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Resumo

O glicerol € o principal subproduto obtido no processo de producido do biodiesel a
partir da transesterificacdo de 6leos vegetais. A sua crescente producdo tem provocado
queda do preco do glicerol, visto que seu mercado nio cresce no mesmo ritmo, porém, iSso
tem despertado muito interesse no desenvolvimento de pesquisas relacionadas a
transformacdo do glicerol através de processos cataliticos. Diante disso, os métodos dos
precursores poliméricos e de impregnacdo umida foram utilizados na preparacdo de
amostras compostas dos 6xidos de cobre e aluminio, visando aplicd-los como catalisadores
na conversdo do glicerol em acetol. A tese foi divida em quatro partes, sendo a primeira
dedicada ao estudo da influéncia do teor de cobre e o efeito do componente usado como
suporte no desempenho catalitico. Na segunda, foi observado o efeito do método de
preparagdo nas propriedades estruturais, texturais e morfolégicas e como consequéncia no
desempenho catalitico. Na terceira e quarta partes do trabalho foi visto como as
propriedades dcido-base afetam a performance dos catalisadores durante a transformacgao
do glicerol. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas: ICP-OES, TGA,
DTA, DRX, MEV, MET, microcalorimetria de adsor¢cdo de amonia e CO, e isotermas de
adsorc@o de N,. Nota-se que a conversao do glicerol e a seletividade para acetol aumentam
com o acréscimo da quantidade de cobre e com a elevacdo da drea superficial. Os
resultados confirmam que o modo que as amostras sdo preparadas propicia mudancas nas
suas propriedades estruturais, texturais e morfolégicas, que consequentemente afetam o
desempenho catalitico. Observa-se também que os sitios dcidos ou bdsicos isolados
possuem um papel secunddrio na reagdo, entretanto, os catalisadores com cobre mostram
que esse metal € o principal sitio ativo no processo de transformacao do glicerol. Porém, os
sitios de cobre combinados com um sitio dcido ou basico podem ter um papel primordial na
atividade, seletividade e estabilidade das amostras. Além disso, foi visto a partir do DRX
dos catalisadores utilizados na rea¢do que a formagao de uma estrutura de cobre modificada
na alumina conduz a um decréscimo na sinterizagdo e correspondentemente melhores

propriedades cataliticas.

Palavras-chave: oxido de cobre; sitio dcido, sitio bdsico, glicerol; acetol.
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Abstract

Glycerol is a waste by-product obtained throughout the production of biodiesel by
transesterification of vegetable oils. The glycerine prices are falling due to its lack of
market. This change in market has attracted much interest in development of research
related to the transformation of glycerol by catalytic processes. Thus, polymeric precursor
method and wet impregnation route were applied to synthesize copper and aluminum-based
catalyst in order to convert glycerol into acetol. The thesis is divided into 4 parts.The first
part was studied the influence of copper content and the effect of component used as
support in the catalytic performance. In the second part, it was observed the effect of the
preparation method in structural, textural and morphological properties and consequently in
the catalytic activity. In the third and fourth part, it was investigated how the acid-base
properties affect in the catalytic performance during the transformation of glycerol. The
samples were characterized by different techniques ICP-OES, TGA, DTA, XRD, SEM,
TEM, N, adsorption/desorption isotherms and microcalorimetry of NH; and CO,
adsorption. It was note that the glycerol conversion and the acetol selectivity increased with
the Cu loading and with the improvement of the specific surface area. The results
confirmed that the way of catalyst preparation influences its structure, texture, morphology
and subsequently the catalytic performance. It was also observed that acidic or basic sites
alone play a secondary role in the reaction; however, copper-based catalysts showed that
copper metal provides an active site for the transformation of glycerol. Nevertheless,
copper metal sites combined with an acid or base site can play a major role in the activity,
selectivity and stability of samples. Furthermore, it is observed by XRD of the spent
catalysts that the presence of the copper-modified alumina decreases catalyst sintering and

consequently improve the catalytic proprieties.

keywords: copper oxide; acid site; base site; glycerol; acetol.
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Résumé

Le glycérol est le principal sous-produit obtenu durant la production de biodiesel a
partir de la transtérification d’huiles végétales. La chute du prix du glycérol dii a son
manque de marché, a réveillé l'intérét des chercheurs dans le développement des
recherches sur la transformation du glycérol a travers des processus catalytiques. Face a
cela, les méthodes des précurseurs polymériques et d’imprégnation humides ont été
utilisées durant la préparation d’échantillons, composés d’oxydes de cuivre et d’aluminium,
dans le but de les utiliser comme catalyseurs lors de la conversion du glycérol en acétol. La
these est divisée en quatre parties, la premiere partie étudie I'influence de la teneur en
cuivre et I’effet du composant utilisé comme support dans la performance catalytique. La
deuxieme partie, observe I’effet de la méthode de préparation sur les propriétés structurales,
textuelles et morphologiques et ses conséquences dans la performance catalytique. La
troisieéme et quatrieme partie du travail, montrent comment les propriétés acides et basiques
peuvent affecter la performance catalytique pendant la transformation du glycérol. Les
échantillons ont été caractérisés par différentes techniques ICP-OES, TG, DTA, DRX,
MEB, MET, microcalorimétrie d’adsorption d’ammoniac et de CO,, et isotermes
d’adsorption d’azote. On peut noter que la conversion du glycérol et la sélectivité de
I’acétol augmentent avec I’augmentation de la quantité de cuivre et avec 1I’élévation de la
surface spécifique. Les résultats confirment que la facon de préparer les échantillons
influence ses propriétés structurales, texturelles et morphologiques et par la suite la
performance catalytique. On peut également observer que I’acidité et la basicité isolés ont
un rdle secondaire dans la réaction, cependant, les catalysateurs de cuivre montrent que le
Cu est le principal site actif durant la transformation du glycérol. Par contre, les sites de
cuivre préparés avec un site acide ou basique peuvent jouer un rdle important dans
Iactivité, la sélectivité et la stabilité des échantillons. De plus, a partir des DRX des
catalysateurs utilisés dans la réaction, on a pu noter que la formation d’une structure de
cuivre modifié sur I’alumine conduit a une diminution de la syntérisation et en parallele, a

de meilleures propriétés catalytiques.

Mots-clés: oxyde de cuivre, site acide, site basique, glycérol, acétol.
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1.0 Introducao

O emprego de fontes renovaveis, tais como a biomassa, na produ¢do de combustiveis e
produtos quimicos, tornou-se uma importante linha de pesquisa para geracdo de produtos voltados
ao melhor aproveitamento energético [1]. A utilizacdo da biomassa como fonte renovavel em
substituicdo aos combustiveis fosseis € uma das solugdes encontradas para mover a economia em

dire¢do a um futuro sustentavel.

A quantidade de produtos gerados a partir de fontes renovaveis, como ésteres metilicos de
acido graxo (biodiesel), vem aumentando a cada ano [2], e paralelamente a producdo de glicerol,
visto que, este € um subproduto do processo de produgdo do biodiesel pela transesterificacdo de
Oleos vegetais. O aumento demasiado da producao de biodiesel e a falta de mercado para o glicerol,
propicia um decréscimo do seu valor de mercado. Por outro lado, o glicerol precisa ser visto como
mais uma fonte de produtos quimicos, pois o mesmo pode ser convertido em 1,2-propanodiol
(propileno glicol), 1,3-propanodiol, 3-hidroxipropanaldeido, 1-hidroxiacetona (acetol) e acroleina
na presenca de catalisadores; produtos estes que possuem maior valor comercial, e que sdo

usualmente sao produzidos por fontes provenientes de combustiveis fésseis [3,4].

Os produtos obtidos a partir do glicerol possuem diversas aplicagcdes. O propileno glicol, por
exemplo, pode ser usado como anticongelante, hidratante, em medicamentos, cosméticos,
alimentos, creme dental (pasta de dentes), enxaguatdrios bucais, fixadores de perfumes e produtos
de tabaco [5, 6]. O acetol é uma molécula bastante interessante do ponto de vista astrofisico, além
disso, a hidroxiacetona também € bastante conhecida por ser um componente organico que pode ser
usado na sintese de varios produtos com alto valor agregado, tais como os didis, acetais e cetais,

substancias bastante usadas na industria farmacéutica e de perfumes [7, 8].

A sintese do propileno glicol a partir do glicerol se processa através da reacdo de
hidrogendlise, a qual geralmente ocorre em duas etapas: na primeira etapa o glicerol € desidratado
e/ou desidrogenado em 1-hidroxipropan-2-ona (acetol) e na segunda etapa hd a hidrogenagdo do

acetol para produzir o propileno glicol (1,2-propanodiol) [9, 10].

Apesar da grande importancia desse processo, existe somente um limitado nimero de
publicacdes relacionadas a sistemas envolvendo a transformagdo do glicerol em acetol, e
posteriormente em 1,2-propanodiol em fase gasosa [9]. Desta forma, o desenvolvimento de um

sistema continuo composto de um reator de leito fixo para a conversdo do glicerol em outros
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produtos quimicos de maior valor agregado, tal como o acetol e o 1,2-propanodiol, ainda permanece
um tema de pesquisa a ser explorado.

Catalisadores dcidos e/ou basicos sdo capazes de atuar eficientemente na desidratacao de
alcodis, enquanto catalisadores com sitios metdlicos apresentam bom desempenho em reagdes de
hidrogenagdo [2]. Vdrios catalisadores 4cidos e/ou bdsicos estdo sendo estudados na reagdo de
desidratacdo do glicerol em fase gasosa [11]. Adicionalmente, materiais compostos de cobre estdo
sendo usados na reacdo de conversao do glicerol para acetol e/ou 1,2-propanodiol [2,12]. Sato et al
[13] mostraram que catalisadores a base de cobre combinados com um suporte 4cido, como a

alumina, podem promover a transformacao do glicerol a hidroxiacetona com elevada seletividade.

Muitos esforcos sdo realizados no desenvolvimento de pesquisas referentes a exploracdo das
aluminas de transi¢do, tanto do ponto de vista fundamental como pratico [14]. Aluminas ou éxidos
de aluminio s@o compostos quimicos inorganicos que sdao produzidos em larga escala. As aluminas
sdo vastamente utilizadas como catalisadores ou como suportes cataliticos, o qual permite elevada
dispersao de espécies ativas, tal como o 6xido de cobre [15]. A grande importancia dessa classe de
materiais é devido a sua versatilidade estrutural, morfoldgica, textural e suas propriedades quimicas,
que podem ser obtidas pela calcinagdo dos 6xidos de aluminio cristalino ou amorfo, além da

apropriada escolha da metodologia de preparagdo [16].

Objetivando melhorar o desempenho destes sélidos em diversas aplica¢des [17], nos dltimos
anos muitas pesquisas tém sido realizadas no sentido de desenvolver métodos para a sintese de
materiais que apresentem elevada area superficial e estreita distribuicdo de poros [18]. Dentre as
composi¢oes estudadas, os 6xidos de aluminio e silicio tém se destacado pelo seu alto potencial de

aplicagdo como suporte catalitico [19].

Dentre as rotas sintéticas empregadas que apresentam estas propriedades, o método dos
precursores poliméricos, derivado do método Pechini, possui estas caracteristicas.
Consequentemente, pelo fato de termos obtido resultados interessantes utilizando esse
procedimento de sintese [20], esta rota foi aplicada na sintese de catalisadores contendo 6xido de
cobre, visando a producdo de acetol a partir do glicerol. Segundo nosso levantamento bibliografico
nenhum trabalho foi publicado em literatura aberta, que mostre a sintese do acetol a partir do

glicerol, usando catalisadores preparados pelo método dos precursores poliméricos.

Por outro lado, apesar das propriedades cataliticas interessantes que o método propicia, 0s
catalisadores precisam superar varios problemas, incluindo as drésticas condi¢des reacionais, a

répida desativacdo catalitica devido a deposicao de coque e a formacdo de produtos indesejados,
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assim como o processo de sinterizag¢do [21, 22]. Portanto, o desenvolvimento de um catalisador que
seja resistente a desativacdo durante a conversdo do glicerol em fase gasosa € um tema de pesquisa

que ainda precisa ser bastante explorado.

A forte interacdo metal-suporte (conhecido como SMSI) entre o Cu e os sitios
correspondentes aos defeitos presentes na rede cristalografica encontrados nas superficies dos
sOlidos, tal como a alumina, tem um efeito bastante positivo nas propriedades cataliticas [23].
CuAl,O4 geralmente é formado pela interacdo do estado sdlido entre o CuO e Al,Os;, entretanto,
sabe-se que a adicdo de pequenas quantidades de um certo dopante tais como o ZnO e CeO; no
sistema, influéncia positivamente na interacao do estado solido entre o 6xido de cobre e o 6xido de
aluminio. Além do mais, estes efeitos podem também afetar positivamente nas propriedades
cataliticas [24, 25]. Recentemente, estudos mostraram que catalisadores compostos de Cu-ZnO sao
extremamente eficientes na hidrogendlise catalitica do glicerol [26]. Adicionalmente, outros
trabalhos apresentam que amostras contendo Cu-ZnO-Al,O3 induzem a uma elevada estabilidade

durante a transformacao do glicerol a propilenoglicol [26, 27].

Uma importante classe de materiais 6xidos € a que apresenta estrutura do tipo espinélio
M"™™M™,0,). Tais sélidos possuem um imenso potencial para serem aplicados em processos
cataliticos [28]. Especificamente os espinélios compostos de aluminatos constituem uma importante
categoria de materiais que possui uma grande variedade de aplicacdes tecnoldgicas [29]. Aluminato
de cobre (II), CuAl,O4, é conhecido por apresentar uma estrutura de espinélio invertido, o qual
contém fons metélicos d’ e possui interessantes propriedades cataliticas [30, 31]. Além disso, foi
observado que os espinélios compostos de aluminatos podem inibir eficientemente a formagao de

coque e a sinterizacdo de particulas ativas, itens importantes durante o processo catalitico [32].

Dado o interesse estratégico em desenvolver novas aplicagdes para o glicerol, é apresentada a
sintese e caracterizacdo de sélidos, compostos do 6xido de cobre combinados com o 6xido de
aluminio, 6xido de silicio e varios outros 6xidos metdlicos com propriedades dcidas e/ou basicas,

bem como a aplicacdo dos materiais sintetizados na conversao do glicerol em acetol em fase gasosa.
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2.0 Revisao bibliografica

2.1 Método dos precursores poliméricos

Entre as vérias metodologias de sintese sol-gel para preparacdo de catalisadores, a rota dos
precursores poliméricos, destaca-se pela sua simplicidade. Esta sintese foi primeiramente
desenvolvida por Pechini para preparacdo de sdlidos e desta forma ficou conhecida como método

Pechini [31, 32].

A patente desenvolvida por Pechini descreve um processo, no qual utiliza 4cidos a-
hidrocarboxilicos, tal como o 4&cido citrico, litico e glicdlico, em combinacio com um
polihidrohixilico (poliol), tal como o etileno glicol, para a formagdo de uma resina através de

reacOes de condensacao [33].

Os 4cidos a-hidrocarboxilicos atuam como agente quelante que liga quimicamente os cdtions
que estdo dissolvidos em solucdo aquosa. Os sais precursores podem ser nitratos, cloretos,
hidréxidos, carbonatos, entre outros [32-34]. Quando comparado com a maioria dos 4cidos, o 4dcido
citrico é o mais utilizado na sintese de materiais ceramicos como precursor organico. O complexo
metal-citrato tende a ser estdvel devido a forte coordenacdo do fon citrato com o ion metalico

envolvendo trés grupos carboxilicos € um grupo hidroxila [35].

A esterificacdo do 4cido citrico ocorre facilmente na presenca do etileno glicol em
temperaturas em torno de 100 °C e o continuo aquecimento faz com que haja a evaporagdo do
solvente (4gua), promovendo a poliesterificacdo, ou seja, formagdo da resina polimérica [36]. No
método Pechini os cétions sdo distribuidos uniformemente na rede polimérica, e por isso, Os
problemas quanto a ndo homegeneidade dos sitios encontrados na maior parte das rotas de sintese

de materiais 6xidos sdo amenizados [31].

A resina €, entdo, pré-calcinada para remover parte do material organico, pela calcinacdo da
mistura entre 250-350 °C, entretanto, a calcinacdo apds 350°C induz a quebra das cadeias
poliméricas e a liberagdo do restante do material organico remanescente. Posteriormente, hd uma
pequena segregacdo dos cdtions que se mantém ligados na rede polimérica, e por fim, o

aquecimento acima de 400 °C promove a formagao dos respectivos 6xidos metélicos [37].

O método dos precursores poliméricos vem sendo enormemente estudado na preparacdo de

o6xidos metdlicos por causa de suas vantagens, tais como: baixa temperatura de sintese, ficil
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controle da composi¢do, homogeneidade, obtencdo de materiais com elevada area superficial

especifica, baixo custo e curto ciclo de sintese [38].

Deste modo, considerando esses fatos mencionados, este foi o método escolhido para a

preparacdo dos catalisadores para serem aplicados na reacdo de transformacao do glicerol a acetol.

2.2 Importancia do acetol

O acetol € uma cetona e também conhecida como hidroxi-acetona. Sua nomenclatura [UPAC
¢ 1-hidroxi-2-propanona. O acetol € extremamente reativo, pois contém tanto grupos funcionais
hidroxila como carbonila. E higroscépico e miscivel em etanol e éter etilico. A primeira sintese do
acetol foi feita reagindo a bromo-acetona e o formiato ou acetato de s6dio ou potdssio, seguido da
hidrdlise do éster pelo dlcool metilico. O tratamento do glicerol ou proprileno glicol de 200 °C a
300 °C com um catalisador desidrogenante leva a formagdo do acetol, enquanto que a direta
oxidagdo da acetona com os reagentes de Bayer e Villager (acetona-peréxido) produz o acetol junto

com o dcido piravico [39].

Alegadamente, o acetol desempenha um papel fundamental como intermedidrio em sintese
organica e também como material de partida em algumas reagdes quimicas. O acetol é vastamente
utilizado na industria, pois pode sofrer uma variedade de reagdes incluindo desidratagdo,
desidrogenacdo, hidrogenacdo, oxida¢do e polimerizacdo. O acetol € principalmente usado para
gerar produtos como o propileno glicol através de reacdes de hidrogendlise e a acroleina por meio
de processos de desidratacdo. E também utilizado na sintese de compostos tais como propanaldeido,

acetona e derivados do furano [40].

Na industria de alimentos, o acetol é extensivamente usado como aromatizante devido ao seu
odor caracteristico. Propicia cheiro forte no pao, o qual é quase idéntico ao da valina, isoleucina,
prolina, constituintes que sdo frequentemente empregados para dar sabor diferenciado no pao. Além
disso, é também utilizado para induzir o sabor no leite. O gosto do acetol pode ser caracterizado de
diferentes maneiras, dependendo do meio que esta inserido. Em solu¢do aquosa, é descrito como

doce e torrado. Ao contrdrio, em emulsdes é comparado ao iogurte [39].

Entretanto, na industria téxtil, o acetol pode ser usado como um substituto ao ditionito de
sodio que ¢é aplicado como agentes redutores de corantes gerando um composto solivel em dgua.
Usualmente na industria téxtil, sio empregados os corantes a cuba, que é uma grande e importante
classe de corantes baseada nos indigos, tioindigéides e antraquindides. Eles sdo praticamente

insoliveis em dgua, porém durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em
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solucdo alcalina, transformando-se em um composto solivel. Posteriormente, a subsequente
oxidacdo pelo ar ou perdxido de hidrogénio regenera a forma original do corante sobre a fibra.
Contudo, estes corantes usualmente apresentam residuos de enxofre altamente toxicos. Efluentes
provenientes da indudstria de corante ou de processos envolvendo tingimento téxtil, ndo tratados
convenientemente, antes de serem lancados em 4guas naturais, capazes de atingir reservatorios e
estacOes de tratamento, sendo uma preocupagao ecoldgica emergente. Na tentativa de superar este
problema o acetol pode ser escolhido como um substituto, embora haja certa limitagao, visto que,

ele pode reduzir somente alguns tipos corantes [41, 42].

Adicionalmente, o acetol é também aplicado como principal constituinte dos agentes de
bronzeamento da pele na industria de cosmético assim como permite o apropriado acesso de
carboidratos naturais e compostos poliidroxilados ndao naturais com aplica¢do na medicina [43, 44].
Portanto, processos de produ¢do do acetol por vias alternativas a petroquimica tornam-se um tema

de pesquisa interessante.

2.3 Conversao do glicerol em acetol

A producdao do acetol a partir do glicerol € fortemente influenciada pela presenca de
catalisadores. Os catalisadores mais comuns sao os solidos contendo sitios metalicos acompanhado
de um suporte dcido. Isto € devido a propriedade de os sitios dcidos favorecerem reacdes de

desidratacdo, enquanto que o metal de transicdo propicia a rea¢cdo de carboxilagdo [39].

As propriedades dcido-base do suporte desempenham um papel fundamental na seletividade
catalitica. De acordo com Sato et al, a adicdo de 6xidos &4cidos tais como Al,O3, ZrO,, Fe,0;
combinados com os sitios de cobre promovem elevada seletividade a acetol, enquanto que suportes
basicos mostram baixa seletividade a acetol. Ainda o grupo de Sato estudou a producdo de acetol
em fase gasosa com reator de leito fixo usando catalisadores de cobre suportados em aluminio
(reduzidos e ndo reduzidos). Em fluxo de nitrogénio, o s6lido Cu-Al,O3; ndo reduzido apresentou
um decréscimo da conversdo e um acréscimo da seletividade a acetol com o tempo. Entretanto,
quando o Cu-Al,O; foi reduzido com hidrogénio, observa-se a completa conversdo e que a
seletividade a acetol aumenta com o tempo apos 5 h de reagdo. Na reacdo sob fluxo de hidrogénio,
a seletividade a acetol diminui, pois o 1,2-propanodiol € produzido durante a hidrogenagdo do
acetol. Foi observado que na temperatura abaixo de 250 °C a seletividade a acetol é maior que 90
%, enquanto que a 300 °C, nota-se a desativagcdo catalitica, € como consequéncia a conversao

diminui com o tempo. Isto indica que a seletividade € favorecida na temperatura de 250 °C [45].
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Baseado na pesquisa feita por Suprun et al, o acetol pode ser gerado em presenca de
catalisadores com suportes de forca dcida moderada. Em seus trabalhos preliminares, varios testes
foram feitos com selecionadas amostras a 280 °C usando um reator de leito fixo. Os suportes de
alumina e titania pura com baixa acidez mostraram uma baixissima conversao de glicerol (10-15%)
a 280 °C. Ao contrario, os suportes com elevada for¢a dcida conduzem a uma diminuicdo na
seletividade a acetol e aumentam para acroleina. Eles compararam a reatividade catalitica dos
suportes Al,O3 e TiO, com sitios ativos contendo ions PO43', alumino-silicato-fosfatados (SAPO-
11) e SAPO-34. Com base nesses dados, o melhor catalisador encontrado foi o SAPO-11 com valor
de conversao do glicerol de 70% e seletividade a acetol de 65%, enquanto que o menos reativo foi o

SAPO-34 com conversado de glicerol em torno de 50% e seletividade a acetol por volta de 50% [46].

Experimentos foram feitos por Kinage et al. empregando reator de leito fixo na presenca de
catalisadores contendo 6xidos metdlicos dopados com sédio. Os 6xidos metélicos selecionados
foram CeO,, Al,03, ZrO; e Ga;0s3, os quais foram dopados com 5% (m.) de sédio. Foi observado
que a formacdo do acetol a partir do glicerol necessita de catalisadores com sitios dcido-base de
for¢a moderada. Sélidos com elevada forga dcida conduz a produgao do élcool alilico, enquanto que
0 excesso de sitios bésicos gera craqueamento adicional do acetol e forma o etileno glicol como
subproduto. Os resultados indicaram que o CeO, dopado com Na apresenta a maior seletividade a

acetol (68,6%) seguido do Na/Al,O3 (57,3%), Na/ZrO; (49,8%) e Na/Ga,03 (35,2%) [9].

