
 

Universidade Federal do Ceará 
Centro de ciências 

  Departamento de Química Analítica e Físico-Química 
Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise 

Programa de Pós Graduação em Química  
 
 
 
 

Tiago Pinheiro Braga  
 
 
 
 

Efeito das propriedades físico-químicas de catalisadores contendo cobre na conversão 
seletiva do glicerol em acetol. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fortaleza 
2012 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 4

Tiago Pinheiro Braga 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Efeito das propriedades físico-químicas de catalisadores contendo cobre na conversão 
seletiva do glicerol em acetol.  

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fortaleza 
2012 

Tese submetida ao Programa de Pós-
Graduação em Química da 
Universidade Federal do Ceará, como 
requisito parcial para a obtenção do 
grau de doutor em química. Área de 
concentração: Físico-química.   

Orientador: Dr. Antoninho Valentini  
Co-orientadora: Dra. Nadine Essayem 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 5

Tiago Pinheiro Braga 
 

 Efeito das propriedades físico-químicas de catalisadores contendo cobre na conversão 
seletiva do glicerol em acetol. 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

Fortaleza 
2012 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 6

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Dedico este trabalho aos meus pais que lutaram durante 
toda minha vida para me oferecer o melhor, me 
ensinando a viver com responsabilidade, compromisso e 
principalmente com honestidade e humildade, 
contribuindo bastante para minha formação profissional 
e cidadã. Suas vidas, são para mim, um exemplo de luta 
e conquistas.   



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 7

Agradecimentos 

 
 

A Deus pela oportunidade. 

À Francisca Meire Pinheiro Braga e João Erivan Braga, meus queridos pais, que sempre me 

apoiaram nos estudos em toda minha vida e me dão forças para estar sempre lutando pelos 

meus sonhos. 

A minha querida esposa Annabel Chalvin Pinheiro pela paciência, apoio e por ter me 

acompanhado nas diferentes etapas de execução deste projeto. 

Aos meus irmãos, Alexandre Pinheiro Braga e Lorena Pinheiro Braga que sempre me 

apoiaram. 

Ao meu orientador e amigo professor Antoninho Valentini pela atenção, pelo aprendizado e 

por ter me dado a oportunidade de desenvolver este trabalho. 

A minha orientadora estrangeira Nadine Essayem pelo aprendizado e por ter me dado a 

oportunidade de realizar o estágio em um centro de catálise que é referência mundial. 

A todos os integrantes do Lagmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise da Universidade 

Federal do Ceará pela ajuda durante a execução deste trabalho. 

A todos os integrantes do grupo Biovert localizado no Institut de Recherches Sur la 

Catalyse et L’environnement de Lyon na França por ter me recebido de forma calorosa. 

Aos meus amigos que fiz durante o mestrado e doutorado, pois contribuíram diretamente ou 

indiretamente para minha formação profissional e cidadã: Narcísio, Rafael, Adriano, 

Bárbara, Camila, Erandir, Willian, Assis, Samuel, Hélvio, Regina, Luanna, Mary, Adriana, 

Rodrigo, Marlon, Cyril e tantos outros que poderia citar. 

Todos professores que contribuíram para minha formação durante o mestrado, em especial 

estes: Elisane, Sasaki, Igor, Audísio, Luizão, Pedro, Diana, Sandra, Idalina, Luisinho, 

Jackson, pois aprendi muito com todos. 

A CAPES pelo apoio financeiro com a manutenção da bolsa de auxílio. 

Enfim, agradeço a todos e todas que contribuíram, diretamente ou indiretamente, para 

minha formação acadêmica e pessoal. 

 
 
 
 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et 
L’environnement 

Universidade Federal do Ceará/Tiago Pinheiro Braga 8

Resumo 

O glicerol é o principal subproduto obtido no processo de produção do biodiesel a 

partir da transesterificação de óleos vegetais. A sua crescente produção tem provocado 

queda do preço do glicerol, visto que seu mercado não cresce no mesmo ritmo, porém, isso 

tem despertado muito interesse no desenvolvimento de pesquisas relacionadas a 

transformação do glicerol através de processos catalíticos. Diante disso, os métodos dos 

precursores poliméricos e de impregnação úmida foram utilizados na preparação de 

amostras compostas dos óxidos de cobre e alumínio, visando aplicá-los como catalisadores 

na conversão do glicerol em acetol. A tese foi divida em quatro partes, sendo a primeira 

dedicada ao estudo da influência do teor de cobre e o efeito do componente usado como 

suporte no desempenho catalítico. Na segunda, foi observado o efeito do método de 

preparação nas propriedades estruturais, texturais e morfológicas e como consequência no 

desempenho catalítico. Na terceira e quarta partes do trabalho foi visto como as 

propriedades ácido-base afetam a performance dos catalisadores durante a transformação 

do glicerol. As amostras foram caracterizadas por diferentes técnicas: ICP-OES, TGA, 

DTA, DRX, MEV, MET, microcalorimetria de adsorção de amônia e CO2 e isotermas de 

adsorção de N2. Nota-se que a conversão do glicerol e a seletividade para acetol aumentam 

com o acréscimo da quantidade de cobre e com a elevação da área superficial. Os 

resultados confirmam que o modo que as amostras são preparadas propicia mudanças nas 

suas propriedades estruturais, texturais e morfológicas, que consequentemente afetam o 

desempenho catalítico. Observa-se também que os sítios ácidos ou básicos isolados 

possuem um papel secundário na reação, entretanto, os catalisadores com cobre mostram 

que esse metal é o principal sítio ativo no processo de transformação do glicerol. Porém, os 

sítios de cobre combinados com um sítio ácido ou básico podem ter um papel primordial na 

atividade, seletividade e estabilidade das amostras. Além disso, foi visto a partir do DRX 

dos catalisadores utilizados na reação que a formação de uma estrutura de cobre modificada 

na alumina conduz a um decréscimo na sinterização e correspondentemente melhores 

propriedades catalíticas. 

Palavras-chave: óxido de cobre; sítio ácido; sítio básico; 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, N2 adsorption/desorption isotherms and microcalorimetry of NH3 and CO2 

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 à 

partir de la transtérification d’huiles végétales. La chute du prix du glycérol dû à son 

manque de marché, a réveillé l’intérêt des chercheurs dans le développement des 

recherches sur la transformation du glycérol à travers des processus catalytiques. Face à 

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 

thèse est divisée en quatre parties, la première partie étudie l’influence de la teneur en 

cuivre et l’effet du composant utilisé comme support dans la performance catalytique. La 

deuxième partie, observe l’effet de la méthode de préparation sur les propriétés structurales, 

textuelles et morphologiques et ses conséquences dans la performance catalytique. La 

troisième et quatrième 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 CO2, et isotermes 

d’adsorption d’azote. On peut noter que la conversion du glycérol et la sélectivité de 

l’acétol augmentent avec l’augmentation de la quantité de cuivre et avec l’élévation de la 

surface spécifique. Les résultats confirment que la façon de préparer les échantillons 

influence ses propriétés structurales, texturelles et morphologiques et par la suite la 

performance catalytique. On peut également observer que l’acidité et la basicité isolés ont 

un rôle 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 rôle important dans 

l’activité, la sélectivité et la stabilité des échantillons. De plus, à partir des DRX des 

catalysateurs utilisés dans la réaction, on a pu noter que la formation d’une structure de 

cuivre modifié sur l’alumine conduit à une diminution de la syntérisation et en parallèle, à 

de meilleures propriétés catalytiques. 

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

O emprego de fontes renováveis, tais como a biomassa, na produção de combustíveis e 

produtos químicos, tornou-se uma importante linha de pesquisa para geração de produtos voltados 

ao melhor aproveitamento energético [1]. A utilização da biomassa como fonte renovável em 

substituição aos combustíveis fósseis é uma das soluções encontradas para mover a economia em 

direção a um futuro sustentável. 

A quantidade de produtos gerados a partir de fontes renováveis, como ésteres metílicos de 

ácido graxo (biodiesel), vem aumentando a cada ano [2], e paralelamente a produção de glicerol, 

visto que, este é um subproduto do processo de produção do biodiesel pela transesterificação de 

óleos vegetais. O aumento demasiado da produção 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 químicos, pois o mesmo pode ser convertido em 1,2-propanodiol 

(propileno glicol), 1,3-propanodiol, 3-hidroxipropanaldeído, 1-hidroxiacetona (acetol) e acroleína 

na presença de catalisadores; produtos estes que possuem maior valor comercial, e que são 

usualmente são produzidos por fontes provenientes de combustíveis fósseis [3,4]. 

Os produtos obtidos a partir do glicerol possuem diversas aplicações. O propileno glicol, por 

exemplo, pode ser usado como anticongelante, hidratante, em medicamentos, cosméticos, 

alimentos, creme dental (pasta de dentes), enxaguatórios bucais, fixadores de perfumes e produtos 

de tabaco [5, 6]. O acetol é uma molécula bastante interessante do ponto de vista astrofísico, além 

disso, a hidroxiacetona também é bastante conhecida por ser um componente orgânico que pode ser 

usado na síntese de vários produtos com alto valor agregado, tais como os dióis, acetais e cetais, 

substâncias bastante usadas na indústria farmacêutica e de perfumes [7, 8]. 

A síntese do propileno glicol a partir do glicerol se processa através da reação de 

hidrogenólise, a qual geralmente ocorre em duas etapas: na primeira etapa o glicerol é desidratado 

e/ou desidrogenado em 1-hidroxipropan-2-ona (acetol) e na segunda etapa há a hidrogenação do 

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

Apesar da grande importância desse processo, existe somente um limitado número de 

publicações relacionadas a sistemas envolvendo a transformação do glicerol em acetol, e 

posteriormente em 1,2-propanodiol em fase gasosa [9]. Desta forma, o desenvolvimento de um 

sistema contínuo composto de um reator de leito fixo para a conversão do glicerol em outros 
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produtos químicos de maior valor agregado, tal como o acetol e o 1,2-propanodiol, ainda permanece 

um tema de pesquisa a ser explorado.      

 Catalisadores ácidos e/ou básicos são capazes de atuar eficientemente na desidratação de 

alcoóis, enquanto catalisadores com sítios metálicos apresentam bom desempenho em reações de 

hidrogenação [2]. Vários catalisadores ácidos e/ou básicos estão sendo estudados na reação de 

desidratação do glicerol em fase gasosa [11]. Adicionalmente, materiais compostos de cobre estão 

sendo usados na reação de conversão 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 ácido, como a 

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

Muitos esforços são realizados no desenvolvimento de pesquisas referentes à exploração das 

aluminas de transição, tanto do ponto de vista fundamental como prático [14]. Aluminas ou óxidos 

de alumínio são compostos químicos inorgânicos que são produzidos em larga escala. As aluminas 

são vastamente utilizadas como catalisadores ou como suportes catalíticos, o qual permite elevada 

dispersão de espécies ativas, tal como o óxido de cobre [15]. A grande importância dessa classe de 

materiais é devido a sua versatilidade estrutural, morfológica, textural e suas propriedades químicas, 

que podem ser obtidas pela calcinação dos óxidos de alumínio cristalino ou amorfo, além da 

apropriada escolha da metodologia de preparação [16]. 

Objetivando melhorar o desempenho destes sólidos em diversas aplicações [17], nos últimos 

anos muitas pesquisas têm sido realizadas no sentido de desenvolver métodos para a síntese de 

materiais que apresentem elevada área superficial e estreita distribuição de poros [18]. Dentre as 

composições estudadas, os óxidos de alumínio e silício têm se destacado pelo seu alto potencial de 

aplicação como suporte catalítico [19]. 

Dentre as rotas sintéticas empregadas que apresentam estas propriedades, o método dos 

precursores poliméricos, derivado do método Pechini, possui estas características. 

Consequentemente, pelo fato de termos obtido resultados interessantes utilizando esse 

procedimento de síntese [20], esta rota foi aplicada na síntese de catalisadores contendo óxido de 

cobre, visando a produção de acetol a partir do glicerol. Segundo nosso levantamento bibliográfico 

nenhum trabalho foi publicado em literatura aberta, que mostre a síntese do acetol a partir do 

glicerol, usando catalisadores preparados pelo método dos precursores poliméricos. 

Por outro lado, apesar das propriedades catalíticas interessantes que o método propicia, os 

catalisadores precisam superar vários problemas, incluindo as drásticas condições reacionais, a 

rápida desativação catalítica devido à deposição de coque e a formação de produtos indesejados, 
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assim como o processo de sinterização [21, 22]. Portanto, o desenvolvimento de um catalisador que 

seja resistente a desativação durante a conversão do glicerol em fase gasosa é um tema de pesquisa 

que ainda precisa ser bastante explorado. 

A forte interação metal-suporte (conhecido como SMSI) entre o Cu e os sítios 

correspondentes aos defeitos presentes na rede cristalográfica encontrados nas superfícies dos 

sólidos, tal como a alumina, tem um efeito bastante positivo nas propriedades catalíticas [23]. 

CuAl2O4 geralmente é formado pela interação do estado sólido entre o CuO e Al2O3, entretanto, 

sabe-se que a adição de pequenas quantidades de um certo dopante tais como o ZnO e CeO2 no 

sistema, influência positivamente na interação do estado sólido entre o óxido de cobre e o óxido de 

alumínio. Além do mais, estes efeitos podem também afetar positivamente nas propriedades 

catalíticas [24, 25].   Recentemente, estudos mostraram que catalisadores compostos de Cu-ZnO são 

extremamente eficientes na hidrogenólise catalítica do glicerol [26]. Adicionalmente, outros 

trabalhos apresentam que amostras contendo Cu-ZnO-Al2O3 induzem a uma elevada estabilidade 

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

Uma importante classe de materiais óxidos é a que apresenta estrutura do tipo espinélio 

(MIIMIII
2O4). Tais sólidos possuem um imenso potencial para serem aplicados em processos 

catalíticos [28]. Especificamente os espinélios compostos de aluminatos constituem uma importante 

categoria de materiais que possui uma grande variedade de aplicações tecnológicas [29]. Aluminato 

de cobre (II), CuAl2O4, é conhecido por apresentar uma estrutura de espinélio invertido, o qual 

contém íons metálicos d9 e possui interessantes propriedades catalíticas [30, 31]. Além disso, foi 

observado que os espinélios compostos de aluminatos podem inibir eficientemente a formação de 

coque e a sinterização de partículas ativas, itens importantes durante o processo catalítico [32]. 

Dado o interesse estratégico em desenvolver novas aplicações para o glicerol, é apresentada a 

síntese e caracterização de sólidos, compostos do óxido de cobre combinados com o óxido de 

alumínio, óxido de silício e vários outros óxidos metálicos com propriedades ácidas e/ou básicas, 

bem como a aplicação dos materiais sintetizados na conversão do glicerol em acetol em fase gasosa. 
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2.0 Revisão bibliográfica 
 

2.1 Método dos precursores poliméricos 

Entre as várias metodologias de síntese sol-gel para preparação de catalisadores, a rota dos 

precursores poliméricos, destaca-se pela sua simplicidade. Esta síntese foi primeiramente 

desenvolvida por Pechini para preparação de sólidos e desta forma ficou conhecida como método 

Pechini [31, 32]. 

A patente desenvolvida por Pechini descreve um processo, no qual utiliza ácidos α-

hidrocarboxílicos, tal como o ácido cítrico, lático e glicólico, em combinação com um 

polihidrohixílico (poliol), tal como o etileno glicol, para a formação de uma resina através de 

reações de condensação [33]. 

 Os ácidos α-hidrocarboxílicos atuam como agente quelante que liga quimicamente os cátions 

que estão dissolvidos em solução aquosa. Os sais precursores podem ser nitratos, cloretos, 

hidróxidos, carbonatos, entre outros [32-34]. Quando comparado com a maioria dos ácidos, o ácido 

cítrico é o mais utilizado na síntese de materiais cerâmicos como precursor orgânico. O complexo 

metal-citrato tende a ser estável devido à forte coordenação do íon citrato com o íon metálico 

envolvendo três grupos carboxílicos e um grupo hidroxila [35]. 

A esterificação do ácido cítrico ocorre facilmente na presença do etileno glicol em 

temperaturas em torno de 100 °C e o contínuo aquecimento faz com que haja a evaporação do 

solvente (água), promovendo a poliesterificação, ou seja, formação da resina polimérica [36]. No 

método Pechini os cátions são distribuidos uniformemente na rede polimérica, e por isso, os 

problemas quanto a não homegeneidade dos sítios encontrados na maior parte das rotas de síntese 

de materiais óxidos são amenizados [31]. 

A resina é, então, pré-calcinada para remover parte do material orgânico, pela calcinação da 

mistura entre 250-350 °C, entretanto, a calcinação após 350°C induz a quebra das cadeias 

poliméricas e a liberação do restante do material orgânico remanescente. Posteriormente, há uma 

pequena segregação dos cátions que se mantêm ligados na rede polimérica, e por fim, o 

aquecimento acima de 400 °C promove a formação dos respectivos óxidos metálicos [37]. 

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

óxidos metálicos por causa de suas vantagens, tais como: baixa temperatura de síntese, fácil 
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controle da composição, homogeneidade, obtenção de materiais com elevada área superficial 

específica, baixo custo e curto ciclo de síntese [38]. 

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

preparação dos catalisadores para serem aplicados na reação de transformação do glicerol a acetol. 

2.2 Importância do acetol 

O acetol é uma cetona e também conhecida como hidroxi-acetona. Sua nomenclatura IUPAC 

é 1-hidroxi-2-propanona. O acetol é extremamente reativo, pois contém tanto grupos funcionais 

hidroxila como carbonila. É higroscópico e miscível em etanol e éter etílico. A primeira síntese do 

acetol foi feita reagindo a bromo-acetona e o formiato ou acetato de sódio ou potássio, seguido da 

hidrólise do éster pelo álcool metílico. O tratamento do glicerol ou proprileno glicol de 200 °C a 

300 °C com um catalisador desidrogenante leva a formação do acetol, enquanto que a direta 

oxidação da acetona com os reagentes de Bayer e Villager (acetona-peróxido) produz o acetol junto 

com o ácido pirúvico [39]. 

Alegadamente, o acetol desempenha um papel fundamental como intermediário em síntese 

orgânica e também como material de partida em algumas reações químicas. O acetol é vastamente 

utilizado na indústria, pois pode sofrer uma variedade de reações incluindo desidratação, 

desidrogenação, hidrogenação, oxidação e polimerização. O acetol é principalmente usado para 

gerar produtos como o propileno glicol através de reações de hidrogenólise e a acroleína por meio 

de processos de desidratação. É também utilizado na síntese de compostos tais como propanaldeído, 

acetona e derivados do furano [40]. 

Na indústria de alimentos, o acetol é extensivamente usado como aromatizante devido ao seu 

odor característico. Propicia cheiro forte no pão, o qual é quase idêntico ao da valina, isoleucina, 

prolina, constituintes que são frequentemente empregados para dar sabor diferenciado no pão. 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 está inserido. Em solução aquosa, é descrito como 

doce e torrado. Ao contrário, em emulsões é comparado ao iogurte [39].  

Entretanto, na indústria têxtil, o acetol pode ser usado como um substituto ao ditionito de 

sódio que é aplicado como agentes redutores de corantes gerando um composto solúvel em água. 

Usualmente na indústria têxtil, são empregados os corantes à cuba, que é uma grande e importante 

classe de corantes baseada nos índigos, tioindigóides e antraquinóides. Eles são praticamente 

insolúveis em água, porém durante o processo de tintura eles são reduzidos com ditionito, em 
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solução alcalina, transformando-se em um composto solúvel. Posteriormente, a subsequente 

oxidação pelo ar ou peróxido de hidrogênio regenera a forma original do corante sobre a fibra.  

Contudo, estes corantes usualmente apresentam resíduos de enxofre altamente tóxicos. Efluentes 

provenientes da indústria de corante ou de processos envolvendo tingimento têxtil, não tratados 

convenientemente, antes de serem lançados em águas naturais, capazes de atingir reservatórios e 

estações de tratamento, sendo uma preocupação ecológica emergente. Na tentativa de superar este 

problema o acetol pode ser escolhido como um substituto, embora haja certa limitação, 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 indústria de cosmético assim como permite o apropriado acesso de 

carboidratos naturais e compostos poliidroxilados não naturais com aplicação na medicina [43, 44]. 

Portanto, processos de produção do acetol por vias alternativas a petroquímica tornam-se um tema 

de pesquisa interessante. 

2.3 Conversão do glicerol em acetol 
 

A produção do acetol a partir do glicerol é fortemente influenciada pela presença de 

catalisadores. Os catalisadores mais comuns são os sólidos contendo sítios metálicos acompanhado 

de um suporte ácido. Isto é devido a propriedade de os sítios ácidos favorecerem reações de 

desidratação, enquanto que o metal de transição propicia a reação de carboxilação [39]. 

