracao de raios X (DRX)

DRX € uma técnica de caracterizacdo que determina a estrutura cristalina da
amostra. O difratograma de raios X do CeO: de referéncia apresenta estrutura
cristalina do tipo fluorita com picos de difracdo caracteristicos nos angulos 28,5°,
33,1°, 47,5°, 56,4°, 59,1°, 69,4°, 76,7°, 79,1° e 88,6° correspondente aos planos
indexados na Figura 36 (LETICHEVSKY et al., 2005; QU et al., 2013).

CeO2

(111)

Intensidade / u.a.
(220)
(311)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 36. Difratograma de raios X do CeO: de referéncia.

O perfil de difracao de raios X do catalisador de CeO2 dopado com Ag (Ag/Ce)
€ semelhante ao da CeO:2 mostrado acima. Na Figura 37, a reflexdo de maior
intensidade do Ag/Ce é comparada com a do CeO: de referéncia. Neste caso, 0s

difratogramas estéo representados na faixa de 25 até 36°.
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Ag/Ce

Intensidade / u.a.
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Figura 37. Difratogramas de raios X dos catalisadores CeO: e Ag/Ce.

Conforme pode ser observado, ndo ocorreu deslocamento das reflexdes em
28,5° e 33,1°, fato que poderia indicar inser¢cdo de Ag na rede cristalina do CeOe..
Além disso, nenhuma reflexdo relativa a prata foi observada (QU et al., 2013). Sem
davida, este resultado estd associado com o baixo teor de metal presente na

amostra.

Entretanto, observa-se um pequeno alargamento nas reflexdes apés a
dopagem com Ag, 0 que sugere uma diminuicdo do tamanho médio de cristalito do
catalisador. Isto foi confirmado por meio da Equacdo de Scherrer, considerando o
pico mais intenso na direcdo (111) em 28,5°, com base nos valores de largura a
meia altura (FWHM). Os resultados mostram que o tamanho médio de cristalito
diminuiu ligeiramente de 11 nm (CeO2) para 8 nm (Ag/Ce), 0 que esta de acordo

com o visto por Kang, Sun e Li (2012).
5.2.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 38 exibe os espectros Raman dos catalisadores CeO2 e Ag/Ce.
Ambos catalisadores mostraram uma forte banda de absor¢éo em torno de 465 cm™?,

relacionada com o modo vibracional de estiramento simétrico dos atomos de
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oxigénio em torno dos cations Ce**. Este é o Unico modo Raman permitido com
simetria F2g em Oxidos metalicos com estrutura cristalina do tipo fluorita (GAMARRA
et al., 2007; YEN et al., 2012).

CeO2
t Ag/Ce

200 400 600 800 1000
-1
Deslocamento Raman / cm

Figura 38. Espectros Raman dos catalisadores CeO: e Ag/Ce.

Ndo foram observadas bandas em aproximadamente 560 e 615 cmt
correspondente ao modo LO (longitudinal Optico) relacionado ao relaxamento
simétrico e a geracao de vacancias (KANG, SUN e LI, 2012; ZONETTI et al., 2014),
bem como nenhuma alteragdo na estrutura vibracional do CeO:z (YEN et al., 2012)

ou presenca de bandas vibracionais relacionada a Ag.

Contudo, nota-se que a intensidade da banda F2g diminui ao adicionar Ag
como dopante, o que, de acordo com Gamarra et al. (2007) e Qi et al. (2012), se
deve a diversos fatores, como a diminuicdo do tamanho de cristalito, defeitos

estruturais e distor¢cdo da rede cristalina.

5.2.1.4 Reducado a Temperatura Programada (TPR-H2)

Foi verificado na secdo anterior que, apesar do baixo teor de Ag usado na

dopagem do catalisador CeOz2, alguma alteracdo pode ter ocorrido na estrutura do
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oxido hospedeiro apés a dopagem. A Figura 39 mostra os perfis da redugcdo a

temperatura programada com H:z correspondentes ao CeO:2 e Ag/Ce.
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Figura 39. Perfis de TPR-H:2 dos catalisadores CeO: e Ag/Ce.

Sao observados dois picos. O primeiro, em baixa temperatura, é referente a
reducdo dos oxigénios da superficie; isto €, abstracdo dos oxigénios superficiais
formando as vacancias anibnicas, e o0 segundo pico, em alta temperatura, é
associado a reducédo parcial do bulk (LETICHEVSKY et al., 2005; DE LIMA et al.,
2017). O pico negativo em aproximadamente 600 °C, observado no caso do
catalisador dopado, é, segundo Perrichon et al. (1994), formado a partir da reducao

de carbonatos no bulk.

De acordo com Rao e Mishra (2003), quanto maior € a remoc¢éo do oxigénio
da rede via reducédo, maior € a mobilidade de oxigénio na superficie do catalisador.
A reducao bulk ocorre em temperaturas mais altas do que a reducdo superficial do

CeO2 devido a difusdo do H2 no interior do 6xido.

Comparando os perfis pode-se observar o deslocamento do pico relacionado
a reducéao superficial para temperatura mais baixa (497 para 249 °C) quando Ag €&

adicionada ao CeO2. Assim, pode-se inferir que a dopagem com Ag melhorou a
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redutibilidade do CeO2. A temperatura do pico associada a reducéo dos cations Ce**
no bulk manteve-se constante (835 °C) apds a adicdo do dopante, indicando que a
Ag, como esperado, se encontra na superficie do oOxido. Vale salientar que, o
primeiro pico de reducdo para Ag/Ce apresenta um ombro em 310 °C, podendo
sugerir que as espécies Ag tém dois tipos de interacdo com a CeOz, ou segundo Liu
et al. (2017), que estes picos representam espécies de oxigénio proximas a Ag (249

°C) e mais afastadas a Ag (310 °C), respectivamente.
5.2.1.5 Termodessorcdo de CO:2 a temperatura programada (TPD de COx)

E sabido que CeO: apresenta sitios acidos e basicos na sua superficie, no
entanto este 6xido é conhecido pela sua forte basicidade. O TPD de CO: foi utilizado
para avaliar esta propriedade nos catalisadores CeO2 e Ag/Ce. Os resultados estao

resumidos na Tabela 12.

Tabela 12. Nimero de sitios basicos fracos + médios (Bw+m) € sitios basicos fortes (Bs) para os

catalisadores CeO: e Ag/Ce.

. Bw+m) Bs

Catalisador (umolcoz gl (umolco2 g1)
CeO2 125 46
Ag/Ce 140 58

Quando Ag € adicionada ao CeOz, 0 numero de sitios basicos aumenta, com
destaque no numero de sitios béasicos fortes que teve um aumento de 46 para 58
umolco2 g*. De fato, o CeO2 é conhecido por sua basicidade e esta propriedade
parece estar associada a sua atividade catalitica na sintese de DMC a partir de CO2

e metanol.

Um aumento na basicidade pode explicar a maior atividade catalitica do
Ag/Ce, pois sitios basicos fortes sdo responsaveis pela ativagdo de metanol
transformando-o em grupos metoxidos, sendo também necessarios para a formacéo
do hemicarbonato, gerado a partir da reacdo de CO2 com metéxidos (DI COSIMO et
al., 1998; ALMUSATEER, 2009; AOUISSI et al., 2010; LEE et al., 2011; KABRA et
al., 2016).
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A adicdo de Ag ao CeO2, mesmo em baixo teor, aumenta de forma
significativa o rendimento de DMC. A presenca da Ag promove ndo s6 a basicidade,
mas também a reducdo do CeO2. A maior redutibilidade estd associada a maior
labilidade do oxigénio. Com a formacao de metoxidos ha a geracdo de hidrogénios
que podem abstrair o oxigénio da rede do CeO2 gerando vacancias anionicas. Estas
se comportam como sitios basicos fortes e podem favorecer a geragdo do DMC
(MCFARLAND e METIU, 2013).

De acordo com De Lima et al. (2017) a adicdo de Ag nao resulta em formacgao
de vacancias adicionais, sugerindo que a Ag nao entra na rede do CeO:2 e portanto,
a geracdo de vacancias ocorra apenas pelo aumento da redutibilidade deste 6xido.
Como a sintese em estudo ocorre a baixa temperatura, este efeito ndo deve ser
muito significativo. Neste caso, 0 aumento do numero de sitios basicos fortes apoés a

adicdo da Ag ao CeOo, talvez tenha papel preponderante.
5.2.2 Subprodutos

Além de DMC, dimetéximetano (DMM), formaldeido (FMD) e formiato de
metila (FM) foram observados como produtos da reagdo de sintese direta de DMC.
Os valores de rendimento de DMC, conversdo de metanol e seletividades se
encontram na Tabela 13.

Tabela 13. Rendimento de DMC, conversado de metanol e seletividade dos produtos (DMM, FM e
FMD) gerados na sintese de DMC a partir de CO2 e metanol, na fase liquida. Condi¢cfes reacionais:
CH3OH 15 mL, presséo inicial de 50 bar de COz2, 3 h, 100 mg de catalisador e 170 °C.

Catalisador Rendimento Converséo Seletividade /%
/mmolpme MMOleart MeOH /% DMC DMM FM FMD
CeO2 0,50 0,87 12 72 16 0
Ag/Ce 1,04 0,52 68 4 11 17

A adicéo de Ag ao CeO:2 provoca um aumento da seletividade para DMC em
mais de 5 vezes e uma diminuicdo importante nas seletividades de DMM e FM. Ela
também provoca uma certa queda da conversao e aumento da seletividade para
FMD.
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No esquema da Figura 40 pode-se observar o mecanismo de sintese de
DMC, FM e DMM baseado na literatura. O sistema relativo ao DMC foi discutido na
revisdo bibliografica. Ja com relacdo a FM e DMM observa-se que inicialmente
ocorre a formacdo do formaldeido via desidrogenacédo. Espécies metoxidos séo
adsorvidas nos sitios &cidos e os sitios basicos fortes abstraem o hidrogénio destas
gerando formaldeido (INUI et al., 2004; LUI e IGLESIAS, 2004). Este reage com 0
grupo metoxido gerando o hemiacetal. Este intermediario pode reagir novamente
com grupos metéxidos sintetizando DMM ou com o hidrogénio oriundo da
desidrogenacéo sintetizando o FM (ZHANG et al., 2007; ZHANG et al., 2008).
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Figura 40. Proposta de esquema reacional da formacgéo de todos os produtos envolvidos na sintese
de DMC a partir de CO2 e metanol. Fonte: elaboracao propria baseada em Di Cosimo et al., 2000 e
Inui et al., 2004.