Um estudo realizado por Chiu et al apresenta um sistema de destilacdo reativa operando no
modo batelada e semi-batelada na presenca de catalisadores a base de cromita de cobre. Na
avaliacdo preliminar das amostras foi observado que os sélidos contendo cromita de cobre t€m uma
seletividade a acetol superior comparado com os materiais de Ru, Pt, Pd e Ni. Foi obtido 90% de
seletividade a acetol com a cromita de cobre a 240 °C e 98 kPa. Sabe-se que os materiais contendo
cromita de cobre tem baixa atividade hidrogenolitica para ligagdes C-C e alta atividade em ligacdes
C-O decorrentes de hidro-desidrogena¢do. Dando continuidade aos estudos no modo batelada e
semi-batelada, visando obter a mdxima producao de acetol, observou-se que o modo semi-batelada
leva a melhores valores de conversdo (92,71%) e seletividade a acetol (90,62%). Concluiu-se que a
destilacdo reativa via semi-batelada exibe elevado rendimento, alta seletividade a acetol e menor

formacao de residuos que o sistema em batelada [47].

Em outro trabalho, o mesmo catalisador foi testado com uma nova abordagem usando um
reator de leito empacotado. As reacdes foram conduzidas em fase liquida e em fase gasosa. Os

testes em fase vapor foram feitos em tubo de aco inoxidavel e o reator foi empacotado com pellets
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contendo cromita de cobre. O estudo expds que a fase vapor conduz a maiores valores de conversao
de glicerol (22,1%) e seletividade a acetol (61,99%) e a fase liquida com 20,4% de conversao do
glicerol e 29,90% de seletividade a acetol. Justificou-se que o tempo de residéncia para a fase
gasosa € muito menor que a fase liquida. Logo, a densidade do acetol € menor na fase gas, o qual

reduz drasticamente as reacdes de polimerizacao [48].

2.4 Producao industrial do acetol

Os Estados Unidos € o maior produtor de acetol do mundo desde que o processo foi
descoberto por um grupo de pesquisa local em 2006. Os americanos exploraram isso, objetivando
ter uma matriz base para a producgdo do propileno glicol. A Senergy Chemical empresa nos Estados
Unidos reivindica que o propileno glicol pode ser produzido sobre novas condicdes (a baixa
temperatura e pressao). Por este processo, o glicerol € primeiro cataliticamente convertido em acetol
e subsequentemente hidrogenado em propileno glicol. O processo € eficiente, produzindo apenas
pequenas quantidades de substancias indesejdveis e gera somente produtos quimicos nao téxicos
derivados de uma matéria-prima natural. Senergy Chemical € a licenca global que possui todos os

direitos dessa tecnologia [39, 49].

O processo que converte o glicerol em propileno glicol foi desenvolvido primeiramente pelos
pesquisadores Suppes e Sutterlin na Universidade de Missouri nos Estados Unidos. Nesta
tecnologia o hidrogénio € usado como um coreagente na hidrogeldlise para a conversao da glicerina
na presenca de catalisadores a base de cromita de cobre. Inicialmente, as moléculas de dgua sao
removidas da glicerina, e este processo € entdo seguido pela adicdo da molécula de hidrogénio. Esta
transformac¢do rende dois produtos, sendo estes o acetol e o propileno glicol assim como a dgua
como subproduto. A formagao de etileno glicol é indesejavel devido sua toxicidade e pelo fato de
que cada libra de etileno glicol gerado resulta na formacao de 0,5 libras de outros coprodutos. Vale
destacar que novas pesquisas precisam ser desenvolvidas na tentativa de encontrar novas
composi¢oes de catalisadores, pois o cromo é um metal toxico e causa varios problemas ambientais

ao serem descartados [39, 49].

2.5 Mercado global do glicerol e acetol

A economia do biodiesel depende fortemente do mercado do glicerol e dos subprodutos
gerados durante a transesterificacio de Oleos vegetais. No presente, a industria de biodiesel
americana produz 1 bilhdo de libras de glicerol adicional, enquanto que o mercado atual necessita
somente de 600 milhdes de libras. Esses dados mostram que € preciso encontrar outras aplicagcdes

de interesse, para o glicerol. Uma das solucdes € a producdo de acetol seguindo a geracdo de novos
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produtos como o propileno glicol. O propileno glicol produzido a partir do glicerol pode reduzir os
custos da fabricacdo do biodiesel de até $0,40 por galdo [39]. Vale enfatizar que apesar do Brasil
nao produzir propileno glicol a partir do glicerol comercialmente, o problema do excesso de

glicerina gerada durante a produgdo de biodiesel € similar a situagdo dos Estados Unidos.

O acetol feito a partir do petréleo custa em torno de 12,5 USD (ddélar americano) por
quilograma, enquanto que partir da biomassa (glicerol) pode diminuir os custos para 1,25 USD, e
desta forma, abrir o mercado para o glicerol e beneficiar a produgao do biodiesel. O preco atual do
acetol no mercado gerado pela industria petroquimica é 231,1 USD por quilograma nos Estado

Unidos [39, 49].

As margens de lucro do acetol atraem os industriais, pois eles visam principalmente a
producio seletiva de propileno glicol. Isto € devido ao fato da produgdo de propileno glicol a partir
do acetol envolver baixo custo. Por exemplo, o preco de venda do acetol na Maldlisa era em torno
de 281 USD por quilograma em 2009 (moeda da Malésia). O preco médio de venda do glicerol na
Maldsia é por volta de 397-419 USD por tonelada. Portanto, um rendimento de 100% na
desidratacdo do glicerol seria alcangado se 1 quilograma de glicerol formasse um valor maximo de
804 g de acetol. Isto significa dizer que em cada quilograma de glicerol, que custa apenas 0,4 USD,
renderia 0,8 kg de acetol que seria vendido a 225 USD no mercado, caso essas condicdes fossem
atingidas. Porém, no presente estudo, a estimativa do perfil de producdo excluiu os custos do

processo que contém o catalisador e outras fontes [39].

O sistema de destilacdo reativa desenvolvido pelo professor Suppes € composto de um
catalisador a base de cromita de cobre. Segundo estimativa realizada por seu grupo, quando € feito a
partir do petréleo o acetol custa 5 USD por libra, tornando completamente invidvel seu uso em
grande escala. Entretanto, a tecnologia do professor Suppes usa o acetol proveniente do glicerol
com um custo de aproximadamente 0,03 USD por libra, fazendo com que as potenciais aplicagcdes e

o mercado dos produtos gerados a partir do glicerol sejam vidveis [50].

2.6 Catalisadores a base de cobre na transformacao do glicerol

O cobre é um metal bastante interessante em reagdes que envolvem a transformacdo do
glicerol, pois é bem conhecido por evitar a ruptura das ligacdes C-C, além disso, tem um alto poder
desidrogenante [51, 52]. Além disso, é barato e estd entre os metais nobres mais abundantes. O
material bulk apresenta uma forma ativa na transformacao do glicerol, mas é bem mais eficiente

quando € suportado em outro 6xido metdlico. Na literatura o zinco e cromo sdo bastante
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empregados para esse proposito, visto que, conduzem a excelentes resultados de atividade e

seletividade.

2.6.1 Catalisadores contendo cobre suportado

O primeiro trivial catalisador heterogéneo utilizado foi o cobre de Raney, visando a conversao
catalitica do glicerol em 1,2-propanodiol [52]. Este sélido é menos eficiente que outros metais (Ir,
Rh, Ru) suportados em silica. Entretanto, ao contrario de todos os outros metais, nenhum produto
gasoso foi identificado. Resultados recentes empregando cobre de Raney como catalisador em um
reator de leiro fixo confirmam a eficiéncia destes materiais, conduzindo a 94% de rendimento para

o 1,2-Propanodiol apds cinco dias de reacao [53].

Montassier et al também realizaram o processo reacional na presenca de cobre suportado em
carvao [54]. O carvao foi impregnado com cobre seguido de evaporagdo, secagem e calcinagdo. A
amostra foi reduzida em atmosfera de hidrogénio a 573 K por 3 h. Uma répida desativacdo foi
observada devido a sinterizacdo do cobre, levando a um aumento no tamanho das particulas de

cobre e como consequéncia uma reducdo da drea metdlica ativa.

Em outro trabalho mais recente, Chen et al desenvolveram um interessante método de
preparacao com elevada dispersdo das nanoparticulas de cobre em um suporte de silica [55]. Apds a
calcinagdo a 723 K durante 3 h e reducdo a 553 K por 3 h, as fases Cu metalico e Cu,O foram
observadas nos dados DRX. A coexisténcia das duas fases também foi confirmada por XPS. As
andlises de MET mostraram uma estreita distribuicdo do tamanho das particulas com valores bem
pequenos variando entre 3 e 8 nm. A quantidade de cobre ideal foi de 31,4 wt%, tendo area
superficial especifica de 181 m?/g e dispersao metalica de 29,4 %. Uma significativa conversao foi
obtida com valores entre 73 € 97 % acompanhado de uma elevada seletividade a 1,2-propanodiol
(90%). Destacando a remarcével estabilidade dos catalisadores, visto que, foi possivel fazer o teste
de 200 h sem observar elevada taxa de desativagdo, mantendo alta conversdo, por volta de 80%, e

excelente seletividade, em torno de 97%.

O emprego da silica mesoporosa SBA-15 como suporte foi investigado por Wang et al [56].
As composicdes contendo 1 wt% e 5 wt% de Cu/SBA-15 e Cu/SiO; foram preparados pelo método
de troca i6nica. O desempenho desses materiais na transformagdo do glicerol foi avaliado em um
sistema continuo composto de um reator de leito fixo. Para ambos os catalisadores, foi observado
uma pequena influéncia na quantidade de metal na atividade catalitica. A amostra Cu/SBA-15

composta de 1 wt% do metal manteve uma excelente estabilidade com valores de conversao do
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glicerol de 96 % e seletividade a 1,2-propanodiol de 92% apds 20h de reacdo, enquanto que a
performance do sélido Cu/SiO, diminui lentamente ao longo do tempo (95% de conversao e 86%
de seletividade ap6és 6 h e 95 % de conversdo e 80% de seletividade depois de 20 h) provavelmente

devido a sinterizacao das particulas de Cu.

Claus et al estudaram vdrios catalisadores a base de Cu/SiO,, preparados por impregnacao
umida ou troca i0nica, incluindo diferentes areas metalicas de cobre com valores variando entre 1,1
to 3,5 m?g. Eles estabeleceram uma correlacdo entre a drea do Cu e a atividade catalitica [57]. As
melhores condi¢des foram 87% de seletividade a 1,2-propanodiol e completa conversdo do glicerol.

Porém, nao foi fornecida nenhuma informacdo sobre estabilidade catalitica.

Lemonidou et al recentemente investigaram um catalisador a base de cobre suportado em
silica comercial e em silica mesoporosa com estrutura hexagonal (HMS), respectivamente [58]. A
silica foi impregnada com cobre e o material resultante foi submetido a etapa de calcinagdo a 723 K
por 3 h. Antes de iniciar a reagdo, os sélidos foram reduzidos em atmosfera de Hy/N; a 593 K
durante 2 h. Para um mesmo teor de Cu (5 wt%), a 513 K e 80 bar de H, por 5 h, a conversao do
glicerol aumenta um fator de 3, quando se faz uma comparacio entre a amostra Cu/SiO; (10%) e o
material Cu/HMS (28,5%), considerando que a seletividade foi levemente afetada com valores de
84% e 91%, respectivamente. A maior atividade foi relacionada com a maior area do cobre para o
catalisador Cu/HMS (32,5 mZ/g) relativo o Cu/SiO, (17,4 mz/g). Os autores estabeleceram uma
relacdo entre a conversdo/rendimento e drea metdlica do Cu. O estudo cinético mostrou que os
catalisadores se desativam ap6s 3 h de reacgdo, e os testes de reciclagem indicam uma perda de 50%
na atividade, enquanto que a seletividade é preservada. Esta desativacdo foi atribuida a varios
fatores: decréscimo da drea ativa e aumento do tamanho das particulas provocado pelo colapso da
estrutura mesoporosa, a forte adsor¢ao dos reagentes e a deposicio de carbono decorrente da reagcdo

de oligomerizagao.

Zhang et al testataram uma diversidade de possiveis suportes para os catalisadores a base de
cobre como sitio ativo [59]. As zedlitas HY, 13X, HZSM-5 e HP foram impregnadas com 14,6 wt%
do metal e testadas na hidrogendlise do glicerol. Curiosamente, estes materiais foram inativos na
reacdo, exceto a amostra Cu/HY, o qual apresentou baixa conversao (4%). Contudo, Cu/Al,O3 foi
ativo (35% de conversdao em 10 h) e bastante seletivo (94%) para a formacdo do 1,2-propanodiol.
Quando a reacao foi conduzida em um longo periodo a seletividade a 1,2-propanodiol se mantém

constante.
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Sun e coautores avaliaram a capacidade catalitica de materiais que foram obtidos através da
impregnacao do &cido silicotingstico (H4SiW 2049, STA) na alumina [60]. Posteriormente, os
sOlidos foram calcinados a 623 K por 5 h e em seguida foi realizada a deposi¢do do cobre, e logo
apo6s, o metal foi reduzido sob atmosfera de hidrogénio a 573 K por 5 h. Foi empregado um reator
de leito fixo para avaliacdo dos catalisadores. No presente estudo, o teor de cobre foi mantido fixo,
mas foi variada a quantidade de STA. A impregnacdo do STA implicou em um decréscimo no
volume de poros e na drea superficial, entretanto, conduziu a um aumento da atividade catalitica e
uma melhor redutibilidade das espécies de cobre. A 513 K e 60 bar de hidrogénio, a conversao foi
extremamente melhorada, comparando o catalisador Cu/Al,O3 (61%) com o Cu-STA/Al,O3 (90%),
enquanto que a seletividade aumentou de forma menos expressiva, variando de 85% para 90%,

respectivamente. Além disso, nenhuma desativacao foi notada durante 250 h.

Chen e colaboradores também desenvolveu um novo tipo de catalisador para a transformacao
do glicerol usando MgO como suporte bdsico [61]. 15 wt% do material CuO/MgO foi preparado
pelos métodos de impregnagdo e coprecipitagdo. O sdlido sintetizado por coprecipitagdo foi
bastante ativo na reagdo, obtendo 72 % de conversdo em 20 h, além de uma excelente seletividade a
1,2-propanodiol com valores por volta de 98%. O diametro das particulas de MgO influenciou no
desempenho catalitico. Foi observado que superior atividade catalitica foi apresentada pelas

amostras com menor tamanho de particulas.

2.6.2 Catalisadores contendo cromita de cobre

Suppes et al originalmente descobriram o desempenho catalitico da cromita de cobre na
hidrogendlise do glicerol em fase liquida [62]. Os autores patentearam um trabalho enfatizando o
uso comercial de catalisadores contendo 45 wt% CuO, 47 wt% Cr,03, 3,5 wt% MnO, e 2,7 wt%
BaO (Siid Chemie), no qual foi usado em um estudo adicional na transformacao do glicerol a acetol
em fase gas [63]. Com baixa pressao de hidrogénio (14 bar) e a 473 K, foi obtida uma conversao de

55% e 85% de seletividade a 1,2-propanodiol com 24 h de reacdo [64].

Liang et al focaram na preparacdo de um catalisador a base de Cu-Cr com elevada area
superficial (acima de 88 m?/g) usando um molde de carbono [65]. Os autores variaram a relacao
molar entre Cu/Cr de 0,2 a 5. Foi observado, para os s6lidos com relacdo molar de Cu/Cr menor que
0,5 alta conversao (>50% em 10h) e seletividade a 1,2-propanodiol maior que 96%.
Consequentemente, neste caso, a area superficial aparentemente ndo é um parametro primordial,
visto que, as amostras com relagdo molar entre Cu/Cr de 0,2 e 0,5 tem area BET de 33 e 88 m?/g,

respectivamente. Yi et al realizaram um estudo similar [66] e dentro de todas as condig¢des
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trabalhadas, como no caso anterior, a relacdo Cu/Cr de 0,5 foi a mais eficiente. Partindo do glicerol
puro, eles obtiveram 80% de conversao e seletividade a 1,2-propanodiol de 84% depois de 12 h de
reacdo. Os excelentes resultados foram atribuidos principalmente a grande quantidade da fase

CuCr,04 nos materiais reduzidos.

Rode et al compararam a performance dos catalisadores contendo Cu-Cr para um sistema em
batelada ou continuo e avaliaram a influéncia do tipo de processo usando o 2-propanol como
solvente [67]. As amostras foram obtidas pela rota de coprecipitacdo e na tentativa de melhorar as
propriedades cataliticas diferentes promotores (Al, Zn ou Ba) foram adicionados durante a
preparacdo. Todos os promotores levaram a um aumento na conversao e na seletividade comparado
com o Cu-Cr puro, mas particularmente o Ba foi o mais eficiente, pois o bario conduz a formacao
da fase BaCrO,4, além de sua presenca elevar a acidez do material e isso acabou favorecendo a
primeira etapa reacional de desidratagdao do glicerol em acetol [68]. No sistema em batelada foi
obtido 34 % de conversdo e 84% de seletividade apés 5 h. No entanto, no sistema continuo foi
alcancado 74% de conversdo e 91% de seletividade a 1,2-propanodiol. Os sélidos foram bastante

estaveis durante um longo periodo de reacao.

Os mesmos autores também prepararam por coprecipitacdo nanoestruturas contendo Cu:Al e
compararam com as amostras, como no trabalho anterior, a base de Cu-Cr, ambas sintetizada pelo
mesmo método [69]. A amostra Cu:Al foi mais ativa e mais seletiva que o sélido Cu-Cr. A
conversdao do glicerol depois de 5 h mostrou ser dependente do solvente empregado (47% em
isopropanol e 38% em 4gua), enquanto que a seletividade foi de 90% para os dois casos. Esta
melhor atividade foi relacionada com a maior quantidade de sitios dcidos, e isso faz com que a
desidratacdo do glicerol a acetol ocorra de forma mais rapida, além disso, a presenga das espécies

de Cu" inibe a sinteriza¢do do Cu e como consequéncia estabiliza as nanoparticulas.

2.6.3 Catalisadores a base de cobre e zinco

Uma das primeiras men¢des do uso de catalisadores contendo Cu e Zn para serem aplicados
na transformacao do glicerol foi feito por Chaminand et al [70]. Neste trabalho foi observada apenas
uma moderada conversao do glicerol (19%) apds 90 h de reacdo, apesar de a seletividade ser de

100%.

Liu et al desenvolveram uma serie de catalisadores, preparados por coprecipitacdo, variando a
relagdo molar entre Cu/Zn de 0,6 a 2,0 [71]. O CuO Bulk apresentou baixa atividade, mas elevada

seletividade na conversdo do glicerol a 1,2-propanodiol. Interessantemente, a fase ZnO ndo permitiu
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a obtencdo de produtos de hidrogendlise. A desidratagdao do glicerol em acetol foi atribuida a
presenca dos sitios 4cidos, embora as propriedades hidrogenantes sejam associadas a superficie de
Cu. As andlises de DRX indicaram a presenca de CuO e ZnO, mas cristalitos de Cu’ foi observado
apos a reacao referente a reducdo do CuO. A reducdo do cobre antes do processo reacional para a
amostra com relacdo molar Cu/Zn=1 acarretou em aumento na seletividade a 1,2-propanodiol de 29

a 84%, enquanto que a conversiao permaneceu inalterada depois de 12 h de teste.

Lingaiah et al também estudaram catalisadores compostos de Cu-ZnO com vdrias relagcdes
molares entre Cu/Zn preparadas por coprecipitacdo (Cu-Zn 40:60, 50:50, 60:40 e 70:30) [72]. A
relacdo ideal encontrada foi de 50:50, o qual mostrou os melhores resultados na reacdo. O
desempenho deste sélido (37% de conversdao em 16 h, 92% de seletividade) foi similar ao da
amostra preparada por Liu et al [71] no estudo anterior, comparando a mesma relacio molar. Os
autores também sugerem que a desidratacdo do glicerol em acetol € a etapa determinante da reacao.
A elevada atividade foi relacionada com pequeno tamanho de particular do cobre metélico (33 nm
para a amostra Cu-Zn 50:50). Eles também estabelecem uma relacdo entre a dispersdo do cobre e a
atividade catalitica, embora enfatizem que a natureza dessa relacdo ainda nao estd muito clara, visto

que, a maior atividade ndo foi obtida com a maior dispersao do Cu.

Dalai et al focaram no estudo de 6xidos mistos obtidos a partir dos precursores da hidrocalcita
e preparados pela substituicao dos ions magnésio com os cétions de cobre e zinco [73]. Os materiais
foram preparados por coprecipitacdo, e reduzidos antes de conduzir a reacdo. Praticamente
nenhuma conversao foi observada na presenca dos 6xidos contendo Mg/Al e Zn/Al e somente
tracos de acetol foi detectado. Porém, a introducdo do cobre permite a conversao do glicerol com
valores variando de 48 a 69%, e com seletividade a 1,2-propanodiol entre 45 e 94% em 24h. Os
melhores resultados obtidos foram para a relagdo Cu:Zn:Al de 1:1:4, indicando 48% de conversao
em 24 h e 94% de seletividade. Este tltimo sélido foi o que apresentou a maior area superficial pelo
fato de conter a maior quantidade do suporte (Al,O3). Além disso, as andlises das propriedades
dcido-base indicam a presenga de sitios dcidos fortes acompanhados de sitios basicos fracos. A
reusabilidade das amostras foi também avaliada. No segundo teste de reciclagem, a conversao foi
reduzida pela metade, mas a seletividade foi mantida constante. Os autores sugerem que a perda da

atividade € causada pelo bloqueio dos poros nos catalisadores usados.

De forma similar, Zhou et al avaliaram o desempenho de catalisadores a base de Cu-ZnO-
Al,O3 preparados por coprecipitacdo com vdrias relacdes molares entre Cu:Zn:Al na conversao do

glicerol [74]. A relacdo molar de 1:1:0,5 foi a mais ativa, com valores de conversiao de 81,5% e
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seletividade de 93%. Yin et al complementaram esta investigacdo usando outros 6xidos metalicos
(ZrO; e Ti0O,) e prepararam vdarios outros materiais também por coprecipitacdo € os mesmos foram
denominados de Cu/ZnO/MOy. Em seguida, foram testados na hidrogendlise do glicerol [75]. Foi
obtida a completa conversao partido de 20 wt% de glicerol e 1 bar de hidrogénio. Nestas condi¢des
de reacdo, foi obtida alta seletividade a acetol (por volta de 80%) a 513 K usando a relacdo
Cu:Zn:M de 1:2:2 para qualquer que seja o 6xido escolhido (M = Zr, Ti), enquanto que a

seletividade a 1,2-propanodiol foi menor que 20%.