As propriedades ácido-base do suporte desempenham um papel fundamental na seletividade 

catalítica. De acordo com Sato et al, a adição de óxidos ácidos tais como Al2O3, ZrO2, Fe2O3 

combinados com os sítios de cobre promovem elevada seletividade a acetol, enquanto que suportes 

básicos mostram baixa seletividade a acetol. Ainda o grupo de Sato estudou a produção de acetol 

em fase gasosa com reator de leito fixo usando catalisadores de cobre suportados em alumínio 

(reduzidos e não reduzidos). Em fluxo de nitrogênio, o sólido Cu-Al2O3 não reduzido apresentou 

um decréscimo da conversão e um acréscimo da seletividade a acetol com o tempo. Entretanto, 

quando o Cu-Al2O3 foi reduzido com hidrogênio, observa-se a completa conversão e que a 

seletividade a acetol aumenta com o tempo após 5 h de reação.  Na reação sob fluxo de hidrogênio, 

a seletividade a acetol diminui, pois o 1,2-propanodiol é produzido durante a hidrogenação 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 desativação catalítica, e como consequência a conversão 

diminui com o tempo. Isto indica que a seletividade é 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 presença de 

catalisadores com suportes de força ácida moderada. Em seus trabalhos preliminares, vários testes 

foram feitos com selecionadas amostras a 280 °C usando um reator de leito fixo. Os suportes de 

alumina e titânia pura com baixa acidez mostraram uma baixíssima conversão de glicerol (10–15%) 

a 280 °C. Ao contrário, os suportes com elevada força ácida conduzem a uma diminuição na 

seletividade a acetol e aumentam para acroleína. Eles compararam a reatividade catalítica dos 

suportes Al2O3 e TiO2  com sítios ativos contendo íons PO4
3-, alumino-silicato-fosfatados (SAPO-

11) e SAPO-34. Com base nesses dados, o melhor catalisador encontrado foi o SAPO-11 com valor 

de conversão do glicerol de 70% e seletividade a acetol de 65%, enquanto que o menos reativo foi o 

SAPO-34 com conversão 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 presença de 

catalisadores contendo óxidos metálicos dopados com sódio. Os óxidos metálicos selecionados 

foram CeO2, Al2O3, ZrO2 e Ga2O3, os quais foram dopados com 5% (m.) de sódio. Foi observado 

que a formação do acetol a partir do glicerol necessita de catalisadores com sítios ácido-base de 

força moderada. Sólidos com elevada força ácida conduz a produção do álcool alílico, enquanto que 

o excesso de sítios básicos gera craqueamento adicional do acetol e forma o etileno glicol como 

subproduto. Os resultados indicaram que o CeO2 dopado com Na apresenta a maior seletividade a 

acetol (68,6%)  seguido do Na/Al2O3 (57,3%), Na/ZrO2 (49,8%) e Na/Ga2O3 (35,2%) [9]. 

Um estudo realizado por Chiu et al apresenta um sistema de destilação reativa operando no 

modo batelada e semi-batelada na presença de catalisadores a base de cromita de cobre. Na 

avaliação preliminar das amostras foi observado que os sólidos contendo cromita de cobre têm 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 hidrogenolítica para ligações C-C e alta atividade em ligações 

C-O decorrentes de hidro-desidrogenação. Dando continuidade aos estudos no modo batelada e 

semi-batelada, visando obter a máxima produção de acetol, observou-se que o modo semi-batelada 

leva a melhores valores de conversão (92,71%) e seletividade a acetol (90,62%). Concluiu-se que a 

destilação reativa via semi-batelada exibe elevado rendimento, alta seletividade a acetol e menor 

formação de resíduos 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 reações foram conduzidas em fase líquida e em fase gasosa. Os 

testes em fase vapor foram feitos em tubo de aço inoxidável e o reator foi empacotado com pellets 
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contendo cromita de cobre. O estudo expôs que a fase vapor conduz a maiores valores de conversão 

de glicerol (22,1%) e seletividade a acetol (61,99%) e a fase líquida com 20,4% de conversão do 

glicerol e 29,90% de seletividade a acetol. Justificou-se que o tempo de residência para a fase 

gasosa é muito menor que a fase líquida. Logo, a densidade do acetol é menor na fase gás, o qual 

reduz drasticamente as reações de polimerização [48]. 

2.4 Produção industrial do acetol 

Os Estados Unidos é 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 produção do propileno glicol. A Senergy Chemical empresa nos Estados 

Unidos reivindica que o propileno glicol pode ser produzido sobre novas condições (a baixa 

temperatura e pressão). Por este processo, o glicerol é primeiro cataliticamente convertido em acetol 

e subsequentemente hidrogenado em propileno glicol. O processo é eficiente, produzindo apenas 

pequenas quantidades de substâncias indesejáveis e gera somente produtos químicos não tóxicos 

derivados de uma matéria-prima natural. Senergy Chemical é a licença 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 hidrogênio é usado como um coreagente na hidrogelólise para a conversão da glicerina 

na presença de catalisadores a base de cromita de cobre. Inicialmente, as moléculas de água são 

removidas da glicerina, e este processo é então seguido pela adição da molécula de hidrogênio. Esta 

transformação rende dois produtos, sendo estes o acetol e o propileno glicol assim como a água 

como subproduto. A formação de etileno glicol é indesejável devido sua toxicidade e pelo fato de 

que cada libra de etileno glicol gerado resulta na formação de 0,5 libras de outros coprodutos. Vale 

destacar que novas pesquisas precisam ser desenvolvidas na tentativa de encontrar novas 

composições de catalisadores, pois o cromo é um metal tóxico e causa vários 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 transesterificação de óleos vegetais. No presente, a indústria de biodiesel 

americana produz 1 bilhão de libras de glicerol adicional, enquanto que o mercado atual necessita 

somente de 600 milhões de libras. Esses dados mostram que é preciso encontrar outras aplicações 

de interesse, para o glicerol. Uma das soluções é a produção de acetol seguindo a geração de novos 
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produtos como o propileno glicol. O propileno glicol produzido a partir do glicerol pode reduzir os 

custos da fabricação do biodiesel de até $0,40 por galão [39]. Vale enfatizar que apesar do Brasil 

não produzir propileno glicol a partir do glicerol comercialmente, o problema do excesso de 

glicerina gerada durante a produção de biodiesel é similar a situação dos Estados Unidos. 

O acetol feito a partir do petróleo custa em torno de 12,5 USD (dólar 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 produção do biodiesel. O preço atual do 

acetol no mercado gerado pela indústria petroquímica 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 

produção seletiva de propileno glicol. Isto é devido ao fato da produção de propileno glicol a partir 

do acetol envolver baixo custo. Por exemplo, o preço de venda do acetol na Malálisa era em torno 

de 281 USD por quilograma em 2009 (moeda da Malásia). O preço médio de venda do glicerol na 

Malásia é por volta de 397-419 USD por tonelada. Portanto, um rendimento de 100% na 

desidratação do glicerol seria alcançado se 1 quilograma  de glicerol formasse um valor máximo 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 condições fossem 

atingidas. Porém, no presente estudo, a estimativa do perfil de produção excluiu os custos do 

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

O sistema de destilação reativa desenvolvido pelo professor Suppes é composto de um 

catalisador a base de cromita de cobre. Segundo estimativa realizada por seu grupo, quando é feito a 

partir do petróleo o acetol custa 5 USD por libra, tornando completamente inviável 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 aplicações e 

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

2.6 Catalisadores a base de cobre na transformação do glicerol 

O cobre é um metal bastante interessante em reações que envolvem a transformação do 

glicerol, pois é bem conhecido por evitar a ruptura das ligações C-C, além disso, tem um alto poder 

desidrogenante [51, 52]. Além disso, é barato e está entre os metais nobres mais abundantes. O 

material bulk apresenta uma forma ativa na transformação do glicerol, mas é bem mais eficiente 

quando é suportado em outro óxido metálico. Na literatura o zinco e cromo são bastante 
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empregados para esse propósito, visto que, conduzem a excelentes resultados de atividade e 

seletividade. 

2.6.1 Catalisadores contendo cobre suportado 
 

O primeiro trivial catalisador heterogêneo utilizado foi o cobre de Raney, visando a conversão 

catalítica do glicerol em 1,2-propanodiol [52]. Este sólido é menos eficiente que outros metais (Ir, 

Rh, Ru) suportados em sílica. Entretanto, ao contrário 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 eficiência destes materiais, conduzindo a 94% de rendimento para 

o 1,2-Propanodiol após cinco dias de reação [53].  

Montassier et al também realizaram o processo reacional na presença de cobre suportado em 

carvão [54]. O carvão foi impregnado com cobre seguido de evaporação, secagem e calcinação. A 

amostra foi reduzida em atmosfera de hidrogênio a 573 K por 3 h. Uma rápida desativação foi 

observada devido a sinterização do cobre, levando a um aumento no tamanho das partículas de 

cobre e como consequência uma redução da área metálica ativa. 

Em outro trabalho mais recente, Chen et al desenvolveram um interessante método de 

preparação com elevada dispersão das nanopartículas de cobre em um suporte de sílica [55]. Após a 

calcinação a 723 K durante 3 h e redução a 553 K por 3 h, as fases Cu metálico e Cu2O foram 

observadas nos dados DRX. A coexistência das duas fases também foi confirmada por XPS. As 

análises de MET mostraram uma estreita distribuição do tamanho das partículas com valores bem 

pequenos variando entre 3 e 8 nm. A quantidade de cobre ideal foi de 31,4 wt%, tendo área 

superficial específica de 181 m²/g e dispersão metálica de 29,4 %. Uma significativa conversão foi 

obtida com valores entre 73 e 97 % acompanhado de uma elevada seletividade a 1,2-propanodiol 

(90%). Destacando a remarcável estabilidade dos catalisadores, visto que, foi possível fazer o teste 

de 200 h sem observar elevada taxa de desativação, mantendo alta conversão, por volta de 80%, e 

excelente seletividade, em torno de 97%.  

O emprego da sílica mesoporosa SBA-15 como suporte foi investigado por Wang et al [56]. 

As composições contendo 1 wt% e 5 wt% de Cu/SBA-15 e Cu/SiO2 foram preparados pelo método 

de troca iônica. O desempenho desses materiais na transformação do glicerol foi avaliado em um 

sistema contínuo composto de um reator de leito fixo. Para ambos os catalisadores, foi observado 

uma pequena influência na quantidade de metal na atividade catalítica. A amostra Cu/SBA-15 

composta de 1 wt% do metal manteve uma excelente estabilidade com valores de conversão do 
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glicerol de 96 % e seletividade a 1,2-propanodiol de 92% após 20h de reação, enquanto que a 

performance do sólido Cu/SiO2 diminui lentamente ao longo do tempo (95% de conversão e 86% 

de seletividade após 6 h e 95 % de conversão e 80% de seletividade depois de 20 h) provavelmente 

devido a sinterização das partículas de Cu. 

Claus et al estudaram vários catalisadores a base de Cu/SiO2, preparados por impregnação 

úmida ou troca iônica, incluindo diferentes áreas metálicas de cobre com valores variando entre 1,1 

to 3,5 m²/g. Eles estabeleceram uma correlação entre a área do Cu e a atividade catalítica [57]. As 

melhores condições foram 87% de seletividade a 1,2-propanodiol e completa conversão do glicerol. 

Porém, não foi fornecida nenhuma informação sobre estabilidade catalítica. 

Lemonidou et al recentemente investigaram um catalisador a base de cobre suportado em 

sílica comercial e em sílica mesoporosa com estrutura hexagonal (HMS), respectivamente [58]. A 

sílica foi impregnada com cobre e o material resultante foi submetido a etapa de calcinação a 723 K 

por 3 h. Antes de iniciar a reação, os sólidos foram reduzidos em atmosfera de H2/N2 a 593 K 

durante 2 h. Para um mesmo teor de Cu (5 wt%), a 513 K e 80 bar de H2 por 5 h, a conversão do 

glicerol aumenta um fator de 3, quando se faz uma comparação entre a amostra Cu/SiO2 (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 área do cobre para o 

catalisador Cu/HMS (32,5 m2/g) relativo o Cu/SiO2 (17,4 m2/g). Os autores estabeleceram uma 

relação entre a conversão/rendimento e área metálica do Cu. O estudo cinético mostrou que os 

catalisadores se desativam após 3 h de reação, e os testes de reciclagem indicam uma perda de 50% 

na atividade, enquanto que a seletividade é preservada. Esta desativação foi atribuída a vários 

fatores: decréscimo da área ativa e aumento do tamanho das partículas provocado pelo colapso da 

estrutura mesoporosa, a forte adsorção dos reagentes e a deposição de carbono decorrente da reação 

de oligomerização.  

Zhang et al  testataram uma diversidade de possíveis suportes para os catalisadores a base de 

cobre como sítio ativo [59]. As zeólitas HY, 13X, HZSM-5 e Hβ foram impregnadas com 14,6 wt% 

do metal e testadas na hidrogenólise do glicerol. Curiosamente, estes materiais foram inativos na 

reação, exceto a amostra Cu/HY, o qual apresentou baixa conversão (4%). Contudo, Cu/Al2O3 foi 

ativo (35% de conversão em 10 h) e bastante seletivo (94%) para a formação do 1,2-propanodiol. 

Quando a reação foi conduzida em um longo período a seletividade a 1,2-propanodiol se mantém 

constante.  
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Sun e coautores avaliaram a capacidade catalítica de materiais que foram obtidos através da 

impregnação do ácido silicotúngstico (H4SiW12O40, STA) na alumina [60]. Posteriormente, os 

sólidos foram calcinados a 623 K por 5 h e em seguida foi realizada a deposição do cobre, e logo 

após, o metal foi reduzido sob atmosfera de hidrogênio a 573 K por 5 h. Foi empregado um reator 

de leito fixo para avaliação dos catalisadores. No presente estudo, o teor de cobre foi mantido fixo, 

mas foi variada a quantidade de STA. A impregnação do STA implicou em um decréscimo no 

volume de poros e na área superficial, entretanto, conduziu a um aumento da atividade catalítica e 

uma melhor redutibilidade das espécies de cobre. A 513 K e 60 bar de hidrogênio, a conversão foi 

extremamente melhorada, comparando o catalisador Cu/Al2O3 (61%) com o Cu-STA/Al2O3 (90%), 

enquanto que a seletividade aumentou de forma menos expressiva, variando de 85% para 90%, 

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

Chen e colaboradores também desenvolveu um novo tipo de catalisador para a transformação 

do glicerol usando MgO como suporte básico [61]. 15 wt% do material CuO/MgO foi preparado 

pelos métodos de impregnação e coprecipitação. O sólido sintetizado por coprecipitação foi 

bastante ativo na reação, obtendo 72 % de conversão em 20 h, além de uma excelente seletividade a 

1,2-propanodiol com valores por volta de 98%. O diâmetro das partículas de MgO influenciou no 

desempenho catalítico. Foi observado que superior atividade catalítica foi apresentada pelas 

amostras com menor tamanho de partículas. 

2.6.2 Catalisadores contendo cromita de cobre 

Suppes et al originalmente descobriram o desempenho catalítico da cromita de cobre na 

hidrogenólise do glicerol em fase líquida [62]. Os autores patentearam um trabalho enfatizando o 

uso comercial de catalisadores contendo 45 wt% CuO, 47 wt% Cr2O3, 3,5 wt% MnO2 e 2,7 wt% 

BaO (Süd Chemie), no qual foi usado em um estudo adicional na transformação do glicerol a acetol 

em fase gás [63]. Com baixa pressão de hidrogênio (14 bar) e a 473 K, foi obtida uma conversão de 

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

Liang et al focaram na preparação de um catalisador a base de Cu-Cr com elevada área 

superficial (acima de 88 m²/g) usando um molde de carbono [65]. Os autores variaram a relação 

molar entre Cu/Cr de 0,2 a 5. Foi observado, para os sólidos com relação molar de Cu/Cr menor que 

0,5 alta conversão (>50% em 10h) e seletividade a 1,2-propanodiol maior que 96%. 

Consequentemente, neste caso, a área superficial aparentemente não é um parâmetro primordial, 

visto que, as amostras com relação molar entre Cu/Cr de 0,2 e 0,5 tem área BET de 33 e 88 m²/g, 

respectivamente. Yi et al realizaram um estudo similar [66] e dentro de todas as condições 
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trabalhadas, como no caso anterior, a relação Cu/Cr de 0,5 foi a mais eficiente. Partindo do glicerol 

puro, eles obtiveram 80% de conversão e seletividade a 1,2-propanodiol de 84% depois de 12 h de 

reação. Os excelentes resultados foram atribuídos principalmente a grande quantidade da fase 

CuCr2O4 nos materiais reduzidos. 

Rode et al compararam a performance dos catalisadores contendo Cu-Cr para um sistema em 

batelada ou continuo e avaliaram a influência do tipo de processo usando o 2-propanol como 

solvente [67]. As amostras foram obtidas pela rota de coprecipitação e na tentativa de melhorar as 

propriedades catalíticas diferentes promotores (Al, Zn ou Ba) foram adicionados durante a 

preparação. Todos os promotores levaram a um aumento na conversão e na seletividade comparado 

com o Cu-Cr puro, mas particularmente o Ba foi o mais eficiente, pois o bário conduz a formação 

da fase BaCrO4, além de sua presença elevar a acidez do material e isso acabou favorecendo a 

primeira etapa reacional de desidratação do glicerol em acetol [68]. No sistema em batelada foi 

obtido 34 % de conversão e 84% de seletividade após 5 h. No entanto, no sistema contínuo foi 

alcançado 74% de conversão e 91%  de seletividade a 1,2-propanodiol. Os sólidos foram bastante 

estáveis durante um longo período de reação.  

Os mesmos autores também prepararam por coprecipitação 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 sólido Cu-Cr. A 

conversão do glicerol depois de 5 h mostrou ser dependente do solvente empregado (47% em 

isopropanol e 38% em água), enquanto que a seletividade foi de 90% para os dois casos. Esta 

melhor atividade foi relacionada com a maior quantidade de sítios ácidos, e isso faz com que a 

desidratação do glicerol a acetol ocorra de forma mais rápida, além disso, a presença das espécies 

de Cu+ inibe a sinterização do Cu e como consequência estabiliza as nanopartículas.  

2.6.3 Catalisadores a base de cobre e zinco 

Uma das primeiras menções do uso de catalisadores contendo Cu e Zn para serem aplicados 

na transformação do glicerol foi feito por Chaminand et al [70]. Neste trabalho foi observada apenas 

uma moderada conversão do glicerol (19%) após 90 h de reação, apesar de a seletividade ser de 

100%.  

Liu et al desenvolveram uma serie de catalisadores, preparados por coprecipitação, variando a 

relação molar entre Cu/Zn de 0,6 a 2,0 [71]. O CuO Bulk apresentou baixa atividade, mas elevada 

seletividade na conversão do glicerol a 1,2-propanodiol. Interessantemente, a fase ZnO não permitiu 
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a obtenção de produtos de hidrogenólise. A desidratação do glicerol em acetol foi atribuída a 

presença dos sítios ácidos, embora as propriedades hidrogenantes sejam associadas a superfície de 

Cu. As análises de DRX indicaram a presença de CuO e ZnO, mas cristalitos de Cu0 foi observado 

após a reação referente a redução do CuO. A redução do cobre antes do processo reacional para a 

amostra com relação molar Cu/Zn=1 acarretou em aumento na seletividade a 1,2-propanodiol de 29 

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

Lingaiah et al também estudaram catalisadores compostos de Cu-ZnO com várias relações 

molares entre Cu/Zn preparadas por coprecipitação (Cu-Zn 40:60, 50:50, 60:40 e 70:30) [72]. A 

relação ideal encontrada foi de 50:50, o qual mostrou os melhores resultados na reação. O 

desempenho deste sólido (37% de conversão em 16 h, 92% de seletividade) foi similar ao da 

amostra preparada por Liu et al [71] no estudo anterior, comparando a mesma relação molar. Os 

autores também sugerem que a desidratação do glicerol em acetol é a etapa determinante da reação. 

A elevada atividade foi relacionada com pequeno tamanho de particular do cobre metálico (33 nm 

para a amostra Cu-Zn 50:50). Eles também estabelecem uma relação entre a dispersão do cobre e a 

atividade catalítica, embora enfatizem que a natureza dessa relação ainda não está muito clara, visto 

que, a maior atividade não foi obtida com a maior dispersão do Cu. 

Dalai et al focaram no estudo de óxidos mistos obtidos a partir dos precursores da hidrocalcita 

e preparados pela substituição dos íons magnésio com os cátions de cobre e zinco [73]. Os materiais 

foram preparados por coprecipitação, e reduzidos antes de conduzir a reação.  Praticamente 

nenhuma conversão foi observada na presença dos óxidos contendo Mg/Al e Zn/Al e somente 

traços de acetol foi detectado. Porém, a introdução do cobre permite a conversão 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 relação Cu:Zn:Al de 1:1:4, indicando 48% de conversão 

em 24 h e 94% de seletividade. Este último sólido foi o que apresentou a maior área superficial pelo 

fato de conter a maior quantidade do suporte (Al2O3). Além disso, as análises das propriedades 

ácido-base indicam a presença de sítios ácidos fortes acompanhados de sítios básicos fracos. A 

reusabilidade das amostras foi também avaliada. No segundo teste de reciclagem, a conversão foi 

reduzida pela metade, mas a seletividade foi mantida constante. Os autores sugerem que a perda da 

atividade é causada pelo bloqueio dos poros nos catalisadores usados. 