O comportamento do catalisador de Ag, ou seja, a maior seletividade para
DMC apresentada por este catalisador esta relacionada a sua maior basicidade e
vacancias anibnicas. De fato, o metanol se adsorve nos sitios acidos e tem o
hidrogénio da hidroxila abstraido por uma base forte. Os grupos metéxidos ficam
adsorvidos em sitios acidos e interagem com o CO:2 formando DMC. A menor

formacéo de DMM e FM significa a menor geragéo de FMD.

Em resumo os grupos metéxidos tendem a reagir mais com o COz do que

com outros grupos basicos para extracdo de um segundo hidrogénio que geraria
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FMD e a seguir DMM e FM. E conhecido que o CO:2 interage (tem afinidade) com as
vacancias anibnicas do CeOz (LIU et al., 2017; ZONETTI et al., 2011). Os resultados
mostram que a reacdo dos grupos metoxidos com o COz, supostamente adsorvido

nas vacancias, € prevalente em relacdo a geracéo de formaldeido.

Considerando que a formacdo de FMD pode também ocorrer via oxidacdo
desidrogenativa, que segue o mecanismo redox de Mars Van Krevelen, na qual
ocorre reducdo do oxido (MARS e KREVELEN, 1954), pode-se sugerir que o
catalisador Ag/Ce também se reduz durante a reacdo via este processo, gerando
mais vacancias de oxigénio (MCFARLAND e METIU, 2013; WU et al., 2015).
Industrialmente, formaldeido é produzido a partir da oxidacdo do metanol e

catalisadores mais comuns sao a base de Ag metalico (KRALJ, 2010).

5.2.3 Uso do supressor 2-cianopiridina

A reacdo de CO:2 e metanol para produzir DMC forma dgua como subproduto.
Além de poder promover a desativacdo do catalisador, a dgua presente no meio
desfavorece o equilibrio termodinamico da reacdo. Devido a isso, foi investigado o
efeito da adicdo da 2-cianopiridina como agente desidratante na sintese direta de
DMC. Comparou-se o seu desempenho diante de ambos os catalisadores: CeO:2 e
Ag/Ce.

Foram realizados testes variando a quantidade molar da 2-cianopiridina. Os
resultados da conversao da 2-cianopiridina; ou seja, o quanto esta foi hidrolisada, e
o rendimento de DMC antes e ap6s a adicdo do supressor quimico de agua em

diferentes concentracdes se encontram na Tabela 14.

Sob condic¢des eficazes de desidratagédo, nota-se que o rendimento de DMC
na presenca de ambos os catalisadores é dependente da quantidade molar de 2-
cianopiridina. As altas conversdes para a hidrélise mostram que a molécula de 2-
cianopiridina € facilmente quebrada nas condicbes reacionais estabelecidas,
gerando todos os subprodutos citados anteriormente (vide Figura 25) e observados

por analise em CG-MS neste trabalho.
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Tabela 14. Converséao da 2-cianopiriridina e rendimento de DMC para os catalisadores CeO: e
0,02Ag/Ce para diferentes quantidades molar do supressor quimico de agua. Condi¢des reacionais:
CH3OH 15 mL, 100 mg de catalisador, 170 °C, 3 h e 50 bar inicial de CO:x.

2-cianopiridina Hidrélise da Rendimento
/ mmol 2-cianopiridina / % / mmolome MMOlcar™
CeO2 Ag/Ce CeO2 Ag/Ce
0 0 0 0,50 2,00
75 98 99 14,31 4,75
100 97 98 18,05 10,28

E comprovado que sem a adicdo de 2-cianopiridina o rendimento de DMC
para ambos os catalisadores foi igual ou menor que 2 mmolomc mmolcar™. Entretanto,
ao adicionar o supressor na presenca de CeO2 hd um aumento significativo do
rendimento sendo este muito menos significativo na presenca do CeO2 dopado com
Ag.

De acordo com Honda et al. (2013, 2014b), supressores quimicos de agua,
tais como a 2-cianopiridina, séo facilmente hidrolisados na presenca de
catalisadores como o CeO2, fazendo com que o rendimento de DMC aumente

devido ao deslocamento de equilibrio ocasionado pela hidrélise.

Este estudo comprovou que a reacdo se da em duas etapas, sendo a primeira
a formacdo de DMC e a segunda, a reacdo entre a 2-cianopiridina e a agua
produzida na primeira etapa. A hidrélise da 2-cianopiridina gera como subprodutos a
2-picolinamida, que ao reagir com uma molécula de metanol produz o picolinato de
metila e amonia; esta Ultima, ao reagir com DMC produz o carbamato de metila,
reduzindo assim o rendimento deste produto. A Figura 41 representa o esquema

reacional das etapas citadas.
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Figura 41. Esquema reacional da formagédo de subprodutos da hidrélise da 2-cianopiridina como
supressor quimico de agua na sintese direta de DMC a partir de CO2 e metanol com CeO:2 ou Ag/Ce

como catalisador.

No entanto, nota-se que a Ag limitou a formacdo de DMC na presenca da 2-
cianopiridina, o que pode sugerir a possivel complexacédo da Ag, um acido de Lewis,
com a 2-picolinamida formada apods a rapida hidrélise da 2-cianopiridina. Stoian,
Medina e Urakawa (2018) relataram o envenenamento da superficie do catalisador
CeO2 com a 2-picolinamida. A Figura 42 apresenta o possivel esquema reacional

entre a 2-picolinamida e o catalisador Ag/Ce.

CN

|
L
o, 0 0 o) "o
e’ Mg o o ee J, N o

AC N
l 9 N\ \ /d
| HyN FAEEY
1
A
1

F v [
0 0 oy /AN o
Ce/ \Ag/D\ Ce/ \Ag/j\ Ce Ce/ \Ag/D\ Ce/ \Ag/:K Ce

Figura 42. Esquema reacional mostrando a possivel complexacéo da 2-picolinamida com o

catalisador Ag/Ce.
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Considerando o esquema reacional mostrado na Figura 42 acima, sugere-se
gue a Ag no CeOz2, reduz este gerando vacéncias de oxigénio, conforme visto por
meio do TPR-H2, e como a Ag apresenta carater de um acido forte de Lewis, a
mesma complexa com 0s nitrogénios presentes nos grupos CN e no anel, por estes
serem bases de Lewis, bloqueando de tal forma os sitios ativos do catalisador. A
basicidade do atomo de N é mais forte que a do atomo de O na superficie, de tal
forma, a Ag liga preferencialmente com o N (TAMURA et al., 2017).

Com isso, € proposto neste estudo que o emprego de 2-cinopiridina e o
catalisador Ag/Ce faz com que haja a formac&o de um complexo que inibe a reacéao,
blogueando os sitios ativos e evitando a etapa de mecanismo de formacdo dos

grupos metéxidos (primeira etapa da sintese de DMC).

5.3 CeO2 DOPADO COM DIFERENTES TEORES DE Cu

5.3.1 Teste catalitico

Como os metais de transicdo Ag e Cu em teores de 0,02 e 0,5% em massa,
respectivamente, sintetizados via método de coprecipitagdo, foram o0s que
apresentaram melhores resultados nos testes cataliticos preliminares com o0s
catalisadores de CeO2 dopados com diferentes metais (vide Tab. 10); os mesmos
foram testados igualando seus teores em 0,02 e 0,5%, na busca do catalisador mais
promissor na sintese de DMC. Entretanto, o0 método de sintese utilizado neste caso
foi impregnacdo a seco. Os catalisadores ndo apresentaram uma mudanca de
coloracdo significativa, com excec¢ao dos com teores de 0,5%, que apresentaram
uma pequena mudanca para cinza escuro. Os resultados dos testes cataliticos estao

dispostos na Tabela 15.



95

Tabela 15. Rendimento de DMC para catalisadores de CeO2 dopados com diferentes teores de Ag e
Cu sintetizados pelo método de impregnacao a seco e teor nominal de metal dopante. Condi¢des
reacionais: 170 °C, 50 bar de CO: inicial, 3 h e 100 mg de catalisador.

_ Teor de metal dopante Rendimento
Catalisador
| % / mmolpomc MmMolcar™

CeO2 0 0,50
0,02Cu/Ce 0,02 2,26
0,5Cu/Ce 0,5 1,01
0,02Ag/Ce 0,02 2,00
0,5Ag/Ce 0,5 1,06

Observa-se que todos os catalisadores dopados apresentaram valores de
rendimento de DMC maiores que o CeO2. Porém, o catalisador 0,02Cu/Ce mostrou
ser o mais promissor para a sintese de DMC, apresentando rendimento ligeiramente
maior (2,26 mmolomc Mmolcar!) comparado a Ag (2,00 mmolomc MmMOolcat).
Adicionalmente, o catalisador CeO2 dopado com Ag (sintetizado via coprecipitacao)
ndo apresentou bons resultados quando o supressor quimico de &gua, 2-

cianopiridina, foi adicionado no meio reacional.

Com isso, avaliou-se o desempenho do catalisador CeO2 com Cu na reacao
em estudo variando o teor do mesmo em 0,02; 0,04; 0,1 e 0,5 % em massa. Os

resultados de desempenho e rendimento de DMC sdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Rendimento de DMC, teor de Cu, conversado de metanol e seletividade de produtos sobre
catalisadores a base de Cu-CeO.. Condi¢des reacionais: 170 °C, 50 bar de COz: inicial, 3 h e 100 mg

de catalisador.

Teor Rendimento Conversao Seletividade /
Catalisador  de Cu / mmoloue mmolt MeOH %
/% pMe cat ! % DMC DMM FM
CeO2 0 0,50 0,86 12 73 15
0,02Cul/Ce 0,02 2,26 0,90 82 5 13
0,04Cul/Ce 0,04 2,35 1,23 60 27 13
0,1Cu/Ce 0,1 1,19 1,20 33 18 49

0,5Cu/Ce 0,5 1,02 0,70 66 10 24
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A adicédo de baixa concentragdo de Cu (0,02 e 0,04%) ao CeO2 aumenta o
rendimento de DMC em quatro vezes. No entanto, quando se emprega
concentracfes mais altas deste metal esse efeito € menos relevante. Nas condi¢cdes
reacionais utilizadas, o DMM foi o principal produto sobre o CeO2. Como indicado no
esquema da Figura 40, a formagédo deste produto envolve a oxidagdo ou
desidrogenacdo do metanol em formaldeido, com a subsequente acetalizagéo.

