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RESUMO

A acetalizacdo do glicerol com compostos carbonilicos € uma reagdo catalitica empregada na
produgdo de acetais ciclicos. Devido a necessidade da industria do biodiesel de converter o
excesso de glicerol impuro, novos catalisadores heterogéneos t€ém sido estudados. Dentre
estes, os catalisadores dcidos heterogéneos testados na acetalizacdo mostraram desempenho
promissor na reagdo. Entretanto, estes materiais apresentaram baixa seletividade aos produtos
desejados, devido sua elevada acidez. Em contrapartida, catalisadores redox apresentaram
resultados de seletividade promissores, em virtude dos mecanismos alternativos promovidos
por esses materiais. Nesse sentido, os O6xidos mistos TiO2-Al2,03; e CeO>-MnOx foram
preparados via método sol-gel. Apds a impregnacgdo dos sais de Co ou Ni, os catalisadores
C0304/T102-A1,03, NiO/Ti02-Al,03, C0304/CeO2-MnOx e NiO/CeO2-MnOyx foram obtidos.
Os solidos foram caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman,
Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a Espectroscopia de Raios-X por dispersao de
Energia (MEV-EDS) e Isotermas de Adsorcao-Dessorcao de Nitrogénio. As medidas de DRX
e espectroscopia Raman revelaram a presencga das fases dcidas Co3O4 € Ni1O nas amostras. As
andlises de MEV evidenciaram os aglomerados de particulas com morfologia de placas sobre
a superficie dos sélidos. Os espectros EDS sugeriram a auséncia de espécies de Co e Ni sobre
a superficie dos materiais a base de Ti-Al. Os catalisadores preparados sao mesoporosos e
apresentam elevadas propriedades textuais, de acordo com as andlises de isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio. A atividade catalitica dos materiais foi testada na
acetalizacdo do glicerol com butiraldeido, na presenca de tolueno como solvente. Os testes
foram realizados em um reator batelada, nas temperaturas de 30, 50 e 70 °C. Os valores de
conversdo e seletividade foram correlacionados as propriedades texturais e estruturais, bem
como a acidez. As amostras Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn atingiram conversoes
maximas de glicerol de 52, 35, 44 e 61%, respectivamente. Baixos valores de energia de
ativacdo foram encontrados para os catalisadores Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn,
com valores de E, de 5,0, 8,9, 7,3 e 3,3 J-mol"-K!, indicando que o caminho da reacdo foi
alterado, devido ao mecanismo alternativo de baixa energia promovido pelos catalisadores
ativos. Adicionalmente, todos os sélidos produziram seletivamente os compostos 2-propil-

1,3-dioxan-5-ol e (2-propil-1,3-dioxolan-4-il)metanol, valiosos acetais ciclicos.

Palavras-chave: Glicerol. Butiraldeido. Acetalizacio. Oxidos mistos. Caracterizagio.



ABSTRACT

Acetalization of glycerol with carbonyl compounds is a catalytic reaction to produce cyclic
acetals. Due to the needs of biodiesel industry to convert the excess of impure glycerol, new
heterogeneous catalysts are searched. Among them, the acid catalysts tested in the
acetalization reaction exhibited good performance in the reaction. However, these materials
exhibited low selectivity to the desired products due their high acidity. On the contrary, redox
catalysts showed promising selectivity to the desired products in reason of the mechanism
changes provided by these materials. In this sense, mixed TiO2-Al>O3 and CeO>-MnOx acid
oxides, which were prepared via sol-gel method, were synthesized. After impregnating Co or
Ni salts, the Co304/TiO2-Al203, NiO/TiO2-Al203, Co304/CeO2-MnOx and NiO/CeO2-MnOx
catalysts were obtained. The solids were characterized by X-ray difraction (XRD), Raman
spectroscopy, Scanning electron microscopy coupled to energy dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDS) and nitrogen adsorption—desorption isotherms. XRD and Raman spectroscopy
measurements showed the presence of acid Co3O4 and NiO phases. SEM analysis showed
plate-like shaped agglomerates on the surface of the prepared solids. The Ti-Al based
materials did not displayed Co or Ni species over their surfaces, as showed by EDS. Nitrogen
adsorption—desorption isotherms illustrated that the catalysts were mesoporous and exhibited
good textural properties. The catalytic activity of the materials were evaluated in the reaction
of acetalization of glycerol with butyraldehyde reaction in presence of toluene, as solvent. The
tests were carried out in a bath reactor at 30, 50 and 70 °C. The conversions and selectivities
were correlated with the textural and structural properties of the solids and acidity. The Co/Ti-
Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn catalysts achieved maximum conversion of glycerol of
52, 35, 44 e 61%, respectively. The low activation energy value was found over Co/Ti-Al,
Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn catalysts E. values of 5,0, 8,9, 7,3 and 3,3 J -mol . K'!
meaning that reactions pathway was changed due to the catalysts sites promoting an
alternative mechanism with low energy. Also, all solids selectively produced 2-propyl-1,3-