De forma similar, Zhou et al avaliaram o desempenho de catalisadores a base de Cu-ZnO-

Al2O3 preparados por coprecipitação com várias relações molares entre Cu:Zn:Al na conversão do 

glicerol [74]. A relação molar de 1:1:0,5 foi a mais ativa, com valores de conversão de 81,5% e 
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seletividade de 93%. Yin et al complementaram esta investigação usando outros óxidos metálicos 

(ZrO2 e TiO2) e prepararam vários outros materiais também por coprecipitação e os mesmos foram 

denominados de Cu/ZnO/MOx. Em seguida, foram testados na hidrogenólise do glicerol [75]. Foi 

obtida a completa conversão partido de 20 wt% de glicerol e 1 bar de hidrogênio. Nestas condições 

de reação, foi obtida alta seletividade a acetol (por volta de 80%) a 513 K usando a relação 

Cu:Zn:M de 1:2:2 para qualquer que seja o óxido escolhido (M = Zr, Ti), enquanto que a 

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

Claus et al desenvolveram um novo método de preparação de catalisadores de CuO/ZnO 

através da rota denominada gel-oxalato [76]. Estes sólidos foram tão seletivos (90%) quanto os 

referenciados pelo método de coprecipitação, entretanto, foram mais ativos, 46% de conversão 

partindo do reagente puro. A área superficial do cobre foi dobrada por esta rota (30,1 m2/g) 

comparando com o material citado anteriormente (16,7 m2/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 é relacionada 

com o significativo aumento no tamanho do cristalito de 6,3 para 38,2 nm (e como consequência 

diminuição da área metálica para 5,3 m2/g) acompanhado do crescimento das partículas de ZnO 

após a reação. 

Desta forma, os autores elaboraram uma nova estratégia para prevenir a desativação. Os 

catalisadores a base de cobre-zinco preparados por coprecipitação foram dopados com óxido de 

gálio, visando evitar o crescimento das partículas de cobre durante o processo reacional [77]. 

Nenhuma diferença na morfologia foi observada nas análises de MEV das amostras após a reação, 

indicando o efeito positivo do Ga2O3. Também foi visto a influência do Ga na reação de 

hidrogelólise do glicerol. Comparando com a amostra Cu/ZnO pura, eles obtiveram um aumento de 

84 para 96% na conversão após 6 h a 493 K. A seletividade ficou torno de 80% para ambos os 

casos. A brusca desativação mostrada nos experimentos de reciclagem para o material Cu/ZnO, não 

foi mais observado no Cu/ZnO/Ga2O3. Os autores assumem que a estabilidade no tamanho dos 

cristalitos é devido a separação das partículas de cobre pelo óxido de gálio, agindo como uma 

barreira física para impedir o processo de sinterização.  

2.6.4 Catalisadores bimetálicos compostos de cobre 

Em alguns estudos o cobre é combinado com outro sítio metálico. Os primeiro catalisador 

bimetálico contendo cobre para ser aplicado na transformação do glicerol foi elaborado por 

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

não descreveram nenhum efeito positivo na atividade e seletividade catalítica.  

Diante disso, essa estratégia estava até recentemente abandonada. Contudo, Zhang et al 

desenvolveram um sólido a base de Cu-Ru suportada em nanotubos de carbono de parede múltiplas 

(MWCNTs) [79]. O material Cu/MWCNTs foi primeiro obtido por mistura mecânica do precursor 

de cobre e do nanotubo e posteriormente tratado sob atmosfera de argônio a 573 K durante 3 h. O 

rutênio foi em seguida adicionado por troca iônica e logo após a preparação foi reduzido sob fluxo 

de H2/Ar a 573 K por 1 h. A 473 K e pressão de H2 a 40 bar, a amostra Cu/MWCNTs conduziu ao 

clássico resultado para os catalisadores contendo cobre (31% de conversão e 91% de seletividade). 

Porém, neste caso, o efeito da adição do Ru foi mais pronunciado, visto que, foi obtida a completa 

conversão e elevada seletividade (86%). O aumento da atividade catalítica é devido o efeito 

spillover do hidrogênio nas partículas de Ru em direção aos sítios ativos de Cu.  

Baseado nos materiais compostos de cromita de cobre, Marinoiu et al prepararam 

catalisadores bimetálicos de Ni-Cu. O níquel foi adicionado por mistura mecânica ou por 

impregnação úmida [80]. Na relação molar entre Ni/Cu abaixo de 0,03 a seletividade a 1,2-

propanodiol aumentou (87 e 94% para mistura mecânica e impregnação, respectivamente) 

comparado com o catalisador comercial de cromita de cobre (67%), mas a conversão foi similar 

para a rota de impregnação (32%). Entretanto, os sólidos preparados por mistura mecânica exibiram 

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

Seguindo a linha dos trabalhos anteriores dos catalisadores contendo Cu/Al2O3. Zhang et al 

tinha um desafio de obter um material altamente seletivo a 1,2-propanodiol sem nenhuma etapa de 

redução prévia sob atmosfera de H2 [81]. Diante disso, várias amostras bimetálicas foram 

preparadas por impregnação a partir do suporte de alumina (γ-Al2O3). Os diferentes sólidos testados 

(CuCr, CuNi e CuCo) mostraram baixíssima atividade, sendo considerados praticamente inativos. O 

CuZn foi levemente ativo (6% de conversão em 10 h),e somente o CuAg foi relativamente ativo 

com 27 % de conversão em 10 horas e elevada seletividade a 1,2-propanodiol. O Ag/Al2O3 (8% de 

conversão) foi surpreendentemente mais ativos que o Cu/Al2O3 (2% de conversão). O efeito 

sinergístico entre o cobre e a prata foi evidenciado. A partir das análises de TPR foi demonstrado 

que a prata tem um papel de diminuir a temperatura de redução do cobre, e desta forma, permitindo 

que a sua redução seja facilmente realizada in situ. Além disso, as análises de XPS das espécies de 

Cu confirmam a presença do cobre metálico nos catalisadores usados. Adicionalmente, a prata 

desempenha um segundo papel de promover a dispersão das partículas de cobre nos suportes. 
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Outros suportes ácidos também formam testados (zeólitas HT, HZSM-5 e Hβ), mas foi obtida uma 

conversão muito baixa (2%). 

Desta forma, diante dos interessantes resultados apresentados na literatura concernente a 

utilização de catalisadores contendo cobre na transformação do glicerol, foram preparados sólidos 

contendo cobre dispersos em suportes ácidos e/ou básicos para serem aplicados na conversão do 

glicerol em acetol. 
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3.0 Objetivos 
 

3.1 Objetivo Geral 
 

Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedades catalíticas de catalisadores heterogêneos 

contendo cobre na reação de desidratação/desidrogenação do glicerol em fase gasosa. 

 

3.2 Objetivo Específico 
 

1 – Síntese de catalisadores mesoporosos pelo método dos precursores poliméricos e 

impregnação úmida; 

2 – Verificar o efeito da adição de CuO na composição do catalisador, através de impregnação 

úmida de Cu2+ no sólido mesoporoso e/ou diretamente pelo método dos precursores poliméricos; 

3 – Síntese e caracterização de óxidos ácidos e/ou básicos dispersos nos óxidos de alumínio 

e/ou silício; 

4 – Avaliar a influência das propriedades estruturais, texturais, morfológicas bem como ácidas 

e/ou básicas dos sólidos, na reação de desidratação/desidrogenação 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 síntese de catalisadores compostos de óxido de cobre disperso em óxido de 

alumínio ou silício, utilizando (somente) a rota dos precursores poliméricos (parte A). 

Posteriormente, em um segundo momento, catalisadores foram preparados a base de cobre e 

alumínio, empregando a rota dos precursores poliméricos na síntese do óxido de alumínio, seguida 

de impregnação úmida do Cu2+ (parte B). Na terceira parte (parte C), realizou-se a síntese de sólidos 

compostos de Cu-MxOy-Al2O3 preparados pela rota de impregnação úmida de cobre sobre as 

amostras a base de MxOy-Al2O3 (M=W, Sb, Fe e Zn) sintetizadas pela rota dos precursores 

poliméricos. Por fim, a quarta parte (parte D), é referente a preparação de materiais a base de Cu-

MxOy-Al2O3 sintetizados pelo método de impregnação úmida de cobre sobre os catalisadores a base 

de MxOy-Al2O3 (M= Ba, Mg, K e La) preparados pela rota dos precursores poliméricos. Deste 

modo, nas partes C e D, buscou-se verificar a influência da acidez e/ou basicidade dos suportes 

sobre o desempenho catalítico. 

1° Parte

Catalisadores

(Cu e Al ou Si)

Método 

poliméricos

2° Parte

Catalisadores

(Cu e Al)

Método  

poliméricos +

Impregnação de 

Cu

3° e 4° Parte

Catalisadores

(Cu, M e Al)

Método 

poliméricos + 

Impregnação de 

Cu

M=Fe, Sb, W e Zn

M=K, Mg, Ba e La

3° parte

4° parte

 

Esquema 1. Diferentes etapas do trabalho. 

 
4.1 Preparação dos catalisadores 
 
4.1.1 Método dos precursores poliméricos 

Como já mencionado a metodologia consiste na formação de quelatos entre os cátions 

metálicos, dissolvidos em meio aquoso, com ácido carboxílico (AC - ácido cítrico) e posterior 

polimerização a partir de reação de poliesterificação com um poliálcool (EG- etilenoglicol), como 

ilustra o Esquema 2 [82].  
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Cu(NO3)2.3H2O

de Cu e Si

de Cu e Si

Cobre

 

Esquema 2. Reações envolvidas na síntese 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)2·3H2O}, nitrato de alumínio nanohidratado {Al(NO3)3·9H2O}, ácido cítrico 

monohidratado (AC){C6H8O7·H2O}, e etilenoglicol {C2H6O2} foram utilizados como material de 

partida. A razão AC/metal de 2:1 (mol) foi usada para todas as amostras. A quantidade de metal é a 

soma de Cu e Al. A razão em massa entre AC/EG foi mantida em 2 para 3. As diferentes amostras 

referentes à 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 óxido de alumínio designada Al. As amostras 

relativas à terceira e quarta parte foram denominadas de XMAl, no qual X é referente a razão em 

massa entre M/Al e M é o metal empregado (10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAl para parte ácida e 

10MgAl, 10BaAl, 10KAl e 10LaAl para a básica).  
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Etileno glicol

Al(NO3)3 . 9H2O 

Cu(NO3)2 . 6H2O

ácido cítrico

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

A resina é tratada a 250°C durante  1 h 

Calcinação a 500°C durante 2h 

CuO e/ou Al2O3

Solução

 

Esquema 3. Fluxograma referente a síntese do método Pechini. 

Por exemplo, para o processo de síntese da amostra 3CuAl (no qual 3 foi a relação mássica 

entre Cu /Al), 0,0038 e 0,11 mol de cobre e alumínio, respectivamente, foram dissolvidos em água 

destilada a temperatura ambiente e o AC foi dissolvido em etanol. Posteriormente, a solução aquosa 

dos metais foi adicionada a solução 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 compósito precursor resultante foi moído e tratado a 500°C sob atmosfera de ar por 

2h para propiciar a formação dos óxidos metálicos.  

4.1.2 Método de impregnação úmida 

Catalisadores também foram preparados pelo método de impregnação úmida a partir do 

suporte contendo alumina hidratada sintetizada pela rota dos precursores poliméricos (amostra Al, 

como descrito anteriormente), assim como a partir dos materiais 10MAl citados anteriormente 

(parte C e D). Portanto, foi adicionado aos sólidos Al, 10MAl uma solução aquosa de nitrato de 

cobre trihidratado {Cu(NO3)2·3H2O} em um evaporador rotativo. Após a evaporação do solvente, o 

sólido Al contendo o sal de cobre [Cu(NO3)2·3H2O] adsorvido foi subdividido em três 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 três diferentes amostras correspondentes a parte B do trabalho foram 
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denominadas XCuAlY, no qual X representa a relação em massa entre Cu e Al determinada por 

ICP-OES e Y simboliza as três distintas temperaturas de calcinação empregadas (3CuAl300, 

3CuAl400, 3CuAl500). 

Entretanto, os catalisadores 10MAl, após impregnação do Cu2+, foram calcinados apenas a 

500 °C (única temperatura) em um forno mufla durante 1 h (5 °C/min). As diferentes amostras 

foram designadas por XCuMAl, no qual X representa a percentagem em massa de cobre usada, e 

M, como mencionado anteriormente, o metal ácido e/ou básico escolhido (5CuFeAl, 5CuZnAl, 

5CuSbAl, 5CuWAl para parte C e 5CuBaAl, 5CuMgAl, 5CuKAl e 5CuLaAl referente a parte D). 

4.2 Caracterização dos catalisadores 

O processo de caracterização físico-química dos materiais é fundamental para a catálise 

heterogênea, visto que, deste modo é que se obtêm informações de suas propriedades: estruturais, 

texturais, morfológicas e ácido-base. Desta forma, é possível explicar e/ou prever algumas das suas 

propriedades catalíticas: atividade, seletividade e estabilidade. 

4.2.1 Espectroscopia de emissão atômica (ICP-OES) 

O ICP tem-se tornado a fonte espectroscópica de emissão mais utilizada. Seu sucesso deriva 

de sua alta estabilidade, baixo ruído, baixa intensidade de emissão de fundo e imunidade a muitos 

tipos de interferências. Contudo, o ICP é relativamente caro para se adquirir e operar. A 

determinação simultânea multielementar empregando fontes de plasma têm se tornado popular. 

Essas determinações torna possível estabelecer correções e obter conclusões que são impossíveis 

com a avaliação de um único elemento. Por exemplo, após a preparação de um catalisador é 

extremamente necessário conhecer a sua composição química para saber se a quantidade de um 

determinado componente ativo em relação ao seu suporte influência na atividade catalítica [83].  

Por conseguinte, os sólidos foram analisados por ICP-OES após abertura em meio ácido com 

o objetivo de saber a quantidade de cada elemento presente. A relação molar Cu/Al e suas 

respectivas percentagens em massa foram determinadas por espectrometria de emissão atômica com 

um plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), Espectrômetro modelo Horiba JOBIN YVON, 

utilizando-se as respectivas linhas de emissão mais sensíveis e de acordo com as outras 

recomendações do fabricante e da literatura. As amostras foram digeridas, para serem lidas no 

equipamento, utilizando uma mistura ácida de H2SO4, HNO3 e HF. 
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4.2.2 Análise termogravimétrica e termodiferencial 

A análise térmica é vastamente utilizada em várias áreas científicas, destacando a química e a 

engenharia de materiais para caracterização do sólido por uma avaliação rápida das mudanças 

ocorridas quando materiais de diferentes naturezas são submetidos a variações de temperatura. Os 

métodos termoanalíticos podem ser empregados para estudos detalhados da decomposição térmica 

de substâncias orgânicas e inorgânicas; reações do estado sólido; determinação de umidade e 

degradação térmica oxidativa de polímeros. No caso específico da caracterização de catalisadores, 

através de análises térmicas, os métodos mais comuns são termogravimetria (TG), termogravimetria 

derivada (DTG) e análise térmica diferencial (DTA), os quais permitem determinar a perda de 

massa em função da temperatura (via TG), as faixas de temperaturas ótimas onde ocorrem um 

determinado fenômeno (via DTG) e a natureza endotérmica e exotérmica do processo (via DTA) 

[84]. 

Portanto, as etapas de pirólise foram seguidas por análise termogravimétrica (TG) e análise 

termodiferencial (DTA). As amostras foram analisadas por termogravimetria com auxílio de uma 

termobalança Therma Analyst 2100 para obter informações das condições ideais de calcinação. 

Para obter informações das possíveis transições térmicas com o aumento da temperatura, utilizou-se 

a análise termodiferencial (DTA) no mesmo equipamento acoplado a TG. Nos ensaios utilizou-se 

massa de amostra na ordem de 30 mg, cadinho de platina, atmosfera dinâmica de ar (40 mL/min) 

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

4.2.3 Difração de Raios-X (DRX) 

Conhecida a composição química dos vários elementos do catalisador é necessário determinar 

a natureza e estrutura dos compostos químicos. Estas determinações, se os compostos forem 

cristalinos, são analisados pela técnica de difração de Raios-X . A técnica de DRX está baseado no 

fenômeno de interferência de ondas espalhadas pelo plano cristalino [84-86].  

Desde os primeiros estudos deste fenômeno, determinou-se a relação entre a radiação utilizada 

com o comprimento de onda λ, e o material composto de átomos com distribuição própria cujos 

planos cristalinos com distância d funcionam como rede de difração, produzindo máximos de 

interferência de ordem n para os ângulos θ que satisfaçam a relação de Bragg (Equação 1) [84-86]. 

     n λ= 2dsen(θ)                                                                                   Equação 1 
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Com esta equação pode-se conhecer a distância entre planos do cristal e a sua orientação em 

relação ao feixe incidente, o tipo de átomo ou de molécula responsável pelo espalhamento do feixe 

que são fundamentais para a identificação das diferentes fases cristalinas [84-86]. 

As análises por difração de raios X dos catalisadores previamente calcinados foram realizadas 

para elucidar as prováveis fases cristalinas das amostras com um difratômetro para amostras 

policristalinas modelo Bruker D5005 constituído de um tubo de raios-X (40kV e 25 mA), usando 

radiação CuKα de λ= 1.5405 Å, intervalo angular 2θ de 10 a 80 com uma velocidade de varredura 

de 0,5°/min. Utilizando a equação de Scherrer foi possível estimar o diâmetro médio das partículas 

para as fases identificadas. 

4.2.4 Isoterma de Adsorção/dessorção de N2 

Muitos catalisadores industriais são materiais porosos, em que a maior parte da superfície é 

interna. A estrutura do catalisador é definida pela distribuição espacial dos átomos ou íons que 

constituem o sólido. Entretanto, a textura é definida pela geometria dos espaços vazios nos grãos e 

determina sua porosidade. A caracterização textural é fundamental para compreender o 

comportamento cinético do catalisador (características difusionais), e exige a determinação dos 

seguintes parâmetros: área superficial, volume específico de poros e distribuição de tamanhos dos 

poros. Estes parâmetros são normalmente determinados a partir das isotermas de equilíbrio de 

adsorção física de um vapor. A isoterma de adsorção de uma substância sobre um adsorvente é a 

função que relaciona a temperatura constante, a quantidade da substância adsorvida em equilíbrio 

com a sua pressão ou concentração na fase gasosa [84-86]. 

Diante disso, as áreas superficiais específicas e porosidades foram determinadas a partir de 

experimentos de adsorção/dessorção de nitrogênio a temperatura de 77K (-196 º C), em um 

analisador por adsorção gasosa modelo ASAP 2020 Micromeritics, utilizando-se os modelos 

propostos por BET (Brunauer- Emmett- Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) durante a análise 

dos dados. Previamente, as amostras (80 mg) foram tratadas sob vácuo a 200 °C durante 2h. Esse 

tratamento visa remover a umidade da superfície do sólido. As isotermas de adsorção/dessorção de 

N2 das amostras foram obtidas variando P/Po de 0,02 a 0,99. 

4.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura é indiscutivelmente uma das ferramentas mais 

importantes para visualizar a morfologia de catalisadores heterogêneos. O avanço da técnica em 

obter melhor resolução permite obter imagens cada vez mais próximas de materiais noestruturados. 
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As análises espectroscópicas permitem fazer a análise elementar, obter informação das ligações, 

além de ser possível fazer o mapeamento, o qual é possível obter indiretamente informações da 

dispersão dos átomos [84, 86]. 

Sendo assim, a influência da rota de síntese e da fase cristalina formada na morfologia dos 

materiais foi obtida por microscopia eletrônica de varredura, usando-se o equipamento modelo FEI 

ESEM-XL30, com uma tensão de 20 kV e aumento de 2000 vezes. 

4.2.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

A observação de partículas metálicas dispersas em um determinado suporte por microscopia 

eletrônica de transmissão tem a vantagem de nos dar uma imagem da realidade, permitindo 

determinar a distribuição dos tamanhos das diferentes partículas. Os aparelhos modernos de MET 

têm um elevado poder de resolução, possibilitando distinguir partículas com dimensões da ordem de 

0,2 nm [84, 86]. 

A microscopia eletrônica de transmissão foi empregada com o intuito de conhecer a dispersão 

das partículas de cobre no suporte composto de óxido de alumínio. As análises foram realizadas em 

microscópio de transmissão da marca JOEL, modelo 2010-FEG, operando a 200 kV, com resolução 

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 e mais importante 

das técnicas de espectroscopia moderna, o qual é bastante aplicado na área de catálise. É uma 

técnica barata comparada às outras técnicas físico-químicas e de fácil operação e manutenção, além 

do grande número de informações que ela pode trazer. O emprego mais comum da espectroscopia 

infravermelho em catálise é na identificação de espécies adsorvidas e na maneira que as espécies 

são quimissorvidas nas superfícies dos sólidos. Além disso, a técnica é bastante usada na 

identificação de fases (indiretamente) que estão presentes nos precursores durante sua preparação e 

podem também trazer informações sobre o tipo de carbono depositado durante a reação. Algumas 

vezes a adsorção de uma molécula sonda seguido de infravermelho tais como o CO e NO dão 

informações dos sítios de adsorção que estão presentes nos materiais [84-86].  

No domínio do infravermelho normalmente cobre uma faixa de 10000 e 50 cm-1, mas é mais 

comum utilizar um intervalo entre 4000 e 400 cm-1. Este intervalo corresponde as transições entre 

os estados de energia rotacional e vibracional das moléculas, estados que às vezes dependem da 
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geometria da molécula e das forças de ligação. Isto permite obter valiosas informações que estão 

frequentemente correlacionadas as características físicas do material estudado [84-86]. 

Os estiramentos referentes aos óxidos metálicos e os grupos funcionais presentes nos 

depósitos de carbono formado foram confirmadas por análises de espectroscopia na região do 

infravermelho. Os espectros de absorção foram obtidos utilizando-se um espectrofotômetro Bruker 

Vector 22, na região de 400 a 4000 cm-1. Foram misturadas mecanicamente 2 mg das amostras com 

200mg de KBr para fazer a leitura no equipamento. 