Por outro lado, ao aumentar a concentracado de Cu, a seletividade a formiato
de metila tende a aumentar. Essa tendéncia concorda com os resultados relatados
por Wada et al. (2013) e seus catalisadores de Cu-CeO:2 na sintese direta de DMC.
O catalisador com 0,1% de Cu mostrou um decaimento na seletividade a DMC,
sendo este teor de Cu intermediario entre os catalisadores com baixa e alta
concentracdo (0,02 e 0,5%), que apresentaram a melhor seletividade. Isto pode
estar relacionado com particulas de Cu sendo depositadas na superficie do CeO: a
partir deste teor.

Para melhor compreender o efeito do Cu no comportamento catalitico do
CeOg2, os catalisadores com dopagem de 0,02 e 0,5% de Cu foram investigados em
mais detalhes, por meio de caracterizacdes especificas, e comparados ao CeO:2 de

referéncia.

5.3.2 Caracterizacéo
5.3.2.1 Area especifica e composicdo quimica

Os resultados de area especifica pelo método BET e da composi¢cao quimica
dos elementos estdo apresentados na Tabela 17. Por meio dos valores obtidos,
verifica-se que a area especifica do CeO2 se manteve praticamente inalterada apos
a dopagem com maior e menor concentracdo de Cu, o que né&o influencia

significativamente no desempenho catalitico.
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Tabela 17. Area especifica (A) e teor de Cu dos catalisadores CeO2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce.

, Teor de Cu A
Catalisador % it
CeO2 0 52
0,02Cu/Ce 0,02 57
0,5Cu/Ce 0,5 56

5.3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores de CeO2 e CeO2 dopados com Cu nos
teores 0,02 e 0,5% em massa se encontram na Figura 43. Ambos catalisadores
apresentaram estrutura cristalina do tipo fluorita do CeO2, com picos de difracdo

caracteristicos correspondentes aos planos indexados no grafico.
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Figura 43. Difratogramas de raios X dos catalisadores CeO3, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce.

Diferentemente do catalisador de CeO2 dopado com Ag, visto anteriormente,
nao se observa nos difratogramas de CeO:2 dopado com baixo e alto teor de Cu
nenhum alargamento do pico na direcdo (111), relacionado a uma possivel

diminuicdo do tamanho de cristalito do catalisador. Conforme mostrado na Tabela
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18, ndo houve mudanca significativa no tamanho médio de cristalito entre os

catalisadores, sendo este determinado pela Equagéo de Scherrer.

Tabela 18. Tamanho médio de cristalito dos catalisadores CeO2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce.

Catalisadores 20/° FWHM / ° Tamanho de cristalito / nm
CeO2 28,66 0,7525 10,9
0,02Cu/Ce 28,50 0,7576 10,8
0,5Cu/Ce 28,52 0,7371 11,1

A auséncia de picos de difragdo em 35,5° e 38,8°, associados aos planos de
CuO (002) e CuO (111), pode ser devida ao baixo teor de metal dopante
indetectavel pela técnica de DRX. Além disso, possivelmente pelo mesmo motivo
citado acima né&o foi observado o deslocamento das reflexdes do CeOz2, resultado da
formacéo de 6xidos mistos.

YANG et al. (2009) sintetizaram oOxidos mistos CuO-CeO: pelo método
hidrotérmico variando o teor de Cuem 1, 5, 10 e 15% e obtiveram picos de difracédo
tipicos de CeO: para todas as amostras, enquanto as fases de CuO ndo foram
detectadas para o catalisador contendo 1% de Cu devido ao baixo teor. Quando o
teor de Cu aumentou para 5%, o0s picos tipicos de CuO apareceram e as
intensidades aumentaram com o aumento do teor. Isso indica a sensibilidade de

deteccao dos picos relacionados ao CuO com baixo teor.

5.3.2.3 Espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS UV-
Vis)

A técnica de refletancia difusa na regido do UV-Vis pode identificar os estados
de oxidacédo e a coordenacao de diferentes ions metalicos por meio das transicdes
eletrbnicas (ALVES, 2018). Os espectros de refletancia difusa UV-Vis (analise nédo

guantitativa) dos catalisadores estdo mostrados na Figura 44.
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Figura 44. Espectros de DRS UV-Vis dos catalisadores CeOz, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce.

Observa-se que os catalisadores 0,02Cu/Ce e CeO2 mostram espectros na
regido do ultravioleta (200 a 400 nm) similares entre si. Duas bandas de absorcéo a
241 e 291 nm podem ser observadas e foram atribuidas a transicbes de
transferéncia de carga: 0> — Ce3" e 0> — Ce**, respectivamente (AYASTUY et al.,
2010; YU et al., 2011; RAO et al., 2010).

O espectro de 0,5Cu/Ce exibe uma banda larga em torno de 311 nm.
Considerando os espectros de CuO e CeOg, esta banda larga pode estar associada
ndo somente a transicdo de transferéncia de carga O% — Cu?* do CuO (AYASTUY
et al., 2010; AGUILA et al., 2013), mas também as absor¢des de CeO2. As bandas
de absorcdo de 0,5Cu/Ce e CuO padrdao sdo muito semelhantes. Isso indica a

presenca de espécies de CuO na superficie do catalisador.

Os valores de band gap dos catalisadores foram determinados pelo método
grafico por meio dos coeficientes linear e angular das curvas de [F(R).hu]¥? versus
ho (Apéndice B), em que F(R) é a funcado de Schuster-Kubelka-Munk. A band gap do
material € a razdo do coeficiente linear pelo coeficiente angular. Os valores de band

gap estimados estdo dispostos na Tabela 19.
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Tabela 19. Valores de band gap dos catalisadores CeO3, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce calculados por meio

do método gréfico a partir dos espectros de DRS UV-Vis.

Catalisador Band gap (eV)
CeO2 2,67

0,02Cu/Ce 2,55

0,5Cu/Ce 2,28

O valor de band gap dos catalisadores reduz gradualmente com o aumento
da concentracdo de Cu, passando de 2,67 eV (CeO2) para 2,55 eV para CeO:
dopado com 0,02% do metal, o que indica uma melhora nas propriedades
eletrbnicas com aumento da condutividade elétrica do Oxido, tornando o material

com caracteristicas metalicas.

De fato, a adicdo de CuO, um semicondutor do tipo p com band gap de 1,2
eV, em CeOg, cria um novo nivel de energia (dopante) entre as bandas de valéncia e
conducdo, resultando em uma menor energia do O% (2p) para Cu?* (3d), conforme
esquematizado na Figura 45. Estas modificagbes nas transicbes eletronicas
explicam porque a cor do CeO2 muda de amarelo para cinza escuro a medida que

Cu em maior teor é incorporado.

Banda de conducgao

Ce 4f
D t
______ e e————______opante_ Cu 3d
hy hv
02p

Banda de valéncia

Figura 45. Esquema da diminuicdo da energia de band gap causada pela presenca do dopante Cu?*

na estrutura do CeOz2. Fonte: adaptado de Yue e Zhang, 2009.

Os resultados, em geral, mostram que o Cu pode estar inserido na rede do

catalisador CeO2 na forma de ions Cu?*, melhorando suas propriedades eletrénicas
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por meio do decaimento da band gap. Se houve ou nédo a insercdo da espécie Cu?*
na rede do CeOg, isto sO serd confirmada por meio da técnica de EPR, que sera

apresentada nos proximos topicos.
5.3.2.4 Reducao a temperatura programada (TPR-Hz2)

A Figura 46 exibe os perfis de TPR-H2 dos catalisadores. Em todos os perfis
sdo observados dois picos, em que o0 primeiro, em baixa temperatura, € referente a
reducdo do CeOg, isto é, reducdo dos cations Ce* da camada mais externa

(reducao superficial) para Ce203 [Equagédo (10)].

O segundo pico, em alta temperatura, € devido a reducdo parcial da camada
mais interna (bulk) do CeO:2 para Ce203 (LETICHEVSKY et al., 2005; DE LIMA et al.,
2017; ANSARI et al., 2016). O pico negativo em aproximadamente 600 °C para os
catalisadores dopados € formado a partir da reducdo de carbonatos no bulk
(PERRICHON et al., 1994).

154 797

488
0,02Cu/Ce

528

Intensidade / u.a.

CeO2

0 200 400 600 800 100C
Temperatura / °C

Figura 46. Perfis de TPR-H: dos catalisadores CeO2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce e regido da

quantificacdo do consumo de Ho.

2C€02 + HZ _> C6203 + H20 (10)
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De acordo com a Figura 46, o perfil do catalisador CeO2 mostra dois picos
largos: um com maximo a 528 °C e outro a 837 °C. Com uma possivel incorporacao
de Cu?*, a tendéncia geral é o deslocamento do pico relacionado a reducéo
superficial para temperaturas menores. Em 0,02Cu/Ce, ambos o0s picos mudam para
temperaturas mais baixas. Além disso, o consumo de Hz do primeiro pico aumenta
em torno de 10% em comparacéo ao CeO:2 (636 pmolg™). Esses resultados mostram

gue a espécie de Cu facilita a reducéo do CeOo..

O aumento da area do pico pode ser atribuido ao efeito sinérgico entre o Cu e
0 6xido de cério por meio da formagdo de uma solucao solida Ce-O-Cu; ou seja,
entrada do Cu na rede do CeOz2, que pode criar distor¢ao estrutural e vacancias de
oxigénio (YEN et al., 2012; ANSARI et al., 2016). A dopagem do CeO2 com cobre

facilita a reducéo do catalisador, como mostra o TPR.

Quando CeO:2 é dopado com maior quantidade de Cu (0,5%), nota-se a
presenca de dois ombros a e (. Para Ansari et al. (2016), esses ombros
correspondem a reducédo das espécies de Cu superficiais, isto €, CuO— Cuz20 (pico
B)e Cu20— Cu® (pico a).

Apesar de apresentar uma maior reducdo a baixa temperatura, a quantidade
de consumo de H2 para o primeiro pico do catalisador 0,5Cu/Ce é muito semelhante
ao do 0,02Cu/Ce (641pmolg?). J& o consumo de H: associado a reducdo dos
cations Ce* no bulk manteve-se constante (em torno de 915 umolg?) para todos os
catalisadores, mesmo com o aumento da quantidade de dopante. Assim, a presenca
do Cu metalico promoveu a reducdo da superficie do CeO2 em temperaturas muito

mais baixa que os demais.