dioxan-5-ol and (2-propil-1,3-dioxolan-4-il)metanol, valuable cyclic acetals.

Keywords: Glycerol. Butyraldehyde. Acetalization. Mixed oxides. Characterization.
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1 INTRODUCAO

Nos tdltimos anos, a produgao de biodiesel tem se intensificado devido a demanda
ambiental por fontes de energia renovaveis. Este biocombustivel, obtido a partir da matéria
vegetal representa a principal alternativa ao diesel derivado do petrdleo. Industrialmente o
biodiesel € produzido através da reacao transesterificacao de triglicerideos, presentes em 6leos
vegetais, na presenca metanol. Tal processo, gera como subproduto o glicerol, que em sua
forma impura € denominado de glicerina. Apesar do glicerol possuir diversas aplicacdes na
inddstria, tal fato € inveridico quando se fala da glicerina, uma vez que as operagdes unitdrias
para a purificagdo deste produto sdo onerosas. Assim, com o crescimento da industria do
biodiesel um grande excedente de glicerina sem valor comercial, tem sido produzido.

Neste contexto, os processos cataliticos de conversio do glicerol tém sido
investigados, devido a necessidade tanto académica como industrial em buscar rotas
alternativas para transformacdo do referido tri-dlcool em compostos de elevado valor
comercial. Diante disto a acetalizacdo do glicerol com compostos carbonilicos (aldeidos ou
cetonas) € uma importante reacdo catalitica estudada atualmente. Tal reagdo tem como
produtos principais compostos denominados acetais ciclicos, os quais sdo empregados como
aditivos em combustiveis.

Estudos recentes sobre a acetalizacdo do glicerol ressaltam o desempenho
catalitico promissor de solidos acidos como catalisadores da reacdo. Os materiais como
alumina, zeodlitas, aluminosilicatos e carbono ativado funcionalizado mostraram-se ativos
devido a presenca de sitios d4cido de Brgnsted e Lewis. Tais materiais, no entanto, devido sua
elevada acidez, apresentaram problemas quanto a seletividade aos produtos desejados. Em
contrapartida, s6lidos como 6xidos de metais de transi¢cdo e 6xidos mistos, apresentando
acidez baixa ou moderada, produziram seletivamente os acetais ciclicos.

Assim, a proposta deste trabalho € avaliar cataliticamente 6xidos mistos
mesoporosos dos tipos TiO2-AlO3 e CeO>-MnOx impregnados com Co304 ou NiO na
acetalizacdo do glicerol com butiraldeido. A dispersao de metais sobre o referido 6xido misto
que atua como suporte pode prover mecanismo redox alternativo para a produgdo de
compostos ciclicos.

Os objetivos deste trabalho, bem como a revisdo bibliografica associada a
industria do biodiesel, o glicerol, a reacdo de acetalizacdo do glicerol, os catalisadores usados
na acetalizacdo serdo enfocadas, inicialmente.

Além disso, serdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na
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sintese dos 6xidos mistos TiO2-Al,03 e CeO2-MnOx e na impregnacdao de CozO4 e NiO,
seguidas das técnicas de caracterizacdo das amostras preparadas e dos testes cataliticos
realizados.