Claus et al desenvolveram um novo método de preparacdo de catalisadores de CuO/ZnO
através da rota denominada gel-oxalato [76]. Estes s6lidos foram tdo seletivos (90%) quanto os
referenciados pelo método de coprecipitagdo, entretanto, foram mais ativos, 46% de conversao
partindo do reagente puro. A drea superficial do cobre foi dobrada por esta rota (30,1 m?%/g)
comparando com o material citado anteriormente (16,7 mz/g), o que justifica o resultado obtido
[57]. Apesar do excelente desempenho inicial, os experimentos de reciclagem desviabilizam este
material, pois somente 10% de glicerol foi convertido. A elevada perda da atividade € relacionada
com o significativo aumento no tamanho do cristalito de 6,3 para 38,2 nm (e como consequéncia
diminui¢cdo da 4rea metdlica para 5,3 mz/g) acompanhado do crescimento das particulas de ZnO

apods a reacgao.

Desta forma, os autores elaboraram uma nova estratégia para prevenir a desativacdo. Os
catalisadores a base de cobre-zinco preparados por coprecipitacdo foram dopados com 6xido de
gdlio, visando evitar o crescimento das particulas de cobre durante o processo reacional [77].
Nenhuma diferenca na morfologia foi observada nas andlises de MEV das amostras apds a reacgao,
indicando o efeito positivo do Ga,0O;. Também foi visto a influéncia do Ga na reacdo de
hidrogel6lise do glicerol. Comparando com a amostra Cu/ZnO pura, eles obtiveram um aumento de
84 para 96% na conversdo apos 6 h a 493 K. A seletividade ficou torno de 80% para ambos 0s
casos. A brusca desativagdo mostrada nos experimentos de reciclagem para o material Cu/ZnO, nao
foi mais observado no Cu/ZnO/Ga0s. Os autores assumem que a estabilidade no tamanho dos
cristalitos € devido a separacdo das particulas de cobre pelo 6xido de galio, agindo como uma

barreira fisica para impedir o processo de sinterizacao.

2.6.4 Catalisadores bimetalicos compostos de cobre

Em alguns estudos o cobre € combinado com outro sitio metdlico. Os primeiro catalisador
bimetdlico contendo cobre para ser aplicado na transformac¢do do glicerol foi elaborado por

Montassier et al em 1991 [78]. Por outro lado, este catalisador de Raney modificado com ruténio foi
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cinco vezes menos ativo que a amostra antes da adi¢do do segundo sitio metédlico (Ru). Os autores

nao descreveram nenhum efeito positivo na atividade e seletividade catalitica.

Diante disso, essa estratégia estava até recentemente abandonada. Contudo, Zhang et al
desenvolveram um soélido a base de Cu-Ru suportada em nanotubos de carbono de parede multiplas
(MWCNTs) [79]. O material CW/MWCNTs foi primeiro obtido por mistura mecanica do precursor
de cobre e do nanotubo e posteriormente tratado sob atmosfera de argonio a 573 K durante 3 h. O
ruténio foi em seguida adicionado por troca idnica e logo ap6ds a preparacao foi reduzido sob fluxo
de Hy/Ar a 573 K por 1 h. A 473 K e pressdo de H; a 40 bar, a amostra Cu/MWCNTs conduziu ao
classico resultado para os catalisadores contendo cobre (31% de conversdo e 91% de seletividade).
Porém, neste caso, o efeito da adicdo do Ru foi mais pronunciado, visto que, foi obtida a completa
conversdo e elevada seletividade (86%). O aumento da atividade catalitica é devido o efeito

spillover do hidrogénio nas particulas de Ru em dire¢do aos sitios ativos de Cu.

Baseado nos materiais compostos de cromita de cobre, Marinoiu et al prepararam
catalisadores bimetédlicos de Ni-Cu. O niquel foi adicionado por mistura mecanica ou por
impregnacao umida [80]. Na relacdo molar entre Ni/Cu abaixo de 0,03 a seletividade a 1,2-
propanodiol aumentou (87 e 94% para mistura mecanica e impregnacdo, respectivamente)
comparado com o catalisador comercial de cromita de cobre (67%), mas a conversdo foi similar
para a rota de impregnacao (32%). Entretanto, os s6lidos preparados por mistura mecanica exibiram

uma conversao menor (23%) que o comercial (34%).

Seguindo a linha dos trabalhos anteriores dos catalisadores contendo Cu/Al,O3;. Zhang et al
tinha um desafio de obter um material altamente seletivo a 1,2-propanodiol sem nenhuma etapa de
reducdo prévia sob atmosfera de H, [81]. Diante disso, vdrias amostras bimetdlicas foram
preparadas por impregnacao a partir do suporte de alumina (y-Al,O3). Os diferentes sélidos testados
(CuCr, CuNi e CuCo) mostraram baixissima atividade, sendo considerados praticamente inativos. O
CuZn foi levemente ativo (6% de conversdao em 10 h),e somente o CuAg foi relativamente ativo
com 27 % de conversdao em 10 horas e elevada seletividade a 1,2-propanodiol. O Ag/Al,O3; (8% de
conversdao) foi surpreendentemente mais ativos que o Cu/ALOs (2% de conversdo). O efeito
sinergistico entre o cobre e a prata foi evidenciado. A partir das andlises de TPR foi demonstrado
que a prata tem um papel de diminuir a temperatura de redugdo do cobre, e desta forma, permitindo
que a sua reducdo seja facilmente realizada in situ. Além disso, as andlises de XPS das espécies de
Cu confirmam a presenca do cobre metdlico nos catalisadores usados. Adicionalmente, a prata

desempenha um segundo papel de promover a dispersdao das particulas de cobre nos suportes.
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Outros suportes dcidos também formam testados (zedlitas HT, HZSM-5 e Hf), mas foi obtida uma

conversao muito baixa (2%).

Desta forma, diante dos interessantes resultados apresentados na literatura concernente a
utilizagdo de catalisadores contendo cobre na transformagao do glicerol, foram preparados s6lidos
contendo cobre dispersos em suportes dcidos e/ou bdsicos para serem aplicados na conversdao do

glicerol em acetol.
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3.0 Objetivos
3.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades cataliticas de catalisadores heterogéneos

contendo cobre na reacio de desidratacido/desidrogena¢do do glicerol em fase gasosa.
3.2 Objetivo Especifico

1 — Sintese de catalisadores mesoporosos pelo método dos precursores poliméricos e

impregnacao timida;

2 — Verificar o efeito da adicao de CuO na composi¢do do catalisador, através de impregnacao

Lo - 2 212 . 2 e .
timida de Cu”" no sélido mesoporoso e/ou diretamente pelo método dos precursores poliméricos;

3 — Sintese e caracterizacao de 6xidos 4cidos e/ou bdsicos dispersos nos 6xidos de aluminio

e/ou silicio;

4 — Avaliar a influéncia das propriedades estruturais, texturais, morfoldgicas bem como édcidas

e/ou bésicas dos sélidos, na reacdo de desidratagdo/desidrogenacado do glicerol.
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4.0 Procedimento Experimental

Como ilustra a o Esquema 1 abaixo, o trabalho foi divido em quatro partes, sendo que a
primeira consiste na sintese de catalisadores compostos de 6xido de cobre disperso em 6xido de
aluminio ou silicio, utilizando (somente) a rota dos precursores poliméricos (parte A).
Posteriormente, em um segundo momento, catalisadores foram preparados a base de cobre e
aluminio, empregando a rota dos precursores poliméricos na sintese do 6xido de aluminio, seguida
de impregnacio timida do Cu®* (parte B). Na terceira parte (parte C), realizou-se a sintese de s6lidos
compostos de Cu-M,Oy-AlL,O; preparados pela rota de impregnacdo tmida de cobre sobre as
amostras a base de M;O,-Al,O; (M=W, Sb, Fe e Zn) sintetizadas pela rota dos precursores
poliméricos. Por fim, a quarta parte (parte D), € referente a preparacdo de materiais a base de Cu-
M;0,-Al, O3 sintetizados pelo método de impregnacdo umida de cobre sobre os catalisadores a base
de M,Oy-AlL,O; (M= Ba, Mg, K e La) preparados pela rota dos precursores poliméricos. Deste
modo, nas partes C e D, buscou-se verificar a influéncia da acidez e/ou basicidade dos suportes

sobre o desempenho catalitico.

o
3° e 4° Parte 3° parte

2° Parte

1° Parte

F Catalisadores Catalisadores L 022 M-=Fe, Sb, W e Zn
Catalisadores 500
(Cu e Al ou Si) (CueAl) (Cu, M e Al) /
Método Método

Método

poliméricos +
Impregnacao de

poliméricos +
Impregnacao de

Bdsic 4° parte
L a
poliméricos —2

M=K, Mg, Ba e La

Cu Cu

Esquema 1. Diferentes etapas do trabalho.

4.1 Preparacao dos catalisadores
4.1.1 Método dos precursores poliméricos

Como ja mencionado a metodologia consiste na formacdo de quelatos entre os cations
metdalicos, dissolvidos em meio aquoso, com &4cido carboxilico (AC - &cido citrico) e posterior
polimerizacdo a partir de reagdo de poliesterificagdio com um polidlcool (EG- etilenoglicol), como

ilustra o Esquema 2 [82].
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Esquema 2. Reacgdes envolvidas na sintese dos materiais baseadas no método dos precursores
poliméricos [82].

Diante disso, como mostra o esquema 3 abaixo, os sais de nitrato de cobre trihidratado
{Cu(NO3),:3H,0}, nitrato de aluminio nanohidratado {AIl(NO;);-9H,0}, 4acido citrico
monohidratado (AC){CsHsO7-H,0}, e etilenoglicol {C,HcO,} foram utilizados como material de
partida. A razdo AC/metal de 2:1 (mol) foi usada para todas as amostras. A quantidade de metal € a
soma de Cu e Al. A razdo em massa entre AC/EG foi mantida em 2 para 3. As diferentes amostras
referentes a parte A foram denominadas XCuAl ou XCuSi, sendo X a percentagem em massa de
cobre presente, a qual foi determinada por ICP-OES (1CuAl, 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi). Além disso,
foi também preparada uma amostra contendo apenas 6xido de aluminio designada Al. As amostras
relativas a terceira e quarta parte foram denominadas de XMAI, no qual X é referente a razdo em
massa entre M/Al e M é o metal empregado (10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAI para parte 4cida e
10MgAl, 10BaAl, 10KAl e 10LaAl para a bésica).

36



Langmuir-Laboratdrio de Adsorgéo e Catalise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’environnement

[AI(N03)3.9H20 ] [ acido citrico ]
| Cu(NO,),.6H,0 | [ Etileno glicol ]

|
| Solucio ]

L1

| A mistura é agitada durante 3h a 100-120°C |

.

[ A resina é tratada a 250°C durante 1 h ]

¢

| Calcinacdo a 500°C durante 2h ]

¢

[ CuO e/ou Al,O, ]

Esquema 3. Fluxograma referente a sintese do método Pechini.

Por exemplo, para o processo de sintese da amostra 3CuAl (no qual 3 foi a relacdo massica
entre Cu /Al), 0,0038 e 0,11 mol de cobre e aluminio, respectivamente, foram dissolvidos em 4dgua
destilada a temperatura ambiente e o AC foi dissolvido em etanol. Posteriormente, a solu¢do aquosa
dos metais foi adicionada a solu¢ao de AC-etanol e agitada durante 60 min a 50°C em um agitador
magnético. Em seguida, o EG foi adicionado e a mistura foi agitada por 3 h a 100°C até ser obtida
uma resina polimérica viscosa. A resina foi tratada a 250°C por 1 h sob atmosfera de ar em um
forno mufla. O compésito precursor resultante foi moido e tratado a 500°C sob atmosfera de ar por

2h para propiciar a formacao dos 6xidos metalicos.

4.1.2 Método de impregnacao umida

Catalisadores também foram preparados pelo método de impregnacdo umida a partir do
suporte contendo alumina hidratada sintetizada pela rota dos precursores poliméricos (amostra Al,
como descrito anteriormente), assim como a partir dos materiais 10MAI citados anteriormente
(parte C e D). Portanto, foi adicionado aos sélidos Al, 10MAI uma solucido aquosa de nitrato de
cobre trihidratado {Cu(NO3),-:3H,0} em um evaporador rotativo. Apds a evaporacdo do solvente, o
sélido Al contendo o sal de cobre [Cu(NOj3),-3H,0] adsorvido foi subdividido em trés amostras e
cada uma delas calcinada em diferentes temperaturas (300, 400 e 500 °C) em um forno mufla

durante 1 h (5 °C/min). As trés diferentes amostras correspondentes a parte B do trabalho foram
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denominadas XCuAlY, no qual X representa a relacio em massa entre Cu e Al determinada por
ICP-OES e Y simboliza as trés distintas temperaturas de calcinagdo empregadas (3CuAl300,
3CuAl400, 3CuAl500).

Entretanto, os catalisadores 10MAl, ap6s impregnagdo do Cu?*, foram calcinados apenas a
500 °C (tnica temperatura) em um forno mufla durante 1 h (5 °C/min). As diferentes amostras
foram designadas por XCuMAI, no qual X representa a percentagem em massa de cobre usada, e
M, como mencionado anteriormente, o metal dcido e/ou basico escolhido (5CuFeAl, 5CuZnAl,

5CuSbAl, 5CuWALI para parte C e SCuBaAl, 5SCuMgAl, 5CuKAl e SCuLaAl referente a parte D).

4.2 Caracterizacio dos catalisadores

O processo de caracterizagdo fisico-quimica dos materiais € fundamental para a catélise
heterogénea, visto que, deste modo € que se obtém informagdes de suas propriedades: estruturais,
texturais, morfoldgicas e dcido-base. Desta forma, € possivel explicar e/ou prever algumas das suas

propriedades cataliticas: atividade, seletividade e estabilidade.

4.2.1 Espectroscopia de emissao atomica (ICP-OES)

O ICP tem-se tornado a fonte espectroscopica de emissao mais utilizada. Seu sucesso deriva
de sua alta estabilidade, baixo ruido, baixa intensidade de emissdo de fundo e imunidade a muitos
tipos de interferéncias. Contudo, o ICP € relativamente caro para se adquirir € operar. A
determinagdo simultinea multielementar empregando fontes de plasma t€m se tornado popular.
Essas determinacdes torna possivel estabelecer correcdes e obter conclusdes que sdao impossiveis
com a avaliagdo de um unico elemento. Por exemplo, apds a preparagdo de um catalisador €
extremamente necessdrio conhecer a sua composicdo quimica para saber se a quantidade de um

determinado componente ativo em relacao ao seu suporte influéncia na atividade catalitica [83].

Por conseguinte, os sélidos foram analisados por ICP-OES ap6s abertura em meio dcido com
o objetivo de saber a quantidade de cada elemento presente. A relacdo molar Cu/Al e suas
respectivas percentagens em massa foram determinadas por espectrometria de emissdo atbmica com
um plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), Espectrometro modelo Horiba JOBIN YVON,
utilizando-se as respectivas linhas de emissdo mais sensiveis e de acordo com as outras
recomendacdes do fabricante e da literatura. As amostras foram digeridas, para serem lidas no

equipamento, utilizando uma mistura 4dcida de H,SO,4, HNO; e HF.
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4.2.2 Analise termogravimétrica e termodiferencial

A andlise térmica é vastamente utilizada em varias dreas cientificas, destacando a quimica e a
engenharia de materiais para caracterizacdo do soélido por uma avaliagdo rdpida das mudancgas
ocorridas quando materiais de diferentes naturezas sdo submetidos a variagdes de temperatura. Os
métodos termoanaliticos podem ser empregados para estudos detalhados da decomposi¢do térmica
de substancias organicas e inorganicas; reacdes do estado sélido; determinagdo de umidade e
degradacao térmica oxidativa de polimeros. No caso especifico da caracterizacio de catalisadores,
através de andlises térmicas, os métodos mais comuns sdo termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e andlise térmica diferencial (DTA), os quais permitem determinar a perda de
massa em func¢do da temperatura (via TG), as faixas de temperaturas 6timas onde ocorrem um
determinado fend6meno (via DTG) e a natureza endotérmica e exotérmica do processo (via DTA)

[84].

Portanto, as etapas de pirélise foram seguidas por andlise termogravimétrica (TG) e andlise
termodiferencial (DTA). As amostras foram analisadas por termogravimetria com auxilio de uma
termobalanca Therma Analyst 2100 para obter informacdes das condi¢des ideais de calcinagdo.
Para obter informag¢des das possiveis transicdes térmicas com o aumento da temperatura, utilizou-se
a andlise termodiferencial (DTA) no mesmo equipamento acoplado a TG. Nos ensaios utilizou-se
massa de amostra na ordem de 30 mg, cadinho de platina, atmosfera dindmica de ar (40 mL/min)

com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Conhecida a composicdo quimica dos varios elementos do catalisador € necessdrio determinar
a natureza e estrutura dos compostos quimicos. Estas determinacdes, se os compostos forem
cristalinos, sdo analisados pela técnica de difracdo de Raios-X . A técnica de DRX estd baseado no

fendmeno de interferéncia de ondas espalhadas pelo plano cristalino [84-86].

Desde os primeiros estudos deste fendmeno, determinou-se a relagdo entre a radiacdo utilizada
com o comprimento de onda A, e o material composto de d&tomos com distribuicdo prépria cujos
planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difra¢do, produzindo méaximos de

interferéncia de ordem n para os angulos 0 que satisfagcam a relacdo de Bragg (Equagdo 1) [84-86].

n A= 2dsen(0) Equacao 1
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Com esta equagdo pode-se conhecer a distancia entre planos do cristal e a sua orientacdo em
relacdo ao feixe incidente, o tipo de 4&tomo ou de molécula responsdvel pelo espalhamento do feixe

que sdo fundamentais para a identificacdo das diferentes fases cristalinas [84-86].

As andlises por difracdo de raios X dos catalisadores previamente calcinados foram realizadas
para elucidar as provéveis fases cristalinas das amostras com um difratbmetro para amostras
policristalinas modelo Bruker D5005 constituido de um tubo de raios-X (40kV e 25 mA), usando
radiacdo CuKa de A= 1.5405 A, intervalo angular 26 de 10 a 80 com uma velocidade de varredura
de 0,5°/min. Utilizando a equagdo de Scherrer foi possivel estimar o diametro médio das particulas

para as fases identificadas.

4.2.4 Isoterma de Adsorcao/dessorcao de N,

Muitos catalisadores industriais sdo materiais porosos, em que a maior parte da superficie é
interna. A estrutura do catalisador € definida pela distribui¢do espacial dos dtomos ou ions que
constituem o sélido. Entretanto, a textura € definida pela geometria dos espacos vazios nos graos e
determina sua porosidade. A caracterizacdo textural é fundamental para compreender o
comportamento cinético do catalisador (caracteristicas difusionais), e exige a determinacdo dos
seguintes parametros: area superficial, volume especifico de poros e distribui¢cdo de tamanhos dos
poros. Estes parametros sdo normalmente determinados a partir das isotermas de equilibrio de
adsor¢ao fisica de um vapor. A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a
funcdo que relaciona a temperatura constante, a quantidade da substancia adsorvida em equilibrio

com a sua pressao ou concentracdo na fase gasosa [84-86].

Diante disso, as dreas superficiais especificas e porosidades foram determinadas a partir de
experimentos de adsor¢cdo/dessorcdo de nitrogénio a temperatura de 77K (-196 ° C), em um
analisador por adsorcdo gasosa modelo ASAP 2020 Micromeritics, utilizando-se os modelos
propostos por BET (Brunauer- Emmett- Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) durante a anélise
dos dados. Previamente, as amostras (80 mg) foram tratadas sob vacuo a 200 °C durante 2h. Esse
tratamento visa remover a umidade da superficie do sélido. As isotermas de adsorcdo/dessorcao de

N, das amostras foram obtidas variando P/Po de 0,02 a 0,99.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é indiscutivelmente uma das ferramentas mais
importantes para visualizar a morfologia de catalisadores heterogéneos. O avanco da técnica em

obter melhor resolu¢do permite obter imagens cada vez mais proximas de materiais noestruturados.
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As andlises espectroscOpicas permitem fazer a andlise elementar, obter informacado das ligacdes,
além de ser possivel fazer o mapeamento, o qual € possivel obter indiretamente informagdes da

dispersao dos atomos [84, 86].

Sendo assim, a influéncia da rota de sintese e da fase cristalina formada na morfologia dos
materiais foi obtida por microscopia eletronica de varredura, usando-se o equipamento modelo FEI

ESEM-X1.30, com uma tensio de 20 kV e aumento de 2000 vezes.

4.2.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A observacgao de particulas metélicas dispersas em um determinado suporte por microscopia
eletronica de transmissd@o tem a vantagem de nos dar uma imagem da realidade, permitindo
determinar a distribuicdo dos tamanhos das diferentes particulas. Os aparelhos modernos de MET
tém um elevado poder de resolucdo, possibilitando distinguir particulas com dimensdes da ordem de

0,2 nm [84, 86].

A microscopia eletronica de transmissdo foi empregada com o intuito de conhecer a dispersao
das particulas de cobre no suporte composto de 6xido de aluminio. As andlises foram realizadas em
microscopio de transmissao da marca JOEL, modelo 2010-FEG, operando a 200 kV, com resolucao

de 0,19 nm.

4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho pode ser considerada como a primeira € mais importante
das técnicas de espectroscopia moderna, o qual é bastante aplicado na drea de catélise. E uma
técnica barata comparada as outras técnicas fisico-quimicas e de facil operacdo e manutencdo, além
do grande niimero de informacdes que ela pode trazer. O emprego mais comum da espectroscopia
infravermelho em catélise € na identificacdo de espécies adsorvidas e na maneira que as espécies
sdo quimissorvidas nas superficies dos soélidos. Além disso, a técnica € bastante usada na
identificacao de fases (indiretamente) que estdo presentes nos precursores durante sua preparacio e
podem também trazer informagdes sobre o tipo de carbono depositado durante a reacdo. Algumas
vezes a adsor¢cdo de uma molécula sonda seguido de infravermelho tais como o CO e NO dao

informacdes dos sitios de adsor¢@o que estdo presentes nos materiais [84-86].

No dominio do infravermelho normalmente cobre uma faixa de 10000 e 50 cm'l, mas é mais
comum utilizar um intervalo entre 4000 e 400 cm™. Este intervalo corresponde as transi¢des entre

os estados de energia rotacional e vibracional das moléculas, estados que as vezes dependem da
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geometria da molécula e das forcas de ligac@o. Isto permite obter valiosas informacdes que estdo

frequentemente correlacionadas as caracteristicas fisicas do material estudado [84-86].

Os estiramentos referentes aos 6xidos metdlicos e os grupos funcionais presentes nos
depdsitos de carbono formado foram confirmadas por andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho. Os espectros de absorcdo foram obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro Bruker
Vector 22, na regido de 400 a 4000 cm™'. Foram misturadas mecanicamente 2 mg das amostras com

200mg de KBr para fazer a leitura no equipamento.

4.2.8 Microcalorimetria de adsorcao de amonia e CO,

Sabendo que durante a adsorcdo a interagdo de uma espécie A com outro componente B para
formacdao do complexo AB € um processo exotérmico (AH<0), a quantidade de calor gerado
durante a reagdo € uma boa medida da forca de interacdo entre os compostos A e B. O calor de
adsor¢do ou o calor envolvido na formacdo do aduto AB pode ser diretamente medido por
calorimetria, e essa interacdo entre A e B nada mais é do que a interagdo entre o adsorvente € o
adsorbato. Durante estes experimentos € bastante comum utilizar sucessivas doses de moléculas
sondas 4cidas como o CO; ou basicas como a NHj na superficie de catalisadores para realizar as
medidas das isotermas de adsor¢do e do calor de adsor¢cdo, sendo possivel fazer uma medida

indireta da forca e distribui¢io dos sitios dcidos ou basicos dos sélidos [87].

z

O microcalorimetro é constituido de duas células idénticas, colocadas em duas cavidades
gémeas, dispostas simetricamente num bloco isotérmico de grandes dimensdes. O material em
estudo encontra-se em uma das células e a outra serve de referéncia. O sinal fisico medido € a
diferenca de potencial entre as células, o qual resulta nas diferencas de potenciais geradas nos
sistemas de termopares da célula de experiéncia e da célula de referéncia. O sinal estd diretamente

relacionado com o desequilibrio térmico entre as duas células [87].