Os resultados de DRS UV-Vis e TPR sugerem que no caso de maior
concentracdo de Cu, CuO e CeO2 parecem ser as espécies mais importantes. Na
baixa concentracdo de Cu, os perfis de TPR sugerem uma interacdo entre este

metal e 0 CeO2 com a possivel geracdo de vacancias de oxigénio.
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5.3.2.5 Ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)

Os oOxidos CuO e CeO:2 apresentam a mesma estrutura cristalina cubica de
face centrada, mas com ambiente de coordenacao diferente, sendo octaédrica para
CeO2 e quadrado planar para CuO, conforme pode ser visto pela Figura 47.
Segundo Maciel et al. (2012), o Cu pode se apresentar junto com o CeO2 na forma

de clusters de CuO; CuO e solucéo solida de CuO e CeOo..

Figura 47. Estrutura cristalina do CuO. Fonte: Software BIOVIA Materials Studio, 2017.

No caso da formacédo de 6xidos mistos, devido a diferenca de tamanho entre
0s raios idnicos do Ce** (r = 0,101 nm) e Cu?* (r= 0,073 nm), é de se esperar que 0S
fons Cu?* ndo se encaixem adequadamente nas posicGes padrdes do cério na rede
cristalina do CeOz2, 0 que pode acarretar a formacéo de distor¢cdes estruturais com
geracdo de tensdo na rede e, consequentemente, favorecer a formacdo de
vacancias de oxigénio (WANG et al., 2011). Mas, o que de fato favorece a formacéo

de vacancias € o diferente grau de oxidacgéo.

bY

Com o intuito de obter informacgdes relacionadas a possivel formagédo de
vacancias de oxigénio e identificar ions de metais de transicdo e seus respectivos
estados de oxidacao, utilizou-se a técnica de ressonancia paramagnética de elétrons
(EPR). As medidas de EPR fornecem informac¢des importantes quanto a natureza
guimica das espécies de Cu inseridas ou ndo na rede cristalina do CeO- buscando

informacdes complementares as outras técnicas.
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Neste estudo foram obtidos espectros a temperatura ambiente para 0s
catalisadores em seus estados oxidados e reduzidos a 170 °C (temperatura da

reacdo em estudo). Os resultados séo apresentados na Figura 48.

0,02Cu/Ce

/ 0,5Cu/Ce
W’—

reduzido

Intensidade / u.a.

3000 3200 3400 3600 3800 4000
H/G

Figura 48. EPR dos catalisadores CeOz2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce em seus estados oxidados e
reduzidos a 170 °C.

E possivel evidenciar diferencas nos espectros para as amostras oxidadas e
reduzidas. Nos espectros reduzidos de CeO:z e 0,02Cu/Ce observa-se um sinal largo
sobreposto aos sinais paramagnéticos (sinal em aproximadamente 3400 G), que

esta associado ao aumento do numero de vacéncias devido a reducdo das

amostras.

A Figura 49 exibe os espectros de EPR de CeO2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce nos
seus estados reduzidos, evidenciando melhor a regido de interesse. Todos o0s trés
catalisadores mostraram dois sinais paramagnéticos relacionados com Ce3*, que
podem ser atribuidos a elétrons desemparelhados (0> e O) e ions Ce®*
estabilizados por defeitos na rede, respectivamente (ELSALAMONY et al., 2013).
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Figura 49. (A) Espectros de EPR dos catalisadores CeO3, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce (amostras

reduzidas), (B) escala amplificada do mesmo espectro.

O espectro de EPR do 0,02Cu/Ce mostra um sinal V de alta intensidade

associado as vacancias isoladas de oxigénio (centros paramagnéticos isolados). O
catalisador CeO2 isolado correspondente as

vacancias de oxigénio, mas com intensidade muito menor em rela¢do ao 0,02Cu/Ce.

apresenta sinal paramagnético
JA o espectro de 0,5Cu/Ce exibe sinais intensos relacionados ao componente

mononuclear de Cu?* (picos com divisdo de hiperfinos).

Os valores do fator g, calculados por meio da Equacéo (8) (vide sec¢ao 4.3.8),
estdo dispostos na Tabela 20. De acordo com Moog et al. (2014), estes valores séo

caracteristicos do numero de coordenacédo e da simetria do sitio local.

Tabela 20. Valores de g identificados nos espectros de EPR dos catalisadores CeO3, 0,02Cu/Ce e
0,5Cu/Ce reduzidos a 170 °C.

Catalisador Sinal Ce®* Sinal Cu?* Sinal V
Operpendicular ~ Qparalelo | Qperpendicular ~ Qparalelo | Operpendicular  Jparalelo
CeO2 1,97 1,94
0,02Cu/Ce 1,97 1,94 2,04 2,02
0,5Cu/Ce 1,97 1,94 2,05 2,33
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A presenca de vacancias no catalisador 0,02Cu/Ce sugere que o Cu?*
substituiu o Ce*" na rede do CeOz2, gerando vacancias (MCFARLAND e METIU,
2013), como exemplificado na Figura 50. Em contraste, o espectro de 0,5Cu/Ce
mostra a presenca de Cu?* que estd associado ao 6xido de cobre (CuO) na
superficie do CeO2. No entanto, ndo € possivel inferir a existéncia de vacancias de
oxigénio ou inser¢cdo de Cu na rede do CeO:2 no catalisador 0,5Cu/Ce devido ao
sinal largo, referente a espécie Cu?*, se sobrepor. Estes resultados sédo consistentes

com os dados de TPR e DRS UV-Vis citados anteriormente.

vacancia de oxigénio

Figura 50. Representacdo da formacgao de vacéncias de oxigénio (Vo) em 0,02Cu/Ce apoés a entrada

de Cu?* na rede do CeOa.

5.3.2.6 Termodessorcdo de CO: a temperatura programada (TPD de CO3)

O numero de sitios basicos obtidos via TPD de CO:2 dos catalisadores é
mostrado na Tabela 21. As curvas de deconvolucdo para determinacdo dos sitios

basicos fortes, médios e fracos estdo apresentadas no Apéndice C.

Tabela 21. Numero de sitios béasicos fracos + médios (Bw+m) € sitios basicos fortes (Bs) obtidos via
TPD de COea.

Bw+ B
Catalisador wem) °
umolcoz gt umolcoz gt
CeO2 150 14
0,02Cu/Ce 152 22

0,5Cu/Ce 147 27
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Todos os catalisadores exibem quase 0 mesmo numero de sitios basicos
fracos + médios, enquanto o numero de sitios basicos fortes aumenta a medida que

a concentracdo de Cu também aumenta.

Os sitios basicos fortes sdo responsaveis pela ativagdo do metanol
transformando-o em espécies metdxidos e consequentemente na formacgédo do
hemicarbonato e DMC por meio da reacdo de CO2 com as espécies metdxidos (DI
COSIMO et al., 1998; ALMUSATEER, 2009; AOUISSI et al., 2010; LEE et al., 2011,
KABRA et al., 2016). Porém, um aumento no numero de sitios basicos fortes no
catalisador, como mostrou a Tabela 20, ndo favoreceu a atividade catalitica do CeO2
dopado com maior concentracdo de Cu na sintese de DMC, ou seja, outras

propriedades foram relevantes para tal resultado.

Segundo Metiu et al. (2012) e Wu et al. (2015), quando o atomo de oxigénio &
removido da superficie de um Oxido; ou seja, ocorre a reducdo do mesmo, ha
geracdo de vacancias aniodnicas de oxigénio, que possuem forte carater basico e
parecem estar associadas com a maior atividade catalitica a formacdo de DMC,
como no caso do 0,02Cu/Ce. Vale destacar que durante as analises de TPD de CO:
ndo foi considerada a quantificacdo dos sitios basicos das vacancias, pois as

amostras analisadas estavam oxidadas e nao reduzidas.

5.3.2.7 Reacdes de conversao do isopropanol a propeno e acetona

A Tabela 22 apresenta as taxas de formacdo de propeno e acetona apos
desidratacdo e desidrogenacédo de isopropanol, respectivamente (Figura 51). A
conversdo de isopropanol foi empregada como reacdo modelo para determinar as

propriedades acidas e basicas do catalisador (CHAGAS et al., 2018).
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Tabela 22. Taxas de formag&o de propeno (rpropeno) € acetona (racetona) @ partir da converséao de

isopropanol a 200 ° C.

Cetelicear I'propeno . lacetona .
pumol gear* mint pumol gear! mint
CeO2 9 198
0,02Cu/Ce 9 244
0,5Cu/Ce 4 344
0 -Ha OH -H0
)k )\
PN
acetona isopropanol propeno

Figura 51. Converséo de isopropanol. A desidratacdo ao propeno estéd associada as propriedades

acidas, enquanto a desidrogenacgédo a acetona esta relacionada com as propriedades bésicas.

Todos os catalisadores mostraram baixa atividade para a desidratacédo do
isopropanol, o que é consistente, pois 0 CeO2 é conhecido pela sua baixa acidez. A
adicdo de Cu ao CeO:2 favoreceu a desidrogenacgéo, conforme visto com o aumento
da taxa de formagéo da acetona para os catalisadores 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce, e 0
que esta de acordo com o aumento da basicidade visto nos resultados de TPD de
COo..

Segundo Védrine (2015), a geracao de propeno pode ocorrer por meio de trés
mecanismos diferentes: 1) mecanismo por eliminacdo E1l: passa pela etapa de
formacdo de carbénio por meio da adsorcdo do grupo OH em sitio de Br@nsted
(acido forte); 2) mecanismo E2: abstracdo simultanea de espécies OH e BH por um
par de sitios fortes acidos e basicos e 3) mecanismo Ecl: emprega pares de acidos
meédios/fracos e sitios basicos fortes. Inicialmente, o préton da hidroxila do
isopropanol é abstraido por um sitio basico gerando uma espécie de alcéxido.
Depois disso, um sitio basico abstrai um atomo B-H do alcéxido adsorvido no sitio

acido produzindo propeno e agua.
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J& a desidrogenacdo do isopropanol em é6xidos também requer um par de
sitios &cidos médio/fracos e sitios béasicos fortes de Lewis. Depois disso, um sitio
basico abstrai o hidrogénio da hidroxila formando uma espécie alcoxido. Entdo o a-H

do alcoxido € abstraido por outro sitio basico forte produzindo o aldeido/cetona.