Na sec¢do de resultados e discussdo serdo mostradas as informagdes acerca da
estrutura dos catalisadores, obtidas através das técnicas de DRX e espectroscopia Raman.
Assim como, os dados referentes a morfologia e propriedades texturais das amostras, obtidas
através das técnicas de MEV-EDS e isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio,
respectivamente. Ainda, serdo discutidos os resultados de atividade e seletividade dos
catalisadores, seguidos do estudo termodinamico da reacdo.

Por fim, serdo apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos resultados dos

experimentos e as perspectivas do trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

e Sintetizar, caracterizar e avaliar cataliticamente 6xidos mistos a base de TiO»-
AlO3 e CeO2-MnOx, impregnados com Ni ou Co na acetaliza¢do do glicerol com

butiraldeido.

2.2 Especificos

e Produzir seletivamente os acetais ciclicos, (2-propil-1,3-dioxolan-4-il)metanol e o
2-propil-1,3-dioxan-5-ol.
e Investigar os parametros 6timos da reacao de acetalizacdo.

e Obter dados termodinamicos da reacdo de acetalizacdo entre glicerol e

butiraldeido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 A indistria do biodiesel e o glicerol

Nos tdltimos anos, problemas ambientais, tal como o efeito estufa, agravados pelo
uso de combustiveis derivados do petrdleo t€ém despertado interesse da comunidade cientifica
por fontes alternativas de energia. Dessa forma, combustiveis provenientes de matéria
renovdvel, denominados de biocombustiveis, vém se destacando como fontes de energia
ambientalmente seguras e ndo-toxicas capazes de desempenhar as mesmas funcdes dos
combustiveis fosseis (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016). De fato, € possivel notar o crescimento
que a producdo de biocombustiveis como o bioetanol e o biodiesel vém atingindo a cada ano,

conforme se sugere na Figura 1.

Figura 1 — Produc@o de biocombustiveis ao longo dos tltimos anos
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Fonte: U.S. Energy Information Administration, 2018.

Baseado nos dados apresentados, observa-se que o biodiesel tem se tornado um
dos combustiveis de maior relevancia na atualidade. Este biocombustivel renovével ¢é
produzido industrialmente a partir de 6leos vegetais (palma, soja e canola) ou gorduras
animais as quais sdo constituidas de triglicerideos. Os triglicerideos por sua vez, sao

submetidos a reagdes de transesterificacdo na presenga de dlcoois, principalmente o metanol.
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Além disso, bases fortes (NaOH ou KOH) sdo empregadas como catalisador no processo

(CORNEJO et al., 2017). Tal reacao esta ilustrada na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo esquematica da reacdo de producdo do biodiesel

OCOR, OH
o]
catalisador /|k
alcool biodiesel
OCOR, OH
5 g licerol
triglicerideos 9

Fonte: elaborada pelo autor.

As reagdes de transesterificagdo de triglicerideos, tal como a descrita acima,
produzem o tridlcool glicerol, que € denominado comercialmente como glicerina. O referido
tridlcool € largamente conhecido pela inddstria quimica, tendo destaque na producdo de
diversos bens de consumo, dentre os quais citam-se alimentos, fairmacos, cosméticos, tintas,
lubrificantes, além de outras (CORNEJO et al., 2017; BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE,
2015).

Na industria do biodiesel, estima-se que a razao em massa de combustivel/glicerol
produzidos € de 10:1; isto €, industrialmente para cada tonelada de biodiesel produzido sdo
formados 1000 kg de glicerol (MALLESHAM et al.,, 2013). Esses dados, no entanto,
representam um fator alarmante para a referida inddstria do biodiesel, visto que a glicerina
obtida como subproduto apresenta baixa qualidade, devido a presenca de diversas impurezas
resultantes do processo (4gua, metanol, NaOH, etc.). Dessa forma, a glicerina produzida
diminui seu valor de mercado, uma vez que nio apresenta utilidade para as industrias
quimicas. Além disso, o processo de purificagdo desse composto é oneroso e demanda uma
alta quantidade de energia (BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015).