4.2.8 Microcalorimetria de adsorção de amônia e CO2 

Sabendo que durante a adsorção a interação de uma espécie A com outro componente B para 

formação do complexo AB é um processo exotérmico (∆H<0), a quantidade de calor gerado 

durante a reação é uma boa medida da força de interação entre os compostos A e B. O calor de 

adsorção ou o calor envolvido na formação do aduto AB pode ser diretamente medido por 

calorimetria, e essa interação entre A e B nada mais é do que a interação entre o adsorvente e o 

adsorbato. Durante estes experimentos é bastante comum utilizar sucessivas doses de moléculas 

sondas ácidas como o CO2 ou básicas como a NH3 na superfície de catalisadores para realizar as 

medidas das isotermas de adsorção e do calor de adsorção, sendo possível fazer uma medida 

indireta da força e distribuição dos sítios ácidos ou básicos dos sólidos [87]. 

O microcalorímetro é constituído de duas células idênticas, colocadas em duas cavidades 

gêmeas, dispostas simetricamente num bloco isotérmico de grandes dimensões. O material em 

estudo encontra-se em uma das células e a outra serve de referência. O sinal físico medido é a 

diferença de potencial entre as células, o qual resulta nas diferenças de potenciais geradas nos 

sistemas de termopares da célula de experiência e da célula de referência. O sinal está diretamente 

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

Sendo assim, as propriedades ácidas e básicas foram obtidas por adsorção química da amônia 

a 80 °C e dióxido de carbono a 30° C, respectivamente, usando um calorímetro TianCalvet 

acoplado a um equipamento volumétrico.  Os sólidos (0,1 g) foram primeiramente tratados sob 

vácuo a 400 °C por 2 h. Após o pré-tratamento, a célula foi introduzida no calorímetro e o 

experimento foi então realizado. O calorímetro é conectado a um sistema de vidro contendo alto 

vácuo que permite determinar simultaneamente a quantidade da molécula sonda adsorvida (nNH3 

ou nCO2) e o calor de adsorção envolvido (QNH3 ou QCO2). Ambos, a quantidade de 

amônia/dióxido de carbono adsorvida e o calor de adsorção da amônia/dióxido de carbono serão 
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relatados (por unidade de massa ou área) como uma função da pressão de equilíbrio entre o 

adsorvente e o adsorbato. O contado das amostras de óxido com o NH3/CO2 foi feito através da 

introdução de pequenas doses de molécula sonda até que o equilíbrio seja atingido e paralelamente 

a entalpia de adsorção seja registrada. 

4.2.9 Redução a Temperatura Programada (TPR) 
 

Existe uma grande variedade de medidas experimentais que são denominados de métodos 

térmicos que tem como princípio a medida da variação de alguma propriedade física ou química da 

amostra em estudo, por uma temperatura variável de acordo com uma programação preestabelecida. 

Dentre os diferentes métodos que utilizam esse princípio, destaca-se aqueles que são 

denominados de reação a temperatura programada, o qual a propriedade medida está relacionada 

com a ocorrência de uma reação química entre a amostra e a atmosfera circundante. Estas técnicas 

experimentais têm sido aplicadas com frequência na caracterização de catalisadores heterogêneos, 

tanto como uma forma indireta do conhecimento da estrutura e distribuição das espécies no sólido, 

como no estudo da sua reatividade e redutibilidade [84-86]. 

A redução é uma etapa inevitável na preparação de catalisadores contendo um sítio metálico. 

Muitas vezes é também uma etapa crítica, pois se não for feito corretamente, os materiais podem 

sinterizar ou ainda não alcançar os estado ótimo de redução. A redução de um óxido metálico MOn 

pelo H2 é descrito pela seguinte reação (Equação 2) [84-86]. 

 

MOn + nH2→ M + nH2O                                                       Equação 2 

 

A técnica de redução a temperatura programada consiste na medida do consumo de 

hidrogênio (agente redutor) associado com a redução 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 hidrogênio-gás inerte como agente redutor, o qual permite 

realizar a medida do consumo de H2 mediante um detector de condutividade térmica [84-86]. 

Visando obter as condições ideais de redução do óxido de cobre, para os ensaios de redução 

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 H2 em N2), a uma 

vazão 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 análise foi registrado o consumo de hidrogênio, utilizando um detector de 
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condutividade térmica, tendo em vista que estes gases passam antes pelo “trap” para remover 

possíveis resquícios de água. 

 
4.3 Atividade catalítica 

Os testes catalíticos foram realizados em um reator de leito fixo, usando 200 mg de amostra. 

Todos os catalisadores foram primeiramente reduzidos em atmosfera de H2 (25 mL/min) a 250°C-

350 °C por 1 h antes da reação. Após a temperatura das amostras no leito catalítico ser mantida a 

250 °C com um fluxo de hidrogênio durante 1 h, uma solução aquosa de glicerol contendo 10 wt.% 

alimentou o topo do reator com o auxílio 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 líquido 

foi adicionado um fluxo de H2 equivalente a 25 mL/min. Os reagentes e produtos líquidos foram 

coletados utilizando um sistema de condensação refrigerado com água-gelo-sal para serem 

analisados a cada hora com auxílio de um cromatógrafo para gás conectado a um detector de 

ionização de chamas (FID-GC), usando uma coluna capilar Varian, CP 9048 (comprimento: 30 m, 

diâmetro: 0,32 mm, espessura da fase estacionária de 0,1 mm). Os produtos formados foram 

identificados por CG-MS. 

O condensado foi injetado com auxílio de uma microseringa, aproximadamente 2 microlitro.  

O solvente e o padrão interno utilizados foram o THF e o hexano, respectivamente. As condições de 

análise foram: temperatura do injetor a 225 °C, temperatura do detector a 250 °C, a programação 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 H2 e 300 mL/min para o ar. O hélio foi utilizado como gás de 

arraste. 

O Esquema 2, abaixo, mostra o sistema reacional utilizado para fazer os testes catalíticos. A 

linha é composta de uma bomba HPLC para que o glicerol líquido seja levado até o topo do reator. 

São necessários dois fornos, o primeiro para permitir a vaporização do glicerol (300 °C) e o 

segundo para impor a temperatura de interesse da reação (250 °C). Para facilitar o contato do 

glicerol gasoso com o catalisador, no leito catalítico, é utilizado um gás de arraste como mostra o 

desenho abaixo.  Na saída do reator é preciso utilizar um sistema de condensação por meio de um 

banho de água, gelo e sal para favorecer a condensação dos produtos gasosos e que os mesmos 

possam ser analisados por CG-MS.  
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Esquema 4. Representação simplificada do teste catalítico contínuo para transformação do glicerol. 
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5.0 Resultados e Discussão 
 

5.1 Catalisadores sintetizados pelo método dos precursores poliméricos (Parte A) 
  
A seguir são apresentados os resultados obtidos das caracterizações e dos testes catalíticos 

referentes à primeira parte da tese, a qual é referente às 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 Análise térmica 

 

A Figura 1 mostra as curvas de TGA/DTA que foram obtidas após tratamento da resina a 

250°C. O perfil obtido pode ser dividido em duas regiões, abaixo de 300°C e acima de 300°C. A 

primeira região, a qual apresenta eliminação de baixa quantidade de massa entre 100 e 150°C, se 

relaciona a evaporação da água adsorvida. Este evento é observado nos perfis de DTA como um 

processo endotérmico de baixa intensidade. 

Na segunda região encontram-se os eventos mais significativos, relacionados à eliminação de 

massa e/ou formação de fases. Entre 300°C e 450°C observa-se um evento exotérmico com 

eliminação da matéria, o qual é devido à oxidação do material orgânico residual, sendo 

correspondente a quebra da cadeia polimérica formada pela reação de esterificação [88, 89], não 

podendo descartar a decomposição de resíduos de nitrato (formação de NOX) excedente. Este 

processo ocorre exotermicamente, pois se tem a queima de carbono residual. 
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Figura 1. Análise termogravimétrica (TGA) e análise termodiferencial (DTA) dos sólidos antes da 
calcinação.  

Entretanto, em temperaturas acima de 450°C observa-se outro evento exotérmico, o qual está 

provavelmente relacionado a combustão do resíduo orgânico remanescente no interior dos poros do 

material, portanto de mais difícil acesso ao oxigênio. Nesta faixa de temperatura também ocorre a 

cristalização dos óxidos de cobre e alumínio conforme evidenciado por difração de Raios-X. 

A partir dos resultados de análise térmica, para a série contendo óxido de alumínio como 

suporte, podemos notar um deslocamento para menor temperatura, dos eventos de perda de massa, 

devido a presença do óxido de cobre. Sendo assim, isso sugere que o cobre está agindo como 

catalisador nas reações que envolvem a eliminação dos precursores orgânicos. Além disso, a 

natureza do componente usado como suporte (se for Al ou Si) também pode propiciar diferenças 

nos perfis de TGA e DTA, Figura 1. 
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A pequena diferença na temperatura dos eventos de eliminação de matéria residual para as 

diversas amostras pode propiciar a obtenção de catalisadores com diferentes propriedades texturais 

ou morfológicas. A utilização dos componentes orgânicos (ácido cítrico e etilenoglicol) na 

preparação dos óxidos metálicos, os quais são eliminados como material volátil durante a etapa de 

pirólise, propicia a formação de cavidades e paralelamente no rearranjo do sólido, sendo esse 

provavelmente o principal fator responsável pelas propriedades morfológicas e texturais 

apresentadas pelos materiais (área superficial, diâmetro e volume dos poros). 

 
5.1.2  Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio estão presentes na Figura 2. As amostras 

Al, 1CuAl, 3CuAl e 7CuAl mostram isotermas com perfis similares, e característicos de materiais 

mesoporosos (tipo II de acordo com a classificação da IUPAC). Por outro lado, a amostra 8CuSi 

apresenta isoterma do tipo IV, também característico de sólidos mesoporosos (H2 histerese loop). O 

tipo H2 loop indica que a estrutura do poro é complexa e tende a ser composta de uma rede de poros 

interligados de diferentes tamanhos e formas [90]. Estas informações foram confirmadas pelas 

curvas de distribuição de diâmetro de poros (método BJH) apresentados na Figura 2(b). 
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos sólidos. 

A Tabela 1 lista os valores de área superficial (SBET), volume total de poros (Vp) e diâmetro 

médio de poros (Dp) dos catalisadores. O aumento do teor de cobre na composição dos 

catalisadores gera amostras com diferentes propriedades texturais, sendo assim, podemos dizer que 

estes valores são dependentes da quantidade de cobre presente. Além disso, a natureza do 

componente usado como suporte também influencia nas propriedades texturais, visto que, o sólido 

8CuSi possui a maior área superficial (604 m2/g), diâmetro de poros (40.0 Å) e volume total de 

poros (0.6 cm3/g), quando comparado aos demais catalisadores, compostos de óxido de alumínio 

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

Os efeitos na porosidade dos materiais sintetizados, devido ao acréscimo do teor de cobre, 

podem estar relacionados com as informações evidenciadas nas análises TG e DTA (Figura 1), visto 

que, o suporte escolhido assim como o teor de cobre empregado, propicia mudanças nas 

temperaturas de perda de massa. Após o processo de calcinação, de acordo com o perfil das 

isotermas, isto pode propiciar diferenças nas características dos poros formados, as quais podem ser 

perceptíveis através dos valores de área superficial, volume, diâmetro dos poros e nas mudanças 

observadas nos loops de histerese, Figura 2 e Tabela 1. 
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Tabela 1. Propriedades texturais dos sólidos. 

Amostras SBET (m2/g) Vp (cm3/g) Dp (nm)  

Al 
7 0,03 15,3  

1CuAl 
32 0,04 8,5  

3CuAl 
41 0,06 10,6  

7CuAl 
99 0,06 8,2  

8CuSi 
604 0,6 4,0  

 

O surpreendente aumento da área superficial com o acréscimo do teor de cobre dentro da serie 

de catalisadores suportados em óxido de alumínio 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 rápida do material orgânico (menor temperatura de decomposição), indicando que o cobre age 

como um catalisador na decomposição do ácido cítrico e do etileno glicol utilizados na síntese e 

isso acaba conduzindo a maiores valores de área superficial específica como observado na Tabela 1. 

Outros trabalhos na literatura com rota sintética similar mostram que adição de pequenas 

quantidades de outros metais pode promover o aumento da área superficial específica [20, 96] 

 
5.1.3 Difração de raios-X 

 

Os padrões de difração para os diferentes sólidos são apresentados na Figura 3. Pode-se 

observar que as amostras Al e 1CuAl são catalisadores pobres em cristalinidade, ou seja, 

apresentam padrões de difração característicos de materiais amorfos. No entanto, em 2θ igual a 18, 

21 e 41 observa-se a presença de picos que indicam a presença da fase β-Al(OH)3, correspondente a 

alumina hidratada (JCPDS 00-008-0096). Esta fase [β-Al(OH)3] é também detectável para a 

amostra 3CuAl. Por outro lado, os perfis das amostras 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi apontam claramente 

para a formação da fase CuO (JCPDS 04-006-2679). 
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Figura 3. Difratogramas dos sólidos após calcinação a 500 °C. 

O diâmetro de partícula (CuO) presente nas amostras foram calculados a partir dos picos 

presentes nos difratogramas usando a equação de Scherrer. Os dados calculados indicam que as 

partículas estão na escala nanométrica, com diâmetro médio de 24,6, 23,5 e 26,1 nm para os 

catalisadores 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi, respectivamente. Portanto, as análises de DRX indicam que a 

variação de 3 para 8% de CuO não acarreta em aumento do diâmetro de partícula, ou seja, até 8% 

de CuO; portanto, o óxido de alumínio e/ou de silício desempenham de modo satisfatório a função 

de impedir o crescimento demasiado das partículas de CuO. 

5.1.4 Redução a temperatura programada 

 

Os perfis de TPR-H2 das amostras apresentaram uma banda de consumo de H2, Figura 4.  Os 

resultados de TPR mostram a influência do suporte sobre a redutibilidade do óxido de cobre, a qual 

é evidenciada para baixos teores de CuO. A amostra 1CuAl com menor quantidade do óxido de 

cobre possui maior temperatura de redução comparado ao catalisador 7CuAl. Tal superior 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’environnement 

 52

temperatura de redução, provavelmente seja devido a maior interação entre óxido de cobre com o 

suporte. Além disso, como esperado, a intensidade dos picos de redução do Cu2+ aumenta com o 

acréscimo da quantidade de cobre, confirmando que o pico formado é referente a redução do CuO, 

como visto nos difratogramas de Raios-X (Figura 3). 
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Figura 4. Curvas de redução termoprogramada dos catalisadores. 

Por outro lado, o sólido 8CuSi evidencia a formação de um ombro por volta de 220 °C e uma 

banda intensa em 255 °C. O ombro a 220 °C pode indicar a presença do Cu1+, enquanto que a 

segunda deve ser devido à redução da espécie Cu2+ para Cu0; CuO observado nos resultados de 

difração de raios X. 

Todavia, tendo como base trabalho publicado [91] e considerando que houve a formação de 

nanopartículas de óxido de cobre como observado nos resultados de raios X, não se pode descartar a 

possibilidade de que o ombro observado seja referente à espécie CuO altamente dispersa e o 
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segundo pico seja concernente a redução da estrutura cristalina CuO relacionado ao bulk, ao volume 

da fase. Adicionalmente, sabe-se que uma partícula de óxido de cobre posicionado no interior dos 

poros do suporte mostra um processo de redução mais difícil, se comparado a uma partícula situada 

na superfície externa. Desta forma, isso pode também estar ligado com as propriedades texturais 

(Figura 2). 

Uma forte evidência da influencia do óxido de alumínio sobre as propriedades do óxido de 

cobre é destacada pelas amostras 1CuAl e 3CuAl. O máximo do pico de consumo de H2 se encontra 

em 270 °C para a amostra 1CuAl, com o aumento do teor de óxido de cobre (3CuAl), apesar de o 

máximo do pico de consumo de H2 se encontrar em 250 °C, ainda observa-se um ombro localizado 

em 270 °C. Este pico de redução em 270 °C sugere a presença de nanopartículas de óxido de cobre 

de dimensões abaixo do limite de detecção da DRX.  

5.1.5 Microscopia eletrônica de transmissão 

A Figura 5 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão (MET). A 

Figura 5-a indica a presença da fase CuO, como foi observado na Figura 3. Além disso, as Figuras 

5-b e 5-c sugerem que as partículas de CuO, de coloração mais escura, não estão muito bem 

dispersas no suporte de óxido de alumínio representado pela coloração 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 diâmetro de partículas de óxido de 

cobre pode ser diferente dos valores obtidos pelos padrões de difração de Raios-X apresentados na 

Figura 3. Por outro lado, os pontos mais escuros (pretos) podem se tratar, na verdade, de uma região 

da amostra com maior proximidade das partículas de óxido de cobre, separados fisicamente pelo 

suporte, que devido a amplificação utilizada não permite esclarecer quanto a essa possibilidade, ou 

a b c 



Langmuir-Laboratório de Adsorção e Catálise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’environnement 

 54

ainda são partículas com elevado grau de defeitos, como visto no resultado de difração de Raios-X, 

Figura 3. Este grande aglomerado de partículas está possivelmente relacionado ao processo de 

sinterização das partículas durante a calcinação. Entretanto, a menor quantidade de clusters 

(aglomerado de partículas) para o catalisador 3CuAl comparado com o sólido 7CuAl é 

provavelmente devido a maior dispersão do óxido de cobre e/ou a menor quantidade de CuO. Desta 

forma, os resultados mostram que é necessário trabalhar com menor temperatura de calcinação para 

evitar a sinterização térmica ou ainda empregar outra rota sintética para a adição do óxido de cobre, 

tal como o método de impregnação úmida, o qual normalmente permite uma excelente dispersão 

dos sítios ativos na superfície do sólido. 

5.1.6 Atividade Catalítica 

O desempenho catalítico, das diferentes amostras, está apresentado na Figura 6-a (conversão 

de glicerol) e Figura 6-b (seletividade a acetol). Todas as amostras se apresentaram ativas na 

conversão de glicerol. No entanto, observa-se que os sólidos com maior teor de cobre são mais 

ativos e seletivos na presente reação, ou seja, diferenças na atividade, seletividade e estabilidade 

podem ser observadas.  
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Figura 6. Desempenho catalítico em função do tempo. (a) conversão do glicerol; (b) seletividade a 
acetol. 

A amostra 8CuSi possui maior conversão de glicerol e seletividade a acetol, paralelo a melhor 

estabilidade, seguido dos catalisadores 7CuAl, 3CuAl, 1CuAl e finalmente Al. A conversão de 

glicerol e a seletividade a acetol para o sólido 8CuSi alcançam valores de  66% e 96%, 

respectivamente. Outros produtos são observados, tais como 1,2-propanodiol e pequenas 

quantidades de ácido acético e ácido propanóico. Por exemplo, a amostra 7CuAl apresenta 

seletividade a 1,2-propanodiol, ácido propanóico e ácido acético de 6,4, 5,5 e 0,1 % 

respectivamente, após 5 h de reação. 

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

destaca a capacidade do cobre em promover a reação de desidrogenação e desidratação de alcoóis. 

Sabe-se que para a maioria dos processos quanto maior for a área superficial do catalisador, 

superior será a atividade catalítica por massa do catalisador. No entanto, a  superior capacidade de 

conversão apresentada pela amostra 8CuSi, em relação as demais, não pode ser atribuída apenas a 

sua maior área superficial, visto que os sólidos 7CuAl e 8CuSi possuem teores similares de CuO, 

cujos valores de área superficial são bem distintos, 99 e 604 m2/g, respectivamente. Vale destacar 

que as capacidades de conversão na primeira hora de reação são similares para os sólidos 7CuAl e 
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8CuSi. Estes resultados podem ser atribuídos ao fato de que quando o teor de cobre aumenta de 1 

para 7 wt.%, usando o mesmo suporte, o número de sítios ativos de cobre por grama de catalisador, 

disponíveis ao reagente, aumenta. Adicionalmente, vale ressaltar que o óxido de alumínio puro é 

praticamente inativo e menos seletivo a hidroxiacetona. Desta forma, estes resultados sugerem que 

o metal cobre é provavelmente a espécie ativa para a conversão de glicerol a acetol, e que a superior 

área superficial, a qual propicia maior dispersão, afeta na estabilidade catalítica. 

A principal desvantagem com relação à reação de transformação do glicerol em fase gasosa é 

a desativação catalítica devida à extensiva deposição de coque na superfície do catalisador [19]. 

Desta forma, apesar dos elevados valores de conversão inicial de glicerol apresentados pela 

amostra 7CuAl (86%), comparável ao catalisador 8CuSi (90%), o sólido 7CuAl mostra menor 

estabilidade durante os 300 min de reação. Por isso, a progressiva desativação catalítica observada 

na Figura 6-a, principalmente para a amostra 7CuAl, é provavelmente causada pela acidez do 

suporte contendo alumínio, comparado a sílica e consequentemente a possibilidade de maior 

deposição de coque na superfície 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 após 5h de reação obtida por análises de TG  

Considerando a conversão obtida para cada amostra (Figura 6), e o teor de material depositado 

na superfície do catalisador, devido a reação, 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 

atribuída à acidez do material a superior deposição de coque, percebe-se que a adição de cobre 

promove um decréscimo da acidez (Al > 1CuAl > 7CuAl > 3CuAl), fato este que deve ser 

confirmado através de análises de microcalorimetria de adsorção de amônia. 