De fato, na desidratacdo muitos mecanismos sao possiveis usando diferentes
sitios. Além disso, o mecanismo da desidrogenacdo é considerado por Védrine
(2015), concertado, ou seja, ocorre por uma acao associada e simultanea dos sitios
acidos e basicos (abstracdo dos hidrogénios). Assim, as taxas de desidrogenacédo e
desidratacdo podem nao medir a basicidade e acidez diretamente, respectivamente.
Os resultados obtidos com esta reacdo modelo devem ser vistos com cautela.

Com relacdo a basicidade, vale destacar que o hidrogénio formado na
desidrogenacdo pode reduzir o Cu?* a Cu metdlico e consequentemente mais
acetona pode ser gerada com o catalisador com maior concentracdo de Cu
(0,5Cu/Ce) via desidrogenacdo por metal (CUNNINGHAM et al., 1986; RIOUX e
VANNICE, 2002). A razéo dos valores da taxa de desidrogenacéo dos catalisadores
de Cu (1,4), comparada com a razdo do numero de sitios basicos fortes destes
catalisadores (1,2), apresentam certa diferenca, mostrando o papel da
desidrogenacéo por metal. Mas, de modo geral, os resultados confirmam o TPD de

CO2 e a esperada baixa acidez do CeOz-.

5.3.3 Subprodutos da sintese de DMC via CO:2 e metanol e estudo do

efeito da temperatura e tempo

Com a coleta da fase gasosa poOs-reacao foi possivel analisar os produtos
formados nesta fase e quantificar o nimero de mols de cada produto por meio de
curva de calibragéo e célculos de conversao utilizando a Equagéo de Clapeyron dos

gases ideais (PV = nRT) como uma aproximacao.

Sabe-se que, pela equacao dos gases ideais e pelo programa Hysys®, 0,119
mol de CO: esta possivelmente em seu estado supercritico, 0 que o torna um 6timo
solvente, e 0,05 mol de CO2 encontra-se no estado gasoso; e 0,342 mol de metanol

esta no estado liquido e 0,03 mol em estado gasoso nas condi¢cbes de operacao
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deste estudo (170 °C e 100 bar), relatando que a mesma ocorre preferencialmente
no estado liquido.

Com isso, foi realizada a somatoria do nimero de mols quantificados na fase
liguida e gasosa e entdo, as seletividades e conversao foram determinadas pelas
Equacdes (4) e (5). Nao foi observada a formacao de produto distinto em ambas as
fases.

Dimetoximetano e formiato de metila foram observados como subprodutos da
reacao de sintese direta de DMC nas duas fases consideradas do meio reacional.
Tanto a sintese de DMM quanto de FM estdo relacionadas com a reacdo do
formaldeido (ndo observado para os catalisadores com Cu), formado a partir da
oxidacdo ou desidrogenacao do metanol (ZHANG et al., 2007; ZHANG et al., 2008)
(vide Fig. 40).

O efeito do tempo e temperatura de reacdo usando 0,02Cu/Ce como
catalisador é mostrado na Figura 52. Pode-se observar na Fig. 52a que a
seletividade ao DMC diminui com o tempo, enquanto a seletividade ao DMM
aumenta para periodos mais longos, sugerindo que um produto é formado em

funcéo do outro.

Este resultado pode ser explicado pelas limitagbes termodinamicas na
formacdo de DMC. No inicio, o DMC é formado mais rapidamente que DMM e,
devido a isso, sua seletividade é alta (acima de 80%). A producdo de DMM requer
primeiramente a formacdo de formaldeido (Fig. 40), proveniente da oxidagdo ou
desidrogenacédo do metanol. No entanto, o0 aumento da concentracdo de agua, fruto
da prépria geracdo de DMC e do DMM, deve limitar a formac¢do do primeiro que é
severamente limitado pela termodindmica (presenca de &gua), resultando na

diminuicao da sua seletividade em tempos mais longos e favorecendo o DMM.
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Figura 52. (a) Efeito do tempo de reacao na sintese de DMC para o catalisador 0,02Cu/Ce.
Condicdes reacionais: CH3zOH 15 mL, 50 bar inicial de CO2, 170 °C e 100 mg de catalisador; (b)
Efeito da temperatura na sintese de DMC para o catalisador 0,02Cu/Ce. Condig¢6es reacionais:

CH3OH 15 mL, 50 bar inicial de COz, 3 h e 100 mg de catalisador.

A Figura 52b mostra que a seletividade para o DMC é maior em temperaturas
mais baixas, consistente com a exotermicidade da reacdo. Com isso, 100% de DMC
foi observado a 140 °C. O aumento da temperatura diminui a seletividade ao DMC,
favorecendo a geracao de subprodutos, principalmente o FM, produzido a partir do

formaldeido e que ndo parece ser cineticamente favorecido em temperaturas mais
baixas.

Apbs este estudo foram escolhidos os parametros de 140 °C e 3 h para
comparar o desempenho catalitico, em termos de conversdo de metanol (XcHsoH) e
seletividade para DMC, DMM e FM, dos trés catalisadores: CeO2, 0,02Cu/Ce e
0,5Cu/Ce. Os resultados sdo mostrados no grafico da Figura 53.
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Figura 53. Desempenho catalitico de CeOz2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce. Condi¢des reacionais: CHzOH 15
mL, 50 bar de CO: inicial, 140 °C, 3 h e 100 mg de catalisador.

Foi observada a formacé&o de dimetil éter (DME) na fase gasosa coletada para
0 catalisador CeO2. A seletividade a este composto foi menor que 1%, sendo

formado a partir da desidratacdo do metanol.

Conforme o grafico da Figura 53, o catalisador CeO: exibe alta seletividade ao
DMC. Este Oxido apresenta sitios basicos fortes (Tabela 21), que possivelmente
promovem a formacéo de espécies metdxidos e a adsorcao de CO2 (ARESTA et al.,
2010; ARESTA et al., 2015). No entanto, este catalisador também gera DMM. Este
produto ocorre devido a oxidacdo do metanol a formaldeido e sua reacao adicional
com o metanol. O formaldeido pode ser sintetizado por desidrogenacdo ou
desidrogenacédo oxidativa do metanol, em ambos os casos os sitios basicos fortes

participam da etapa limitante destas rea¢c6es (DE LIMA et al., 2017).

Os resultados mostram que a dopagem de CeO2 com 0,02% de Cu leva a um
catalisador muito seletivo, com 100% de seletividade para DMC a 140 °C. Este

catalisador apresenta um numero maior de sitios basicos fortes que o CeO:2 (Tab.
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21), além de apresentar vacancias de oxigénio, que estdo associadas a forte
basicidade (METIU et al., 2012).

No caso do catalisador 0,5Cu/Ce, 0 maior numero de sitios basicos fortes
comparados ao CeO:2 parece também favorecer a formagéo de formaldeido a 140
°C, inibindo a adsorcéo de CO:2 e, consequentemente, gerando DMM e FM a baixas
temperaturas. A discussdo desenvolvida para o catalisador de Ag parece ser aqui
também adequada. Sem duvida, ha uma prevaléncia da reacdo da espécie metdxido
com o COg2, este adsorvido nas vacancias de oxigénio, conforme mostra o
mecanismo da Figura 17, proposto por Wada et al. (2013); gerando portanto o DMC

em detrimento da formac&o do aldeido que geraria DMM e FM.

A maior seletividade para o formiato de metila para o catalisador 0,5Cu/Ce
pode ser explicada pelo estado de oxidacdo do Cu neste catalisador. Os resultados
de TPR e EPR indicaram a formacao de CuO na superficie do CeOz, que pode ser
parcialmente reduzido a Cu metalico nas condi¢cbes de reacao, favorecendo etapas
de desidrogenacdo (geracdo de formaldeido), de primordial importancia na via

mecanistica para a sintese do formiato de metila.

5.3.4 Supressores quimicos de agua

A reacdo do CO2 com o metanol gera agua como subproduto. A Figura 12
mostra a termodinamica da reacgéo, que tem AG positivo de 26 kJ/mol, sendo nao
espontanea e fortemente limitada pelo equilibrio termodindmico. Portanto, baixas
conversdes de metanol sdo geralmente obtidas se nenhum agente desidratante for

adicionado ao meio para deslocar o equilibrio.

Com isso, estudou-se a sintese de DMC a partir de CO2 e metanol com 0s
catalisadores CeO:2 e 0,02Cu/Ce, usando 2-cianopiridina (2-CP) e tricloroacetato de
metila (TCLM) como agentes desidratantes ou também conhecidos como
supressores quimicos de agua. Os resultados de rendimento de DMC, conversao de
metanol e seletividade para diferentes subprodutos gerados para ambos os
catalisadores se encontram nas Tabelas 23 e 24.
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Tabela 23. Efeito do supressor quimico de agua na formacéo de DMC a partir de CO2 e metanol
sobre o catalisador CeO2. Condi¢des reacionais: CHsOH 15 mL, 50 bar inicial de CO2, 3 h, 100 mg de

catalisador, 140 °C, razdo molar metanol e supressor de 2:0,1.

Rendimento Conversao Seletividade /%
Supressor
/mmolpmc MMOleart MeOH /% DMC DMM FM
- 1,6 0,9 86 14
2-CP 12,8 4.1 100
TCLM 33,1 11,7 94

Tabela 24. Efeito do supressor quimico de agua na formagéo de DMC a partir de CO2 e metanol
sobre o catalisador 0,02Cu/Ce. Condi¢des reacionais: CHzOH 15 mL, 50 bar inicial de CO2, 3 h, 100

mg de catalisador, 140 °C, razdo molar metanol e supressor de 2:0,1.

Rendimento Conversao Seletividade /%
Supressor
/mmolpmc MMOleart MeOH /% DMC DMM FM
-- 2,3 1,6 100 0 0
2-CP 14,5 5,0 100 0 0
TCLM 35,7 14,0 80 19

O uso de TCLM levou ao maior rendimento de DMC em comparacao com 2-
CP para ambos catalisadores CeO2 e 0,02Cu/Ce. No entanto, a seletividade para
DMC foi de 94% para CeO2 e 80% para 0,02Cu/Ce, com formacado de DMM e FM. A
producdo de ambos os produtos pode ser explicada pela formacdo de &cido
tricloroacético na hidrolise do TCLM (vide Fig. 26). A acetilacdo € uma reacdo
catalisada por acido e favorecida pela presenca de um acido forte no meio, o que
conduz a geracdo de DMM e FM devido ao acido tricloroacético existente no meio

reacional.