Sendo assim, as propriedades dcidas e bésicas foram obtidas por adsor¢cao quimica da amonia
a 80 °C e diéxido de carbono a 30° C, respectivamente, usando um calorimetro TianCalvet
acoplado a um equipamento volumétrico. Os sélidos (0,1 g) foram primeiramente tratados sob
vacuo a 400 °C por 2 h. Apds o pré-tratamento, a célula foi introduzida no calorimetro e o
experimento foi entdo realizado. O calorimetro € conectado a um sistema de vidro contendo alto
vacuo que permite determinar simultaneamente a quantidade da molécula sonda adsorvida (nNH3
ou nCO;) e o calor de adsor¢do envolvido (QNH; ou QCO;). Ambos, a quantidade de

amoOnia/diéxido de carbono adsorvida e o calor de adsor¢do da amodnia/diéxido de carbono serdo
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relatados (por unidade de massa ou drea) como uma fun¢do da pressdo de equilibrio entre o
adsorvente e o adsorbato. O contado das amostras de 6xido com o NH3/CO, foi feito através da
introducao de pequenas doses de molécula sonda até que o equilibrio seja atingido e paralelamente

a entalpia de adsor¢do seja registrada.

4.2.9 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

Existe uma grande variedade de medidas experimentais que sio denominados de métodos
térmicos que tem como principio a medida da variagdo de alguma propriedade fisica ou quimica da
amostra em estudo, por uma temperatura varidvel de acordo com uma programacao preestabelecida.

Dentre os diferentes métodos que utilizam esse principio, destaca-se aqueles que sdo
denominados de reagdo a temperatura programada, o qual a propriedade medida estd relacionada
com a ocorréncia de uma rea¢do quimica entre a amostra e a atmosfera circundante. Estas técnicas
experimentais tém sido aplicadas com frequéncia na caracteriza¢do de catalisadores heterogéneos,
tanto como uma forma indireta do conhecimento da estrutura e distribuicdo das espécies no soélido,
como no estudo da sua reatividade e redutibilidade [84-86].

A reducdo €é uma etapa inevitdvel na preparacdo de catalisadores contendo um sitio metalico.
Muitas vezes é também uma etapa critica, pois se nao for feito corretamente, os materiais podem
sinterizar ou ainda ndo alcancar os estado 6timo de reducdo. A redu¢do de um 6xido metédlico MO,

pelo H; € descrito pela seguinte reacdo (Equacgao 2) [84-86].

MO, + nH,— M + nH,0 Equacao 2

A técnica de reducdo a temperatura programada consiste na medida do consumo de
hidrogénio (agente redutor) associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra,
quando esta é submetida a um regime de aquecimento através de uma temperatura programada. Em
geral, a técnica utiliza uma mistura hidrogénio-gds inerte como agente redutor, o qual permite
realizar a medida do consumo de H, mediante um detector de condutividade térmica [84-86].

Visando obter as condic¢des ideais de reducao do 6xido de cobre, para os ensaios de redugao
a temperatura programada (TPR) as amostras previamente calcinadas foram introduzidos em um
reator de quartzo, o qual foi alimentado por uma mistura gasosa (8% em vol. de H, em N;), a uma
vazdo de aproximadamente 30 mL/min. O aumento da temperatura foi programado para uma
velocidade de aquecimento de 10 °C/min, desde a temperatura ambiente até aproximadamente 930

°C. Ao longo da andlise foi registrado o consumo de hidrogé€nio, utilizando um detector de
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condutividade térmica, tendo em vista que estes gases passam antes pelo “trap” para remover

possiveis resquicios de dgua.

4.3 Atividade catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo, usando 200 mg de amostra.
Todos os catalisadores foram primeiramente reduzidos em atmosfera de H, (25 mL/min) a 250°C-
350 °C por 1 h antes da reacdo. Apds a temperatura das amostras no leito catalitico ser mantida a
250 °C com um fluxo de hidrogénio durante 1 h, uma solucdo aquosa de glicerol contendo 10 wt.%
alimentou o topo do reator com o auxilio de uma micro-bomba HPLC utilizando um fluxo de 1,8
mL/h, o qual corresponde a 0,06 mols de glicerol por hora, além disso, em conjunto ao fluxo liquido
foi adicionado um fluxo de H, equivalente a 25 mL/min. Os reagentes e produtos liquidos foram
coletados utilizando um sistema de condensacdo refrigerado com dgua-gelo-sal para serem
analisados a cada hora com auxilio de um cromatégrafo para gias conectado a um detector de
ionizacdo de chamas (FID-GC), usando uma coluna capilar Varian, CP 9048 (comprimento: 30 m,
didmetro: 0,32 mm, espessura da fase estaciondria de 0,1 mm). Os produtos formados foram

identificados por CG-MS.

O condensado foi injetado com auxilio de uma microseringa, aproximadamente 2 microlitro.
O solvente e o padrdo interno utilizados foram o THF e o hexano, respectivamente. As condi¢des de
andlise foram: temperatura do injetor a 225 °C, temperatura do detector a 250 °C, a programagao da
coluna foi de 30 °C até 220 °C com uma taxa de 8 °C/min com um patamar de 10 minutos seguido
de um resfriamento brusco até 30°C com uma taxa de 30 °C/min. O fluxo dos gases foram 25
ml/min para o He, 30 mL/min para o H, e 300 mL/min para o ar. O hélio foi utilizado como gés de

arraste.

O Esquema 2, abaixo, mostra o sistema reacional utilizado para fazer os testes cataliticos. A
linha € composta de uma bomba HPLC para que o glicerol liquido seja levado até o topo do reator.
S@o necessarios dois fornos, o primeiro para permitir a vaporizacdo do glicerol (300 °C) e o
segundo para impor a temperatura de interesse da reacdao (250 °C). Para facilitar o contato do
glicerol gasoso com o catalisador, no leito catalitico, € utilizado um gas de arraste como mostra o
desenho abaixo. Na saida do reator € preciso utilizar um sistema de condensacdo por meio de um
banho de 4gua, gelo e sal para favorecer a condensacdo dos produtos gasosos € que 0S mesmos

possam ser analisados por CG-MS.
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Esquema 4. Representacdo simplificada do teste catalitico continuo para transformacdo do glicerol.
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5.0 Resultados e Discussao

5.1 Catalisadores sintetizados pelo método dos precursores poliméricos (Parte A)

A seguir s@o apresentados os resultados obtidos das caracterizacdes e dos testes cataliticos
referentes a primeira parte da tese, a qual € referente as amostras 1CuAl, 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi
que foram preparadas utilizando apenas o método dos precursores poliméricos (rota Pechini), tal

como foi descrito anteriormente no procedimento experimental.

5.1.1 Andlise térmica

A Figura 1 mostra as curvas de TGA/DTA que foram obtidas apds tratamento da resina a
250°C. O perfil obtido pode ser dividido em duas regides, abaixo de 300°C e acima de 300°C. A
primeira regido, a qual apresenta eliminacdo de baixa quantidade de massa entre 100 e 150°C, se
relaciona a evaporacdo da 4dgua adsorvida. Este evento é observado nos perfis de DTA como um

processo endotérmico de baixa intensidade.

Na segunda regido encontram-se os eventos mais significativos, relacionados a eliminacao de
massa e/ou formacgdo de fases. Entre 300°C e 450°C observa-se um evento exotérmico com
eliminacdo da matéria, o qual € devido a oxidacdo do material organico residual, sendo
correspondente a quebra da cadeia polimérica formada pela reacdo de esterificacdo [88, 89], ndo
podendo descartar a decomposicao de residuos de nitrato (formacdo de NOx) excedente. Este

processo ocorre exotermicamente, pois se tem a queima de carbono residual.
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Figura 1. Andlise termogravimétrica (TGA) e anédlise termodiferencial (DTA) dos sélidos antes da
calcinagdo.

Entretanto, em temperaturas acima de 450°C observa-se outro evento exotérmico, o qual esta
provavelmente relacionado a combustao do residuo organico remanescente no interior dos poros do
material, portanto de mais dificil acesso ao oxigé€nio. Nesta faixa de temperatura também ocorre a

cristalizac@o dos 6xidos de cobre e aluminio conforme evidenciado por difracdo de Raios-X.

A partir dos resultados de andlise térmica, para a série contendo 6xido de aluminio como
suporte, podemos notar um deslocamento para menor temperatura, dos eventos de perda de massa,
devido a presenca do 6xido de cobre. Sendo assim, isso sugere que o cobre estd agindo como
catalisador nas reacdes que envolvem a eliminacdo dos precursores organicos. Além disso, a
natureza do componente usado como suporte (se for Al ou Si) também pode propiciar diferencas

nos perfis de TGA e DTA, Figura 1.
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A pequena diferenca na temperatura dos eventos de eliminagdo de matéria residual para as
diversas amostras pode propiciar a obtencdo de catalisadores com diferentes propriedades texturais
ou morfologicas. A utilizacdo dos componentes organicos (4cido citrico e etilenoglicol) na
preparacao dos 6xidos metdlicos, os quais sdo eliminados como material volatil durante a etapa de
pirdlise, propicia a formacdo de cavidades e paralelamente no rearranjo do sélido, sendo esse
provavelmente o principal fator responsdvel pelas propriedades morfologicas e texturais

apresentadas pelos materiais (area superficial, didmetro e volume dos poros).

5.1.2 Isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N;

As isotermas de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio estdo presentes na Figura 2. As amostras
Al, 1CuAl, 3CuAl e 7CuAl mostram isotermas com perfis similares, e caracteristicos de materiais
mesoporosos (tipo II de acordo com a classificagdo da IUPAC). Por outro lado, a amostra 8CuSi
apresenta isoterma do tipo IV, também caracteristico de s6lidos mesoporosos (H2 histerese loop). O
tipo H2 loop indica que a estrutura do poro € complexa e tende a ser composta de uma rede de poros
interligados de diferentes tamanhos e formas [90]. Estas informagdes foram confirmadas pelas

curvas de distribui¢io de diametro de poros (método BJH) apresentados na Figura 2(b).
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos sélidos.

A Tabela 1 lista os valores de drea superficial (Sggr), volume total de poros (Vp) e didmetro
médio de poros (Dp) dos catalisadores. O aumento do teor de cobre na composi¢do dos
catalisadores gera amostras com diferentes propriedades texturais, sendo assim, podemos dizer que
estes valores sdo dependentes da quantidade de cobre presente. Além disso, a natureza do
componente usado como suporte também influencia nas propriedades texturais, visto que, o sélido
8CuSi possui a maior drea superficial (604 mz/g), didametro de poros (40.0 A) e volume total de
poros (0.6 cmS/g), quando comparado aos demais catalisadores, compostos de 6xido de aluminio

(Al, 1CuAl, 3CuAl e 7CuAl).

Os efeitos na porosidade dos materiais sintetizados, devido ao acréscimo do teor de cobre,
podem estar relacionados com as informacdes evidenciadas nas andlises TG e DTA (Figura 1), visto
que, o suporte escolhido assim como o teor de cobre empregado, propicia mudancas nas
temperaturas de perda de massa. Apds o processo de calcinacdo, de acordo com o perfil das
isotermas, isto pode propiciar diferencas nas caracteristicas dos poros formados, as quais podem ser
perceptiveis através dos valores de area superficial, volume, didmetro dos poros e nas mudancgas
observadas nos loops de histerese, Figura 2 e Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades texturais dos s6lidos.

Amostras SBET (mz/ 2) Vp (cm3/ Q) Dp (nm)
7 0,03 15,3
Al
32 0,04 8,5
1CuAl
41 0,06 10,6
3CuAl
99 0,06 8,2
7CuAl
RCuSi 604 0,6 4,0

O surpreendente aumento da drea superficial com o acréscimo do teor de cobre dentro da serie
de catalisadores suportados em 6xido de aluminio pode ser explicado a partir dos resultados de TG
(Figura 1), pois com o aumento da quantidade de cobre em massa de 1 para 7 houve uma perda
mais rapida do material organico (menor temperatura de decomposi¢ao), indicando que o cobre age
como um catalisador na decomposicao do 4cido citrico e do etileno glicol utilizados na sintese e
isso acaba conduzindo a maiores valores de area superficial especifica como observado na Tabela 1.
Outros trabalhos na literatura com rota sintética similar mostram que adicdo de pequenas

quantidades de outros metais pode promover o aumento da area superficial especifica [20, 96]

5.1.3 Difragdo de raios-X

Os padroes de difracdo para os diferentes sélidos sdo apresentados na Figura 3. Pode-se
observar que as amostras Al e 1CuAl sdo catalisadores pobres em cristalinidade, ou seja,
apresentam padrdes de difracdo caracteristicos de materiais amorfos. No entanto, em 20 igual a 18,
21 e 41 observa-se a presenca de picos que indicam a presenca da fase B-Al(OH)s, correspondente a
alumina hidratada (JCPDS 00-008-0096). Esta fase [B-Al(OH);] é também detectivel para a
amostra 3CuAl. Por outro lado, os perfis das amostras 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi apontam claramente

para a formacgdo da fase CuO (JCPDS 04-006-2679).
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Figura 3. Difratogramas dos sélidos ap6s calcinacdo a 500 °C.

O didmetro de particula (CuO) presente nas amostras foram calculados a partir dos picos
presentes nos difratogramas usando a equacdo de Scherrer. Os dados calculados indicam que as
particulas estdo na escala nanométrica, com diametro médio de 24,6, 23,5 e 26,1 nm para os
catalisadores 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi, respectivamente. Portanto, as anélises de DRX indicam que a
variagdo de 3 para 8% de CuO nido acarreta em aumento do didmetro de particula, ou seja, até 8%
de CuO; portanto, o 6xido de aluminio e/ou de silicio desempenham de modo satisfatério a funcao

de impedir o crescimento demasiado das particulas de CuO.

5.1.4 Reducdo a temperatura programada

Os perfis de TPR-H, das amostras apresentaram uma banda de consumo de H,, Figura 4. Os
resultados de TPR mostram a influéncia do suporte sobre a redutibilidade do 6xido de cobre, a qual
€ evidenciada para baixos teores de CuO. A amostra 1CuAl com menor quantidade do 6xido de

cobre possui maior temperatura de reducdo comparado ao catalisador 7CuAl. Tal superior
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temperatura de reducdo, provavelmente seja devido a maior interacdo entre 6xido de cobre com o
, . . . . - 2

suporte. Além disso, como esperado, a intensidade dos picos de redug¢do do Cu”~" aumenta com o

acréscimo da quantidade de cobre, confirmando que o pico formado € referente a redu¢do do CuO,

como visto nos difratogramas de Raios-X (Figura 3).

8CuSi

3CuAl

A 1CUuAl %
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de redu¢ao termoprogramada dos catalisadores.

Consumo de Hidrogénio (u.a)

Por outro lado, o s6lido 8CuSi evidencia a formag¢do de um ombro por volta de 220 °C e uma
banda intensa em 255 °C. O ombro a 220 °C pode indicar a presenca do Cu'*, enquanto que a
segunda deve ser devido 2 reducdo da espécie Cu®* para Cu’; CuO observado nos resultados de

difracao de raios X.

Todavia, tendo como base trabalho publicado [91] e considerando que houve a formacdo de
nanoparticulas de 6xido de cobre como observado nos resultados de raios X, ndo se pode descartar a

N

possibilidade de que o ombro observado seja referente a espécie CuO altamente dispersa e o
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segundo pico seja concernente a reducao da estrutura cristalina CuO relacionado ao bulk, ao volume
da fase. Adicionalmente, sabe-se que uma particula de 6xido de cobre posicionado no interior dos
poros do suporte mostra um processo de redu¢do mais dificil, se comparado a uma particula situada
na superficie externa. Desta forma, isso pode também estar ligado com as propriedades texturais

(Figura 2).

Uma forte evidéncia da influencia do 6xido de aluminio sobre as propriedades do 6xido de
cobre é destacada pelas amostras 1CuAl e 3CuAl. O maximo do pico de consumo de H, se encontra
em 270 °C para a amostra 1CuAl, com o aumento do teor de 6xido de cobre (3CuAl), apesar de o
maximo do pico de consumo de H; se encontrar em 250 °C, ainda observa-se um ombro localizado
em 270 °C. Este pico de redugdo em 270 °C sugere a presenga de nanoparticulas de 6xido de cobre

de dimensdes abaixo do limite de deteccao da DRX.

5.1.5 Microscopia eletronica de transmissdo

A Figura 5 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (MET). A
Figura 5-a indica a presenca da fase CuO, como foi observado na Figura 3. Além disso, as Figuras

5-b e 5-c sugerem que as particulas de CuO, de coloracdo mais escura, ndo estdo muito bem

dispersas no suporte de 6xido de aluminio representado pela coloracao cinza.

Figura 5. Imagens obtidas por MET dos catalisadores (a), (b) 3CuAl e (c) 7CuAl.

Portanto, as imagens expostas na Figura 5 sugerem que o didmetro de particulas de 6xido de
cobre pode ser diferente dos valores obtidos pelos padrdes de difracdo de Raios-X apresentados na
Figura 3. Por outro lado, os pontos mais escuros (pretos) podem se tratar, na verdade, de uma regido
da amostra com maior proximidade das particulas de 6xido de cobre, separados fisicamente pelo

suporte, que devido a amplificacdo utilizada ndo permite esclarecer quanto a essa possibilidade, ou
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ainda sdo particulas com elevado grau de defeitos, como visto no resultado de difracdo de Raios-X,
Figura 3. Este grande aglomerado de particulas estd possivelmente relacionado ao processo de
sinterizacdo das particulas durante a calcinacdo. Entretanto, a menor quantidade de clusters
(aglomerado de particulas) para o catalisador 3CuAl comparado com o sélido 7CuAl ¢é
provavelmente devido a maior dispersdo do 6xido de cobre e/ou a menor quantidade de CuO. Desta
forma, os resultados mostram que € necessdario trabalhar com menor temperatura de calcinacio para
evitar a sinterizagdo térmica ou ainda empregar outra rota sintética para a adi¢ao do 6xido de cobre,

tal como o método de impregnacdo imida, o qual normalmente permite uma excelente dispersao

dos sitios ativos na superficie do sélido.

5.1.6 Atividade Catalitica

O desempenho catalitico, das diferentes amostras, estd apresentado na Figura 6-a (conversao
de glicerol) e Figura 6-b (seletividade a acetol). Todas as amostras se apresentaram ativas na
conversao de glicerol. No entanto, observa-se que os sélidos com maior teor de cobre sdo mais
ativos e seletivos na presente reacdo, ou seja, diferencas na atividade, seletividade e estabilidade

podem ser observadas.
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Figura 6. Desempenho catalitico em fun¢ao do tempo. (a) conversdo do glicerol; (b) seletividade a
acetol.

A amostra 8CuSi possui maior conversdo de glicerol e seletividade a acetol, paralelo a melhor
estabilidade, seguido dos catalisadores 7CuAl, 3CuAl, 1CuAl e finalmente Al. A conversdao de
glicerol e a seletividade a acetol para o so6lido 8CuSi alcancam valores de 66% e 96%,
respectivamente. Outros produtos sdo observados, tais como 1,2-propanodiol e pequenas
quantidades de dcido acético e acido propandico. Por exemplo, a amostra 7CuAl apresenta
seletividade a 1,2-propanodiol, &4cido propandico e 4acido acético de 6,4, 55 e 0,1 %

respectivamente, apos 5 h de reagao.

A elevada seletividade a acetol, apresentada pelos catalisadores contendo 3% ou mais de CuQO,

destaca a capacidade do cobre em promover a reacio de desidrogenacgdo e desidratacio de alcodis.

Sabe-se que para a maioria dos processos quanto maior for a drea superficial do catalisador,
superior serd a atividade catalitica por massa do catalisador. No entanto, a superior capacidade de
conversao apresentada pela amostra 8CuSi, em relacdo as demais, ndo pode ser atribuida apenas a
sua maior drea superficial, visto que os sdlidos 7CuAl e 8CuSi possuem teores similares de CuO,
cujos valores de 4rea superficial sdo bem distintos, 99 e 604 m*/g, respectivamente. Vale destacar
que as capacidades de conversdo na primeira hora de reacdo sio similares para os s6lidos 7CuAl e
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8CuSi. Estes resultados podem ser atribuidos ao fato de que quando o teor de cobre aumenta de 1
para 7 wt.%, usando o mesmo suporte, 0 nimero de sitios ativos de cobre por grama de catalisador,
disponiveis ao reagente, aumenta. Adicionalmente, vale ressaltar que o 6xido de aluminio puro &
praticamente inativo e menos seletivo a hidroxiacetona. Desta forma, estes resultados sugerem que
o metal cobre é provavelmente a espécie ativa para a conversao de glicerol a acetol, e que a superior

area superficial, a qual propicia maior dispersdo, afeta na estabilidade catalitica.

A principal desvantagem com relagcdo a reagdo de transformacgdo do glicerol em fase gasosa é

a desativacao catalitica devida a extensiva deposi¢cdo de coque na superficie do catalisador [19].

Desta forma, apesar dos elevados valores de conversdo inicial de glicerol apresentados pela
amostra 7CuAl (86%), compardvel ao catalisador 8CuSi (90%), o sélido 7CuAl mostra menor
estabilidade durante os 300 min de reacdo. Por isso, a progressiva desativacdo catalitica observada
na Figura 6-a, principalmente para a amostra 7CuAl, é provavelmente causada pela acidez do
suporte contendo aluminio, comparado a silica e consequentemente a possibilidade de maior

deposicao de coque na superficie do catalisador, Tabela 2.

Tabela 2. Quantidade de coque depositado no processo reacional.

Amostras Al 1CuAl 3CuAl 7CuAl 8CuSi

C (Wt%) 4,2 6.5 5,3 20,6 7,0

C: Quantidade de carbono depositado apds Sh de reagao obtida por andlises de TG

Considerando a conversao obtida para cada amostra (Figura 6), e o teor de material depositado
na superficie do catalisador, devido a reacdo, percebe-se que a taxa de material (coque) depositado é
superior para as amostras Al e 1CuAl seguida de 7CuAl, 3CuAl e 8CuSi. Deste modo, se for
atribuida a acidez do material a superior deposi¢ao de coque, percebe-se que a adicdo de cobre
promove um decréscimo da acidez (Al > 1CuAl > 7CuAl > 3CuAl), fato este que deve ser

confirmado através de anélises de microcalorimetria de adsor¢ao de amonia.

5.1.7 Microcalorimetria de adsor¢cdo de NH;

A microcalorimetria € uma ferramenta muito utilizada para caracterizar as propriedades dcidas
dos soélidos. Portanto, para confirmar se a elevada desativacdo catalitica referente a amostra 7CuAl
em relacdo ao s6lido 8CuSi pode ser devido a maior acidez do suporte [B-Al(OH);] comparado ao
suporte silica (Si0;,), os catalisadores Al, 7CuAl e 8CuSi foram analisados por microcalorimetria de

adsor¢ao de NHj3, cujos os resultados podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7. Calor diferencial de adsor¢do de NHj3 em funcdo da cobertura de amodnia. Os valores do

numero de moles de amonia foram normalizados: (a) pela massa e (b) pela area.