5.1.7 Microcalorimetria de adsorção de NH3 

A microcalorimetria é uma ferramenta muito utilizada para caracterizar as propriedades ácidas 

dos sólidos. Portanto, para confirmar se a elevada desativação catalítica referente à amostra 7CuAl 

em relação ao sólido 8CuSi pode ser devido a maior acidez do suporte [β-Al(OH)3] comparado ao 

suporte sílica (SiO2), os catalisadores Al, 7CuAl e 8CuSi foram analisados por microcalorimetria de 

adsorção de NH3, cujos os resultados podem ser vistos na Figura 7.  
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Figura 7. Calor diferencial de adsorção de NH3 em função da cobertura de amônia. Os valores do 

número de moles de amônia foram normalizados: (a) pela massa e (b) pela área. 

Os resultados presentes nas Figuras 7-(a) e 7-(b) confirmam que as amostras compostas de 

óxido de alumínio hidratado (Al e 7CuAl) apresentam maior acidez em relação a amostra composta 

de óxido de silício, pois inicialmente as amostras Al (165 kJ/mol) e 7CuAl (168 kJ/mol) apresentam 

maior calor de adsorção relacionado ao sólido 8CuSi (155 kJ/mol). Além disso, o rápido decréscimo 

do calor de adsorção da amônia para o material com silício confirma a existência de um número 

inferior de sítios ácidos. Por outro lado, para os catalisadores compostos de alumínio observa-se 

maior número de sítios de força média a forte e maior homogeneidade destes sítios. 

A Figura 7-a sugere que a adição de cobre ao suporte, óxido de alumínio, promove um 

acréscimo da acidez, porém, ao analisar os resultados considerando-se a área superficial (Figura 7-

b), observa-se que a superior capacidade de adsorção de amônia apresentada pela amostra 7CuAl é 

devido a sua superior área superficial. A adição de cobre contribuiu para um pequeno decréscimo da 

intensidade da acidez. 

Desta forma, para entender a causa da desativação catalítica, a qual pode ser devido a 

deposição de coque, os catalisadores usados foram analisados por TG e os resultados são 

apresentados na Tabela 2 (página anterior). 

As análises termogravimétricas dos catalisadores usados foram realizadas para estimar a 

quantidade depositada de material considerado como coque (C), pela redução da massa devido à 

reação de oxidação. Considerando que a eliminação do coque ocorre entre 300 e 600°C, podemos 

perceber que os dados da Tabela 2 apontam para menor deposição 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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atribuída a maior acidez do sólido 7CuAl, relativo ao catalisador 8CuSi, Figura 7 e Tabela 2, pode 

justificar os resultados observados na Figura 6, ou seja, maior taxa de desativação 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 presença de grupos funcionais (C=O, C-O, O-H, C=C) 

no coque depositado durante a reação para a amostra 7CuAl; visto que, tais informações podem ser 

úteis para a análise das características 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 catalítico. (a) espectro expandido referente 
aos estiramentos C-H. 
 

O espectro revela a presença de grupos C-H (2854, 2920 e 2962 cm-1 com bandas de baixa 

intensidade), além disso, outra banda em 1656 cm-1 indicando a existência de um estiramento 

vibracional C–O, e isso pode ser um indício da presença do dioxano [92], entretanto, esta banda 

pode ser também referente ao radical C=O da acroleina e/ou hidroxiacetona [93]. Deve ser 
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destacado que a presença de CO2 adsorvido na superfície das amostras não pode ser negligenciada, 

visto que, tal amostra foi exposta ao ar após o processo de síntese e depois do teste catalítico. Além 

disso, os cromatogramas CG-MS mostram que o coque é provavelmente originado de algumas 

espécies cíclicas 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 reação realizada a 350 °C. 

Yoda et al [4] obtiveram espectros bastante similares a partir de amostras analisadas após o 

processo de desidratação do glicerol; tendo sido utilizada a zeolita H-MFI como catalisador. Desta 

forma, a fraca banda a 1462 cm-1 pode também ser atribuída a frequência da acroleína e/ou acetol 

adsorvido na superfície do catalisador. A presença da larga banda em torno de 3500 cm-1 é atribuída 

aos grupamentos OH que podem ser provenientes de estruturas tal como dos derivados de dioxanos, 

acroleína e/ou acetol e glicerol adsorvidos na superfície do sólido, mas a presença de água nos 

catalisadores não pode ser descartada [4, 93].  

Adicionalmente, uma banda associada a estiramentos O-H foi observado a aproximadamente 

1100 cm-1, além de ligações M-O e M-O-M na faixa de 800-450 cm-1 referentes a estiramentos 

vibracionais dos óxidos metálicos e isso pode também sugerir uma interação dos grupos funcionais 

oxigenados dos derivados do glicerol presentes na estrutura do coque com os óxidos metálicos [94].  

Portanto, o carbono depositado durante a transformação do glicerol é composto 

principalmente de hidrocarbonetos alifáticos e estruturas cíclicas provenientes de reações 

consecutivas do glicerol, tal como oligomerização, condensação ou dimerização na superfície 

catalítica entre produtos de desidratação/desidrogenação como o acetol, acroleína ou 3-

hidroxipranaldeído [4, 22]. Por outro lado, como é passível de previsão, o resultado de 

espectroscopia na região do infravermelho revela que o depósito gerado na superfície do catalisador 

possui oxigênio em sua estrutura, e isso corrobora com o perfil de análise termogravimétrica, no 

qual foi observada a eliminação 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 suposições de como o 

glicerol e seus derivados interagem com o sólido para gerar os resíduos de carbono, e necessita de 

estudos mais detalhados para serem feitas afirmações. 
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5.2 Catalisadores sintetizados pelo método dos precursores poliméricos seguida de 

impregnação úmida de nitrato de cobre (Parte B). 
 

Durante a exposição dos resultados referentes a parte A foi observado que a maioria dos 

catalisadores a base de cobre e/ou alumínio mostraram uma baixa área superficial e provavelmente 

uma baixa exposição superficial do óxido de cobre na matriz de óxido de alumínio, além de baixa 

estabilidade durante a transformação do glicerol. Portanto, encontrar estratégias para solucionar 

estes problemas torna-se necessário. 

Sabe-se que o método de impregnação úmida a partir do suporte pré-formado é uma rota 

bastante utilizada para a preparação de catalisadores e normalmente oferece uma elevada exposição 

dos sítios ativos na superfície, o que geralmente permite obter elevada atividade catalítica. 

Desta forma, a seguir serão apresentados os resultados obtidos das caracterizações e testes 

catalíticos referente à segunda parte da tese, a qual está relacionada aos dados das amostras 

3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500 que foram preparados pelo método dos precursores poliméricos 

(rota Pechini) em combinação com o método de impregnação úmida, como foi descrito 

anteriormente no procedimento experimental. Durante a apresentação dos resultados, para fins 

comparativos, os catalisadores Al e 3CuAl, presentes na primeira parte, serão também mostrados na 

segunda parte para conferir o efeito do método de preparação nas propriedades físico-químicas e 

catalíticas. A escolha da amostra 3CuAl está relacionado ao fato da mesma conter o mesmo teor de 

cobre que os sólidos 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500. 

5.2.1 Difração de Raios-X 

 

Os difratogramas de Raios-X são apresentados na Figura 9. As fases cristalinas foram 

identificadas comparando os resultados obtidos com os arquivos ICDD. Como já mencionado, a 

amostra Al é um material de baixa cristalinidade, ou seja, apresenta perfil característico de sólido 

amorfo. Entretanto, depois de multiplicar os sinais de intensidade por 4, é possível visualizar alguns 

picos pouco intensos e largos (18,6, 20,4, 40,6 e 53,3 graus 2θ) relacionado a formação da fase β-

Al(OH)3  (baierita, JCPDS 00-008-0096). No entanto, o catalisador 3CuAl aponta claramente para a 

formação do óxido de cobre (CuO, JCPDS 04-006-2679) assim como valores relacionados a fase β-

Al(OH)3 (baierita), como mostrado anteriormente. 
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 Por outro lado, as amostras preparadas por impregnação úmida (3CuAl300, 3CuAl400, 

3CuAl500) mostram perfil de DRX relativo a formação de material com pobre organização 

estrutural ou com pequeno tamanho de partículas ou ainda com alto nível de microdeformação em 

sua estrutura. Apesar disso, os difratogramas sugerem a formação de uma fase contendo estrutura de 

Cu modificada na alumina (CuAlxOy, JCPDS 00-002-1414) e/ou da gamma-alumina (γ-Al2O3, 

JCPDS 00-04-0858).  

Portanto, a partir destes resultados pode-se perceber que a síntese pelo método de 

impregnação úmida (3CuAl400, 3CuAl500) favorece a formação da fase de cobre modificado na 

alumina e/ou γ-Al2O3 comparado com o catalisador 3CuAl que foi preparado usando somente a rota 

dos precursores poliméricos, no qual não foi observado a presença do cobre modificado e da 

alumina, apresentado apenas a fase CuO simples. 

Geralmente, a síntese de aluminas de transição consiste em dois processos: primeiramente 

ocorre a preparação da alumina hidratada, tal como baierita [β-Al(OH)3] e em um segundo 

momento a transformação da alumina hidratada em aluminas [15]. Desta forma, este resultado 

indica que a γ-A12O3 foi formada a partir da baierita observada na amostra Al durante o processo de 

impregnação e recalcinação para obtenção dos sólidos 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500. 

Sabe-se que a fase CuAl2O4 é provavelmente formada a partir de uma reação térmica no 

estado sólido conforme mostra a seguinte transformação: CuO + Al2O3 → CuAl2O4 [95], o qual 

indica que o CuO difunde nos defeitos presentes na estrutura da Al2O3. Portanto, a interação entre o 

CuO e a A12O3 provavelmente ocorre nas amostras sintetizadas pelo método de impregnação úmida 

e não é favorecida para os catalisadores que foram preparados usando somente a rota dos 

precursores poliméricos. Então, a presença das fases γ-Al2O3 e CuAlxOy (cobre modificado) para as 

amostras preparadas por impregnação úmida fortalece a proposição de que está ocorrendo uma 

transição de fase para uma estrutura similar ao aluminato de cobre (CuAlxOy) devido a interação 

entre o CuO e os possíveis defeitos presentes na fase γ-A12O3. Esta fase ainda não foi bem 

detalhada em outros trabalhos na literatura, portanto, como já mencionado anteriormente, esta fase 

de transição foi designada de cobre modificado na alumina. 

Adicionalmente, a partir dos difratogramas das amostras preparadas por impregnação, pode-se 

perceber que tais sólidos possuem defeitos em sua estrutura cristalina e tais defeitos podem ser 

bastante interessantes para a utilização desses materiais em processos catalíticos.  
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Figura 9. Difratogramas de Raios-X das amostras após calcinação. Para o sólido Al os valores de 

intensidade foram multiplicados por 4. 

O diâmetro médio dos cristalitos foi determinado pela aplicação da equação de Scherrer a 

partir dos dados presentes nos difratogramas, Tabela 3. Os diâmetros médios das partículas de 

CuAlxOy e/ou alumina variam entre 4 e 5,2 nm. Além disso, o diâmetro médio dos cristalitos de 

CuO sintetizados somente pelo método Pechini foi de 24,8 nm para o catalisador 3CuAl. As 

reflexões bastante largas referente a estrutura da alumina indicam que provavelmente ocorre a 

formação de nanoestrutura. Portanto, o método de impregnação úmida a partir da β-Al(OH)3 

sintetizada pela rota dos precursores poliméricos é um método bastante promissor para preparação 

de materiais compostos de cobre inserido na Al2O3 e da própria alumina contendo partículas na 

escala nanométrica. 

Tabela 3. Diâmetro médio dos cristalitos dos sólidos após o processo de calcinação. 

Amostras Diâmetro dos cristalitos  (nm) 

β-Al(OH)3   CuO CuAlxOy/ γ-Al2O3 

3CuAl 24,2 24,8 - 

3CuAl300 - 3,4 

3CuAl400 - 4,0 

3CuAl500 - 5,2 
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5.2.2 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 das amostras calcinadas e preparadas pela rota de 

síntese descrita acima são apresentadas na Figura 10 e as propriedades texturais obtidas são 

indicadas na Tabela 4. 
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Figura 10. a) Isoterma da adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores. 

Os sólidos Al e 3CuAl referentes a primeira parte do trabalho e preparados somente pelo 

método Pechini, como descrito anteriormente, mostram perfis de isotermas análogos, e 

característico de materiais mesoporosos (isotermas tipo IIB). Por outro lado, os catalisadores 

sintetizados pelo método de impregnação úmida a partir da β-Al(OH)3 preparada pela rota dos 

precursores poliméricos, exibem perfil de isoterma tipo IV e com loop de histerese tipo H2, que 

também é característico de material mesoporoso, conforme a classificação da IUPAC. Todas as 

isotermas mostram um perfil típico de material que conduz a condensação capilar do nitrogênio 

dentro dos mesoporos, no qual a posição P/P0 no ponto de inflexão está correlacionada ao diâmetro 
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dos mesoporos. Estas observações foram confirmadas através das curvas de distribuição do 

diâmetro dos poros presente na Figura 10-b. 

A Tabela 4 ilustra os valores de área superficial específica (SBET), volume total dos poros (Vp) 

e diâmetro médio dos poros (Dp) dos diferentes sólidos. É interessante notar que a área superficial e 

o volume total dos poros da amostra Al, preparada pelo método Pechini, aumentam 

exorbitantemente após adição do cobre pela rota de impregnação úmida. Por exemplo, a área 

superficial do catalisador 3CuAl400 comparado com o sólido Al mostra um aumento de 7 para 360 

m2/g e o volume total de poros aumenta de 0,03 para 0,30 cm3/g. Em contrapartida, o material 

3CuAl (41 m2/g) contendo óxidos de cobre e alumínio que foi preparado somente pelo método dos 

precursores poliméricos apresenta área superficial específica não muito distante ao do catalisador Al 

(7 m2/g) também preparado da mesma maneira. 

Tabela 4. Propriedades texturais das amostras obtidos pelas isotermas de adsorção/dessorção de N2. 

Amostras SBET (m2/g) Vp (cm3/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 3,9 

 

Portanto, estes efeitos na porosidade final dos sólidos podem estar relacionados com as 

informações evidenciadas pelas análises de DRX (Figura 9). Tais efeitos podem ser manifestados 

através das interações químicas oriundas da agregação das fases assim como das transformações 

polimórficas do suporte alumina, tal como visto nos dados de DRX (transição da fase β-Al(OH)3  

para γ-Al2O3). Além disso, as interações dos defeitos presentes na fase alumina com o óxido de 

cobre conduzem a formação da estrutura de cobre modificada na Al2O3, CuA1xOy; e isso também 

pode explicar esta significativa mudança nas propriedades texturais. Entretanto, o aumento da SBET 

e Vp das amostras preparadas por impregnação úmida podem também ser atribuído a formação de 

poros a partir da liberação dos gases oriundos dos óxidos de nitrogênio durante a decomposição 

térmica do Cu(NO3)2 utilizado para impregnação do Cu2+. 
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Desta maneira, o modo de preparação dos catalisadores influência 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 força e o grau de interação do CuO e da Al2O3 depende da forma que as amostras 

foram sintetizadas (escolha da rota de síntese) e da temperatura de calcinação empregada.  

5.2.3 Microscopia eletrônica de varredura 

  

Os aspectos morfológicos das amostras preparadas pelos diferentes métodos foram obtidos por 

microscopia eletrônica 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 

decomposição térmica dos componentes orgânicos (ácido cítrico e etilenoglicol) utilizados na 

síntese durante o processo de calcinação, o qual induz a abertura de canais através da matriz dos 

óxidos [96]. Relacionado ao tipo de morfologia, pode-se dizer que não existem, praticamente 

diferenças entre as imagens dos sólidos Al e 3CuAl, Figura 11-a e 11-b. 

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

catalisador 3CuAl e c) sólido 3CuAl500. 

Por outro lado, o catalisador 3CuAl500 sintetizado pela rota de impregnação úmida a partir da 

alumina hidratada preparada pelo método Pechini apresenta morfologia tipo folheada, Figura 11-c, 

o qual está provavelmente relacionado a formação da estrutura de cobre modificada na alumina e/ou 

da alumina de transição na superfície do sólido, tal como foi visto nos difratogramas de DRX, 

Figura 9. Portanto, a escolha da metodologia de preparação das amostras também influencia 

incontestavelmente na morfologia dos catalisadores, Figura 11. 
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Este resultado sugere que (provavelmente), durante o processo de impregnação úmida do 

nitrato de cobre, ocorra a redissolução do hidróxido de alumínio e posteriormente sua 

recristalização durante a recalcinação. Após tratamento térmico (300, 400 e 500°C) forma-se 

preferencialmente γ-Al2O3 e não β-Al(OH)3, tal como visto na Figura 9. Tal processo pode justificar 

a elevada dispersão obtida para o cobre em tais amostras, resultado sugerido pelos difratogramas de 

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

5.3.4 Caracterizações adicionais 

Foram realizados experimentos e caracterizações adicionais no intuito de confirmar que a 

maneira de preparar os catalisadores conduz a uma transformação estrutural do óxido de alumínio e 

que o cobre encontra-se comprometido com a estrutura da alumina na rede cristalina (cobre 

modificado) e isso leva também a mudança na textura e morfologia do catalisador, tal como foi 

observado nos resultados anteriores. 

Primeiramente, a amostra Al (parte A), o qual conduziu a formação da β-Al(OH)3, foi 

calcinada a 800 °C na tentativa de promover a formação de óxido de alumínio. Posteriormente, após 

calcinação a 800 °C o sólido contendo óxido de alumínio (nomeado de Al800) foi submetido ao 

processo de impregnação úmida para adição do cobre e, por fim, o material foi calcinado mais uma 

vez a 500 °C de forma semelhante a rota de preparação 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 calcinação usada para preparação do suporte contendo óxido de alumínio. 

Foram realizadas análises 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 

serão comparados com os sólidos Al e 3CuAl500 mostrados anteriormente (Figura 9) para verificar 

a influência da metodologia de preparação na estrutura obtida. 
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Figura 12. Difratogramas de Raios-X das amostras Al800 e 3CuAl800 (neste caso foi usado 

uma fonte de cobalto). 

A partir da Figura 12, como esperado, percebe-se que a amostra Al após calcinação a 800 °C 

propiciou a transformação de fase da β-Al(OH)3 para gamma-alumina (γ-Al2O3, JCPDS 00-04-

0858). A Figura 12 também mostra que após a adição do cobre por impregnação a partir da γ-Al2O3 

(3CuAl800) observa-se a formação do óxido de cobre (CuO, JCPDS 00-003-0867) e da própria 

alumina (γ-Al2O3, 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), não sendo possível visualizar por 

DRX a formação do óxido de cobre simples (CuO), apesar de ambos os casos a temperatura de 

calcinação empregada, depois da impregnação, ser de 500 °C, modificando apenas a fase cristalina 

do suporte base utilizado ([β-Al(OH)3] ou γ-Al2O3) para impregnação do cobre. Logo, as 

propriedades físico-químicas dos materiais são favorecidas quando a impregnação é feita sobre o 

suporte β-Al(OH)3, porém, o mesmo não é observado quando a impregnação é realizado no suporte 

gamma-alumina.   
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Além disso, também foi visto que quando a impregnação do cobre é feita partindo da β-

Al(OH)3 e calcinada a 500 °C a área 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 responsáveis por este elevado aumento de área superficial, as amostras Al800 e 

3CuAl800 foram também submetidas a análise de isotermas de adsorção de N2. O resultado 

mostrou que o valor da área superficial da amostra Al800 (8 m2/g) foi praticamente o mesmo 

quando comparado a ao catalisador Al (7 m2/g). Portanto, o resultado confirma que a transformação 

da alumina hidratada (β-Al(OH)3 para γ-Al2O3) utilizando somente a rota dos precursores 

poliméricos devido a mudança da temperatura de calcinação (500 para 800 °C) não propicia uma 

aumento da área superficial, logo, o método de impregnação úmida tem um papel primordial nas 

mudanças observadas nas propriedades texturais.  

Adicionalmente, o catalisador 3CuAl800 exibiu uma área superficial específica de 92 m2/g. 

Portanto, isso indica que a impregnação do nitrato de cobre partindo do suporte γ-Al2O3 não conduz 

a um aumento de área tão significativo quando comparado ao sólido 3CuAl500 (328 m2/g), para o 

qual a impregnação do nitrato de cobre foi feito no suporte β-Al(OH)3.   

A variação da temperatura de calcinação, de 500 °C para 800 °C, do suporte promoveu um 

pequeno acréscimo no valor da área superficial (7 para 8 m2/g). Porém, tal diferença 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 ampliação do sinal de 2θ entre 15 e 

25, ainda é possível se observar a presença da fase β-Al(OH)3. A persistência da fase β-Al(OH)3 

mesmo após calcinação a 800 °C pode ser atribuída ao método de síntese empregado. A rota 

sintética escolhida faz uso de matéria orgânica (ácido cítrico e etileno glicol), a qual sofre 

decomposição térmica, sendo então eliminada. Porém, conforme evidencia a Figura 11 em escala 

microscópica, o processo de eliminação e/ou decomposição da matéria orgânica dá origem aos 

poros, ou seja, a matéria orgânica como um espaçador, uma barreira física, que depois de eliminada, 

dificulta o processo de sinterização da fração inorgânica. 