O bom desempenho do TCLM como agente desidratante para a sintese de
DMC a partir de CO2 e metanol pode ser atribuido a sua reatividade em relagéo a
hidrélise (MARCINIAK e MOTA, 2017). Em experimentos de controle da hidrolise de
TCLM e 2-CP a 65 °C e 2 h, usando Amberlyst-15 como catalisador acido, 2-CP n&o

foi convertido, enquanto o TCLM apresentou cerca de 82% de conversao.
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A diferenca de reatividade pode explicar os melhores resultados encontrados
com o TCLM como supressor quimico de dgua em comparacado com o 2-CP. Além
disso, a remocéo de agua pelo TCLM pode aumentar o numero de vacancias de
oxigénio, resultando em um catalisador mais ativo. A adicdo deste possivelmente

favorece, ndo s6 a termodinamica, mas também a cinética da reacéo.

Deve-se ressaltar que a razdo molar de metanol para o supressor foi de
apenas 10% do valor estequiométrico devido a reduzida quantidade de reagentes. A

principal intencédo dos experimentos foi comparar os dois agentes desidratantes.

Estudos recentes (HONDA et al., 2014a; P e DARBHA, 2016; STOIAN et al.,
2017) mostraram que o uso combinado de CeO:2 e 2-cianopiridina leva a altos
rendimentos de DMC. No entanto, a hidrélise do grupo nitrila gera 2-picolinamida e

outros subprodutos, que sdo um pouco dificeis de reconverter na nitrila original.

O uso de TCLM, além de proporcionar maiores rendimentos de DMC em
comparacdo com 2-CP, oferece a vantagem da potencial recuperacdo do &cido
gerado apOs a hidrélise que pode ser reciclado para o éster, tornando todo o

processo mais sustentavel.

Ndo foi estudada neste trabalho a recuperacdo do acido tricloroacético
formado, mas foi realizada a deteccdo deste por meio de estudos analiticos, com
curva potenciométrica apds a neutralizacdo da fase liquida no final da reacdo com a
base padronizada de NaOH (0,1 mol L) e 4 % p/v da amostra reacional. As curvas

se encontram no Apéndice D.

O wuso inédito do sistema catalisador de CeO: dopado com Cu e
tricloroacetato de metila parece ser promissor na sintese de DMC a partir de CO:z e
metanol, sendo que a adigcdo de agente desidratante € necessaria para alterar o
equilibrio da reacao para alcancar alta conversédo. Ademais, a formacdo do metanol
oriundo da hidrélise do éster, mostrou ser essencial para 0 aumento no rendimento
de DMC, provocando uma ativagao do catalisador CuxCe1xOz2.y, conforme mostra o

esquema reacional da Figura 54.
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Figura 54. Esquema reacional para a sintese de DMC empregando o supressor quimico de agua
TCLM sobre o catalisador 0,02Cu/Ce.

5.4 CeO2 NANOESTRUTURADO COM PRECURSORES DE Ce (lll e 1V)

A Tabela 25 apresenta os resultados dos testes cataliticos para CeO:2
nanoestruturado preparado com diferentes precursores de Ce (lll e 1V), tendo como

referéncia o catalisador CeOz: sintetizado via precipitacao.

Tabela 25. Produgéo de DMC dos catalisadores baseados em CeO2. Condi¢bes reacionais: volume
de metanol, presséo inicial de CO2, temperatura, tempo de reacdo, massa de catalisadores, 15 mL,

50 bar, 170 °C, 3 h e 100 mg de catalisador, respectivamente.

Rendimento
Catalisador / mmolbmc mmolear®
CeO2 0,50
CeOa-N (IV) 4,50
CeO2-N (Ill) 2,21

Pode-se observar que ambos o0s catalisadores nanoestruturados
apresentaram maiores rendimentos de DMC que o CeO: de referéncia. O catalisador
CeO2-N (IV) teve um aumento de cerca de nove vezes no rendimento de DMC. A
literatura relata o aumento da atividade cataliica com o uso de CeO:
nanoestruturado e relacionando-a com o aumento da basicidade de acordo com o0s
planos cristalograficos expostos (WU et al., 2015).
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Na Tabela 26 sdo apresentados os valores de seletividade para todos o0s
produtos formados na fase liquida, bem como a conversdo de metanol para os

catalisadores nanoestruturados.

Tabela 26. Desempenho catalitico dos catalisadores de CeO:2 nanoestruturados. Condi¢fes
reacionais: CH3sOH 15 mL, 50 bar inicial de CO2, 3 h, 170 °C e 100 mg de catalisador.

Catalisador Converséo MeOH Seletividade / %
| % DMC DMM FM
CeO2 0,86 12 73 15
CeO2-N (V) 1,51 96 4
CeO2-N (l11) 0,71 95

Observa-se que o catalisador CeO2-N (IV) apresentou a maior conversao de
metanol com alta seletividade a DMC. Estes resultados destacam o efeito promotor
do precursor de cério na atividade catalitica deste 6xido na sintese de DMC. Apesar
dos catalisadores nanos apresentarem alta seletividade a DMC, com valores acima
de 90%, pode-se notar uma diminuicdo na conversao de metanol ao se utilizar o
Ce(NO3)s na sintese do CeOs-.

5.4.1 Caracterizacéo

5.4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os perfis de difracdo de raios X dos catalisadores CeO:2 de referéncia, CeO2-
N (IV) e CeO2-N (lll) sdo apresentados na Figura 55. Foi observado que todos os
difratogramas possuem estrutura cristalina do tipo fluorita com reflexdes
caracteristicas nos angulos 28,5°, 33,1°, 47,5°, 56,4°, 59,1°, 69,4°, 76,7° e 79,1°
correspondentes aos planos (111), (200), (220), (311), (222), (331), (400) e (420) do

CeO2, respectivamente.
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Figura 55. Difratogramas de raios X dos catalisadores CeQO2, CeO2-N (lll) e CeO2-N (IV).

Quando se compara os catalisadores de CeO:2 preparados com diferentes
precursores de Ce, observa-se uma diminuicdo da intensidade dos picos de
difracdo, indicando que houve perda de cristalinidade no caso do CeO2-N (IV) em
relacdo ao CeO2-N (lll). O catalisador CeO:2 de referéncia, sintetizado pelo método
de precipitagcdo, apresentou baixa cristalinidade quando comparado com
catalisadores nanos (RADOVIC et al., 2014).

Os picos mais largos para o catalisador CeO2-N (IV) estéo relacionados com o
menor tamanho de cristalito. De fato, o catalisador preparado com o nitrato de cério
amoniacal gera o0 menor tamanho de cristalito, enquanto que o outro preparado com

nitrato ceroso gera o maior tamanho (Tabela 27).

Tabela 27. Tamanho médio de cristalito determinado pela Equacéo de Scherrer considerando o pico

mais intenso na direcdo (111).

Catalisadores 20/° FWHM / ° Tamanho de cristalito / nm
CeO2 28,66 0,7525 11
CeO2-N (IV) 28,53 1,3543 6

CeO2-N () 28,54 0,5517 15
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5.4.1.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo dos
catalisadores de CeO:2 nanoestruturados estdo apresentadas na Figura 56. No
catalisador CeO2-N (lll) (Fig. 56a) observa-se uma predominéancia de pequenos
cubos, que variam de tamanho de particula de 8 a 20 nm com distancia interplanar
de 2,7 A, correspondentes ao plano (200) ou (100) (Fig. 56b). Também foi
observado o plano (111) referente a distancia interplanar de 3,2 A, mas menos

exposto que os demais planos.

A microscopia do catalisador CeO2-N (IV) foi realizada em colaboracdo com a
aluna de doutorado da Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), Adriana
Felix de Lima (2019). Na microscopia referente ao catalisador CeO2-N (IV) (Fig. 56c¢),
as particulas revelaram ser menores que as de cubo e com morfologia similar a
nanopoliedros, assim como proposto por Mai et al. (2005). Isto esta de acordo com o
resultado obtido por DRX, em que foram observadas reflexdes mais alargadas para

o catalisador CeOz2-N (IV) devido ao tamanho do cristalito.

Por meio da transformada de Fourier, verificou-se a presenca dos planos
(100), (111) e (110), e tamanho de particulas que variam de 5 a 8 nm, com distancia
interplanar de 1,9 A para o plano (110), 2,7 A e 3,1 A para os planos (100) e (111),
respectivamente. Observou-se uma predominancia de exposicdo do plano (111)
para CeO2-N (1V).

Verificou-se que o0s catalisadores nanoestruturados sintetizados neste
trabalho apresentaram tamanho de cristalito semelhante ao tamanho da particula,
sendo estes entdo monocristais (PRAJAPATI e RAJPUROHIT, 2017).
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Figura 56. Micrografias dos catalisadores: a) CeO2-N (lll) e ¢c) CeO2-N (IV) contendo imagens de alta

resolucédo e transformadas de Fourier da regido indicada pela seta; b) imagem ampliada do

catalisador CeO2-N (lll) evidenciando os planos.

5.4.1.3 Area especifica

As areas especificas dos catalisadores de CeO2 nanoestruturados preparados
com os precursores de Ce (IV e lll) se encontram na Tabela 28. Observa-se que ao
fazer a troca do precursor (NH4)2Ce(NO3)s pelo Ce(NOs)3.6H20, a area do oOxido
diminuiu pela metade. Naturalmente menor o tamanho de particula, maior sera a
area superficial especifica. Nao foi realizada a microscopia do CeO2 de referéncia
neste trabalho, mas sabe-se que este 0Oxido, quando preparado via precipitacéo,
apresenta morfologia do tipo esférica com tamanho de particula entre 10 e 20 nm
(LEE, LEE e CHOI, 2005).

Tabela 28. Area especifica (A) dos catalisadores de CeO nanoestruturados.

. A
Catalisador / m? gt
CeO2 52
CeO2-N (IV) 101
CeO2-N (ll1) 58

Esses resultados estdo compativeis com os observados por Qi et al. (2012),
em que catalisador sintetizado a partir de precursor de Ce (IV) apresentou menor
tamanho de cristalito e maior area superficial comparado com o catalisador

sintetizado a partir do precursor Ce(NO3)3.6H20.
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5.4.1.4 Termodessorcdo a temperatura programada de CO2 (TPD de COy)

Os resultados de TPD de CO:2 para os catalisadores de CeO:2
nanoestruturados preparados com diferentes precursores de ceério se encontram na
Tabela 29.