Os resultados presentes nas Figuras 7-(a) e 7-(b) confirmam que as amostras compostas de
6xido de aluminio hidratado (Al e 7CuAl) apresentam maior acidez em relacdo a amostra composta
de 6xido de silicio, pois inicialmente as amostras Al (165 kJ/mol) e 7CuAl (168 kJ/mol) apresentam
maior calor de adsorcao relacionado ao s6lido 8CuSi (155 kJ/mol). Além disso, o rdpido decréscimo
do calor de adsor¢do da amodnia para o material com silicio confirma a existéncia de um nimero
inferior de sitios dcidos. Por outro lado, para os catalisadores compostos de aluminio observa-se

maior nimero de sitios de forca média a forte e maior homogeneidade destes sitios.

A Figura 7-a sugere que a adicdo de cobre ao suporte, 6xido de aluminio, promove um
acréscimo da acidez, porém, ao analisar os resultados considerando-se a drea superficial (Figura 7-
b), observa-se que a superior capacidade de adsor¢do de amonia apresentada pela amostra 7CuAl é
devido a sua superior area superficial. A adi¢do de cobre contribuiu para um pequeno decréscimo da

intensidade da acidez.

Desta forma, para entender a causa da desativacdo catalitica, a qual pode ser devido a
deposicdo de coque, os catalisadores usados foram analisados por TG e os resultados sao

apresentados na Tabela 2 (pdgina anterior).

As andlises termogravimétricas dos catalisadores usados foram realizadas para estimar a
quantidade depositada de material considerado como coque (C), pela reducdo da massa devido a
reacdo de oxidagdo. Considerando que a eliminacdo do coque ocorre entre 300 e 600°C, podemos
perceber que os dados da Tabela 2 apontam para menor deposi¢do de coque para a amostra 8CuSi

comparado ao catalisador 7CuAl. Portanto, a maior quantidade de coque depositado, a qual pode ser
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atribuida a maior acidez do sélido 7CuAl, relativo ao catalisador 8CuSi, Figura 7 e Tabela 2, pode

justificar os resultados observados na Figura 6, ou seja, maior taxa de desativacdo da amostra

7CuAl.

5.1.8 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Foram também realizadas medidas de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) com o intuito de verificar a presenca de grupos funcionais (C=0, C-O, O-H, C=C)
no coque depositado durante a reagdo para a amostra 7CuAl; visto que, tais informag¢des podem ser

Uteis para a andlise das caracteristicas do material depositado. O resultado obtido é mostrado na

Figura 8.
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Figura 8. FTIR para a amostra 7CuAl depois do teste catalitico. (a) espectro expandido referente
aos estiramentos C-H.

O espectro revela a presenca de grupos C-H (2854, 2920 e 2962 cm™ com bandas de baixa
intensidade), além disso, outra banda em 1656 cm’ indicando a existéncia de um estiramento
vibracional C-O, e isso pode ser um indicio da presenca do dioxano [92], entretanto, esta banda

pode ser também referente ao radical C=0 da acroleina e/ou hidroxiacetona [93]. Deve ser
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destacado que a presenga de CO, adsorvido na superficie das amostras ndo pode ser negligenciada,
visto que, tal amostra foi exposta ao ar apos o processo de sintese e depois do teste catalitico. Além
disso, os cromatogramas CG-MS mostram que o coque é provavelmente originado de algumas
espécies ciclicas derivados do glicerol, pois foram observadas pequenas quantidades de 3-hidroxi-
1,3-dioxano e 2-etil-1,3-dioxan-4-metanol (derivados das dioxanas), assim como a acroleina,

principalmente na reagdo realizada a 350 °C.

Yoda et al [4] obtiveram espectros bastante similares a partir de amostras analisadas apds o
processo de desidratacdo do glicerol; tendo sido utilizada a zeolita H-MFI como catalisador. Desta
forma, a fraca banda a 1462 cm™ pode também ser atribuida a frequéncia da acroleina e/ou acetol
adsorvido na superficie do catalisador. A presenca da larga banda em torno de 3500 cm™ ¢ atribuida
aos grupamentos OH que podem ser provenientes de estruturas tal como dos derivados de dioxanos,
acroleina e/ou acetol e glicerol adsorvidos na superficie do s6lido, mas a presenca de dgua nos

catalisadores ndo pode ser descartada [4, 93].

Adicionalmente, uma banda associada a estiramentos O-H foi observado a aproximadamente
1100 cm™, além de ligagdes M-O e M-O-M na faixa de 800-450 cm™ referentes a estiramentos
vibracionais dos 6xidos metélicos e isso pode também sugerir uma interagdo dos grupos funcionais

oxigenados dos derivados do glicerol presentes na estrutura do coque com os 6xidos metélicos [94].

Portanto, o carbono depositado durante a transformacdo do glicerol é composto
principalmente de hidrocarbonetos alifdticos e estruturas ciclicas provenientes de reagdes
consecutivas do glicerol, tal como oligomerizacdo, condensa¢do ou dimerizacdo na superficie
catalitica entre produtos de desidratacao/desidrogenacdo como o acetol, acroleina ou 3-
hidroxipranaldeido [4, 22]. Por outro lado, como ¢ passivel de previsdo, o resultado de
espectroscopia na regido do infravermelho revela que o depdsito gerado na superficie do catalisador
possui oxigénio em sua estrutura, e isso corrobora com o perfil de andlise termogravimétrica, no
qual foi observada a eliminagdo do coque na faixa entre 300 e 600 °C. Sendo uma faixa extensa

com temperatura relativamente baixa.

Vale ressaltar que as propostas apresentadas, tratam-se apenas de suposi¢des de como o
glicerol e seus derivados interagem com o solido para gerar os residuos de carbono, e necessita de

estudos mais detalhados para serem feitas afirmacdes.
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5.2 Catalisadores sintetizados pelo método dos precursores poliméricos seguida de
impregnacdo umida de nitrato de cobre (Parte B).

Durante a exposicdo dos resultados referentes a parte A foi observado que a maioria dos
catalisadores a base de cobre e/ou aluminio mostraram uma baixa area superficial e provavelmente
uma baixa exposicao superficial do 6xido de cobre na matriz de 6xido de aluminio, além de baixa
estabilidade durante a transformacdo do glicerol. Portanto, encontrar estratégias para solucionar

estes problemas torna-se necessdrio.

z

Sabe-se que o método de impregnagcdo timida a partir do suporte pré-formado € uma rota
bastante utilizada para a preparacdo de catalisadores e normalmente oferece uma elevada exposi¢ao

dos sitios ativos na superficie, o que geralmente permite obter elevada atividade catalitica.

Desta forma, a seguir serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizacdes e testes
cataliticos referente a segunda parte da tese, a qual estd relacionada aos dados das amostras
3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500 que foram preparados pelo método dos precursores poliméricos
(rota Pechini) em combinacdo com o método de impregnacdo umida, como foi descrito
anteriormente no procedimento experimental. Durante a apresentacdo dos resultados, para fins
comparativos, os catalisadores Al e 3CuAl, presentes na primeira parte, serdo também mostrados na
segunda parte para conferir o efeito do método de preparacdo nas propriedades fisico-quimicas e
cataliticas. A escolha da amostra 3CuAl esté relacionado ao fato da mesma conter o mesmo teor de

cobre que os sélidos 3CuAlI300, 3CuAl400 e 3CuAl500.

5.2.1 Difragdo de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X s@o apresentados na Figura 9. As fases cristalinas foram
identificadas comparando os resultados obtidos com os arquivos ICDD. Como ja mencionado, a
amostra Al é um material de baixa cristalinidade, ou seja, apresenta perfil caracteristico de s6lido
amorfo. Entretanto, depois de multiplicar os sinais de intensidade por 4, é possivel visualizar alguns
picos pouco intensos e largos (18,6, 20,4, 40,6 e 53,3 graus 20) relacionado a formacao da fase -
AI(OH);3 (baierita, JCPDS 00-008-0096). No entanto, o catalisador 3CuAl aponta claramente para a
formacdo do 6xido de cobre (CuO, JCPDS 04-006-2679) assim como valores relacionados a fase [3-

Al(OH); (baierita), como mostrado anteriormente.
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Por outro lado, as amostras preparadas por impregnacdo umida (3CuAl300, 3CuAl400,
3CuAl500) mostram perfil de DRX relativo a formacdo de material com pobre organizacdo
estrutural ou com pequeno tamanho de particulas ou ainda com alto nivel de microdeformacao em
sua estrutura. Apesar disso, os difratogramas sugerem a formagao de uma fase contendo estrutura de
Cu modificada na alumina (CuAl,Oy, JCPDS 00-002-1414) e/ou da gamma-alumina (y-Al,O3,
JCPDS 00-04-0858).

Portanto, a partir destes resultados pode-se perceber que a sintese pelo método de
impregnacdo umida (3CuAl400, 3CuAl500) favorece a formacdo da fase de cobre modificado na
alumina e/ou y-Al,O3 comparado com o catalisador 3CuAl que foi preparado usando somente a rota
dos precursores poliméricos, no qual ndo foi observado a presenca do cobre modificado e da

alumina, apresentado apenas a fase CuO simples.

Geralmente, a sintese de aluminas de transicdo consiste em dois processos: primeiramente
ocorre a preparagdo da alumina hidratada, tal como baierita [B-Al(OH);] e em um segundo
momento a transformagdo da alumina hidratada em aluminas [15]. Desta forma, este resultado
indica que a y-A 1,05 foi formada a partir da baierita observada na amostra Al durante o processo de

impregnacao e recalcinacdo para obtencdo dos sdlidos 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500.

Sabe-se que a fase CuAl,0O4 € provavelmente formada a partir de uma reacdo térmica no
estado solido conforme mostra a seguinte transformagdo: CuO + Al,O3 — CuAl,O4 [95], 0 qual
indica que o CuO difunde nos defeitos presentes na estrutura da Al,Os. Portanto, a interagao entre o
CuO e a A1,0; provavelmente ocorre nas amostras sintetizadas pelo método de impregnacao imida
e ndo é favorecida para os catalisadores que foram preparados usando somente a rota dos
precursores poliméricos. Entéo, a presenca das fases y-Al,O3 € CuAl Oy (cobre modificado) para as
amostras preparadas por impregnacdo umida fortalece a proposicdo de que estd ocorrendo uma
transi¢do de fase para uma estrutura similar ao aluminato de cobre (CuAl,Oy) devido a interagdo
entre 0 CuO e os possiveis defeitos presentes na fase y-A1,0s;. Esta fase ainda ndo foi bem
detalhada em outros trabalhos na literatura, portanto, como ja mencionado anteriormente, esta fase

de transicao foi designada de cobre modificado na alumina.

Adicionalmente, a partir dos difratogramas das amostras preparadas por impregnacao, pode-se
perceber que tais solidos possuem defeitos em sua estrutura cristalina e tais defeitos podem ser

bastante interessantes para a utilizagao desses materiais em processos cataliticos.
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Figura 9. Difratogramas de Raios-X das amostras apds calcinacdo. Para o sélido Al os valores de
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intensidade foram multiplicados por 4.

O diametro médio dos cristalitos foi determinado pela aplicacdo da equacdo de Scherrer a
partir dos dados presentes nos difratogramas, Tabela 3. Os diametros médios das particulas de
CuAlOy e/ou alumina variam entre 4 e 5,2 nm. Além disso, o didmetro médio dos cristalitos de
CuO sintetizados somente pelo método Pechini foi de 24,8 nm para o catalisador 3CuAl. As
reflexdes bastante largas referente a estrutura da alumina indicam que provavelmente ocorre a
formacdo de nanoestrutura. Portanto, o método de impregnag¢do umida a partir da B-Al(OH);
sintetizada pela rota dos precursores poliméricos ¢ um método bastante promissor para preparacao
de materiais compostos de cobre inserido na Al,O3; e da propria alumina contendo particulas na

escala nanométrica.

Tabela 3. Diametro médio dos cristalitos dos sélidos apds o processo de calcinagdo.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
B-Al(OH); CuO CuAlOy/ y-AlLO3
3CuAl 24,2 24.8 -
3CuAl300 - 3.4
3CuAl400 - 4,0
3CuAl500 - 5,2
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5.2.2 Isoterma de adsorc¢do/dessor¢do de N,

As isotermas de adsor¢ao/dessorcdo de N, das amostras calcinadas e preparadas pela rota de
sintese descrita acima s@o apresentadas na Figura 10 e as propriedades texturais obtidas sdo

indicadas na Tabela 4.
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Figura 10. a) Isoterma da adsor¢ao/dessor¢ao de N, dos catalisadores.

Os solidos Al e 3CuAl referentes a primeira parte do trabalho e preparados somente pelo
método Pechini, como descrito anteriormente, mostram perfis de isotermas andlogos, e
caracteristico de materiais mesoporosos (isotermas tipo IIB). Por outro lado, os catalisadores
sintetizados pelo método de impregnacdo umida a partir da B-Al(OH); preparada pela rota dos
precursores poliméricos, exibem perfil de isoterma tipo IV e com loop de histerese tipo H2, que
também € caracteristico de material mesoporoso, conforme a classificacdio da IUPAC. Todas as
isotermas mostram um perfil tipico de material que conduz a condensacdo capilar do nitrogénio

dentro dos mesoporos, no qual a posi¢do P/Py no ponto de inflexdo estd correlacionada ao didmetro
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dos mesoporos. Estas observacdes foram confirmadas através das curvas de distribuicdo do

diametro dos poros presente na Figura 10-b.

A Tabela 4 ilustra os valores de area superficial especifica (Sggr), volume total dos poros (Vp)
e didmetro médio dos poros (Dp) dos diferentes s6lidos. E interessante notar que a drea superficial e
o volume total dos poros da amostra Al, preparada pelo método Pechini, aumentam
exorbitantemente apds adicdo do cobre pela rota de impregnagdo umida. Por exemplo, a drea
superficial do catalisador 3CuAl400 comparado com o s6lido Al mostra um aumento de 7 para 360
m2/g e o volume total de poros aumenta de 0,03 para 0,30 cmS/g. Em contrapartida, o material
3CuAl (41 m%/ g) contendo 6xidos de cobre e aluminio que foi preparado somente pelo método dos
precursores poliméricos apresenta drea superficial especifica nao muito distante ao do catalisador Al

(7 m*/g) também preparado da mesma maneira.

Tabela 4. Propriedades texturais das amostras obtidos pelas isotermas de adsor¢do/dessor¢cao de Nj.

Amostras Sger (m%/ g) Vp (cm’/ g) Dp (nm)
Al 7 0,03 15,3
3CuAl 41 0,06 10,6
3CuAl300 353 0,27 3.8
3CuAl400 360 0,30 4,1
3CuAl500 328 0,31 39

Portanto, estes efeitos na porosidade final dos sélidos podem estar relacionados com as
informagdes evidenciadas pelas andlises de DRX (Figura 9). Tais efeitos podem ser manifestados
através das interacdes quimicas oriundas da agregacdo das fases assim como das transformacgdes
polimérficas do suporte alumina, tal como visto nos dados de DRX (transicao da fase -Al(OH);3
para y-Al,O3). Além disso, as interagdes dos defeitos presentes na fase alumina com o 6xido de
cobre conduzem a formagdo da estrutura de cobre modificada na Al,O3, CuA1,Oy; e isso também
pode explicar esta significativa mudanga nas propriedades texturais. Entretanto, o aumento da Sggr
e Vp das amostras preparadas por impregnacdo imida podem também ser atribuido a formacao de
poros a partir da liberacdo dos gases oriundos dos 6xidos de nitrogénio durante a decomposi¢ao

térmica do Cu(NOs), utilizado para impregnacdo do Cu**.
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Desta maneira, o modo de preparacdo dos catalisadores influéncia indiscutivelmente na sua
estrutura e textura, como pode ser observado nas Figuras 9 e 10 assim como nas Tabelas 3 e 4.
Deste modo, a for¢a e o grau de interacdo do CuO e da Al,O3 depende da forma que as amostras

foram sintetizadas (escolha da rota de sintese) e da temperatura de calcina¢do empregada.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura

Os aspectos morfoldgicos das amostras preparadas pelos diferentes métodos foram obtidos por
microscopia eletronica de varredura, Figura 11. Os catalisadores sintetizados usando somente o
método dos precursores poliméricos (Al e 3CuAl) mostram morfologia tipo esponja, que se trata de
um material com elevada porosidade. Este tipo de morfologia é provavelmente resultante da
decomposicdo térmica dos componentes organicos (dcido citrico e etilenoglicol) utilizados na
sintese durante o processo de calcinacdo, o qual induz a abertura de canais através da matriz dos
o6xidos [96]. Relacionado ao tipo de morfologia, pode-se dizer que ndo existem, praticamente

diferencas entre as imagens dos so6lidos Al e 3CuAl, Figura 11-ae 11-b.

i IJ.i W

Y . ;
Figura 11. Imagens obtidas por MEV depois do processo de calcmagao a) amostra Al; b)

catalisador 3CuAl e c¢) s6lido 3CuAl500.

Por outro lado, o catalisador 3CuAl500 sintetizado pela rota de impregnagdo imida a partir da
alumina hidratada preparada pelo método Pechini apresenta morfologia tipo folheada, Figura 11-c,
o qual estd provavelmente relacionado a formac¢do da estrutura de cobre modificada na alumina e/ou
da alumina de transi¢do na superficie do sélido, tal como foi visto nos difratogramas de DRX,
Figura 9. Portanto, a escolha da metodologia de preparacdo das amostras também influencia

incontestavelmente na morfologia dos catalisadores, Figura 11.
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Este resultado sugere que (provavelmente), durante o processo de impregnacdo umida do
nitrato de cobre, ocorra a redissolu¢do do hidréxido de aluminio e posteriormente sua
recristalizacdo durante a recalcinagdo. Apds tratamento térmico (300, 400 e 500°C) forma-se
preferencialmente y-Al,O; e ndo B-Al(OH)s, tal como visto na Figura 9. Tal processo pode justificar
a elevada dispersdo obtida para o cobre em tais amostras, resultado sugerido pelos difratogramas de

Raios-X e o significativo acréscimo da drea superficial e volume de poros, Tabela 3.

5.3.4 Caracterizagoes adicionais

Foram realizados experimentos e caracterizacdes adicionais no intuito de confirmar que a
maneira de preparar os catalisadores conduz a uma transformacao estrutural do 6xido de aluminio e
que o cobre encontra-se comprometido com a estrutura da alumina na rede cristalina (cobre
modificado) e isso leva também a mudanga na textura e morfologia do catalisador, tal como foi

observado nos resultados anteriores.

Primeiramente, a amostra Al (parte A), o qual conduziu a formacdo da B-AI(OH);, foi
calcinada a 800 °C na tentativa de promover a formagao de 6xido de aluminio. Posteriormente, apds
calcinacdo a 800 °C o sélido contendo 6xido de aluminio (nomeado de Al800) foi submetido ao
processo de impregnacao umida para adi¢do do cobre e, por fim, o material foi calcinado mais uma
vez a 500 °C de forma semelhante a rota de preparagdo da amostra 3CuAl500. Neste caso, o
catalisador foi denominado de 3CuAl800, sendo 3 o teor em massa de cobre empregado e 800 a

temperatura (°C) de calcinacdo usada para preparagcao do suporte contendo 6xido de aluminio.

Foram realizadas andlises de DRX para as duas novas amostras Al800 e 3CuAl800 no intuito
de confirmar as fases cristalinas obtidas nestes experimentos extras, Figura 12. Esses dois materiais
serdo comparados com os sélidos Al e 3CuAl500 mostrados anteriormente (Figura 9) para verificar

a influéncia da metodologia de preparagdo na estrutura obtida.
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Figura 12. Difratogramas de Raios-X das amostras AI800 e 3CuAI800 (neste caso foi usado

uma fonte de cobalto).

A partir da Figura 12, como esperado, percebe-se que a amostra Al ap6s calcinacao a 800 °C
propiciou a transformacdo de fase da B-Al(OH); para gamma-alumina (y-Al,O3;, JCPDS 00-04-
0858). A Figura 12 também mostra que ap6s a adicao do cobre por impregnacao a partir da y-Al,Os
(3CuAl800) observa-se a formacdo do 6xido de cobre (CuO, JCPDS 00-003-0867) e da propria
alumina (y-Al,O3, JCPDS 00-04-0858), diferentemente do catalisador 3CuAl500, o qual apresentou
a fase de cobre modificado e da gamma-alumina (Figura 9).

Portanto, no caso do material 3CuAl500, o cobre encontra-se comprometido com a estrutura
da alumina em uma estrutura similar a de um espinélio (Figura 9), ndo sendo possivel visualizar por
DRX a formacdo do 6xido de cobre simples (CuQO), apesar de ambos os casos a temperatura de
calcinagdo empregada, depois da impregnacao, ser de 500 °C, modificando apenas a fase cristalina
do suporte base utilizado ([B-AI(OH);] ou vy-Al,O3;) para impregnacdo do cobre. Logo, as
propriedades fisico-quimicas dos materiais sdo favorecidas quando a impregnagdo é feita sobre o
suporte B-Al(OH)s, porém, o mesmo nao € observado quando a impregnacgao € realizado no suporte

gamma-alumina.
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Além disso, também foi visto que quando a impregnagdo do cobre é feita partindo da [3-
AI(OH)3 e calcinada a 500 °C a 4rea superficial aumenta por um fator de aproximadamente
quarenta vezes como pode ser observado na Tabela 4. No intuito de ter um resultado adicional que
confirme os fatores responsaveis por este elevado aumento de area superficial, as amostras Al800 e
3CuAl800 foram também submetidas a andlise de isotermas de adsor¢dao de N,. O resultado
mostrou que o valor da drea superficial da amostra AI800 (8 mz/g) foi praticamente 0 mesmo
quando comparado a ao catalisador Al (7 m*/g). Portanto, o resultado confirma que a transformacao
da alumina hidratada (B-Al(OH); para y-Al,Os3) utilizando somente a rota dos precursores
poliméricos devido a mudanga da temperatura de calcinagdo (500 para 800 °C) ndo propicia uma
aumento da drea superficial, logo, o método de impregnagcdo imida tem um papel primordial nas
mudancas observadas nas propriedades texturais.

Adicionalmente, o catalisador 3CuAl800 exibiu uma drea superficial especifica de 92 m?/g.
Portanto, isso indica que a impregnagdo do nitrato de cobre partindo do suporte y-Al,O3 ndo conduz
a um aumento de drea tdo significativo quando comparado ao sélido 3CuAlI500 (328 mz/g), para o
qual a impregnacao do nitrato de cobre foi feito no suporte B-Al(OH);.

A variagdo da temperatura de calcinagdo, de 500 °C para 800 °C, do suporte promoveu um
pequeno acréscimo no valor da drea superficial (7 para 8 mz/g). Porém, tal diferenca se encontra
dentro da faixa de erro experimental da técnica.

Por outro lado, o difratograma apresentado na Figura 12 é notoriamente distinto do obtido
para a amostra Al (Figura 9, pg 56). No entanto, se realizarmos amplia¢do do sinal de 20 entre 15 e
25, ainda € possivel se observar a presenca da fase B-Al(OH);. A persisténcia da fase B-Al(OH);
mesmo apods calcinacdo a 800 °C pode ser atribuida ao método de sintese empregado. A rota
sintética escolhida faz uso de matéria organica (4cido citrico e etileno glicol), a qual sofre
decomposicdo térmica, sendo entdo eliminada. Porém, conforme evidencia a Figura 11 em escala
microscopica, o processo de eliminagcdo e/ou decomposi¢do da matéria organica dd origem aos
poros, ou seja, a matéria organica como um espacador, uma barreira fisica, que depois de eliminada,
dificulta o processo de sinterizac¢do da fragc@o inorgénica.

Apesar de sua inferior intensidade, o acréscimo de drea superficial, devido processo de
impregnacao umida do nitrato de cobre € ainda observado no sélido 3CuAl800. Isso sugere que tal
processo ocorre também para a fase y-Al,Os.