Apesar de sua inferior intensidade, o acréscimo de área superficial, devido processo de 

impregnação úmida do nitrato de cobre é ainda observado no sólido 3CuAl800. Isso sugere que tal 

processo ocorre também para a fase γ-Al2O3. 

Sabe-se que o diâmetro de poros observado por MEV (Figura 11) se encontra acima dos 

determinados via isotermas de adsorção de N2 (Tabela 4). Porém, a Figura 11sugere que o processo 

de impregnação de nitrato de cobre promove o processo de redissolução de parte do suporte, e que 
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por sua vez devido ao novo processo de calcinação propicia a formação da fase γ-Al2O3 com 

elevada dispersão do cobre; conforma aponta o resltado de DRX (Figura 9). 

Considerando a ocorrência da redissolução de parte do suporte, este processo deve ocorrer 

preferencialmente com a fase β-Al(OH)3, a qual é mais sensível a PHs ácidos. Portanto, mesmo em 

PH próximo a 5 esta reação pode ocorrer. 

Deste modo, a presença da fase β-Al(OH)3, em menor extensão, mesmo após calcinação em 

800 °C pode explicar porque houve um acréscimo de 11,5 vezes no valor da área ao se impregnar 

cobre. Enquanto que para a amostra calcinada em 500 °C houve um aumento de 46,8 vezes no valor 

da área superficial. 

No processo de recristalização a 500 °C observa-se a formação da fase γ-Al2O3 e não da β-

Al(OH)3 novamente devido ao fato de não se fazer mais presente a matéria orgânica que atuou 

como uma barreira física, impedindo ou dificultado a sua sinterização. Sendo assim, no novo 

processo de calcinação percebe-se a sequência normal de cristalização das aluminas de transição. 

 

5.3.5 Atividade catalítica 

 

Para observar se a maneira de preparar os catalisadores também influenciará no desempenho 

catalítico a série de amostras foi também testada na transformação do glicerol. A conversão do 

glicerol e a seletividade a acetol, em função do tempo de reação para os dois diferentes métodos, 

estão presentes na Figura 13. 
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Figura 13. Desempenho catalítico das amostras: (a) conversão de glicerol, (b) seletividade a acetol. 

Condições de reação: Treação=250 °C; Tredução=250 °C; mcatalisador=200 mg. 

A partir da Figura 13 é possível observar que as amostras sintetizadas pelo método de 

impregnação úmida (3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500) apresentam maior atividade e seletividade 

comparado ao catalisador 3CuAl que foi preparado somente pelo método dos precursores 

poliméricos. Entretanto, o sólido Al, contendo apenas óxido de alumínio, como visto antes, é 

praticamente inativo e bem menos seletivo a formação da hidroxiacetona, portanto, isso sugere que 

as fases ativas são espécies contendo cobre derivada das fases CuAlxOy, CuO, Cu2O e Cu, os quais 

estão presentes antes, durante e após reação, como observado nos dados de DRX. 

Adicionalmente, os catalisadores 3CuAl400 e 3CuAl500 possuem a mais elevada atividade 

catalítica paralelo a uma melhor estabilidade em comparação a amostra 3CuAl300 durante os 300 

min de reação. Por outro lado, as três amostras (3CuAl300, 3CuAl400, 3CuAl500) exibem similares 

valores de seletividade a acetol. Estes resultados podem ser atribuídos a presença da fase contendo 

cobre modificada na Al2O3 (CuAlxOy) e/ou gamma-alumina, considerando que os sólidos 3CuAl400 

e 3CuAl500 mostram picos melhor definidos relacionados a fase cobre modificado na 

Al2O3/alumina comparado ao material 3CuAl300, o qual apresentou picos de difração 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 catalítico, indubitavelmente dependem da maneira 

que os catalisadores são preparados e da temperatura de calcinação empregada. Este fato é 

confirmado, pois as amostras preparadas por impregnação úmida apresentaram uma estrutura de 

cobre modificada e uma alumina de transição assim como uma elevada área superficial e 

subsequentemente melhor conversão e estabilidade durante a transformação do glicerol em acetol. 

A seletividade para os outros produtos (1,2-propanodiol, ácido propanóico e ácido acético) é 

apresentada na Tabela 5. Por exemplo, a amostra 3CuAl mostra seletividade a 1,2-propanodiol, 

ácido propanóico e ácido acético de 6,0, 4,9 e 0,1 %, respectivamente. 

Os resultados relacionados à seletividade mostram que em uma superfície contendo óxido de 

cobre ocorre principalmente a reação de desidrogenação, o qual favorece a formação do acetol, 

enquanto que a desidratação é promovida pelo óxido de alumínio, que também pode favorecer a 

formação 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 Ácido propanoico Ácido 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 reação. C: Quantidade de carbono depositado na superfície 

dos catalisadores durante a reação analisados por TG. 

Através da impregnação úmida de cobre na superfície da alumina obtêm-se maior exposição 

do cobre ao reagente (glicerol), quando comparada com a amostra preparada exclusivamente via 

precursores poliméricos (3CuAl). Via precursores poliméricos, certa fração do cobre tende a ficar 

recoberta por óxido de alumínio, ou envolvido pelo suporte. Em se tratando de amostras com 

mesmo teor total de cobre é natural que este fenômeno propicie menor exposição superficial. 

Considerando esta diferença fundamental entre a amostra 3CuAl e as demais da Tabela 5, pode-se 

concluir que o cobre é o principal componente responsável pela seletividade ao acetol, visto que 

este metal (cobre) possui boa capacidade desidrogenante (para álcoois) [13]. 
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Por outro lado, o acréscimo de conversão do glicerol observado na Figura 13, não pode ser 

atribuído exclusivamente a maior exposição do cobre, visto que o acréscimo de área superficial, 

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

No entanto, a Figura 14 apresenta os resultados relacionados a conversão do glicerol ao acetol 

para o catalisador 3CuAl400 reduzido em duas diferentes temperaturas. Tal como pode ser visto na 

Figura 14, a temperatura de redução afeta significativamente o desempenho catalítico da amostra 

3CuAl400. O aumento da temperatura de redução de 250 para 350 °C conduz a um acréscimo na 

conversão de glicerol de 65 para 82 % para um período de reação de 300 min. Entretanto, não existe 

praticamente diferença na seletividade para o acetol com a mudança na temperatura de redução. É 

bastante conhecida a capacidade do hidrogênio em reduzir o metal na estrutura de catalisadores 

óxidos. Deste modo, este deve ser o principal motivo que explica o porquê do sólido reduzido a 

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

glicerol, (b) seletividade a acetol. 

A temperatura de redução de 250ºC é correspondente ao máximo do pico de consumo de H2 

observado no TPR, isso pode acarretar em redução de apenas uma fração do óxido de cobre 

presente na amostra. Quando a redução é conduzida a 350 ºC, temperatura acima da banda de 

consumo de H2, pode-se assumir que a totalidade do óxido de cobre presente foi reduzida. Levando 
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isso em consideração, para a mesma amostra (mesma área total), confirma-se que o acréscimo do 

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

Visando obter informações relacionadas ao decréscimo da conversão do glicerol durante o 

período reacional, tal como visto na Figura 13, principalmente para a amostra 3CuAl300, foram 

feitas análises de TG e DRX para todos os catalisadores após os testes catalíticos. 

Considerando que a eliminação de massa entre 300 e 600 ºC é decorrente ao depósito de 

carbono na superfície dos sólidos durante a reação, pode-se observar uma relação entre a taxa de 

conversão de glicerol e o depósito de carbono, assim como mostra os dados de TG presentes na 

Tabela 5. Por outro lado, se fizermos uma comparação entre as três amostras sintetizadas pelo 

método de impregnação úmida (3CuAl300, 3CuAl400, 3CuAl500), percebe-se que o catalisador 

3CuAl500 tem menor quantidade de carbono comparativamente aos sólidos 3CuAl300 e 3CuAl400. 

Desta forma, as amostras com picos de difração melhores resolvidos, para o CuAlxOy/γ-Al2O3 

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

Além disso, outro aspecto que pode contribuir para a desativação catalítica é a sinterização 

térmica durante o período reacional. Sendo assim, os sólidos utilizados na reação foram analisados 

por DRX e os resultados estão presentes na Figura 15; o diâmetro médio dos cristalitos foi estimado 

a partir dos dados presentes nos difratogramas usando a equação de Scherrer, Tabela 6. 
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Figura 15. Difratograma de Raios-X para os sólidos após os testes catalíticos. 

O resultado apresentado na Figura 15 para a amostra 3CuAl aponta para a não oxidação do 

cobre (Cu), durante o processo reacional. O difratograma para o catalisador 3CuAl indica a a 

presença do óxido cuproso (Cu2O, JCPDS 00-003-0867) e do cobre metálico (Cu, JCPDS 00-001-

1242). Porém, a presença de Cu2O não pode ser atribuída unicamente ao processo rea cional, pois 

250 °C (temperatura de ativação) corresponde ao máximo de consumo de H2 (Figura 4). Portanto, 

pode haver permanecido uma fração de cobre não reduzido. 

Os padrões de difração sugerem que o cobre se encontra com elevada dispersão, visto que, os 

sólidos 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuA500 não apresentaram picos de difração de Cu0. Por outro 

lado, os difratogramas das amostras 3CuAl300, 3CuAl400 e 3CuAl500 sugerem que a estrutura 

referente ao cobre modificado na alumina (CuAlxOy, JCPDS 00-002-1414) e/ou gamma-alumina (γ-

Al2O3, JCPDS 00-04-0858) foram mantidas mesmo após a amostra ter sido submetida a processo de 

transformação do glicerol. Adicionalmente, observa-se que os perfis de DRX para os catalisadores 

3CuAl400 e 3CuAl500 após reação (Figura 15) são bastante similares aos difratogramas dos sólidos 

antes da reação (Figura 9), o que pode justificar a melhor estabilidade catalítica e respectivamente a 

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

Amostras Diâmetro dos cristalitos (nm)   

Cu2O Cu CuO CuAlxOy/γ-Al2O3 

3CuAl 15,1 30,8 - - 

3CuAl300 - - - 7,2 

3CuAl400 - - - 4,3 

3CuAl500 - - - 5,9 

 

 A Tabela 6 apresenta os valores referentes ao diâmetro médio dos cristalitos calculado a partir 

da equação de Scherrer. O cobre metálico foi observado no sólido 3CuAl depois da reação, 

mostrando elevado diâmetro, com valores em torno de 30,8 nm. Por outro lado, a fase CuAlxOy/γ-

Al2O3 para as amostras 3CuAl400 e 3CuA500 sugerem uma elevada resistência ao processo de 

sinterização, visto que, o diâmetro dos cristalitos antes e depois da reação são muito similares, como 

pode ser observado ao se comparar os dados da Tabela 3 (pg 61), com os da Tabela 6. Como já 

mencionado acima, a interação entre a espécie CuO com os defeitos da fase A12O3 para os 

catalisadores sintetizados pelo método de impregnação úmida, principalmente para os sólidos 

3CuAl400 e 3CuAl500, pode ser responsável pela provável formação do CuAlxOy (cobre 

modificado) e também pela sua resistência em sofrer o processo de sinterização.  

5.3 Efeito da mudança de acidez do suporte MxOy/Al2O3, através da adição dos óxidos dos 

metais Fe, Zn, W ou Sb sobre o desempenho catalítico (Parte C). 

 

Em catálise heterogênea é bastante comum, assim como é interessante e necessária, a adição 

de dopantes e/ou promotores em combinação com a fase ativa/suporte com a finalidade de melhorar 

as propriedades catalíticas (atividade, seletividade e estabilidade). Os promotores e/ou dopantes 

podem desempenhar diferentes funções nos sólidos. Dentre os diferentes tipos, podemos citar os 

promotores estruturais, texturais, eletrônicos, além daqueles que promovem mudanças na acidez 

e/ou basicidade do material. 

Desta forma, a seguir estão apresentados os resultados obtidos a partir das caracterizações e 

testes catalíticos referente à terceira parte da tese, a qual está relacionada a síntese do suporte de 

óxido de alumínio em combinação com diferentes óxidos metálicos (óxidos de Fe, Zn, Sb e W). As 

amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAl, que foram sintetizadas pelo método dos precursores 
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poliméricos, também foram submetidas ao processo de impregnação de cobre, obtendo-se os sólidos 

5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAl e 5CuWAl, 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 Difração 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, 10SbAl e 10WAl, sem cobre, são materiais pobres em cristalinidade, conforme sugerem os 

difratogramas na Figura 16-a; apesar do catalisador 10WAl mostrar um pico bastante largo 

relacionado a formação da fase WO3 (JCPDS 04-013-0859). Os difratogramas com perfis de 

amostras amorfas sugerem que o óxido do metal adicionado (Fe, Zn, W ou Sb) está altamente 

disperso na matriz de óxido de alumínio.  

Por outro lado, os sólidos contendo cobre preparados por impregnação úmida mostram picos 

relacionados à formação de fases com estrutura cristalina definida, Figura 16-b. As amostras 

5CuSbAl e 5CuWAl apontam para a formação de estrutura composta de óxido de cobre (CuO, 

JCPDS 04-045-0937), enquanto que para o catalisador 5CuWAl também há a presença de uma 

larga banda referente ao óxido de tungstênio (WO3, JCPDS 04-013-0859) assim como visto no 

material 10WAl antes da adição do Cu. 

Contrariamente, as amostras 5CuFeAl e 5CuZnAl também sintetizadas pela rota de 

impregnação úmida, conduzem a presença de picos largos, os quais sugerem  a formação de uma 

fase de cobre modificada na alumina (CuAlXOy, JCPDS 00-001-1153) e/ou gamma-alumina (γ-

Al2O3, 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 transição 

empregado, afeta nas propriedades estruturais das amostras, considerando que a adição de Zn e Fe 

propicia a formação da fase de cobre modificado na Al2O3 e da alumina de transição. 

Como mencionado acima, o CuA1xOy é provavelmente formado a partir de uma reação 

térmica do estado sólido de acordo com a seguinte reação: CuO + Al2O3 → CuAl2O4. Isto indica 

que a interação CuO-A12O3 é possivelmente promovida nas amostras compostas de Fe e Zn, 

entretanto, não é possível nos catalisadores contendo Sb e W. Sabe-se que a adição de pequenas 
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quantidades de outros cátions, tais como Zn2+ podem influenciar na interação química entre o CuO 

e Al2O3 [24, 25], o que pode justificar os resultados observados na Figura 16. 
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Figura 16. Difratogramas de Raios-X das amostras, após a calcinação. (a) sólidos sem cobre; 

(b) catalisadores com cobre. 
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O diâmetro médio dos cristalitos foi estimado a partir dos difratogramas usando a equação de 

Scherrer, e os resultados estão ilustrados na Tabela 7. O diâmetro médio das partículas referente às 

estruturas de CuAlxOy (cobre modificado) e da gamma-alumina possuem valores entre 3,9 e 4,3 nm. 

As reflexões bastante largas relacionadas aos picos dos óxidos de CuAlxOy/γ-Al2O3 indicam que 

houve a formação de nanoestrutura. Deste modo, o método de impregnação úmida a partir das 

amostras 10FeAl e 10ZnAl sintetizados pela rota Pechini é um método promissor para a preparação 

de materiais contendo partículas na escala nanométrica e que devem estar conduzindo a formação 

de uma nanoestrutura de CuAlxOy, além da alumina de transição. 

Tabela 7. Diâmetro médio dos cristalitos dos sólidos contendo Cu depois da calcinação. 

Amostras Diâmetro dos cristalitos (nm) 

CuO CuAlxOy/γ-Al2O3 

5CuFeAl - 3,9 

5CuSbAl 29,8 - 

5CuWAl 26,3 - 

5CuZnAl - 4,3 
 

 

5.3.2 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção/dessorção das amostras calcinadas referente a serie ácida estão 

presentes na Figura 17 e as propriedades texturais obtidas estão ilustradas na Tabela 8. 
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Figura 17. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores. a) amostras sem cobre; b) 

sólidos com cobre. 
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Apenas o catalisador 10WAl exibiu isoterma tipicamente tipo I, a qual é cara*cterística de 

material microporoso, segundo a classificação da IUPAC. Contrariamente, as demais amostras 

(10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl, 5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAl e 5CuWAl) apresentaram curva clássica 

do tipo IV com loop de histerese tipo H2, típico de um material mesoporoso.  Estas observações 

também foram confirmadas pelas curvas de distribuição de diâmetro dos poros. 

A Tabela 8 lista os valores de área superficial específica (SBET), volume total de poros (Vp) e 

diâmetro médio dos poros (Dp) para os diferentes sólidos. As amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 

10WAl, sem cobre, apontam para uma variação dos valores de área específica entre 244 e 330 m2/g. 

Portanto, nota-se que o metal de transição empregado (Fe, Zn, Sb ou W) provoca mudanças nos 

valores referentes as propriedades texturais (SBET, Dp e Vp). Entretanto, após a adição do cobre por 

impregnação úmida, pode-se observar mudanças nos dados de área superficial específica, volume 

total de poros e diâmetro médio dos poros.  Por exemplo, a área superficial para o material 

5CuZnAl comparado com o catalisador 10ZnAl aumenta de 244 para 409 m2/g e o volume total de 

poros também aumenta de 0,20 para 0,45 cm3/g depois do acréscimo de cobre. Por outro lado, a 

SBET para o sólido 5CuWAl em relação a amostra 10WAl diminui de 294 para 32 m2/g e o Vp 

também diminui de 0,16 para 0,04 cm3/g após adição do cobre. 

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

Amostras SBET (m2/g) Vp (cm3/g) Dp (nm) 

10FeAl 330 0,30 3,0 

10ZnAl 244 0,20 4,1 

10SbAl 245 0,16 4,2 

10WAl 294 0,16 2,6 

5CuFeAl 270 0,30 4,1 

5CuZnAl 409 0,45 3,9 

5CuSbAl 18 0,03 5,3 

5CuWAl 32 0,04 4,1 

 

Estes efeitos na porosidade dos sólidos podem ser relacionados com as informações 

evidenciadas pelos difrotogramas (Figura 16). Isto é provavelmente manifestado pela agregação de 

fases provenientes das interações químicas entre o CuO e o Al2O3 e das transformações 
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polimórficas do suporte alumina (β-Al(OH)3 para γ-Al2O3), como foi bastante discutido na parte B. 

Deste modo, as interações entre o óxido de alumínio e o óxido de cobre podem explicar as eventuais 

mudanças nas propriedades texturais depois da adição do cobre por impregnação úmida. Este 

fenômeno foi observado nos catalisadores a base de Zn, entretanto, os catalisadores contendo Sb e 

W apresentaram queda significativa na área. Logo, a escolha do metal de transição empregado afeta 

inequivocamente na estrutura e textura dos materiais, tal como visto nas Figuras 16 e 17 e nas 

Tabelas 7 e 8. 

5.3.3 Microcalorimetria de adsorção de NH3 

Os experimentos de calorimetria geralmente são considerados análises confiáveis para medir a 

força ácida e número de sítios dos sólidos. Desta maneira, os catalisadores, com e sem cobre, foram 

também analisados por microcalorimetria de adsorção de amônia com o intuito de determinar a 

acidez total e a distribuição da força ácida para as diferentes amostras, Figura 18. 
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Figura 18. Calor diferencial de adsorção de NH3 em função da cobertura de amônia. (a e c) 

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

Inicialmente, as amostras 10ZnAl, 10FeAl, 10SbAl e 10WAl, sem cobre, apresentaram calor 

de adsorção de amônia de 193, 161, 126 e 52 kJ/mol, respectivamente, Figura 18-a. Portanto, no 

início os dados confirmam a seguinte ordem de força ácida: 10ZnAl>10FeAl>10SbAl>10WAl para 

as amostras sem cobre. Entretanto, com uma maior corbertura de amônia, ou seja, com o aumento 

do número de mols de NH3, nota-se um progressivo decréscimo do calor de adsorção, atingindo o 

valor de 36 e 8 kJ/mol para as amostras 10ZnAl e 10WAl, respectivamente. Este perfil caracteriza a 

heterogeneidade dos sítios ácidos presentes e que o catalisador 10ZnAl, apesar de apresentar sítios 

de acidez superior às demais amostras, estes se fazem presente em quantidade inferior. No entanto, 

a amostra 10WAl apresenta perfil que a caracteriza como uma amostra de fraca acidez e baixa 
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quantidade de sítios. Contrariamente, as amostras 10FeAl e 10SbAl  não apresentaram rápida 

diminuição do calor de adsorção com o acréscimo das doses da molécula sonda, indicando se tratar 

de amostras que apresentam superior quantidade de sítios ácidos, com boa homogeneidade. 

A Figura 18-c, relativa as amostras sem cobre, na qual os dados de número de mols de amônia 

adsorvidos foram normalizados pela área superficial específica obtidos a partir das isotermas de 

adsorção de N2, Tabela 8, mostram um perfil similar ao da Figura 18-a provavelmente devido o fato 

dos valores de área superficial destes sólidos estarem próximos.  