Tabela 29. Nimero de sitios basicos fracos + médios (Bw+m) € sitios basicos fortes (Bs) para 0s

catalisadores de CeO:2 nanoestruturados.

Catalisador Bl 1 £ 1
pmolcoz g pmolco2 g
CeO2 150 12
CeO2-N (IV) 63 57
CeO:-N (IIl) 44 23

Ao considerar os sitios basicos fortes (Bs), capazes de dessorver o CO2 em
temperaturas acima de 307 °C, torna-se claro o efeito preponderante do precursor
de cério no numero de sitios. Um aumento na basicidade do catalisador explica a
maior atividade catalitica de CeO2-N (1V), sobretudo dos sitios béasicos fortes, que
sdo responsaveis pela ativacdo do metanol transformando-o em espécies
metdxidos, além de serem necessarios para a formacdo do hemicarbonato, através
da reacdo de CO2 com as espécies metoxidos (DI COSIMO et al.,, 1998;
ALMUSATEER, 2009; AOUISSI et al., 2010; LEE et al., 2011; KABRA et al., 2016).

5.4.1.5 Ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)

No estudo de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR), foram obtidos
espectros a temperatura ambiente (amostras oxidadas) e reduzidas na temperatura
de 450 °C com Hz, nas mesmas condi¢des de tratamento citadas no item 4.3.8, para
os catalisadores nanoestruturados CeO2-N (lll) e CeO2-N (IV). Este estudo foi
realizado em colaboracdo com a Adriana Felix de Lima (2019). Os resultados sao

apresentados na Figura 57.
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Figura 57. Espectros de EPR dos catalisadores CeO2-N (lll) e CeO2-N (IV) oxidados (0) e reduzidos
(n).

Observa-se a existéncia de dois tipos de sinais nos espectros:
paramagnéticos em gA= 1,96, que sdo sinais mais estreitos, atribuidos a elétrons
desemparelhados e aos ions Ce3* e, sinais mais largos em gC= 2,0 entre 2000 e
3000 G associados ao ordenamento ferromagnético de vacéancias isoladas de
oxigénio. O sinal em gB = 4,3 est4 relacionado a presenca de espécies Fe®* (ZHANG

et al., 2010; MOOG et al., 2014) e se deve a alguma impureza do material.

O catalisador CeO2-N (lll) oxidado apresenta o sinal paramagnético, porém
apos a sua reducdo apenas um sinal de ordenamento ferromagnético € observado,
indicando que a reducdo aumentou a quantidade de vacéancias isoladas de oxigénio.
Os espectros de EPR de ambos catalisadores reduzidos mostram este sinal amplo

em gC=2,0.

Na medida em que o ordenamento ferromagnético aumenta, esse é
deslocado para campos mais baixos. Para o catalisador CeO2-N (IV) reduzido, este
sinal esta deslocado para campo mais baixo comparado ao mesmo sinal para CeOz-
N (lll); logo sugere-se que ha uma maior concentracdo de vacancias de oxigénio no

catalisador CeO2-N (V).
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Do ponto de vista da atividade catalitica, o catalisador cujo precursor é o Ce**
se destaca comparado ao sintetizado com Ce3* e isto estd associado com a maior
concentracdo de vacancias de oxigénio intrinsecas em catalisadores que

apresentam particulas menores, 0 que é o caso do CeO2-N (IV).

De acordo com o mecanismo de formacdo do DMC, quanto mais vacancias
de oxigénio estao presentes no catalisador, mais CO2 supostamente sera adsorvido
nessas (WADA et al., 2013), e como ha espécies metdxidos sendo geradas a partir
dos sitios basicos fortes, que abstraem o hidrogénio do metanol, estas reagem com
0 CO2 gerando DMC.

Segundo com Wang et al. (2013), a atividade catalitica na superficie do
catalisador € maior quando o plano (111) esta exposto, sendo este mais estavel e
mais ativo para a sintese direta de DMC devido ao maior nimero de sitios basicos e
vacancias de oxigénio presentes, 0 que esta de acordo com os dados vistos por
MET, TPD de CO:2 e EPR.

5.4.1.6 Reducao a temperatura programada (TPR-H2)

Os perfis de TPR-H2 correspondentes aos catalisadores de CeO:
nanoestruturados com diferentes precursores de cério se encontram no gréafico da

Figura 58.
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Figura 58. Perfis de TPR-H2 dos catalisadores CeQO2, CeO2-N (Ill) e CeO2-N (1V).
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Observa-se que as reducdes de todos os 6xidos mostram duas regides bem
definidas, sendo a primeira, em temperatura mais baixa, em torno de 480 °C,
associada a reducdo dos oxigénios superficiais da rede do CeOz, e a segunda, em
alta temperatura (~850 °C) referente a reducdo do interior das particulas (bulk),

como ja citado anteriormente (vide secao 5.2.1.2).

A reducdo em alta temperatura (bulk) ndo mostrou alteracbes muito
significativas para ambos os catalisadores comparados entre si e com CeO:2 de
referéncia. No entanto, observa-se que o catalisador CeO2-N (IV) diminuiu a
temperatura de reducdo das camadas mais externas (superficial) para 440 °C,
aumentando consequentemente a mobilidade de oxigénio nesse material e gerando

vacancias anionicas.

Abassi et al. (2011) sugere que, diminuir o tamanho das particulas do CeO:
para escala nano leva a um aumento no niumero de sitios mais reativos disponiveis,
produzindo mais Ce*" devido a criagdo de vacancias de oxigénio, que sé&o
responsaveis pela alta atividade do catalisador. Isto possivelmente determinou com
que o CeO2-N (IV) tivesse uma maior atividade e seletividade a DMC ligada a alta
concentragcdo de vacancias, maior area especifica e maior basicidade, associados a

formacao de espécies metoxidos.

N&o foi possivel utilizar os supressores empregando os catalisadores nanos.
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5.5 DISCUSSAO

A Tabela 30 apresenta o conjunto dos catalisadores mais promissores
identificados nesta tese para a sintese de DMC a partir de CO2 e metanol.

Tabela 30. Rendimento de DMC (R, mmolomc mmolcac!), nmero de sitios basicos fortes (Bs, pmolcoz
gl), area especifica (A, m2 g'1), conversdo de metanol (X, %) e seletividade (%). Condicdes
reacionais: CHsOH 15 mL, 50 bar inicial de CO2, 3 h, 170 °C e 100 mg de catalisador.

Catalisador R Bs A X Seletividade
DMC DMM FM FMD
Ag/Ce 1,04 58 76 0,52 68 4 11 17
0,02Cu/Ce 2,26 22 57 0,90 82 5 13
CeO2-N (1V) 4,50 57 101 1,51 96 4 0 0

De fato, as modifica¢des introduzidas no preparo do CeO: resultaram de
modo geral em aumento de rendimento do produto de interesse e melhoria na
seletividade do mesmo. Uma hipétese seria que estas modificacfes estdo voltadas
para o aumento da basicidade, seja a basicidade propriamente dita ou a gerada pela
presenca das vacancias de oxigénio.

Analisando os dados da Tabela 29 verifica-se que o catalisador de Cu
apresenta baixa concentracdo de sitios basicos fortes, menor que o catalisador a
base de Ag, mas desempenho superior a esta. Isto indica a importancia das
vacancias presentes no catalisador 0,02Cu/Ce oriundas da entrada de Cu na rede
do CeOz2 na sintese de DMC a partir de CO2 e metanol.

O catalisador de Ag mostrou ser o menos efetivo para a sintese de DMC que
0os demais catalisadores. Este mostrou alta concentragdo de sitios basicos fortes e
boa redutibilidade. Segundo De Lima et al. (2017) a adicdo de Ag nao resulta em
formacdo de vacancias adicionais. Os resultados sugerem que a Ag nao entra na
rede do CeO2. Assim, a geracdo de vacancias ocorreria pelo aumento da
redutibilidade deste 6xido. Porém, como a reacdo ocorre a baixa temperatura este

efeito ndo deve ser muito significativo. Neste caso especifico, 0 aumento do nimero
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de sitios bésicos fortes, fruto da adicAo da Ag ao CeOg, talvez tenha papel
preponderante.

Observa-se que o catalisador mais promissor para a sintese de interesse € o
CeO2-N (IV), apresentando maior rendimento, resultado da alta seletividade a DMC
e também alta conversdo de metanol superior aos demais. Portanto, a presenca de
vacancias intrinsecas, provenientes de suas particulas pequenas (defeitos), destaca-
se por contribuir eficientemente para o mecanismo de formacdo do DMC, onde

possivelmente o CO2 é adsorvido nas vacancias (WADA et al., 2013).

Neste trabalho, trés formas diferentes de geracédo de vacancias de oxigénio
foram identificados no CeO2: a) por meio da adicdo de Ag, 0 que promoveu a
reducdo do catalisador; b) entrada do Cu?* na rede do CeOz, substituindo o Ce** e

finalmente c) vacancias intrinsecas em nanoparticulas.

N&o foi possivel realizar a quantificacdo da concentracdo de vacancias
existentes no conjunto de catalisadores da Tabela 29, mas € possivel sugerir que o
namero de vacancias nestes catalisadores segue a seguinte ordem: CeO2-N (IV) >>
0,02Cu/Ce >> Ag/Ce. Esta ordem se correlaciona diretamente com o rendimento na
sintese de DMC.

A sintese de DMC a partir de CO2 e metanol € limitada pela termodinamica e
pelo deslocamento de equilibrio causado pela agua coproduzida (Fig. 12). A baixa
conversdo de metanol € geralmente obtida se nenhum agente desidratante for
adicionado ao meio. Portanto, foi estudado neste trabalho o uso inédito do éster
TCLM como sequestrante de agua e comparado com a 2-CP, sendo esta um agente

eficiente de acordo com a literatura, empregando 0,02Cu/Ce como catalisador.