Nesse contexto, os processos de conversdo catalitica do glicerol vém se
intensificado, nos dltimos anos, devido a necessidade tanto académica como industrial em
buscar rotas alternativas para transformagdo e/ou consumo do referido tri-dlcool. Assim,
reacoes cataliticas tais como reforma (VEIGA et al., 2017), oxidagao (OLMOS et al., 2016),
desidratacdo (RASTEIRO et al., 2017), esterificacio (MALLESHAM; GOVINDA RAO;
REDDY, 2016), transesterificacio (PARAMESWARAM et al., 2017), dentre outras tem
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atraido a atencdo dos pesquisadores, em catdlise, para converter o excedente de glicerol

produzido do biodiesel, em compostos quimicos de alto valor comercial.

Figura 3 — Rotas cataliticas de conversdo do glicerol
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R GLAD
. o TCA o 3
AN Ho._J_on
DCA CO +H, DHA

Fonte: BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015
3.2 Acetalizacio do glicerol

O glicerol é um composto quimico detentor de uma grande versatilidade, quanto
as reacOes organicas em que este tridlcool pode ser submetido. Devido a presenca dos grupos
funcionais hidroxila em sua estrutura, o glicerol, apresenta reatividade e pode ser
transformado, a partir de reagdes organicas, em diferentes produtos para diversos setores da
inddstria quimica, tais como acetinas, gliceraldeido, dcido pirdvico, acroleina, gas de sintese,
acetais ciclico, dentre outros (BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015). Por exemplo,
destacam-se os acetais ciclicos, os quais sdo valorosos intermedidrios quimicos empregados
principalmente como aditivos para combustiveis, especialmente, o diesel e o biodiesel. Esses
compostos ciclicos promovem uma reducdo da viscosidade do combustiveis e uma melhora
do seu ponto de ignicao (PAWAR et al., 2015).

Adicionalmente, os acetais ciclicos sdo os principais produtos da reacdo de
condensacdo entre o glicerol e um composto carbonilico (aldeido ou cetona), denominada

acetalizacdo do glicerol, ilustrada na Figura 4.
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Figura 4 — Acetalizacdo do glicerol
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os acetais resultantes da acetalizacdo subdividem-se em dois grupos: os acetais
ciclicos com anel de cinco membros e os acetais ciclicos com anel de seis membros,
denominados, de acordo a nomenclatura da IUPAC, como (1,3-dioxolan-4-il)metanol e o 1,3-
dioxan-5-ol, respectivamente. O grupo dos acetais ciclicos engloba um grande nimero de
compostos, que se diferenciam através das ramificacdes Ri e Rz ligadas ao anel ciclico,
conforme mostradas na Figura 4. Estas ramifica¢des estdo relacionadas aos compostos
carbonilicos com os quais o glicerol reage e influenciam diretamente nas propriedades do
acetal, como aditivo (WU et al., 2016).

Nesse contexto, os estudos recentes acerca da acetalizacdo tém sido associados
principalmente, as reacdes entre glicerol e compostos como a acetona (ZHANG; ZHAO; AO,
2015), o formaldeido (CHEN; NOHAIR; KALIAGUINE, 2016), o acetaldeido (AGIRRE et
al., 2013), benzaldeido (MALLESHAM; SUDARSANAM; REDDY, 2014; PAWAR;
JADHAV; BAJAJ, 2014), o furfural (WEGENHART et al., 2012) e o butiraldeido (GUEMEZ
et al., 2013). Estes compostos foram capazes de produzir acetais ciclicos, com excelente
desempenho como aditivos do diesel.

A acetalizacdo € uma reacdo de condensacdo que ocorre principalmente na
presenca de catalisares dcidos ou bdsicos, de forma que esses ultimos atuam diminuindo a
energia necessdria para que haja interacdo entre glicerol e o composto carbonilico. E
importante notar, entretanto, que a dada rea¢do, quando conduzida em meio acido apresenta
melhores rendimentos em comparacdo quando conduzida em meio basico (HATTORI, 1995).
Tal fendmeno € atribuido ao mecanismo pelo qual a reagdo se processa, o qual estd mais
suscetivel a formacdo de produtos indesejados.

A termodinamica reacional é outro importante fator associado a acetalizacdao do
glicerol. Diversos estudos recentes t€ém explorado a relacdo entre temperatura e equilibrio da

reacdo bem como sua relagdo com a conversdo, seletividade e velocidade reacionais. Os
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resultados presentes na literatura, entretanto, apresentam-se bastante divergentes, no tocante
ao efeito da temperatura. Alguns autores demonstraram que o aumento da temperatura afeta
positivamente as grandezas previamente citadas (TRIFOI; AGACHI; PAP, 2016); por outro
lado, outras fontes relatam que a temperatura exerce quase nenhuma influéncia na reacao

(GUEMEZ et al., 2013).