Por outro lado, após a adição do cobre por impregnação úmida, percebe-se diferenças nos 

dados de microcalorimetria, Figura 18-b. Na primeira dose, o calor de adsorção das amostras 

5CuFeAl, 5CuWAl, 5CuSbAl e 5CuZnAl foram de 192, 140, 139 e 114 kJ/mol, respectivamente, 

indicando a seguinte força ácida: 5CuFeAl>5CuWAl=5CuSbAl>5CuZnAl. No entanto, com o 

aumento das doses de amônia, observa-se uma brusca queda do calor de adsorção de NH3 para 27 e 

25 kJ/mol referentes aos catalisadores 5CuWAl e 5CuSbAl, respectivamente. Logo, isso pode ser 

relacionado com a elevada heterogeneidade dos sítios e a baixa área superficial para esses dois 

sólidos, o que propicia inferior número de sítios ácidos por grama do material. Contudo, os 

materiais 5CuFeAl e 5CuZnAl, diferentemente mostram somente um ligeiro decréscimo dos sítios 

ácidos com o aumento do teor de NH3 adsorvido e com isso uma melhor homogeneidade (melhor 

distribuição), assim como superior quantidade de sítios de adsorção por grama do material. As 

elevadas áreas superficiais destes catalisadores propiciam maior número de sítios ácidos. 

Portanto, o fato de as amostras 5CuWAl e 5CuSbAl apontarem para um rápido decréscimo do 

calor de adsorção com o aumento da quantidade adsorvida pode ser correlacionado com as 

propriedades texturais obtidas pelas isotermas de adsorção de N2, Figura 17 e Tabela 8. Dentre os 

catalisadores sintetizados os sólidos compostos de Sb e W indicaram um baixo volume total de 

poros. Deste modo, a acessibilidade da amônia aos sítios ácidos pode estar sendo limitado para 

esses dois materiais. Este fato é confirmado na Figura 18-d, na qual o número de moles de NH3 foi 

normalizado pelos valores de área superficial expressos na Tabela 8. Percebe-se que a amostra 

5CuSbAl, 5CuFeAl e 5CuZnAl apresenta similar quantidade e força de sítios ácidos. O catalisador 

5CuWAl, por sua vez, confirma sua menor quantidade de sítios ácidos. Sendo assim, se a reação na 

qual o catalisador for testado for dependente de sítios ácidos, a área superficial influência no 

número de sítios de adsorção e certamente influenciará nas propriedades ou desempenho catalítico. 
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5.3.4 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A análise morfológica das amostras 10ZnAl e 5CuZnAl, foram adquiridas por microscopia 

eletrônica de varredura, Figura 19. O sólido 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 presença de menor número de canais pode estar relacionado com o 

processo de calcinação 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 sínteses das amostras na parte C. Portanto, o menor número de espaços vazios (canais), pode 

estar relacionado com a presença de carbono residual decorrente da queima incompleta do carbono 

residual proveniente dos precursores orgânicos (ácido cítrico e etileno glicol) utilizados na 

preparação dos catalisadores. 

 Por outro lado, o sólido 5CuZnAl sintetizado pela rota de impregnação úmida, a partir da 

amostra 10ZnAl preparada pelo método Pechini, apresenta morfologia tipo folheada, Figura 19. 

Este tipo de morfologia deve estar relacionado com a formação da estrutura denominada Cu 

modificada na alumina decorrente da interação do óxido de cobre com o óxido de alumínio. Tal 

mudança pode também estar relacionado com a obtenção da alumina de transição devido a 

passagem da baierita para gamma-alumina, como pode ser visto nos difratogramas, Figura 16-a e 

16-b, como consequência do processo de redissolução. Portanto, como já observado na Figura 11 a 

escolha do método de preparação dos catalisadores influência também no tipo de morfologia 

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

5CuZnAl. 

5CuZnAl 
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Portanto, a mudança visível no aspecto superficial do catalisador, devido ao processo de 

impregnação úmida, é um forte indício do processo de recristalização do suporte; o que promove 

mudança significativa em suas propriedades texturais, além da estrutura. 

 

5.3.5 Atividade catalítica da serie ácida 

 

A conversão do glicerol e a seletividade a acetol em função do tempo de reação para os quatro 

diferentes catalisadores sem cobre (10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e 10WAl) são retratados na Figura 20. 
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Figura 20. Desempenho catalítico das amostras ácidas sem cobre. (a) conversão; (b) seletividade. 

Os resultados indicam que as amostras 10ZnAl, 10SbAl e 10WAl apresentam inferior 

capacidade de conversão em adição a rápida desativação, sendo praticamente inativas depois de 300 

min de reação, dando indícios de que as propriedades ácidas, para a série sintetizada, desempenham 

um papel secundário durante a transformação do glicerol. Por outro lado, o catalisador 10FeAl que 

apresenta a maior conversão e estabilidade comparável aos três outros sólidos (10ZnAl, 10SbAl e 

10WAl) não é a amostra cujos sítios ácidos são os mais intensos. Porém, o sólido 10FeAl é o 

material que possui maior número de sítios ácidos, o que pode justificar sua superior capacidade de 

conversão, tanto no início como no fim dos 300 min de reação. 

A amostra 10WAl, por sua vez, possui perfil de conversão coerente com os resultados obtidos 

por microcalorimetria de adsorção de amônia, ou seja, baixa força ácida e poucos sítios ácidos 

resultam em inferior conversão. 
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A evidência de que os sítios ácidos não são os únicos fatores responsáveis pela conversão do 

glicerol está presente no perfil apresentado pelos catalisadores 10ZnAl e 10SbAl, que são idênticos, 

apesar de apresentarem um número bem distinto de sítios ácidos. 

Como pode ser observado na Figura 20-b, o acetol não é o produto majoritário, destacando-se 

outros produtos resultante do processo de desidratação do glicerol. Deve-se destacar a semelhança 

entre os sólidos 10FeAl e 10SbAl com relação a seletividade e que tal semelhança foi também 

observada no perfil de microcalorimetria de adsorção de NH3. Sugerindo que materiais com 

propriedades ácidas semelhantes mostram seletividade próxima. No entanto, a amostra 10WAl, 

especialmente durante os primeiros 60 minutos, contém uma grande quantidade de acroleína, 

porém, este é o material de inferior quantidade de sítios ácidos bem como de menor força. 

O catalisador 10ZnAl é altamente seletivo ao 1,2-propanodiol mostrando que apesar de baixa 

quantidade de sítios ácidos, sua heterogeneidade quanto a acidez conduz a baixa produção de 

produtos de craqueamento e favorecendo o primeiro passo do processo de desidratação do glicerol. 

Portanto, isso indica que a escolha do metal de transição empregado conduz a uma mudança na 

seletividade catalítica, não apenas pela variação da acidez.  

Por outro lado, após a impregnação úmida de cobre (5CuFeAl, 5CuZnAl, 5CuSbAl e 

5CuWAl) todos os materiais se mostram bastante ativos durante os primeiros sessenta minutos de 

reação, Figura 21-a. Estes resultados propõem que apesar das amostras sem cobre serem pouca 

ativas, uma combinação das espécies de cobre com um sítio ácido fornecem uma composição ativa 

para a conversão do glicerol a acetol. Entretanto, diferenças na estabilidade catalítica podem ser 

observadas imediatamente após os 120 min de reação. As amostras 5CuSbAl e 5CuWAl mostram 

rápida desativação, enquanto que os sólidos 5CuFeAl e 5CuZnAl expõem um excelente 

desempenho na conversão do glicerol a acetol, no período de cinco horas. 
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Figura 21. Testes catalíticos dos catalisadores ácidos a base de cobre. (a) conversão 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 próximo de 90%, a partir de 2h de reação. 

Inversamente, a amostra 5CuWAl demonstrou baixa seletividade a acetol cujos valores não 

diferenciam muito dos obtidos pela amostra 10WAl, assim como sua conversão (Figura 20). Este 

resultado sugere que o cobre sofre forte influência do suporte que contém tungstênio. 

Esta forte influência pode ser decorrente do significativo decréscimo de área superficial 

devido a adição do cobre por impregnação úmida (Tabela 8). Essa queda de área resulta em baixa 

dispersão do cobre, tal que o difratograma mostra claramente a presença da fase CuO (Figura 16). 

Deste modo, a área superficial de cobre exposto ao reagente (glicerol) é baixa. Conforme sugerem 

as demais amostras estudadas até este ponto, a adição do cobre deve promover um melhoramento na 

conversão de glicerol e na sua seletividade a acetol. Portanto, o resultado do teste catalítico do 

catalisador contendo tungstênio aponta claramente para a manutenção das propriedades iniciais do 

material, após adição do cobre. 

A seletividade para os outros produtos observados (1,2-propanodiol, acroleína, acetaldeído, 

álcool alílico, acetona e produtos de condensação) está presente na Tabela 9. Por exemplo, a 

amostra 5CuWAl 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 reação. 

Amostras Seletividade (%)* Coque 

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

5CuFeAl 8,9 4,6 3,4         0,01                    

5CuSbAl 10,0 13,8 2,0         0,11                    

5CuWAl 31,2 34,6 1,1         0,03                    

5CuZnAl 4,6 10,1 7,9         0,02                    
*
Valores para um período de 60 min.  

**
Outros produtos: acroleína, acetaldeído, álcool alílico, acetona e produtos de condensação. 

C: Quantidade de carbono dos sólidos analisados por TG. 

C/SBET: Quantidade de matéria depositada dividida pela área superficial específica. 

A gradual desativação catalítica para os sólidos 5CuSbAl e 5CuWAl, observados na Figura 

21-a, pode ser atribuída ao baixo número de sítios ácidos expostos para essas amostras, apesar de 

apresentarem sítios de acidez intermediária inicialmente, tal como mostra a Figura 18-b. Portanto, a 

força moderada apresentada conduz a uma elevada conversão inicial, entretanto, a baixa quantidade 

de sítios de sítios (ácidos e metálicos) acarreta em rápida desativação no decorrer do tempo 

reacional. Ao contrário, a melhor estabilidade para os catalisadores 5CuFeAl e 5CuZnAl podem ser 

relacionados com a provável presença das fases de cobre modificada e da gamma-alumina, além do 

fato de tais sólidos possuírem um grande número de sítios com elevada acidez, tal como observado 

nos resultados de DRX e microcalorimetria de NH3, Figuras 17 e 18. Portanto, as propriedades 

ácidas combinadas com sítio de cobre têm um papel importante na atividade catalítica. 

A partir desses resultados podemos observar que as propriedades estruturais, texturais, ácidas 

e consequentemente o desempenho catalítico são dependentes do metal de transição empregado (Fe, 

Zn, Sb e W). Isso é evidenciado pelo fato das amostras a base de Fe e Zn apresentarem uma 

estrutura de CuAlxOy (cobre modificado) e da alumina de transição, elevada área superficial e maior 

homogeneidade dos sítios ácidos, e subsequentemente, melhor conversão e excelente estabilidade 

durante a conversão do glicerol a acetol. 

 A notável atividade e estabilidade do catalisador 5CuFeAl torna o estudo de sua reciclagem 

particularmente interessante. Os quatro testes catalíticos estão presentes na Figura 22. Durante os 

experimentos de reuso, as amostras usadas no primeiro teste foram reduzidas (ativadas) novamente 

em atmosfera de H2 (25 mL/min) a 350°C por 1 h depois de cada teste e então reutilizado na 
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conversão do glicerol a acetol a 250°C, tal como o procedimento descrito para os catalisadores 

antes da reação. Estes resultados indicam claramente que, para a amostra 5CuFeAl, nenhuma 

diferença significativa na atividade catalítica e na seletividade a acetol foram observadas para a 

segunda reuso. Entretanto, a conversão 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 expõem que as propriedades catalíticas 

não decrescem drasticamente durante os experimentos de reuso do sólido, considerando que 

nenhum tratamento especial, tal como oxidação do catalisador, foi empregada após cada teste 

catalítico. 

1° vez (6h) 2° vez (6h) 3° vez (6h) 4° vez (6h)
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

C
o
n

v
e
rs

ã
o
 e

 s
e
le

ti
v
id

a
d
e

 (
%

)

Reusabilidade catalítica

 Conversão do glicerol

 Seletividade a acetol 

5CuFeAl

 

Figura 22. Reusabilidade catalítica para a amostra 5CuFeAl; Valores para 6 h de reação. 

 

Com o intuito de obter informações relacionadas ao decréscimo da conversão do glicerol, 

principalmente para as amostras 5CuSbAl e 5CuWAl, análises de TG foram realizadas para todos 

os catalisadores contendo cobre, logo depois dos testes catalíticos. Os resultados de TG para todas 

as amostras mostram eliminação de matéria (queima) na faixa de temperatura entre 300 e 600ºC. A 

quantidade de material eliminado por TG foi mais pronunciada para a amostra 5CuZnAl, como está 

ilustrado na Tabela 9. Apesar de estar longe da linearidade, se observa que com alta taxa de 
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conversão se obtem superior quantidade de material depositado na superfície do catalisador. 

Correlação similar é notada com os dados de microcalorimetria de amônia (Figura 18-b), visto que, 

as amostras com superior acidez apresentaram maior taxa de conversão. 

Por outro lado, quando os valores da quantidade de carbono são normalizados pela área 

superficial específica, obtida a partir das isotermas de adsorção de N2 (Tabela 8), percebe-se 

algumas diferenças, Tabela 9. As amostras que apresentaram rápida desativação (5CuSbAl e 

5CuWAl) durante as 4h de reação, Figura 21, mostraram  maior quantidade de coque depositado 

por área. Adicionalmente, se compararmos os valores da relação C/SBET com os resultados de 

microcalorimetria de NH3 também normalizados pela área (Figura 18-c e 18-d), observa-se que a 

amostra 5CuSbAl possui maior quantidade de sítios ácidos por área e maior quantidade de carbono 

depositado por área. Sugerindo, portanto que a acelerada desativação do catalisador 5CuSbAl, deve-

se à maior acidez por área que ocasionou  deposição de maior quantidade de material por área. 

Adicionalmente, os sólidos a base de Cu também foram analisados por DRX visando obter 

informações a respeito da sinterização térmica durante o processo reacional. Os difratogramas são 

retratados na Figura 23 e o diâmetro médio dos cristalitos foi estimado com o uso da fórmula de 

Scherrer, Tabela 10. 
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores ácidos contendo cobre após os testes catalíticos. 

Os difratogramas exibidos na Figura 23 para as amostras 5CuSbAl e 5CuWAl sugerem a 

redução do Cu2+ durante a reação. Os resultados dos catalisadores a base de Sb e W apontam para a 

formação do óxido cuproso (Cu2O, JCPDS 04-003-6433 e do cobre metálico (Cu, JCPDS 01-071-

4611).  

Porém, observa-se no difratograma da amostra 5CuWAl, considerando-se as intensidades 

relativas, que a fase Cu2O se destaca relativamente a fase Cu, enquanto que para o catalisador 

5CuSbAl é visto exatamente o contrário. Esta informação é interessante do ponto de vista da 

interação entre o suporte e o metal, visto que, a fase Cu2O é relativamente instável se comparada a 

CuO e Cu, a qual deve estar sendo estabilizada pela interação com o suporte contendo W. Portanto, 

o óxido de tungstênio pode estar recobrindo parcialmente o cobre. 

A ocorrência deste fenômeno é coerente com a seletividade observada, a qual foi similar a 

amostra 10WAl, assim como com os dados de acidez obtidos. O mesmo fenômeno pode se fazer 
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presente no catalisador 5CuSbAl, 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 5CuFeAl e 5CuZnAl atribuem que a 

estrutura referente ao cobre modificado na Al2O3 (CuAlxOy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase 

gamma-alumina (γ-Al2O3, JCPDS 00-04-0858)  foram mantidas mesmo após a transformação do 

glicerol, considerando que os difratogramas dos sólidos contendo Fe e Zn depois da reação (Figura 

23) são bastante similares aos das amostras antes da reação (Figura 16), o que pode ser associado 

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

 O diâmetro médio das partículas calculados a partir da fórmula de Scherrer, para os diferentes 

catalisadores testados na reação está ilustrado na Tabela 10. O diâmetro médio dos partículas 

referente às partículas de cobre metálico possuem valores entre 42 e 28 nm, para as amostras 

5CuSbAl e 5CuWAl, respectivamente. Contrariamente, as estruturas de Cu modificado e a fase 

alumina para os catalisadores  5CuFeAl e 5CuZnAl mostram elevada resistência a sofrer 

sinterização pelo fato do diâmetro das partículas serem bastante similares antes e depois dos testes 

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

Tabela 10. Diâmetro médio dos cristalitos dos sólidos a base de Cu depois do processo reacional. 

Amostras Diâmetro dos cristalitos (nm) 

Cu2O Cu CuAlxOy/γ-Al2O3 

5CuFeAl - - 4,9 

5CuSbAl 10,0 41,8 - 

5CuWAl 18,2 28,0 - 

5CuZnAl - - 4,5 

 

Portanto, não há duvida de que a formação da fase de cobre modificado na alumina 

(CuAlxOy) em combinação da gamma-alumina (γ-Al2O3) obtida através do método dos precursores 

poliméricos combinado com a rota de impregnação úmida traz um efeito bastante positivo nas 

características físico-químicas dos sólidos e nas suas propriedades catalíticas. 
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5.4 Efeito da adição do óxidos dos metais Ba, Mg, K ou La sobre o desempenho catalítico 
 

A maior parte dos estudos em catálise heterogênea emprega suportes com características 

ácidas, entretanto são minoria os trabalhos que utilizam suportes com propriedades básicas. Uma 

das principais razões que justifica isso é o fato dos catalisadores básicos necessitarem de condições 

drásticas de pré-tratamento para eliminação de água, CO2 e outros gases adsorvidos e, desta forma, 

ativar os sítios. Por outro lado, as espécies básicas normalmente favorecem menor deposição de 

coque comparado as espécies ácidas, pois são bem menos propícios a promoverem reações de 

craqueamento. Além disso, em muitos casos os sítios básicos podem mudar o mecanismo da reação 

favorecendo a formação de diferentes produtos. Portanto, para realizar uma investigação detalhada 

da ação dos catalisadores em uma determinada reação é imprescindível investigar a ação de sólidos 

básicos diferenciando dos materiais ácidos no processo de interesse.  

Desta forma, a seguir serão apresentados os resultados obtidos das caracterizações e dos testes 

catalíticos referente à quarta parte da tese, a qual está relacionada a preparação do suporte de óxido 

de alumínio em combinação com diferentes óxidos metálicos com propriedades básicas (óxidos 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 sólidos 5CuBaAl, 

5CuMgAl, 5CuKAl e 5CuLaAl que foram sintetizados a partir dos suportes preparados pela rota 

Pechini, como citados anteriormente, em combinação com o método de impregnação úmida para a 

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

5.4.1 Difração de Raios-X 

As amostras 10BaAl, 10MgAl, 10KAl e 10LaAl, sem cobre, são materiais com baixa 

cristalinidade, visto que, seus difratogramas apresentam características de sólidos amorfos, Figura 

24-a. Os difratogramas com perfis de amostras amorfas foram também observados na série de 

suportes ácidos (10ZnAl, 10FeAl, 10SbAl e 10WAl), o qual é um forte indício de que a rota de 

síntese empregada faz com que a estrutura dos diferentes óxidos básicos presentes (BaO, MgO, K2O 

e La2O3) estejam com elevada dispersão no óxido de alumínio, impossibilitando sua identificação 

por DRX.  
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Figura 24. Perfis dos difratogramas de Raios-X das amostras básicas, após a calcinação. (a) 

sólidos sem cobre; (b) catalisadores com cobre. 
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Por outro lado, percebe-se algumas diferenças nos perfis dos padrões de difração para alguns 

sólidos compostos de cobre (5CuBaAl, 5CuMgAl e 5CuKAl) preparados por impregnação úmida 

comparados as amostras sem cobre, visto que, neste caso, observa-se picos relacionados à formação 

de fases com estrutura cristalina determinada, Figura 24-b. As amostras 5CuBaAl, 5CuMgAl e 

5CuKAl apontam para a formação do óxido de alumínio (γ-Al2O3, JCPDS 00-04-0858), enquanto 

que para os catalisadores 5CuBaAl e 5CuKAl também observa-se claramente a presença do óxido 

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

Entretanto, dentre os três materiais a base de cobre que apresentaram estrutura cristalina 

definida nos padrões de difração (5CuBaAl, 5CuMgAl e 5CuKAl), apenas o 5CuMgAl não mostrou 

a formação da fase CuO, tenorita. Portanto, no caso da amostra contendo magnésio, possivelmente 

observa-se a formação de uma estrutura de cobre modificada na alumina (CuAlXOy, JCPDS 00-001-

1153), assim como visto para os sólidos 5CuZnAl e 5CuFeAl na serie ácida. Contrariamente, para o 

material 5CuLaAl, nota-se que mesmo após a adição do cobre por impregnação úmida praticamente 

nenhuma diferença é perceptível no difratograma comparado com o mesmo antes do acréscimo de 

Cu, o que pode estar relacionado a elevada dispersão do cobre para este catalisador, tornando difícil 

sua identificação por difração de Raios-X.  

Portanto, a escolha do metal com característica básica empregado na síntese, também afeta nas 

propriedades estruturais das amostras, pois os catalisadores a base de Ba, Mg e K favorecem a 

formação da alumina de transição (γ-Al2O3) comparando ao sólido contendo La, o qual mostrou 

perfil de material amorfo. 