O uso do éster, além de proporcionar maior conversdao de metanol (14 %) em
comparacao com a 2-CP (5%), oferece a vantagem da potencial recuperacdo do
acido tricloroacético gerado apos a hidrélise que pode ser reciclado para o éster,
tornando todo o processo mais sustentavel. J4 a hidrélise do grupo nitrila gera 2-
picolinamida e outros subprodutos, que sdo um pouco dificeis de reconverter na

nitrila original.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho mostra diferentes formas de interferir nas propriedades fisico-
quimicas do CeO: visando o aumento da geracdo de DMC a partir de metanol e
CO2. Foram estudados os seguintes procedimentos: A adicdo de metais que
promovem a redutibilidade do 6xido em questéo, substituicdo do Ce** por metal de
transicdo na rede cristalina do CeO2 gerando vacéncias de oxigénio e finalmente,
alteracdes na textura e forma das particulas deste 6xido que resultam também na
criacdo de vacancias anibnicas. Foi analisada também a adicdo de supressores ao

sistema reacional.

Este estudo foi conduzido dividindo os catalisadores em 4 grupos: 1)
catalisadores dopados com metais de transicao; 2) CeO2 dopado com Ag; 3) CeO:
dopado com diferentes teores de Cu e 4) CeO2 nanoestruturado com precursores de
Ce (Ill e IV).

Quanto ao primeiro grupo e de forma geral, todos os catalisadores dopados
com metais de transicdo (Mo, Cu, Fe, Zn, Co e Ag) apresentaram melhores
rendimentos a DMC que o CeO: de referéncia. Os catalisadores com Ag e Cu
obtiveram os melhores resultados que os demais metais, especialmente aquele com
baixo teor de Ag (0,02%).

O catalisador Ag/Ce mostrou maior seletividade a DMC e maior rendimento
em relacdo ao CeO2 sem dopagem. Este comportamento foi associado a sua maior
concentracdo de sitios béasicos fortes e redutibilidade que resulta na formacéo de
vacancias durante a reacdo. Entretanto, na presenca do supressor 2-cianopiridina,
esse mostrou ser menos ativo na reacdo que o CeO:2 de referéncia devido a um
possivel bloqueio nas vacancias de oxigénio, dificultando a adsor¢cdo de CO: e

metanol nos sitios ativos do catalisador dopado.

Ja a presenca de baixo teor de Cu (0,02% em massa) no CeO2 promoveu um
ligeiro aumento da redutibilidade. Foi verificado via EPR a inser¢cdo do Cu na rede da

céria, gerando vacancias anibnicas. Estas vacancias se comportam como sitios
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bésicos fortes o que vem a promover a reacdo de geracdo do DMC. Apesar de nédo
haver consenso sobre o mecanismo reacional da sintese direta de DMC, é sabido
que a basicidade e a acidez da superficie dos catalisadores sdo parametros
relevantes. Além disso, ha ainda a possibilidade, que parece bastante relevante. Da
adsorgdo preferencial do CO2 nas vacancias anidnicas gerando espécie ativa para a

condensacdo com o metanol ou grupos metoxidos.

A morfologia dos nanocatalisadores, obtidos por MET, sintetizados a partir de
dois diferentes precursores de cério, mostrou ser distinta. O CeO2-N (IV) apresentou
particulas de forma poliédrica com tamanho em torno de 6 nm. J4 o catalisador
CeO2-N (ll) mostrou uma morfologia cubica com tamanho de particulas entre 8 e 20
nm. Além disso, observou-se que o primeiro catalisador é mais ativo e seletivo ao
DMC que o segundo e que o CeO: de referéncia, sendo ambos nanocatalisadores
muito mais ativos que o CeO2. O melhor desempenho catalitico do catalisador de
CeO2-N (IV) esta associado a maior presenca de vacancias de oxigénio e nimero de

sitios béasicos fortes, que sédo primordiais para o0 mecanismo de reacao.

Em comparacdo com a 2-cianopiridina, um agente desidratante tradicional
utilizado em conjunto com o catalisador CeOz2, 0 éster TCLM exibiu um rendimento
de DMC duas vezes superior usando 0,02 Cu/Ce como catalisador. O melhor
resultado pode estar associado a maior reatividade do TCLM com a agua, que além
de deslocar o equilibrio da reacdo com a remocéo da agua, pode ter aumentado o

namero de vacancias de oxigénio, tornando o catalisador mais ativo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos posteriores sao listadas a seguir:
- Teste com supressores usando catalisadores nanos;

- Adicao de promotores aos catalisadores nanos;

- Quantificagéo das vacancias de oxigénio;

- Teste de estabilidade do catalisador CeO2-N (1V), por meio do reuso, sendo
este o catalisador que apresentou melhor desempenho catalitico na sintese de
DMC,;

- Realizacdo da analise de XPS in situ da reducdo dos catalisadores com o
intuito de se verificar a alteracdo dos elementos na superficie dos catalisadores

causada pela reducéo e verificar a formacéo de vacancias de oxigénio;

- Utilizacdo da técnica de TGA antes e apds as reacfes com Supressores,
para analisar a possivel adsorcdo dos mesmos nos sitios ativos dos catalisadores de
CeO2 dopados com Ag e Cu e também verificar formacao de carbonatos;

- Teste de recuperacao do supressor TCLM;

- Reacdo com membranas como agentes desidratantes em fluxo continuo ou

batelada;

- Considerando os dados de Hysis®, sugerir dados teéricos com CO2

supercritico e a presenca de vacancias;

- Emprego de técnicas de IV in situ para acompanhar a reacao nas condi¢cbes

operando na superficie do catalisador;

- Estudar a termodinamica da reacdo nas condicOes reacionais utilizadas

neste trabalho.
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8. TRABALHOS PUBLICADOS

1) Synthesis of dimethyl carbonate using CeO. doped by Ag - 15"

International Conference on Carbon Dioxide Utilization (ICCDU);

2) AgCeO:> na sintese de carbonato de dimetila a partir de CO2 e metanol —
19° Congresso Brasileiro de Catélise (CBCAT);

3) AgCeOz2 na sintese de carbonato de dimetila a partir de CO2 e metanol — VII

Encontro da Escola Brasileira de Quimica Verde;

4) Ceria doped with Cu for dimethyl carbonate synthesis from CO. and
methanol — 16" ICCDU;

5) Synthesis of dimethyl carbonate from CO2 and methanol: effect of different
precursors in the preparation of CeO; nanoparticle — 17" ICCDU (trabalho

submetido);

6) Papel das vacancias de oxigénio em catalisadores nanos na sintese de
DMC a partir de CO2 e metanol — 20° CBCAT (trabalho em andamento);

7) Artigo publicado: Synthesis of dimethyl carbonate from CO2 and methanol
over CeOz2: Role of copper as dopant and the use of methyl trichloroacetate as
dehydrating agent — Journal of catalysis, v. 371, p. 88-95, 2019.

8) Artigo em andamento: Effect of different cerium precursors in CeO:
nanoparticle catalyst and the role of oxygen vacancies in the dimethyl carbonate

synthesis by CO2 and methanol.

9) Sintese de carbonato de dimetila a partir de CO2 e metanol empregando
CeO2 dopado com Ag — 82 Semana de Integracdo Académica da UFRJ. Foi recebida
menc¢ao honrosa por este trabalho apresentado pela aluna de IC na época, Roberta

Machado Oliveira.
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Figura Al. Cromatograma tipico dos produtos P.A. Sendo o 1-butanol o solvente para analise

em CG-MS e 1-propanol o padréo interno.
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Figura A2. Fragmentos dados pela espectrometria de massas para o DMC.
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Figura A3. Cromatograma da analise da fase liquida com supressor TCLM. Condi¢des

reacionais: 50 bar inicial de CO2, 140 °C, 100 mg de 0,02Cu/Ce e 3h.
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Figura A4. Cromatograma da analise da fase gasosa com o supressor TCLM. Condigdes

reacionais: 50 bar inicial de CO2, 140 °C, 100 mg de 0,02Cu/Ce e 3h.
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reacionais: 50 bar inicial de CO2, 140 °C, 100 mg de 0,02Cu/Ce e 3h.
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Figura A6. Cromatograma da analise da fase gasosa pds reacao com 0 supressor 2-
cianopiridina. Condig¢6es reacionais: 50 bar inicial de COz, 140 °C, 100 mg de 0,02Cu/Ce e 3h.
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APENDICE B

Célculo de estimacéo da band gap dos catalisadores CeOz, 0,02Cu/Ce e
0,5Cu/Ce.
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Figura B1. Grafico de (F(R).hv)*1/2 versus hu para o célculo de estimacao da band gap dos
catalisadores CeO2, 0,02Cu/Ce e 0,5Cu/Ce.
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APENDICE C

TPD de CO:2
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Figura C1. Curvas de deconvolucdo do TPD de CO:2 para os catalisadores CeO2, 0,02Cu/Ce
e 0,5Cu/Ce para determinacé@o do numero de sitios basicos fracos, médios e fortes.
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APENDICE D

Quantificacdo do acido tricloroacético (TCA)

Utilizou-se a titulacdo potenciométrica com solucdo padronizada de NaOH
(0,09781mol L) e 4 %p/v da amostra reacional, realizada com os catalisadores
CeO2 e 0,02Cu/Ce, para quantificar o é&cido TCA. Com isso, obtém-se a
concentragédo de TCA por meio de Ci1V1=CzV2. Os valores de concentragao final de

TCA determinados pela curva e sua derivada, encontra-se na Tabela D1.

Tabela D1. Valores de concentragcdo de TCA e conversédo do éster tricloroacetato de metila a TCA

determinados pela titulacdo potenciométrica.

Conversao éster* a

Amostra [TCA]/ mol L? [TCA] / %plv
TCA /%
CeO2 0,1614 2,63 17
0,02Cu/Ce 0,1812 2,96 15

*Concentragao inicial de éster: 1,076 mol L.
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Figura D1. Gréfico da curva potenciométrica para o catalisador CeOs-.
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Figura D2. Grafico da primeira derivada da curva potenciométrica para o catalisador CeO-.
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Figura D3. Gréfico da curva potenciométrica para o catalisador 0,02Cu/Ce.
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Figura D4. Grafico da primeira derivada da curva potenciométrica para o catalisador 0,02Cu/Ce.
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APENDICE E

Anélise termogravimétria simultanea (TGA)

Figura E1. Perfil de perda de massa de material organico do CeO: sintetizado pelo método de
precipitacdo e perfil de DTA (derivada), que representa a diferenca de temperatura entre o catalisador e a
amostra de referéncia.



154



	DOC003
	Tese doutorado_Aryane Marciniak