Sabe-se que o diametro de poros observado por MEV (Figura 11) se encontra acima dos
determinados via isotermas de adsorcdo de N, (Tabela 4). Porém, a Figura 11sugere que o processo

de impregnacao de nitrato de cobre promove o processo de redissolu¢do de parte do suporte, e que
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por sua vez devido ao novo processo de calcinacdo propicia a formagdo da fase y-Al,O3 com
elevada dispersao do cobre; conforma aponta o resltado de DRX (Figura 9).

Considerando a ocorréncia da redissolu¢do de parte do suporte, este processo deve ocorrer
preferencialmente com a fase 3-AI(OH)s, a qual € mais sensivel a PHs dcidos. Portanto, mesmo em
PH préximo a 5 esta reagdo pode ocorrer.

Deste modo, a presenca da fase -Al(OH);, em menor extensdo, mesmo apds calcinagdo em
800 °C pode explicar porque houve um acréscimo de 11,5 vezes no valor da drea ao se impregnar
cobre. Enquanto que para a amostra calcinada em 500 °C houve um aumento de 46,8 vezes no valor
da drea superficial.

No processo de recristalizacdo a 500 °C observa-se a formacdo da fase y-Al,O3 e ndo da [3-
AI(OH); novamente devido ao fato de ndo se fazer mais presente a matéria organica que atuou
como uma barreira fisica, impedindo ou dificultado a sua sinteriza¢do. Sendo assim, no novo

processo de calcinagdo percebe-se a sequéncia normal de cristalizacdo das aluminas de transicdo.

5.3.5 Atividade catalitica

Para observar se a maneira de preparar os catalisadores também influenciard no desempenho
catalitico a série de amostras foi também testada na transformac¢do do glicerol. A conversao do
glicerol e a seletividade a acetol, em funcdo do tempo de reagdo para os dois diferentes métodos,

estdo presentes na Figura 13.
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Figura 13. Desempenho catalitico das amostras: (a) conversdo de glicerol, (b) seletividade a acetol.

Condigdes de reacao: Treacao=250 °C; Trequcao=250 °C; Meatatisador=200 mg.

A partir da Figura 13 € possivel observar que as amostras sintetizadas pelo método de
impregnacao umida (3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500) apresentam maior atividade e seletividade
comparado ao catalisador 3CuAl que foi preparado somente pelo método dos precursores
poliméricos. Entretanto, o s6lido Al, contendo apenas 6xido de aluminio, como visto antes, €
praticamente inativo € bem menos seletivo a formacdo da hidroxiacetona, portanto, isso sugere que
as fases ativas sdo espécies contendo cobre derivada das fases CuAl,Oy, CuO, Cu,0 e Cu, os quais

estdo presentes antes, durante e apds reacdo, como observado nos dados de DRX.

Adicionalmente, os catalisadores 3CuAl400 e 3CuAl500 possuem a mais elevada atividade
catalitica paralelo a uma melhor estabilidade em comparag¢do a amostra 3CuAl300 durante os 300
min de reacdo. Por outro lado, as trés amostras (3CuAlI300, 3CuAl400, 3CuAl500) exibem similares
valores de seletividade a acetol. Estes resultados podem ser atribuidos a presenca da fase contendo
cobre modificada na Al,O3 (CuAlOy) e/ou gamma-alumina, considerando que os solidos 3CuAl400
e 3CuAl500 mostram picos melhor definidos relacionados a fase cobre modificado na
Al;Os/alumina comparado ao material 3CuAl300, o qual apresentou picos de difracdo mais largos e

menos definidos, como observado nos resultados de DRX, Figura 9.
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Portanto, a partir dos resultados apresentados, pode-se notar que as propriedades estruturais e
texturais e correspondentemente o desempenho catalitico, indubitavelmente dependem da maneira
que os catalisadores sdo preparados e da temperatura de calcinacdo empregada. Este fato ¢é
confirmado, pois as amostras preparadas por impregnacdo Umida apresentaram uma estrutura de
cobre modificada e uma alumina de transi¢do assim como uma elevada drea superficial e

subsequentemente melhor conversdo e estabilidade durante a transformacgdo do glicerol em acetol.

A seletividade para os outros produtos (1,2-propanodiol, dcido propandico e 4cido acético) é
apresentada na Tabela 5. Por exemplo, a amostra 3CuAl mostra seletividade a 1,2-propanodiol,

acido propandico e 4cido acético de 6,0, 4,9 e 0,1 %, respectivamente.

Os resultados relacionados a seletividade mostram que em uma superficie contendo 6xido de
cobre ocorre principalmente a reacdo de desidrogenagdo, o qual favorece a formagdo do acetol,
enquanto que a desidratacdo é promovida pelo 6xido de aluminio, que também pode favorecer a

formacao do acetol.

Tabela 5. Seletividade observada para os outros produtos identificados e a quantidade de carbono
depositado para os catalisadores usados.

Amostras Seletividade (%)*
1,2-propanodiol Acido propanoico  Acido acético C (Wt%)
Al 41,7 44,0 1,0 4,2
3CuAl 6,0 4,9 0,1 6,5
3CuAl300 4.4 1,7 0,04 15,5
3CuAl400 8,5 1,2 0,05 15,0
3CuAl500 5,7 1,8 0,06 11,3

*Valores referentes a 300 min de reacdo. C: Quantidade de carbono depositado na superficie

dos catalisadores durante a reagcao analisados por TG.

Através da impregnacdo umida de cobre na superficie da alumina obtém-se maior exposi¢ao
do cobre ao reagente (glicerol), quando comparada com a amostra preparada exclusivamente via
precursores poliméricos (3CuAl). Via precursores poliméricos, certa fracdo do cobre tende a ficar
recoberta por 6xido de aluminio, ou envolvido pelo suporte. Em se tratando de amostras com
mesmo teor total de cobre € natural que este fendmeno propicie menor exposicdo superficial.
Considerando esta diferenca fundamental entre a amostra 3CuAl e as demais da Tabela 5, pode-se
concluir que o cobre € o principal componente responsavel pela seletividade ao acetol, visto que

este metal (cobre) possui boa capacidade desidrogenante (para alcoois) [13].
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Por outro lado, o acréscimo de conversao do glicerol observado na Figura 13, ndo pode ser
atribuido exclusivamente a maior exposicao do cobre, visto que o acréscimo de drea superficial,

devido a impregnac¢ao do cobre foi acima de oito vezes (relativamente a amostra 3CuAl).

No entanto, a Figura 14 apresenta os resultados relacionados a conversao do glicerol ao acetol
para o catalisador 3CuAl400 reduzido em duas diferentes temperaturas. Tal como pode ser visto na
Figura 14, a temperatura de redugdo afeta significativamente o desempenho catalitico da amostra
3CuAl400. O aumento da temperatura de reducdo de 250 para 350 °C conduz a um acréscimo na
conversao de glicerol de 65 para 82 % para um periodo de reacdo de 300 min. Entretanto, ndo existe
praticamente diferenca na seletividade para o acetol com a mudanga na temperatura de reducio. E
bastante conhecida a capacidade do hidrogénio em reduzir o metal na estrutura de catalisadores
oxidos. Deste modo, este deve ser o principal motivo que explica o porqué do sélido reduzido a

temperatura de 350 °C ser mais ativo durante a conversao do glicerol a acetol.
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Figura 14. Efeito da temperatura de reducdo para o catalisador 3CuAl400: (a) conversdo de

glicerol, (b) seletividade a acetol.

A temperatura de reducao de 250°C é correspondente ao maximo do pico de consumo de H;
observado no TPR, isso pode acarretar em reducdo de apenas uma fragdo do 6xido de cobre
presente na amostra. Quando a reducdo é conduzida a 350 °C, temperatura acima da banda de

consumo de H,, pode-se assumir que a totalidade do 6xido de cobre presente foi reduzida. Levando
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isso em consideracdo, para a mesma amostra (mesma area total), confirma-se que o acréscimo do

teor de cobre exposto ao reagente contribui para o aumento da capacidade de conversao.

Visando obter informacgdes relacionadas ao decréscimo da conversdao do glicerol durante o
periodo reacional, tal como visto na Figura 13, principalmente para a amostra 3CuAl300, foram

feitas andlises de TG e DRX para todos os catalisadores apds os testes cataliticos.

Considerando que a elimina¢do de massa entre 300 e 600 °C é decorrente ao depdsito de
carbono na superficie dos s6lidos durante a reacdo, pode-se observar uma relacio entre a taxa de
conversao de glicerol e o depdsito de carbono, assim como mostra os dados de TG presentes na
Tabela 5. Por outro lado, se fizermos uma comparagdo entre as trés amostras sintetizadas pelo
método de impregnacao umida (3CuAl300, 3CuAl400, 3CuAl500), percebe-se que o catalisador
3CuAl500 tem menor quantidade de carbono comparativamente aos s6lidos 3CuAl300 e 3CuAl400.
Desta forma, as amostras com picos de difracdo melhores resolvidos, para o CuAlO,/y-Al,O3

mostraram menor quantidade de carbono depositado, como visto na Figura 9 e na Tabela 5.

Além disso, outro aspecto que pode contribuir para a desativacdo catalitica € a sinteriza¢ao
térmica durante o periodo reacional. Sendo assim, os sélidos utilizados na reacdo foram analisados
por DRX e os resultados estdo presentes na Figura 15; o didmetro médio dos cristalitos foi estimado

a partir dos dados presentes nos difratogramas usando a equagdo de Scherrer, Tabela 6.
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Figura 15. Difratograma de Raios-X para os s6lidos apds os testes cataliticos.

O resultado apresentado na Figura 15 para a amostra 3CuAl aponta para a ndo oxidagdao do
cobre (Cu), durante o processo reacional. O difratograma para o catalisador 3CuAl indica a a
presenca do 6xido cuproso (Cu,O, JCPDS 00-003-0867) e do cobre metalico (Cu, JCPDS 00-001-
1242). Porém, a presenca de Cu,O nao pode ser atribuida unicamente ao processo rea  cional, pois
250 °C (temperatura de ativac@o) corresponde ao maximo de consumo de H, (Figura 4). Portanto,

pode haver permanecido uma fragdao de cobre nao reduzido.

Os padroes de difracdo sugerem que o cobre se encontra com elevada dispersdo, visto que, 0s
s6lidos 3CuAlI300, 3CuAl400 e 3CuAS00 ndo apresentaram picos de difracdo de Cu’. Por outro
lado, os difratogramas das amostras 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500 sugerem que a estrutura
referente ao cobre modificado na alumina (CuAl,Oy, JCPDS 00-002-1414) e/ou gamma-alumina (y-
Al,O3, JCPDS 00-04-0858) foram mantidas mesmo apds a amostra ter sido submetida a processo de
transformacdo do glicerol. Adicionalmente, observa-se que os perfis de DRX para os catalisadores
3CuAl400 e 3CuAl500 apos reacdo (Figura 15) sdo bastante similares aos difratogramas dos s6lidos
antes da reacdo (Figura 9), o que pode justificar a melhor estabilidade catalitica e respectivamente a

menor quantidade de carbono depositado comparado a amostra 3CuAl300, Figura 9-a e Tabela 5.
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Tabela 6. Diametro médio dos cristalitos das fases identificadas nos catalisadores apds o processo
reacional.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
Cu,O Cu CuO CuAlO,/y-Al,03
3CuAl 15,1 30,8 - -
3CuAl300 - - - 7,2
3CuAl400 - - - 43
3CuAl500 - - - 5.9

A Tabela 6 apresenta os valores referentes ao didmetro médio dos cristalitos calculado a partir
da equacdo de Scherrer. O cobre metélico foi observado no sélido 3CuAl depois da reagao,
mostrando elevado didmetro, com valores em torno de 30,8 nm. Por outro lado, a fase CuAl,O,/y-
AL O3 para as amostras 3CuAl400 e 3CuAS500 sugerem uma elevada resisténcia ao processo de
sinterizacdo, visto que, o diametro dos cristalitos antes e depois da reacdo s@o muito similares, como
pode ser observado ao se comparar os dados da Tabela 3 (pg 61), com os da Tabela 6. Como ja
mencionado acima, a interagdo entre a espécie CuO com os defeitos da fase Al1,03; para os
catalisadores sintetizados pelo método de impregnacdo umida, principalmente para os soélidos
3CuAl400 e 3CuAl500, pode ser responsdvel pela provdvel formacdo do CuAlOy (cobre

modificado) e também pela sua resisténcia em sofrer o processo de sinterizagao.

5.3 Efeito da mudanca de acidez do suporte M.0,/Al,03, através da adi¢do dos oxidos dos
metais Fe, Zn, W ou Sb sobre o desempenho catalitico (Parte C).

Em catdlise heterogénea € bastante comum, assim como € interessante e necessdria, a adi¢ao
de dopantes e/ou promotores em combinacao com a fase ativa/suporte com a finalidade de melhorar
as propriedades cataliticas (atividade, seletividade e estabilidade). Os promotores e/ou dopantes
podem desempenhar diferentes fun¢des nos sélidos. Dentre os diferentes tipos, podemos citar os
promotores estruturais, texturais, eletronicos, além daqueles que promovem mudangas na acidez

e/ou basicidade do material.

Desta forma, a seguir estdo apresentados os resultados obtidos a partir das caracterizagdes e
testes cataliticos referente a terceira parte da tese, a qual estd relacionada a sintese do suporte de
oxido de aluminio em combinagdo com diferentes 6xidos metdlicos (6xidos de Fe, Zn, Sb e W). As

amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAI, que foram sintetizadas pelo método dos precursores
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poliméricos, também foram submetidas ao processo de impregnacao de cobre, obtendo-se os sélidos
S5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAIl e SCuWALI, tal como foi descrito anteriormente no procedimento
experimental. Deste modo, encontram-se expostos, em conjunto para fins comparativos, os dados

experimentais obtidos para as amostras sem cobre e contendo cobre.

5.3.1 Difragdo de Raios-X

As fases cristalinas foram identificadas comparando os resultados obtidos com os arquivos
ICDD contidos na biblioteca de dados do programa X’Pert High Score. As amostras 10FeAl,
10ZnAl, 10SbAI e 10WALI, sem cobre, sdo materiais pobres em cristalinidade, conforme sugerem os
difratogramas na Figura 16-a; apesar do catalisador 10WAIl mostrar um pico bastante largo
relacionado a formacdo da fase WO;3; (JCPDS 04-013-0859). Os difratogramas com perfis de
amostras amorfas sugerem que o 6xido do metal adicionado (Fe, Zn, W ou Sb) est4 altamente

disperso na matriz de 6xido de aluminio.

Por outro lado, os sélidos contendo cobre preparados por impregnacao imida mostram picos
relacionados a formagdo de fases com estrutura cristalina definida, Figura 16-b. As amostras
5CuSbAl e SCuWAI apontam para a formacdo de estrutura composta de 6xido de cobre (CuO,
JCPDS 04-045-0937), enquanto que para o catalisador SCuWAI também ha a presenca de uma
larga banda referente ao 6xido de tungsténio (WOs, JCPDS 04-013-0859) assim como visto no
material IOWALI antes da adi¢do do Cu.

Contrariamente, as amostras 5CuFeAl e 5CuZnAl também sintetizadas pela rota de
impregnacao umida, conduzem a presenga de picos largos, os quais sugerem a formacdo de uma
fase de cobre modificada na alumina (CuAlxOy, JCPDS 00-001-1153) e/ou gamma-alumina (y-
Al O3, JCPDS 00-04-0858), tal como visto na parte B do trabalho.

Logo, a partir desses resultados podemos notar que a escolha do metal de transi¢do
empregado, afeta nas propriedades estruturais das amostras, considerando que a adi¢cdo de Zn e Fe

propicia a formacdo da fase de cobre modificado na Al,O3 e da alumina de transi¢ao.

Como mencionado acima, o CuAl,Oy € provavelmente formado a partir de uma reacgdo
térmica do estado sélido de acordo com a seguinte reacdo: CuO + Al,O3; — CuAl,Oy,. Isto indica
que a interagdo CuO-A1,03; € possivelmente promovida nas amostras compostas de Fe e Zn,

entretanto, ndo € possivel nos catalisadores contendo Sb e W. Sabe-se que a adicdo de pequenas
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. L. . 2 . . . ~ L.
quantidades de outros cdtions, tais como Zn~" podem influenciar na intera¢do quimica entre o CuO

e Al,O3 [24, 25], o que pode justificar os resultados observados na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de Raios-X das amostras, apds a calcinacdo. (a) sélidos sem cobre;

(b) catalisadores com cobre.
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O diametro médio dos cristalitos foi estimado a partir dos difratogramas usando a equagdo de
Scherrer, e os resultados estdo ilustrados na Tabela 7. O didmetro médio das particulas referente as
estruturas de CuAl,Oy (cobre modificado) e da gamma-alumina possuem valores entre 3,9 e 4,3 nm.
As reflexdes bastante largas relacionadas aos picos dos 6xidos de CuAlOy/y-Al,O3 indicam que
houve a formagdo de nanoestrutura. Deste modo, o método de impregnacdo Uimida a partir das
amostras 10FeAl e 10ZnAl sintetizados pela rota Pechini € um método promissor para a preparacao
de materiais contendo particulas na escala nanométrica e que devem estar conduzindo a formacao

de uma nanoestrutura de CuAl,Oy, além da alumina de transicao.

Tabela 7. Diametro médio dos cristalitos dos sélidos contendo Cu depois da calcinagao.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
CuO CuAlOy/y-ALLO3
5CuFeAl - 3.9
SCuSbAl 29,8 -
SCuWALI 26,3 -
5CuZnAl - 43

5.3.2 Isoterma de adsorc¢do/dessor¢do de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amostras calcinadas referente a serie dcida estdo

presentes na Figura 17 e as propriedades texturais obtidas estdo ilustradas na Tabela 8.
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Apenas o catalisador I0WALI exibiu isoterma tipicamente tipo I, a qual é cara*cteristica de
material microporoso, segundo a classificacdo da IUPAC. Contrariamente, as demais amostras
(10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl, 5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAl e 5SCuWAI) apresentaram curva cldssica
do tipo IV com loop de histerese tipo H2, tipico de um material mesoporoso. Estas observacdes

também foram confirmadas pelas curvas de distribuicao de diametro dos poros.

A Tabela 8 lista os valores de area superficial especifica (Sggr), volume total de poros (Vp) e
didmetro médio dos poros (Dp) para os diferentes sélidos. As amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAI e
10WAL, sem cobre, apontam para uma variagdo dos valores de drea especifica entre 244 e 330 m%/ g.
Portanto, nota-se que o metal de transicdo empregado (Fe, Zn, Sb ou W) provoca mudangas nos
valores referentes as propriedades texturais (Sggr, Dp € Vp). Entretanto, ap6s a adi¢ao do cobre por
impregnacao umida, pode-se observar mudangas nos dados de area superficial especifica, volume
total de poros e didmetro médio dos poros. Por exemplo, a drea superficial para o material
5CuZnAl comparado com o catalisador 10ZnAl aumenta de 244 para 409 m%/ g e o volume total de
poros também aumenta de 0,20 para 0,45 cm’/g depois do acréscimo de cobre. Por outro lado, a
Sger para o sélido 5CuWAL em relagdo a amostra 10WAI diminui de 294 para 32 m*/g e o Vp

também diminui de 0,16 para 0,04 cm’/ g ap0s adicdo do cobre.

Tabela 8. Propriedades texturais das amostras referente aos catalisadores com propriedades acidas.

Amostras SBET (m2/ Q) Vp (cm3/ g) Dp (nm)
10FeAl 330 0,30 3,0
10ZnAl 244 0,20 4,1
10SbALl 245 0,16 4,2
10WALI 294 0,16 2,6

5CuFeAl 270 0,30 4,1

5CuZnAl 409 0,45 39

5CuSbAl 18 0,03 53

5CuWALI 32 0,04 4,1

Estes efeitos na porosidade dos sélidos podem ser relacionados com as informagdes
evidenciadas pelos difrotogramas (Figura 16). Isto é provavelmente manifestado pela agregacao de

fases provenientes das interagdes quimicas entre o CuO e o Al,O; e das transformacgdes
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polimérficas do suporte alumina (B-Al(OH); para y-Al,O3), como foi bastante discutido na parte B.
Deste modo, as interagdes entre o 6xido de aluminio e o 6xido de cobre podem explicar as eventuais
mudancas nas propriedades texturais depois da adicdo do cobre por impregnagcdo umida. Este
fendmeno foi observado nos catalisadores a base de Zn, entretanto, os catalisadores contendo Sb e
W apresentaram queda significativa na drea. Logo, a escolha do metal de transicdo empregado afeta
inequivocamente na estrutura e textura dos materiais, tal como visto nas Figuras 16 e 17 e nas

Tabelas 7 € 8.

5.3.3 Microcalorimetria de adsorcdo de NH;

Os experimentos de calorimetria geralmente sdo considerados andlises confidveis para medir a
forca 4cida e niimero de sitios dos sélidos. Desta maneira, os catalisadores, com e sem cobre, foram
também analisados por microcalorimetria de adsor¢dao de amdnia com o intuito de determinar a

acidez total e a distribuicdo da forc¢a acida para as diferentes amostras, Figura 18.
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Figura 18. Calor diferencial de adsor¢cao de NH3; em funcdo da cobertura de amodnia. (a e c)

amostras sem cobre; (b e d) s6lidos com cobre. Normalizados: (a e b) pela massa; (c e d) pela area.

Inicialmente, as amostras 10ZnAl, 10FeAl, 10SbAl e 10WAI, sem cobre, apresentaram calor
de adsor¢do de amodnia de 193, 161, 126 e 52 kJ/mol, respectivamente, Figura 18-a. Portanto, no
inicio os dados confirmam a seguinte ordem de for¢a acida: 10ZnAl>10FeAl>10SbAl>10WAI para
as amostras sem cobre. Entretanto, com uma maior corbertura de amonia, ou seja, com 0 aumento
do nimero de mols de NH3, nota-se um progressivo decréscimo do calor de adsor¢do, atingindo o
valor de 36 e 8 kJ/mol para as amostras 10ZnAl e 10WALI, respectivamente. Este perfil caracteriza a
heterogeneidade dos sitios acidos presentes e que o catalisador 10ZnAl, apesar de apresentar sitios
de acidez superior as demais amostras, estes se fazem presente em quantidade inferior. No entanto,

a amostra 10WAI apresenta perfil que a caracteriza como uma amostra de fraca acidez e baixa
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quantidade de sitios. Contrariamente, as amostras 10FeAl e 10SbAl ndo apresentaram rdpida
diminui¢do do calor de adsor¢do com o acréscimo das doses da molécula sonda, indicando se tratar

de amostras que apresentam superior quantidade de sitios dcidos, com boa homogeneidade.

A Figura 18-c, relativa as amostras sem cobre, na qual os dados de niimero de mols de amonia
adsorvidos foram normalizados pela area superficial especifica obtidos a partir das isotermas de
adsor¢ao de N,, Tabela 8, mostram um perfil similar ao da Figura 18-a provavelmente devido o fato

dos valores de drea superficial destes s6lidos estarem proximos.