Como mencionado anteriormente, a síntese de aluminas de transição ocorre por meio de uma 

transição de fase da alumina hidratada, tal como a baierita [β-Al(OH)3], conduzindo a formação de 

aluminas [15]. Desta forma, este resultado indica que a γ-A12O3 foi formada a partir da baierita, tal 

como foi evidenciado na amostra Al (segunda parte da tese), após adição do Cu por impregnação e 

recalcinação do sólido. 

 

5.4.2 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção/dessorção das amostras básicas calcinadas estão presentes na Figura 

25 e as propriedades texturais obtidas estão ilustradas na Tabela 11. 
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Figura 25. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores básicos. (a) amostras sem 

cobre; (b) sólidos com cobre. 

Somente o catalisador 10LaAl exibiu isoterma tipo I, a qual é característica de material 

microporoso, segundo a classificação da IUPAC. Por outro lado, os sólidos (10BaAl, 10KAl, 

10MgAl e 5CuKAl) apresentaram uma curva clássica do tipo II, enquanto que as amostras 

5CuBaAl, 5CuMgAl e 5CuLaAl expõem isotermas tipo IV, ambas são  típicas de materiais 

mesoporosos de acordo com a IUPAC.  Estas observações também foram confirmadas pelas curvas 

de distribuição de diâmetro dos poros. 

A Tabela 11 mostra os valores de área superficial específica (SBET), volume total de poros 

(Vp) e diâmetro médio dos poros (Dp) para os diferentes sólidos básicos. Fazendo uma comparação 

dos materiais sem cobre (suportes), a amostra 10LaAl mostra o maior valor de área seguido dos 

sólidos 10KAl, 10BaAl e por fim o catalisador 10MgAl. Logo, como já foi visto nos suportes com 

propriedades ácidas, percebe-se que a escolha do metal básico utilizado (Ba, K, Mg ou La) conduz a 

mudanças dos valores referentes as propriedades texturais (SBET, Dp e Vp). Contudo, depois da 

adição do cobre por impregnação úmida, podem-se notar claras diferenças nos dados de área 

superficial específica, volume total de poros e diâmetro médio dos poros para alguns metais básicos. 

A maioria mostrou um decréscimo na área após impregnação do cobre, com exceção do sólido 

contendo magnésio. Por exemplo, a área superficial para o material 10LaAl  comparado com o 

catalisador 5CuLaAl  diminui de 178 para 40 m2/g e o volume total de poros também decresce de 

0,11 para 0,08 cm3/g. Inversamente, a SBET para o sólido 10MgAl  em relação a amostra  5CuMgAl 

aumenta de 58 para 145 m2/g e o Vp também cresce de 0,09 para 0,17 cm3/g. 
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Tabela 11. Propriedades texturais das amostras referente aos sólidos com propriedades básicas. 

Amostras SBET (m2/g) Vp (cm3/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 

5CuMgAl 145 0,17 4,4 

5CuLaAl 40 0,08 6,0 

 

Portanto, a modificação visível no difratograma (Figura 24) e a elevação da área superficial 

(Tabela 11) para o catalisador contendo Mg, devido ao processo de impregnação úmida, é um forte 

indicativo do processo de recristalização do suporte; o que promove mudança expressiva em suas 

propriedades texturais e  estruturais, como já visto anteriormente para outros materiais (3CuAl500 e 

5CuZnAl). Enfatizando que dentre todas as amostras básicas contendo Cu, o sólido 5CuMgAl foi o 

único que apontou para a formação da fase de cobre modificado na alumina, o qual pode justificar 

esse aumento na área. 

5.4.3 Microcalorimetria de adsorção de CO2 

 

O experimento de microcalorimetria utilizando o CO2 como molécula sonda é uma análise 

bastante interessante para medir a força e a quantidade de sítios básicos. Sendo assim, os 

catalisadores básicos, com e sem cobre, foram analisados por microcalorimetria de adsorção de 

dióxido de carbono visando estimar a basicidade total e a distribuição da força básica para as 

diferentes amostras, Figura 26. 

Na primeira dose, os catalisadores 10MgAl, 10LaAl, 10BaAl e 10KAl, sem cobre, 

apresentaram calor de adsorção de amônia de 174, 154, 128 e 129 KJ/mol, respectivamente, Figura 

26-a. Portanto, os dados confirmam a seguinte ordem de força básica: 

10MgAl>10LaAl>10KAl>10BaAl para as amostras sem cobre. Contudo, com o aumento do 

número de moles de CO2, nota-se um rápido decréscimo do calor de adsorção de 14, 13 e 14 KJ/mol 
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(última dose) para as amostras 10MgAl, 10LaAl e 10BaAl, respectivamente, o que deve estar 

relacionado a elevada heterogeneidade dos sítios básicos presentes que caracteriza um baixo 

número de sítios básicos para essas três amostras. Por outro lado, a amostra 10KAl não ocasiona 

uma acelerada diminuição do calor de adsorção com o acréscimo das doses da molécula sonda, 

indicando maior homogeneidade dos sítios e que os mesmos possuem elevada força ácida. 

Uma pequena diferença é observada nos perfis de microcalorimetria após a adição do cobre 

por impregnação úmida, Figura 26-b. Inicialmente, o calor de adsorção das amostras 5CuMgAl, 

5CuLaAl, 5CuBaAl e 5CuKAl foram de 192, 119, 98 e 144 KJ/mol, respectivamente, indicando a 

seguinte força básica: 5CuMgAl>5CuKAl>5CuLaAl>5CuBaAl. Portanto, nota-se uma ligeira 

diferença na ordem de força depois do acréscimo de Cu.  

No entanto, com o aumento das doses da molécula sonda, observa-se uma queda maior do 

calor de adsorção de CO2 para os catalisadores 5CuBaAl e 5CuLaAl quando comparados aos 

mesmos sólidos sem cobre. Contudo, as amostras 5CuMgAl e 5CuKAl mostraram menor queda do 

calor de adsorção de CO2 com a acréscimo do número de moles do dióxido de carbono quando 

comparados aos mesmos sem Cu. Logo, os materiais 5CuMgAl e 5CuKAl apresentaram melhor 

homogeneidade (melhor distribuição) depois do processo de impregnação. 

Para observar o efeito das propriedades texturais na capacidade de adsorção os dados de 

número de moles de dióxido de carbono foram normalizados pela área superficial específica 

(obtidos a partir das isotermas de adsorção de N2, Tabela 11), Figura 26-c e Figura 26-d. Percebe-se 

claramente que a SBET afeta na distribuição dos dados de microcalorimetria, pois o número de sítios 

básicos é função da área exposta. 
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Figura 26. Calor diferencial de adsorção de CO2 em função da cobertura de CO2. (a e c) amostras 

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

Com o intuito de tornar mais claro o efeito da área superficial na quantidade de sítios básicos, 

a seguir será ilustrada uma curva da pressão de equilíbrio em função do número de sítios básicos 

normalizados pela área, Figura 27. A partir desta curva é mais fácil notar que, para os catalisadores 

sem cobre (Figura 27), o sólido 10KAl possui maior quantidade de sítios básicos seguido da 

10MgAl, 10BaAl e por fim 10LaAl. Entretanto, para os materiais com Cu as amostras 5CuMgAl, 

5CuLaAl e 5CuBaAl têm praticamente o mesmo número de sítios, enquanto que o 5CuKAl 

apresenta a mais elevada quantidade de sítios básicos. Portanto, é indiscutível a influência das 

características texturais nas propriedades ácido-base. 
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Figura 27. Isotermas volumétrica de adsorção de CO2. (a) catalisadores sem Cu e (b) sólidos com 

Cu. 

 

5.4.4 Atividade catalítica da serie básica 

 

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

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

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

de conversão de glicerol (primeiros 60 min de reação), sendo, portanto, consideradas praticamente 

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

atividade inicial, o valor de conversão é menor que 2% com 4h de teste. Por esta razão, o conjunto 

de dados nos leva a acreditar que, assim como as propriedades ácidas (Figura 20), os sítios básicos 

isolados desempenham um papel auxiliar durante a transformação do glicerol. 
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Figura 28. Desempenho catalítico das amostras básicas sem cobre. 
 

Além disso, a Figura 28 indica que os suportes básicos favorecem a formação do 1,2-

propanodiol, ácido acético e acetona, sendo menos seletivo a acetol comparado aos suportes ácidos. 

Portanto, as mudanças nas propriedades ácido-base do suporte afetam diretamente na seletividade 

catalítica. 

Por outro lado, os quatro diferentes catalisadores básicos contendo cobre (5CuKAl, 5CuMgAl, 

5CuBaAl e 5CuLaAl) têm uma atividade intermediária durante os primeiros sessenta minutos de 

teste, Figura 29-a. Portanto, apesar dos materiais sem cobre serem praticamente inativos, uma 

combinação das espécies de cobre com os sítios básicos originam uma composição ativa para a 

conversão seletiva do glicerol a acetol.  
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Figura 29. Testes catalíticos dos catalisadores básicos a base de cobre. (a) conversão do glicerol, 

(b) seletividade a acetol. 

 

Porém, mudanças na estabilidade e seletividade catalítica podem ser observadas após 240 min 

de reação. O catalisador 5CuKAl mostra rápida desativação, enquanto que o sólido 5CuBaAl exibe 

melhor estabilidade durante 4h de teste catalítico de conversão do glicerol a acetol. 

Nota-se que existe uma relação entre a força básica com o desempenho catalítico. A Figura 29 

apresenta a seguinte ordem decrescente de conversão inicial: 5CuBaAl>5CuKAl>5CuLaAl 

>5CuMgAl. Quando comparamos essa sequência com a força básica obtida por microcalorimetria 

de CO2 (Figura 26), observa-se que a amostra que possui maior força básica tem menor atividade 

inicial e a que tem menor força possui maior atividade inicial (relação inversa). Portanto, como já 

mencionado na revisão bibliográfica uma maior força básica não necessariamente conduz a 

melhores propriedades catalíticas, indicando que o controle das propriedades acido-base são 

fundamentais para otimizar a performance dos catalisadores. 

Os resultados de seletividade a acetol são apresentados na Figura 29-b. Todos as amostras são 

altamente seletivas a acetol, entretanto, o sólido 5CuMgAl exibe maior seletividade a acetol com 

valor médio em torno de 95%. Outros produtos com baixa seletividade foram detectados (1,2-

propanodiol, ácido acético, acetona).  
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Assim como nos estudos anteriores foram feitas análises de TG e DRX para todos os 

catalisadores básicos após os testes catalíticos visando justificar o decréscimo da conversão do 

glicerol durante o período reacional principalmente para o sólido 5CuKAl, como visto na Figura 29. 

Os resultados de TG (Tabela 12) para todas as amostras mostram eliminação de material 

depositado (queima) na faixa de temperatura entre 300 e 600ºC, assim como nos outros estudos 

apresentados anteriormente. A quantidade de material eliminado por TG devido a oxidação dos 

resíduos de carbono foi mais significativa para a amostra 5CuKAl seguido dos sólidos 5CuMgAl, 

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

Tabela 12. Análise de TG dos sólidos com propriedades básicas após o teste catalítico. 

Amostras C (wt%) C/ SBET       C/conv.glic           

5CuBaAl 2,0 0,08              0,03                  

5CuKAl 4,9 0,04 0,10 

5CuLaAl 1,1 0,03 0,02 

5CuMgAl 3,4 0,02 0,06 

C: Quantidade de carbono dos sólidos analisados por TG. 

 C/conv.gli
 
: Quantidade de carbono dividida pela conversão de glicerol. 

C/ SBET : Quantidade de carbono dividida pela área superficial específica. 

Quando comparamos a quantidade de matéria depositado determinado por TG com a taxa 

inicial de conversão de glicerol (primeiros sessenta minutos), Figura 29, não é possível obter uma 

relação direta como visto nos resultados anteriores. Por outro lado, se fizermos uma comparação 

entre a quantidade de matéria depositada normalizado pela área superficial (C/SBET) com a taxa de 

conversão inicial, neste caso, é possível visualizar uma relação direta. Consequentemente, o 

aumento da conversão de glicerol implica no acréscimo dos depósitos de carbono por área.  

Além disso, analisando a quantidade de material gerado normalizado pela conversão do 

glicerol, percebe-se que o catalisador 5CuKAl que conduziu a uma rápida desativação (baixa 

estabilidade catalítica) 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 desativação 

catalítica na reação de transformação do glicerol em fase gasosa é o depósito de resíduos 

carbonáceos na superfície do catalisador.  
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Fazendo uma comparação entre os resultados de análise térmica após teste catalítico (Tabela 

12) com os de microcalorimetria de adsorção de CO2 (Figura 26-d), é possível ver que a amostra 

5CuKAl que possui a maior quantidade de sítios básicos por área tem a mais elevada quantidade de 

coque, indicando que o excesso de sítios básicos assim como os ácidos também contribuem para o 

depósito de material devido a reação. 

Os catalisadores básicos contendo Cu também foram analisados por DRX visando obter 

informações a respeito das possíveis mudanças de fase e da sinterização catalítica durante o 

processo reacional. Os resultados obtidos são apresentados na Figura 30. 
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Figura 30. Difratogramas dos catalisadores básicos contendo cobre após os testes catalíticos. 

Os difratogramas expostos na Figura 30 para as amostras 5CuBaAl, 5CuKAl e 5CuLaAl  

mostram a redução do Cu2+ durante o processo reacional, ou que o óxido de cobre não é totalmente 

reduzido na ativação, ou seja, influência pronunciada do suporte sobre o metal. Os difratogramas 

dos catalisadores contendo Ba, K e La apontam para a formação do óxido cuproso (Cu2O, JCPDS 

04-003-6433) e do cobre metálico (Cu, JCPDS 01-071-4611).  
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 Por outro lado, o DRX para o sólido 5CuMgAl indica a presença da estrutura referente ao 

cobre modificado na Al2O3 (CuAlxOy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase gamma-alumina (γ-

Al2O3, JCPDS 00-04-0858), assim como no difratograma antes da reação (Figura 24), confirmando 

mais uma vez a estabilidade estrutural desta fase, visto que, o difratograma é praticamente o mesmo 

antes e após reação. Apesar disso, a amostra 5CuMgAl não apresentou os melhores resultados de 

conversão comparado aos outros materiais que não foi observado a estrutura segregada, Figura 29. 

Entretanto, em estudo mais detalhado da estabilidade catalítica com um período de reação mais 

prolongado, provavelmente este material terá maior estabilidade comparado aos outros 

catalisadores. 

 Vale destacar que estudos adicionais precisam ser feitos principalmente para serie de 

catalisadores básicos, pois dentre todos os sólidos estudados, os matérias básicos foram os que 

apresentaram características mais peculiares, visto que, em alguns casos não foi observada uma 

relação direta entre as propriedades físico-químicas e atividade catalítica como visto para as outras 

amostras. 

5.5 Mecanismo Reacional 
 

Durante a exposição de todos os resultados observamos que os principais sítios ativos foram 

espécies contendo cobre e que as propriedades ácido-base desempenham um papel secundário 

durante a transformação do glicerol a acetol, visto que, os materias que contém cobre em sua 

composição são ativos e altamente seletivos ao acetol, entretanto, a maioria dos catalisadores sem 

cobre foram praticamente inativos ao final da reação. Desta forma, o cobre desempenha o papel 

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

Para o mecanismo clássico durante a desidratação ácida do glicerol, uma molécula de água é 

eliminada a partir da protonação do glicerol no grupo OH do carbono secundário, e então o 3-

hidroxi-propanal é produzido pela sua tautomização. Depois, ocorre uma desidratação adicional na 

presença de sólidos ácidos, gerando a acroleína. Entretanto, se a protonação for feita no grupo OH 

do carbono terminal, neste caso, a hidroxi-acetona é produzida através da desidratação e 

desprotonação do glicerol acompanhada pela sua tautomerização [10, 13]. 

Por outro lado, Sato e colaboradores publicaram um artigo ilustrando uma proposta de rota 

mecanística para reações envolvendo poliois, tal como o glicerol na presença de uma superfície de 

cobre (Esquema 3). Os autores propõem que há a formação de um grupo OH na superfície do óxido 

de cobre pela interação do cobre da rede cristalina com o oxigênio dos grupos hidroxilas presentes 
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no glicerol e desta forma levando a formação dos grupos alcóxidos na superfície do catalisador. Os 

autores destancam que há uma sequência de reações de desidrogenação/desidratação para produzir a 

hidroxi-acetona. O paper também destaca que a presença do suporte também influência nas 

propriedades catalíticas e que a presença de um suporte ácido combinado com um sítio de cobre, 

como no caso do óxido de alumínio, favorece a formação da hidroxi-acetona, tal como foi visto nos 

testes catalíticos, 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 ácido na presente reação [13, 97].  

(a)

(b)

alcóxido

2-hidroxipropanal

2,3-dihidroxipropeno

 

Esquema 5. Proposta mecanística do glicerol para catalisadores de cobre (desidrogenação e/ou 
desidratação) [13]. 

Kinage et al proporam um mecanismo para a formação do acetol na presença de sítios ácidos e 

básicos [9]. Na presença de sítios ácidos ocorre uma desidratação conduzindo a formação do acetol. 

Porém, na presença de sítios básicos ocorre primeiro a desidrogenação do glicerol seguido pela 

desidratação levando a formação do acetol. Os autores também relataram que uma grande 

quantidade de sítios ácidos acarretam a formação de produtos provenientes de reações secundárias 

como o 3-hidroxi-propanaldeído, o qual é bastante estável nas condições reacionais, e carreia a 

formação do álcool alílico e o craqueamento dirige a formação de CO e H2 como subprodutos. 

Contudo, o excesso de sítios básicos favorece o craqueamento do acetol e a formação do 

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

de microcalorimetria de adsorção de NH3/CO2 mostrados acima. 

Nas reações durante a transformação do glicerol, acetaldeído e formaldeído podem ser gerados 

como produtos de decomposição através da adição retroaldólica do 3-hidroxipropanaldeído. 

Contudo, o formaldeído não foi detectado nesse trabalho. O acido acético, por outro lado, é 

presumivelmente produzido pela oxidação do acetaldeído. A acetona pode ser gerada como um 

subproduto na desidrogenação do 1,2-propanodiol para formar a hidroxi-acetona: acetona é um 

produto de desidrogenação na reação do 1,2-propanodiol. O outro subproduto, ácido propanóico, é 

gerado pela oxidação do propanal gerado pela hidrogenação da acroleína que é formada a partir do 

3-hidroxipropanaldeído. Por fim, o álcool alílico que é gerado pela oxidação da acroleína que é 

formada a partir do 3-hidroxipropanaldeído. Nomeadamente, os dois grupos OH das posições 1 e 2 

do glicerol podem ser desidratados/desidrogenados na presença de uma superfície de cobre. 

Todavia, a estabilidade dos produtos primários, acetol e 3-hidroxipropanal, é bastante diferente, 

pois a hidroxiacetona é mantida durante a reação do glicerol, enquanto que o outro produto instável 

(3-hidroxipropanal) é posteriormente convertido em sucessivas reações, como mencionado acima. 

Além do mais, a acroleína também se mostra um produto instável, pois grande parte dos 

subprodutos indeticados são provenientes dela e sua seletidade para a maioria dos catalisadores foi 

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

Neste trabalho óxidos de cobre e alumínio e óxidos de cobre e silício foram sintetizados pelo 

método dos precursores poliméricos e testados como catalisadores na reação de conversão 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 área superficial. A rápida desativação catalítica principalmente 

para a amostra 7CuAl é atribuída a acidez da alumina e como consequência a deposição de coque. 

Desta forma, o componente usado como suporte e o teor de cobre afetam no desempenho catalítico.  

A adição do cobre utilizando o método de impregnação úmida a partir do óxido de alumínio 

hidratado sintetizado pela rota dos precursores poliméricos foi aplicada com êxito na preparação de 

compostos de cobre com elevada área superficial. O modo de preparar as amostras influência nas 

suas propriedades estruturais, texturais, morfológicas e como consequência também afeta no 

desempenho catalítico devido a redissolução do suporte baierita seguido de sua recristalização.  

Os suportes ácidos empregados MxOy-Al2O3 (M=Fe, Zn, Sb e W) mostram que os sítios 

ácidos isolados desempenham um papel secundário/auxiliar na reação, entretanto, os catalisadores 

com cobre mostram que o Cu é o principal sítio ativo durante a transformação do glicerol. Os sítios 

de cobre combinados com um sítio ácido podem ter um papel primordial na atividade, seletividade e 

estabilidade das amostras.  

Os suportes básicos empregados MxOy-Al2O3 (M=Ba, Mg, K e La) mostram que os sítios 

básicos isolados também tem um papel secundário na reação. Entretanto, os sítios de cobre 

combinados com um sítio básico, assim como os ácidos, tem um papel importante na atividade, 

seletividade e estabilidade das amostras. O aumento da força básica diminui a atividade catalítica, 

indicando que o controle da acidez e basicidade é primordial para otimizar as propriedades 

catalíticas.  

Portanto, todos os resultados serviram de base para saber a função do cobre, dos sítios ácidos 

e/ou básicos na transformação 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 

combinação do glicerol com outros reagentes. 
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7.0 Perspectivas 
 

Apesar da transformação do glicerol em hidroxi-acetona via catálise heterogênea ser um 

processo bastante interessante, como citado durante o texto, o desenvolvimento de novas pesquisas 

que possibilitem a conversão 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 é gerar bioprodutos de elevado valor 

agregado através de reações de condensação tendo como reagentes de partida o glicerol e o etanol 

usando catalisadores heterogêneos mesoporosos compostos de óxido de cobre com elevada área 

superficial específica. 
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