Por outro lado, apds a adi¢do do cobre por impregnagcdo umida, percebe-se diferencas nos
dados de microcalorimetria, Figura 18-b. Na primeira dose, o calor de adsor¢do das amostras
S5CuFeAl, SCuWALl, 5CuSbAl e 5CuZnAl foram de 192, 140, 139 e 114 kJ/mol, respectivamente,
indicando a seguinte forca dcida: SCuFeAl>5CuWAI=5CuSbAI>5CuZnAl. No entanto, com o
aumento das doses de amonia, observa-se uma brusca queda do calor de adsor¢do de NHj para 27 e
25 kJ/mol referentes aos catalisadores SCuWAI e SCuSbAl, respectivamente. Logo, isso pode ser
relacionado com a elevada heterogeneidade dos sitios e a baixa drea superficial para esses dois
sOlidos, o que propicia inferior nimero de sitios dcidos por grama do material. Contudo, os
materiais SCuFeAl e 5CuZnAl, diferentemente mostram somente um ligeiro decréscimo dos sitios
acidos com o aumento do teor de NH; adsorvido e com isso uma melhor homogeneidade (melhor
distribuicao), assim como superior quantidade de sitios de adsor¢do por grama do material. As

elevadas areas superficiais destes catalisadores propiciam maior nimero de sitios 4cidos.

Portanto, o fato de as amostras SCuWAI e SCuSbAl apontarem para um rdpido decréscimo do
calor de adsor¢do com o aumento da quantidade adsorvida pode ser correlacionado com as
propriedades texturais obtidas pelas isotermas de adsor¢do de N,, Figura 17 e Tabela 8. Dentre os
catalisadores sintetizados os sélidos compostos de Sb e W indicaram um baixo volume total de
poros. Deste modo, a acessibilidade da amonia aos sitios dcidos pode estar sendo limitado para
esses dois materiais. Este fato € confirmado na Figura 18-d, na qual o nimero de moles de NH; foi
normalizado pelos valores de drea superficial expressos na Tabela 8. Percebe-se que a amostra
5CuSbAl, 5CuFeAl e 5CuZnAl apresenta similar quantidade e forca de sitios dcidos. O catalisador
5CuWAL, por sua vez, confirma sua menor quantidade de sitios dcidos. Sendo assim, se a reacdo na
qual o catalisador for testado for dependente de sitios dcidos, a area superficial influéncia no

nimero de sitios de adsorcao e certamente influenciard nas propriedades ou desempenho catalitico.
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5.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A andlise morfolégica das amostras 10ZnAl e 5CuZnAl, foram adquiridas por microscopia
eletrobnica de varredura, Figura 19. O sélido 10ZnAl exibe morfologia tipo esponja, apesar de
visualmente apresentar porosidade distintas das amostras Al e 3CuAl, tal como pode ser visto nas
Figuras 11-a e 11-b; a qual sugere se tratar de material com elevada porosidade. O fato de a imagem
do catalisador 10ZnAl indicar a presenca de menor nimero de canais pode estar relacionado com o
processo de calcinacdo empregado, pois nesse caso, ao invés de um forno tubular com atmosfera de
ar como no caso dos catalisadores Al e 3CuAl (Figura 11-a e 11-b), foi empregado um forno mufla
para sinteses das amostras na parte C. Portanto, o menor nimero de espagos vazios (canais), pode
estar relacionado com a presenga de carbono residual decorrente da queima incompleta do carbono
residual proveniente dos precursores organicos (4cido citrico e etileno glicol) utilizados na

preparacdo dos catalisadores.

Por outro lado, o sélido 5CuZnAl sintetizado pela rota de impregnacdo umida, a partir da
amostra 10ZnAl preparada pelo método Pechini, apresenta morfologia tipo folheada, Figura 19.
Este tipo de morfologia deve estar relacionado com a formacdo da estrutura denominada Cu
modificada na alumina decorrente da interacdo do 6xido de cobre com o 6xido de aluminio. Tal
mudanca pode também estar relacionado com a obtencdo da alumina de transicdo devido a
passagem da baierita para gamma-alumina, como pode ser visto nos difratogramas, Figura 16-a e
16-b, como consequéncia do processo de redissolucdo. Portanto, como ja observado na Figura 11 a
escolha do método de preparacdo dos catalisadores influéncia também no tipo de morfologia

observada.
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SCuZnAl

Figura 19. Imagens obtidas por MEV depois do processo de calcinacdo das amostras 10ZnAl e

5CuZnAl
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Portanto, a mudanca visivel no aspecto superficial do catalisador, devido ao processo de
impregnacao umida, é um forte indicio do processo de recristalizacdo do suporte; o que promove

mudanca significativa em suas propriedades texturais, além da estrutura.

5.3.5 Atividade catalitica da serie dcida

A conversao do glicerol e a seletividade a acetol em fung¢do do tempo de reagcdo para os quatro

diferentes catalisadores sem cobre (10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAI) sdo retratados na Figura 20.
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Figura 20. Desempenho catalitico das amostras dcidas sem cobre. (a) conversao; (b) seletividade.

Os resultados indicam que as amostras 10ZnAl, 10SbAl e 10WAI apresentam inferior
capacidade de conversdo em adi¢do a rdpida desativagdo, sendo praticamente inativas depois de 300
min de rea¢do, dando indicios de que as propriedades dcidas, para a série sintetizada, desempenham
um papel secundério durante a transformacao do glicerol. Por outro lado, o catalisador 10FeAl que
apresenta a maior conversio e estabilidade comparavel aos trés outros sélidos (10ZnAl, 10SbAl e
10WAI) ndo € a amostra cujos sitios dcidos sdo os mais intensos. Porém, o sélido 10FeAl é o
material que possui maior nimero de sitios 4cidos, o que pode justificar sua superior capacidade de

conversao, tanto no inicio como no fim dos 300 min de reacao.

A amostra I0WAL, por sua vez, possui perfil de conversao coerente com os resultados obtidos
por microcalorimetria de adsor¢do de amonia, ou seja, baixa forca dcida e poucos sitios dcidos

resultam em inferior conversao.
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A evidéncia de que os sitios dcidos ndo sdo os Unicos fatores responsaveis pela conversao do
glicerol esté presente no perfil apresentado pelos catalisadores 10ZnAl e 10SbAl, que sdo idénticos,

apesar de apresentarem um nimero bem distinto de sitios dcidos.

Como pode ser observado na Figura 20-b, o acetol ndo € o produto majoritario, destacando-se
outros produtos resultante do processo de desidratacdo do glicerol. Deve-se destacar a semelhanca
entre os solidos 10FeAl e 10SbAIl com relacdo a seletividade e que tal semelhanga foi também
observada no perfil de microcalorimetria de adsor¢do de NHi. Sugerindo que materiais com
propriedades 4cidas semelhantes mostram seletividade proxima. No entanto, a amostra 10WAl,
especialmente durante os primeiros 60 minutos, contém uma grande quantidade de acroleina,

porém, este € o material de inferior quantidade de sitios 4cidos bem como de menor forca.

O catalisador 10ZnAl € altamente seletivo ao 1,2-propanodiol mostrando que apesar de baixa
quantidade de sitios 4cidos, sua heterogeneidade quanto a acidez conduz a baixa producdo de
produtos de craqueamento e favorecendo o primeiro passo do processo de desidratacdo do glicerol.
Portanto, isso indica que a escolha do metal de transicio empregado conduz a uma mudanca na

seletividade catalitica, ndo apenas pela variagcdo da acidez.

Por outro lado, ap6s a impregnacdo umida de cobre (5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAl e
SCuWALI) todos os materiais se mostram bastante ativos durante os primeiros sessenta minutos de
reacdo, Figura 21-a. Estes resultados propdem que apesar das amostras sem cobre serem pouca
ativas, uma combinacgdo das espécies de cobre com um sitio 4cido fornecem uma composi¢ao ativa
para a conversdo do glicerol a acetol. Entretanto, diferencas na estabilidade catalitica podem ser
observadas imediatamente apds os 120 min de reacdo. As amostras SCuSbAl e 5SCuWAI mostram
répida desativacdo, enquanto que os soOlidos 5CuFeAl e 5CuZnAl expdem um excelente

desempenho na conversao do glicerol a acetol, no periodo de cinco horas.
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Figura 21. Testes cataliticos dos catalisadores 4cidos a base de cobre. (a) conversdo do glicerol, (b)

seletividade a acetol.

Os perfis de seletividade a acetol expostos na Figura 21-b, se mostram muito similares para os
catalisadores 5CuFeAl e 5CuZnAl cujo valor se encontra préximo de 90%, a partir de 2h de reacgao.
Inversamente, a amostra SCuWAIl demonstrou baixa seletividade a acetol cujos valores ndo
diferenciam muito dos obtidos pela amostra 10WAI, assim como sua conversdo (Figura 20). Este

resultado sugere que o cobre sofre forte influéncia do suporte que contém tungsténio.

Esta forte influéncia pode ser decorrente do significativo decréscimo de area superficial
devido a adi¢c@o do cobre por impregnacio imida (Tabela 8). Essa queda de 4rea resulta em baixa
dispersao do cobre, tal que o difratograma mostra claramente a presenca da fase CuO (Figura 16).
Deste modo, a area superficial de cobre exposto ao reagente (glicerol) é baixa. Conforme sugerem
as demais amostras estudadas até este ponto, a adi¢do do cobre deve promover um melhoramento na
conversdao de glicerol e na sua seletividade a acetol. Portanto, o resultado do teste catalitico do
catalisador contendo tungsténio aponta claramente para a manutencio das propriedades iniciais do

material, apds adi¢ao do cobre.

A seletividade para os outros produtos observados (1,2-propanodiol, acroleina, acetaldeido,
alcool alilico, acetona e produtos de condensagdo) estd presente na Tabela 9. Por exemplo, a
amostra SCuWAI mostrou a seletividade para 1,2-propanodiol e para os outros produtos de 31,2 e

34,6 %, respectivamente.
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Tabela 9. Seletividade observada para os outros produtos identificados e teor em massa depositado
para os catalisadores devido a reacg@o.

Amostras Seletividade (%)* Coque

1,2-propanodiol Outros produtos** C (wt%) C/ Sper

5CuFeAl 8,9 4,6 34 0,01
5CuSbAl 10,0 13,8 2,0 0,11
SCuWALI 31,2 34,6 1,1 0,03
5CuZnAl 4,6 10,1 7,9 0,02

“Valores para um periodo de 60 min.
“Outros produtos: acroleina, acetaldeido, dlcool alilico, acetona e produtos de condensacao.
C: Quantidade de carbono dos sélidos analisados por TG.

C/Sper: Quantidade de matéria depositada dividida pela drea superficial especifica.

A gradual desativacdo catalitica para os s6lidos SCuSbAl e SCuWALl, observados na Figura
21-a, pode ser atribuida ao baixo nimero de sitios dcidos expostos para essas amostras, apesar de
apresentarem sitios de acidez intermedidria inicialmente, tal como mostra a Figura 18-b. Portanto, a
forca moderada apresentada conduz a uma elevada conversao inicial, entretanto, a baixa quantidade
de sitios de sitios (4cidos e metdlicos) acarreta em rdpida desativacdo no decorrer do tempo
reacional. Ao contrario, a melhor estabilidade para os catalisadores SCuFeAl e SCuZnAl podem ser
relacionados com a provavel presenca das fases de cobre modificada e da gamma-alumina, além do
fato de tais sélidos possuirem um grande nimero de sitios com elevada acidez, tal como observado
nos resultados de DRX e microcalorimetria de NH3, Figuras 17 e 18. Portanto, as propriedades

acidas combinadas com sitio de cobre t€m um papel importante na atividade catalitica.

A partir desses resultados podemos observar que as propriedades estruturais, texturais, acidas
e consequentemente o desempenho catalitico sdo dependentes do metal de transi¢do empregado (Fe,
Zn, Sb e W). Isso é evidenciado pelo fato das amostras a base de Fe e Zn apresentarem uma
estrutura de CuAl,Oy (cobre modificado) e da alumina de transi¢do, elevada drea superficial e maior
homogeneidade dos sitios dcidos, e subsequentemente, melhor conversao e excelente estabilidade

durante a conversao do glicerol a acetol.

A notavel atividade e estabilidade do catalisador SCuFeAl torna o estudo de sua reciclagem
particularmente interessante. Os quatro testes cataliticos estdo presentes na Figura 22. Durante os
experimentos de reuso, as amostras usadas no primeiro teste foram reduzidas (ativadas) novamente

em atmosfera de H, (25 mL/min) a 350°C por 1 h depois de cada teste e entdo reutilizado na
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conversdao do glicerol a acetol a 250°C, tal como o procedimento descrito para os catalisadores
antes da reacdo. Estes resultados indicam claramente que, para a amostra SCuFeAl, nenhuma
diferenca significativa na atividade catalitica e na seletividade a acetol foram observadas para a
segunda reuso. Entretanto, a conversido de glicerol atinge valores por volta de 78 % no terceiro
experimento e decai para 63% no quarto experimento de reuso, mas a seletividade a acetol é
bastante similar para os quatro testes. Desta forma, os dados expdem que as propriedades cataliticas
ndo decrescem drasticamente durante os experimentos de reuso do sdélido, considerando que

nenhum tratamento especial, tal como oxida¢do do catalisador, foi empregada apds cada teste

catalitico.
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Figura 22. Reusabilidade catalitica para a amostra SCuFeAl; Valores para 6 h de reacdo.

)
)

6h)

Com o intuito de obter informagdes relacionadas ao decréscimo da conversdao do glicerol,
principalmente para as amostras SCuSbAIl e SCuWALI, anélises de TG foram realizadas para todos
os catalisadores contendo cobre, logo depois dos testes cataliticos. Os resultados de TG para todas
as amostras mostram eliminacao de matéria (queima) na faixa de temperatura entre 300 e 600°C. A
quantidade de material eliminado por TG foi mais pronunciada para a amostra 5CuZnAl, como esta

ilustrado na Tabela 9. Apesar de estar longe da linearidade, se observa que com alta taxa de
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conversao se obtem superior quantidade de material depositado na superficie do catalisador.
Correlagdo similar € notada com os dados de microcalorimetria de amonia (Figura 18-b), visto que,

as amostras com superior acidez apresentaram maior taxa de conversao.

Por outro lado, quando os valores da quantidade de carbono sdo normalizados pela drea
superficial especifica, obtida a partir das isotermas de adsor¢do de N, (Tabela 8), percebe-se
algumas diferencas, Tabela 9. As amostras que apresentaram rdpida desativacdo (5CuSbAl e
SCuWAI) durante as 4h de reacdo, Figura 21, mostraram maior quantidade de coque depositado
por drea. Adicionalmente, se compararmos os valores da relacio C/Spgr com os resultados de
microcalorimetria de NH; também normalizados pela 4rea (Figura 18-c e 18-d), observa-se que a
amostra SCuSbAl possui maior quantidade de sitios dcidos por drea e maior quantidade de carbono
depositado por drea. Sugerindo, portanto que a acelerada desativacdo do catalisador SCuSbAl, deve-

se a maior acidez por drea que ocasionou deposi¢do de maior quantidade de material por area.

Adicionalmente, os s6lidos a base de Cu também foram analisados por DRX visando obter
informacodes a respeito da sinterizacdo térmica durante o processo reacional. Os difratogramas sao
retratados na Figura 23 e o diametro médio dos cristalitos foi estimado com o uso da férmula de

Scherrer, Tabela 10.
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores dcidos contendo cobre apds os testes cataliticos.

Os difratogramas exibidos na Figura 23 para as amostras SCuSbAl e SCuWAI sugerem a
reducdo do Cu”* durante a reacdo. Os resultados dos catalisadores a base de Sb e W apontam para a
formacdo do 6xido cuproso (Cu,O, JCPDS 04-003-6433 e do cobre metélico (Cu, JCPDS 01-071-
4611).

Porém, observa-se no difratograma da amostra SCuWAI, considerando-se as intensidades
relativas, que a fase Cu,O se destaca relativamente a fase Cu, enquanto que para o catalisador
SCuSbAl € visto exatamente o contrdrio. Esta informacdo € interessante do ponto de vista da
interacdo entre o suporte e o metal, visto que, a fase Cu,O € relativamente instdvel se comparada a
CuO e Cu, a qual deve estar sendo estabilizada pela interagcdo com o suporte contendo W. Portanto,

o 6xido de tungsténio pode estar recobrindo parcialmente o cobre.

A ocorréncia deste fendmeno € coerente com a seletividade observada, a qual foi similar a

amostra 10WALI, assim como com os dados de acidez obtidos. O mesmo fendmeno pode se fazer
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presente no catalisador SCuSbAl, porém menos pronunciadamente, conforme sugere o difratograma

(Figura 23), e a seletividade a acetol (Figura 21-b).

Por outro lado, os difratogramas para os catalisadores SCuFeAl e 5CuZnAl atribuem que a
estrutura referente ao cobre modificado na Al,O3; (CuAl Oy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase
gamma-alumina (y-Al,O3, JCPDS 00-04-0858) foram mantidas mesmo apds a transformagdo do
glicerol, considerando que os difratogramas dos s6lidos contendo Fe e Zn depois da reacdo (Figura
23) s@o bastante similares aos das amostras antes da reacdo (Figura 16), o que pode ser associado

com a melhor estabilidade catalitica apresentada por tais materiais, Figura 21-a.

O diametro médio das particulas calculados a partir da férmula de Scherrer, para os diferentes
catalisadores testados na reagdo estd ilustrado na Tabela 10. O didmetro médio dos particulas
referente as particulas de cobre metdlico possuem valores entre 42 e 28 nm, para as amostras
5CuSbAl e 5CuWALI, respectivamente. Contrariamente, as estruturas de Cu modificado e a fase
alumina para os catalisadores SCuFeAl e 5CuZnAl mostram elevada resisténcia a sofrer
sinterizacdo pelo fato do didmetro das particulas serem bastante similares antes e depois dos testes

cataliticos, tal como pode ser visto nas Tabelas 7 e 10.

Tabela 10. Diametro médio dos cristalitos dos sdlidos a base de Cu depois do processo reacional.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)

Cu,O Cu CuAlOy/y-Al,03
5CuFeAl - - 4,9
5CuSbAl 10,0 41,8 -
SCuWAlI 18,2 28,0 -
5CuZnAl - - 4,5

Portanto, ndo h4 duvida de que a formagdo da fase de cobre modificado na alumina
(CuAlOy) em combinagdo da gamma-alumina (y-Al,O3) obtida através do método dos precursores
poliméricos combinado com a rota de impregnacdo umida traz um efeito bastante positivo nas

caracteristicas fisico-quimicas dos sélidos e nas suas propriedades cataliticas.
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5.4 Efeito da adigdo do oéxidos dos metais Ba, Mg, K ou La sobre o desempenho catalitico

A maior parte dos estudos em catdlise heterogénea emprega suportes com caracteristicas
dcidas, entretanto sdo minoria os trabalhos que utilizam suportes com propriedades basicas. Uma
das principais razdes que justifica isso € o fato dos catalisadores basicos necessitarem de condig¢des
drésticas de pré-tratamento para eliminacao de dgua, CO, e outros gases adsorvidos e, desta forma,
ativar os sitios. Por outro lado, as espécies basicas normalmente favorecem menor deposi¢do de
coque comparado as espécies dcidas, pois sdo bem menos propicios a promoverem reacdes de
craqueamento. Além disso, em muitos casos os sitios basicos podem mudar o mecanismo da reacao
favorecendo a formacgdo de diferentes produtos. Portanto, para realizar uma investigagcdo detalhada
da acdo dos catalisadores em uma determinada reac@o € imprescindivel investigar a acao de sé6lidos

basicos diferenciando dos materiais 4cidos no processo de interesse.

Desta forma, a seguir serdo apresentados os resultados obtidos das caracterizagdes e dos testes
cataliticos referente a quarta parte da tese, a qual estd relacionada a preparacdo do suporte de 6xido
de aluminio em combina¢do com diferentes 6xidos metédlicos com propriedades basicas (6xidos de
Ba, Mg, K ou La) concernente aos dados das amostras 10BaAl, 10MgAl, 10KAl e 10LaAl que
foram preparados pelo método dos precursores poliméricos e também dos sélidos 5CuBaAl,
5CuMgAl, 5CuKAl e 5CulLaAl que foram sintetizados a partir dos suportes preparados pela rota
Pechini, como citados anteriormente, em combinacdo com o método de impregnacao imida para a

adicdo de cobre, tal como foi mencionado no procedimento experimental.

5.4.1 Difragdo de Raios-X

As amostras 10BaAl, 10MgAl, 10KAI e 10LaAl, sem cobre, sio materiais com baixa
cristalinidade, visto que, seus difratogramas apresentam caracteristicas de s6lidos amorfos, Figura
24-a. Os difratogramas com perfis de amostras amorfas foram também observados na série de
suportes dcidos (10ZnAl, 10FeAl, 10SbAI e 10WALl), o qual é um forte indicio de que a rota de
sintese empregada faz com que a estrutura dos diferentes 6xidos basicos presentes (BaO, MgO, K,O
e La,O3) estejam com elevada dispersdo no 6xido de aluminio, impossibilitando sua identificacao

por DRX.
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Figura 24. Perfis dos difratogramas de Raios-X das amostras bdsicas, apds a calcinagdo. (a)

solidos sem cobre; (b) catalisadores com cobre.
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Por outro lado, percebe-se algumas diferencas nos perfis dos padrdes de difracdo para alguns
sOlidos compostos de cobre (SCuBaAl, 5CuMgAl e 5CuKAl) preparados por impregnagdo timida
comparados as amostras sem cobre, visto que, neste caso, observa-se picos relacionados a formagao
de fases com estrutura cristalina determinada, Figura 24-b. As amostras 5CuBaAl, SCuMgAl e
SCuKAl apontam para a formacgdo do 6xido de aluminio (y-Al,O3, JCPDS 00-04-0858), enquanto
que para os catalisadores SCuBaAl e 5CuKAl também observa-se claramente a presenca do 6xido

de cobre (CuO, JCPDS 04-045-0937).

Entretanto, dentre os trés materiais a base de cobre que apresentaram estrutura cristalina
definida nos padrdes de difracao (SCuBaAl, SCuMgAl e 5CuKAl), apenas o0 SCuMgAl ndo mostrou
a formagao da fase CuO, tenorita. Portanto, no caso da amostra contendo magnésio, possivelmente
observa-se a formagdo de uma estrutura de cobre modificada na alumina (CuAlxOy, JCPDS 00-001-
1153), assim como visto para os solidos SCuZnAl e 5CuFeAl na serie dcida. Contrariamente, para o
material 5CuLaAl, nota-se que mesmo apds a adi¢do do cobre por impregnagcdo Umida praticamente
nenhuma diferenca € perceptivel no difratograma comparado com o mesmo antes do acréscimo de
Cu, o que pode estar relacionado a elevada dispersao do cobre para este catalisador, tornando dificil

sua identificacdo por difracdo de Raios-X.

Portanto, a escolha do metal com caracteristica basica empregado na sintese, também afeta nas
propriedades estruturais das amostras, pois os catalisadores a base de Ba, Mg e K favorecem a
formacdo da alumina de transi¢do (y-Al,O3) comparando ao sélido contendo La, o qual mostrou

perfil de material amorfo.

Como mencionado anteriormente, a sintese de aluminas de transi¢do ocorre por meio de uma
transicdo de fase da alumina hidratada, tal como a baierita [B-Al(OH);3], conduzindo a formacdo de
aluminas [15]. Desta forma, este resultado indica que a y-A 1,03 foi formada a partir da baierita, tal
como foi evidenciado na amostra Al (segunda parte da tese), apds adi¢do do Cu por impregnacao e

recalcinacao do sélido.

5.4.2 Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N,

As isotermas de adsorcao/dessor¢do das amostras bésicas calcinadas estdo presentes na Figura

25 e as propriedades texturais obtidas estdo ilustradas na Tabela 11.
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Figura 25. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, dos catalisadores bésicos. (a) amostras sem

cobre; (b) sélidos com cobre.

Somente o catalisador 10LaAl exibiu isoterma tipo I, a qual € caracteristica de material
microporoso, segundo a classificacio da IUPAC. Por outro lado, os sélidos (10BaAl, 10KAl,
10MgAl e 5CuKAl) apresentaram uma curva cldssica do tipo II, enquanto que as amostras
5CuBaAl, 5CuMgAl e 5CulaAl expdem isotermas tipo IV, ambas sdo tipicas de materiais
mesoporosos de acordo com a IUPAC. Estas observagdes também foram confirmadas pelas curvas

de distribui¢do de diametro dos poros.

A Tabela 11 mostra os valores de area superficial especifica (Sggr), volume total de poros
(Vp) e diametro médio dos poros (Dp) para os diferentes s6lidos bdsicos. Fazendo uma comparacao
dos materiais sem cobre (suportes), a amostra 10LaAl mostra o maior valor de 4rea seguido dos
s6lidos 10KAl, 10BaAl e por fim o catalisador 10MgAl. Logo, como ja foi visto nos suportes com
propriedades acidas, percebe-se que a escolha do metal basico utilizado (Ba, K, Mg ou La) conduz a
mudancas dos valores referentes as propriedades texturais (Sggr, Dp e Vp). Contudo, depois da
adicdo do cobre por impregnacdo Umida, podem-se notar claras diferencas nos dados de area
superficial especifica, volume total de poros e didmetro médio dos poros para alguns metais basicos.
A maioria mostrou um decréscimo na drea apds impregnac¢do do cobre, com excec¢do do sélido
contendo magnésio. Por exemplo, a drea superficial para o material 10LaAl comparado com o
catalisador 5CulaAl diminui de 178 para 40 m%/ g e o volume total de poros também decresce de
0,11 para 0,08 cm3/g. Inversamente, a Sgpr para o sélido 10MgAl em relagdo a amostra SCuMgAl

aumenta de 58 para 145 m%/g e o Vp também cresce de 0,09 para 0,17 cm’/g.
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Tabela 11. Propriedades texturais das amostras referente aos s6lidos com propriedades basicas.

Amostras Sger (m%/ g) Vp (cm’/ g) Dp (nm)
10BaAl 65 0,08 6,0
10KAl 133 0,11 4,5
10MgAl 58 0,09 8,4
10LaAl 178 0,11 2.8
5CuBaAl 26 0,04 4,0
5CuKAl 112 0,26 6,7
S5CuMgAl 145 0,17 4.4
5CuLaAl 40 0,08 6,0

Portanto, a modificagdo visivel no difratograma (Figura 24) e a elevagdo da drea superficial
(Tabela 11) para o catalisador contendo Mg, devido ao processo de impregnacao timida, € um forte
indicativo do processo de recristalizacdo do suporte; o que promove mudanca expressiva em suas
propriedades texturais e estruturais, como ja visto anteriormente para outros materiais (3CuAl500 e
5CuZnAl). Enfatizando que dentre todas as amostras basicas contendo Cu, o sélido SCuMgAl foi o
unico que apontou para a formacdo da fase de cobre modificado na alumina, o qual pode justificar

esse aumento na area.

5.4.3 Microcalorimetria de adsor¢do de CO;

O experimento de microcalorimetria utilizando o CO, como molécula sonda é uma anélise
bastante interessante para medir a forca e a quantidade de sitios bdasicos. Sendo assim, os
catalisadores bdsicos, com e sem cobre, foram analisados por microcalorimetria de adsor¢do de
diéxido de carbono visando estimar a basicidade total e a distribuicdo da forca bdsica para as

diferentes amostras, Figura 26.

Na primeira dose, os catalisadores 10MgAl, 10LaAl, 10BaAl e 10KAI, sem cobre,
apresentaram calor de adsorcao de amodnia de 174, 154, 128 e 129 KJ/mol, respectivamente, Figura
26-a. Portanto, os dados confirmam a seguinte ordem de forca  bdsica:
10MgAI>10LaAl>10KAI>10BaAl para as amostras sem cobre. Contudo, com o aumento do

nimero de moles de CO,, nota-se um rapido decréscimo do calor de adsor¢ao de 14, 13 e 14 KJ/mol
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(altima dose) para as amostras 10MgAl, 10LaAl e 10BaAl, respectivamente, o que deve estar
relacionado a elevada heterogeneidade dos sitios bdsicos presentes que caracteriza um baixo
numero de sitios basicos para essas trés amostras. Por outro lado, a amostra 10KAl ndo ocasiona
uma acelerada diminui¢do do calor de adsorcdo com o acréscimo das doses da molécula sonda,

indicando maior homogeneidade dos sitios e que os mesmos possuem elevada for¢a dcida.

Uma pequena diferenca € observada nos perfis de microcalorimetria apds a adi¢ao do cobre
por impregnacdo umida, Figura 26-b. Inicialmente, o calor de adsor¢do das amostras SCuMgAl,
5CuLaAl, 5CuBaAl e 5CuKAl foram de 192, 119, 98 e 144 KJ/mol, respectivamente, indicando a
seguinte forca bdésica: SCuMgAI>5CuKAI>5CulLaAl>5CuBaAl. Portanto, nota-se uma ligeira

diferenca na ordem de forca depois do acréscimo de Cu.

No entanto, com o aumento das doses da molécula sonda, observa-se uma queda maior do
calor de adsor¢do de CO, para os catalisadores SCuBaAl e 5CulaAl quando comparados aos
mesmos sélidos sem cobre. Contudo, as amostras SCuMgAl e SCuKAl mostraram menor queda do
calor de adsor¢ao de CO, com a acréscimo do nimero de moles do diéxido de carbono quando
comparados aos mesmos sem Cu. Logo, os materiais SCuMgAl e SCuKAI apresentaram melhor

homogeneidade (melhor distribui¢cdo) depois do processo de impregnagao.

Para observar o efeito das propriedades texturais na capacidade de adsorcdo os dados de
nimero de moles de diéxido de carbono foram normalizados pela drea superficial especifica
(obtidos a partir das isotermas de adsorcdo de Ny, Tabela 11), Figura 26-c e Figura 26-d. Percebe-se
claramente que a Spgr afeta na distribui¢do dos dados de microcalorimetria, pois o nimero de sitios

basicos € fun¢do da drea exposta.
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Figura 26. Calor diferencial de adsorcao de CO, em funcdo da cobertura de CO,. (a e c) amostras

sem cobre; (b e d) sélidos com cobre. Normalizados: (a e b) pela massa; (c e d) pela érea.

Com o intuito de tornar mais claro o efeito da drea superficial na quantidade de sitios basicos,
a seguir serd ilustrada uma curva da pressdo de equilibrio em func¢do do nimero de sitios basicos
normalizados pela drea, Figura 27. A partir desta curva € mais facil notar que, para os catalisadores
sem cobre (Figura 27), o s6lido 10KAI possui maior quantidade de sitios bdasicos seguido da
10MgAl, 10BaAl e por fim 10LaAl. Entretanto, para os materiais com Cu as amostras SCuMgAl,
5CulaAl e 5CuBaAl tém praticamente o mesmo numero de sitios, enquanto que o 5SCuKAl

apresenta a mais elevada quantidade de sitios basicos. Portanto, € indiscutivel a influéncia das

caracteristicas texturais nas propriedades dcido-base.
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Figura 27. Isotermas volumétrica de adsorcdo de CO,. (a) catalisadores sem Cu e (b) s6lidos com

Cu.

5.4.4 Atividade catalitica da serie bdsica

A conversdo do glicerol e a seletividade a acetol para os quatro diferentes catalisadores

basicos sem cobre (10KAl, 10MgAl, 10BaAl e 10LaAl) sdo retratados na Figura 28.

Os resultados sugerem que as amostras 10KAl, 10MgAl e 10BaAl exibem baixissimos valores

de conversdo de glicerol (primeiros 60 min de rea¢do), sendo, portanto, consideradas praticamente

inativos no presente processo. Por outro lado, apesar do catalisador 10LaAl apresentar a maior

atividade inicial, o valor de conversdo € menor que 2% com 4h de teste. Por esta razdo, o conjunto

de dados nos leva a acreditar que, assim como as propriedades dcidas (Figura 20), os sitios basicos

isolados desempenham um papel auxiliar durante a transformacgado do glicerol.
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Figura 28. Desempenho catalitico das amostras bésicas sem cobre.

Além disso, a Figura 28 indica que os suportes bdasicos favorecem a formacdo do 1,2-
propanodiol, dcido acético e acetona, sendo menos seletivo a acetol comparado aos suportes acidos.
Portanto, as mudangas nas propriedades dcido-base do suporte afetam diretamente na seletividade

catalitica.

Por outro lado, os quatro diferentes catalisadores basicos contendo cobre (5CuKAl, 5CuMgAl,
5CuBaAl e 5CulaAl) tétm uma atividade intermedidria durante os primeiros sessenta minutos de
teste, Figura 29-a. Portanto, apesar dos materiais sem cobre serem praticamente inativos, uma
combinagdo das espécies de cobre com os sitios bdsicos originam uma composi¢do ativa para a

conversao seletiva do glicerol a acetol.
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Figura 29. Testes cataliticos dos catalisadores bésicos a base de cobre. (a) conversdo do glicerol,

(b) seletividade a acetol.

Porém, mudancgas na estabilidade e seletividade catalitica podem ser observadas apds 240 min
de reacdo. O catalisador 5CuKAl mostra rapida desativacao, enquanto que o sélido SCuBaAl exibe

melhor estabilidade durante 4h de teste catalitico de conversdo do glicerol a acetol.

Nota-se que existe uma relacdo entre a for¢a basica com o desempenho catalitico. A Figura 29
apresenta a seguinte ordem decrescente de conversdo inicial: 5CuBaAl>5CuKAIlI>5CulaAl
>5CuMgAl. Quando comparamos essa sequéncia com a forca bésica obtida por microcalorimetria
de CO2 (Figura 26), observa-se que a amostra que possui maior for¢a basica tem menor atividade
inicial e a que tem menor forca possui maior atividade inicial (relagdo inversa). Portanto, como ja
mencionado na revisdo bibliogrifica uma maior for¢a bédsica ndo necessariamente conduz a
melhores propriedades cataliticas, indicando que o controle das propriedades acido-base sdo

fundamentais para otimizar a performance dos catalisadores.

Os resultados de seletividade a acetol sdo apresentados na Figura 29-b. Todos as amostras sdo
altamente seletivas a acetol, entretanto, o sélido SCuMgAl exibe maior seletividade a acetol com
valor médio em torno de 95%. Outros produtos com baixa seletividade foram detectados (1,2-
propanodiol, dcido acético, acetona).
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Assim como nos estudos anteriores foram feitas andlises de TG e DRX para todos os
catalisadores bdsicos apds os testes cataliticos visando justificar o decréscimo da conversdo do

glicerol durante o periodo reacional principalmente para o sélido 5CuKAl, como visto na Figura 29.

Os resultados de TG (Tabela 12) para todas as amostras mostram eliminacdo de material
depositado (queima) na faixa de temperatura entre 300 e 600°C, assim como nos outros estudos
apresentados anteriormente. A quantidade de material eliminado por TG devido a oxidag¢do dos
residuos de carbono foi mais significativa para a amostra SCuKAl seguido dos sélidos SCuMgAl,

5CuBaAl e por fim o material 5CulaAl, como pode ser visto na Tabela 12.

Tabela 12. Andlise de TG dos s6lidos com propriedades bésicas apds o teste catalitico.

Amostras C (Wt%) C/ Sger C/conv.glic
5CuBaAl 2.0 0,08 0,03
5CuKAlI 4.9 0,04 0,10
5CuLaAl 11 0,03 0,02
5CuMgAl 3.4 0,02 0,06

C: Quantidade de carbono dos solidos analisados por TG.
C/conv.gli: Quantidade de carbono dividida pela conversdo de glicerol.

C/ Sper : Quantidade de carbono dividida pela drea superficial especifica.

Quando comparamos a quantidade de matéria depositado determinado por TG com a taxa
inicial de conversdo de glicerol (primeiros sessenta minutos), Figura 29, ndo € possivel obter uma
relacdo direta como visto nos resultados anteriores. Por outro lado, se fizermos uma comparagao
entre a quantidade de matéria depositada normalizado pela area superficial (C/Spgr) com a taxa de
conversdo inicial, neste caso, € possivel visualizar uma relacdo direta. Consequentemente, o

aumento da conversao de glicerol implica no acréscimo dos depdsitos de carbono por area.

Além disso, analisando a quantidade de material gerado normalizado pela conversdo do
glicerol, percebe-se que o catalisador 5CuKAl que conduziu a uma rdpida desativacdo (baixa
estabilidade catalitica) durante os 240 min mostrou os maiores valores de C/conv.gli. Portanto, este
resultado confirma mais uma vez que um dos principais fatores que colabora para desativagao
catalitica na reacdo de transformacdo do glicerol em fase gasosa € o depdsito de residuos

carbondceos na superficie do catalisador.
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Fazendo uma comparagdo entre os resultados de andlise térmica apOs teste catalitico (Tabela
12) com os de microcalorimetria de adsorcdo de CO, (Figura 26-d), é possivel ver que a amostra
5CuKAlI que possui a maior quantidade de sitios basicos por drea tem a mais elevada quantidade de
coque, indicando que o excesso de sitios basicos assim como os dcidos também contribuem para o

depdsito de material devido a reacao.

Os catalisadores bdsicos contendo Cu também foram analisados por DRX visando obter
informacdes a respeito das possiveis mudancas de fase e da sinterizacdo catalitica durante o

processo reacional. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 30.

* Cu,0 * +
C 0
-V + ¥ i m * O *
1+ CuALO /ALO e . |
x oy 2 ? 1 +

5CuBaAl
5CuKAl

5CuMgAl

Intensidade (u.a)
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Figura 30. Difratogramas dos catalisadores basicos contendo cobre apds os testes cataliticos.

Os difratogramas expostos na Figura 30 para as amostras 5CuBaAl, SCuKAl e 5CulaAl
mostram a reducdo do Cu”* durante o processo reacional, ou que o 6xido de cobre ndo é totalmente
reduzido na ativacdo, ou seja, influéncia pronunciada do suporte sobre o metal. Os difratogramas
dos catalisadores contendo Ba, K e La apontam para a formacgdo do 6xido cuproso (Cu,O, JCPDS

04-003-6433) e do cobre metalico (Cu, JCPDS 01-071-4611).
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Por outro lado, o DRX para o s6lido SCuMgAl indica a presenga da estrutura referente ao
cobre modificado na Al,O3 (CuAlOy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase gamma-alumina (y-
Al,O3, JCPDS 00-04-0858), assim como no difratograma antes da reacdo (Figura 24), confirmando
mais uma vez a estabilidade estrutural desta fase, visto que, o difratograma € praticamente 0 mesmo
antes e apos reagdo. Apesar disso, a amostra SCuMgAl ndo apresentou os melhores resultados de
conversao comparado aos outros materiais que nao foi observado a estrutura segregada, Figura 29.
Entretanto, em estudo mais detalhado da estabilidade catalitica com um periodo de reacdo mais
prolongado, provavelmente este material terd maior estabilidade comparado aos outros

catalisadores.

Vale destacar que estudos adicionais precisam ser feitos principalmente para serie de
catalisadores bdsicos, pois dentre todos os solidos estudados, os matérias basicos foram os que
apresentaram caracteristicas mais peculiares, visto que, em alguns casos ndo foi observada uma
relagcdo direta entre as propriedades fisico-quimicas e atividade catalitica como visto para as outras

amostras.

5.5 Mecanismo Reacional

Durante a exposi¢ao de todos os resultados observamos que os principais sitios ativos foram
espécies contendo cobre e que as propriedades dcido-base desempenham um papel secundério
durante a transformacgdo do glicerol a acetol, visto que, os materias que contém cobre em sua
composi¢cdo sdo ativos e altamente seletivos ao acetol, entretanto, a maioria dos catalisadores sem
cobre foram praticamente inativos ao final da reacdo. Desta forma, o cobre desempenha o papel

principal durante a transformacao do glicerol para a série de catalisadores empregados.

Para o mecanismo cléssico durante a desidratacio acida do glicerol, uma molécula de dgua é
eliminada a partir da protonagdo do glicerol no grupo OH do carbono secundario, e entdo o 3-
hidroxi-propanal € produzido pela sua tautomizagao. Depois, ocorre uma desidratacdo adicional na
presenca de sélidos dcidos, gerando a acroleina. Entretanto, se a protonagdo for feita no grupo OH
do carbono terminal, neste caso, a hidroxi-acetona € produzida através da desidratacdo e

desprotonagao do glicerol acompanhada pela sua tautomerizacao [10, 13].

Por outro lado, Sato e colaboradores publicaram um artigo ilustrando uma proposta de rota
mecanistica para reacdes envolvendo poliois, tal como o glicerol na presenca de uma superficie de
cobre (Esquema 3). Os autores propdem que hd a formagao de um grupo OH na superficie do 6xido

de cobre pela interacdo do cobre da rede cristalina com o oxigénio dos grupos hidroxilas presentes
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no glicerol e desta forma levando a formacao dos grupos alcéxidos na superficie do catalisador. Os
autores destancam que hd uma sequéncia de reagdes de desidrogenagdo/desidratagcdo para produzir a
hidroxi-acetona. O paper também destaca que a presenca do suporte também influéncia nas
propriedades cataliticas e que a presenca de um suporte dcido combinado com um sitio de cobre,
como no caso do 6xido de aluminio, favorece a formag¢ado da hidroxi-acetona, tal como foi visto nos
testes cataliticos, Figuras 13 e 20. Destacando que os autores comentaram que estudos adicionais
precisam ser realizados para se entender melhor o mecanismo reacional, além do papel do cobre e

do suporte 4cido na presente reacdo [13, 97].

V\DH "
—e S A
J."j/\l/\['}] I \/\{}] ] 2.3-dihidroxipropeno

= Ho' Q@ M pU (a)

Cu Cu Cu Cu CuC CuCu Cu
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. o ! P H,0
Cu Cu Cu Cu CuCu Cu Cu Cu

Esquema 5. Proposta mecanistica do glicerol para catalisadores de cobre (desidrogenacdo e/ou
desidratacdo) [13].

Kinage et al proporam um mecanismo para a formagdo do acetol na presenca de sitios dcidos e
basicos [9]. Na presenca de sitios dcidos ocorre uma desidratagdo conduzindo a formacao do acetol.
Porém, na presenca de sitios bdsicos ocorre primeiro a desidrogenacdo do glicerol seguido pela
desidratacdo levando a formacdo do acetol. Os autores também relataram que uma grande
quantidade de sitios 4cidos acarretam a formacdo de produtos provenientes de reacdes secunddrias
como o 3-hidroxi-propanaldeido, o qual é bastante estdvel nas condi¢des reacionais, € carreia a
formacdo do 4lcool alilico e o craqueamento dirige a formag¢do de CO e H, como subprodutos.
Contudo, o excesso de sitios bdsicos favorece o craqueamento do acetol e a formacdo do

etilenoglicol. Portanto, conclui-se que o controle das propriedades acido/base é necessdria para
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otimizar a transformacdo do glicerol a acetol, tal como visto nos testes cataliticos e nos resultados

de microcalorimetria de adsor¢do de NH3/CO, mostrados acima.

Nas reagdes durante a transformacdo do glicerol, acetaldeido e formaldeido podem ser gerados
como produtos de decomposicdo através da adi¢do retroalddlica do 3-hidroxipropanaldeido.
Contudo, o formaldeido ndo foi detectado nesse trabalho. O acido acético, por outro lado, €
presumivelmente produzido pela oxida¢do do acetaldeido. A acetona pode ser gerada como um
subproduto na desidrogenacdo do 1,2-propanodiol para formar a hidroxi-acetona: acetona € um
produto de desidrogenacdo na reagdo do 1,2-propanodiol. O outro subproduto, dcido propandico, €
gerado pela oxidacdo do propanal gerado pela hidrogenacdo da acroleina que € formada a partir do
3-hidroxipropanaldeido. Por fim, o dlcool alilico que é gerado pela oxidagcdo da acroleina que é
formada a partir do 3-hidroxipropanaldeido. Nomeadamente, os dois grupos OH das posi¢des 1 e 2
do glicerol podem ser desidratados/desidrogenados na presenca de uma superficie de cobre.
Todavia, a estabilidade dos produtos primdrios, acetol e 3-hidroxipropanal, é bastante diferente,
pois a hidroxiacetona € mantida durante a reacdo do glicerol, enquanto que o outro produto instavel
(3-hidroxipropanal) € posteriormente convertido em sucessivas reagdes, como mencionado acima.
Além do mais, a acroleina também se mostra um produto instdvel, pois grande parte dos
subprodutos indeticados sdo provenientes dela e sua seletidade para a maioria dos catalisadores foi

muito baixa ou inexistente [9, 13, 98].
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6.0 Conclusoes

Neste trabalho 6xidos de cobre e aluminio e 6xidos de cobre e silicio foram sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos e testados como catalisadores na reacdo de conversdao do
glicerol a acetol em fase gasosa. A atividade e a seletividade a acetol aumentaram com o acréscimo
do teor de cobre e com o aumento da drea superficial. A rapida desativacdo catalitica principalmente
para a amostra 7CuAl € atribuida a acidez da alumina e como consequéncia a deposi¢do de coque.

Desta forma, o componente usado como suporte € o teor de cobre afetam no desempenho catalitico.

A adicao do cobre utilizando o método de impregnagdo imida a partir do 6xido de aluminio
hidratado sintetizado pela rota dos precursores poliméricos foi aplicada com éxito na preparagdo de
compostos de cobre com elevada area superficial. O modo de preparar as amostras influéncia nas
suas propriedades estruturais, texturais, morfolégicas e como consequéncia também afeta no

desempenho catalitico devido a redissolu¢ao do suporte baierita seguido de sua recristalizacao.

Os suportes dcidos empregados M;O,-Al,O3 (M=Fe, Zn, Sb e W) mostram que os sitios
dcidos isolados desempenham um papel secundério/auxiliar na reacdo, entretanto, os catalisadores
com cobre mostram que o Cu € o principal sitio ativo durante a transformac¢do do glicerol. Os sitios
de cobre combinados com um sitio dcido podem ter um papel primordial na atividade, seletividade e

estabilidade das amostras.

Os suportes basicos empregados M,Oy,-Al,O3 (M=Ba, Mg, K e La) mostram que os sitios
basicos isolados também tem um papel secunddrio na reacdo. Entretanto, os sitios de cobre
combinados com um sitio basico, assim como os dcidos, tem um papel importante na atividade,
seletividade e estabilidade das amostras. O aumento da forca bésica diminui a atividade catalitica,
indicando que o controle da acidez e basicidade € primordial para otimizar as propriedades

cataliticas.

Portanto, todos os resultados serviram de base para saber a func@o do cobre, dos sitios dcidos
e/ou basicos na transformacgdo do glicerol em acetol. Porém, estudos adicionais ainda precisam ser
realizados na tentativa de converter o acetol em outros produtos além do acetol através da

combinacdo do glicerol com outros reagentes.
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7.0 Perspectivas

Apesar da transformacdo do glicerol em hidroxi-acetona via catalise heterogénea ser um
processo bastante interessante, como citado durante o texto, o desenvolvimento de novas pesquisas
que possibilitem a conversdao do glicerol em hidroxi-acetona e posteriormente em outros
bioprodutos de elevado valor agregado dentro do mesmo ciclo reacional permanece um desafio a
ser explorado. Deste modo, na tentativa de contribuir nessa linha de pesquisa, a principal
perspectiva futura para dar continuidade a presente tese € gerar bioprodutos de elevado valor
agregado através de reacdes de condensacdo tendo como reagentes de partida o glicerol e o etanol
usando catalisadores heterogéneos mesoporosos compostos de 6xido de cobre com elevada drea

superficial especifica.
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