3.3 Catalisadores usados na acetalizacio do glicerol

No tocante ao uso de catalisadores, a acetalizacdo do glicerol € uma reacdo
tradicionalmente realizada na presenca de catalisadores dcidos liquidos tais como HCI, HBr e
H>SO4 (WEGENHART et al., 2012). Os acidos acima relatados, como acidos de Brgnsted,
tém a capacidade de liberar prétons ao meio reacional ocasionando um baixo pH do meio, o
que € necessdrio para a reacdo. Além disso, catalisadores homogéneos 4cidos de Lewis tais
como AICl3, ZnCl e FeCls tiveram sua atividade investigada, em outros estudos, os quais
mostraram-se eficientes na conversdo do glicerol (ZAHER et al., 2017).

Os citados catalisadores homogéneos, apesar de serem ativos, mostram-se
desvantajosos ao passo que apresentam baixa seletividade. Nota-se também que estes
compostos apresentam uma grande dificuldade de separacdo do meio reacional, sendo
necessdria a realizacdo de operacdes de separacdo que aumentam o custo do processo. No
caso dos 4cidos minerais ainda hd a necessidade de operacdes de neutralizacdo do meio
reacional, uma vez que essas substancias apresentam riscos ambientais (WEGENHART et al.,
2012).

Nesse contexto, o desempenho catalitico de s6lidos acidos tem sido investigado na
acetalizacdo do glicerol. Dentre os materiais mais promissores estudados incluem-se: silicas,
zeolitas (MANJUNATHAN et al., 2015; VENKATESHA; BHAT; PRAKASH, 2016),
aluminosilicatos, metais de transicdo suportados (CROTTI; FARNETTI; GUIDOLIN, 2010;
KAPKOWSKI et al., 2017; VIEIRA et al., 2017), heteropolidcidos suportados (FERREIRA
et al., 2010; CHEN et al., 2018), polimeros (CHURIPARD et al., 2017), resinas i0nicas
(KONWAR et al., 2018), carbono ativado (GONCALVES et al., 2016) e 6xidos mistos
(RODRIGUES et al., 2016). Nesses solidos foi possivel observar que a presenca de sitios
acidos de Brgnsted e/ou de Lewis foram fundamentais para que a reacdo se processasse.
Adicionalmente, a estabilidade térmica, a estrutura, a morfologia e as propriedades texturais
(tamanho e volume de poros) desses catalisadores mostraram-se essenciais nos resultados de

conversao dos reagentes (KOWALSKA-KUS et al., 2017, CARVALHO et al., 2016). Outro
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fator importante para o processo € a afinidade dos materiais diante da dgua; desta forma os
materiais com cardter hidrofébico apresentam maiores valores de conversdo, uma vez que
foram capazes de impedir que a dgua deslocasse o equilibrio da reacio (SHANTHI et al.,
2017; CHEN; NOHAIR; KALIAGUINE, 2016).

A elevada acidez de alguns dos materiais supracitados, no entanto, conduziu a
problemas em relacdo a seletividade aos produtos desejados. Por outro lado, 6xidos de
transicao mistos, materiais possuindo sitios 4cidos, de acidez fraca ou moderada melhoraram
o desempenho catalitico nas reacdes de acetalizacdo em que foram empregados (CROTTI;
FARNETTI; GUIDOLIN, 2010; KAPKOWSKI et al.,, 2017; VIEIRA et al., 2017). A
producdo seletiva dos acetais de cinco e seis membros sobre esse material foi devido a forca
fraca dos 4cidos de Lewis, os quais promoveram mecanismos alternativos de producdo do
hemiacetal intermedidrio da reacdo. Trabalhos anteriores também relatam a eficiéncia de
catalisadores a base de 6xidos mistos, em reacdes envolvendo glicerol, em virtude do seu
carater bifuncional e acidez baixa, fatores esses que influenciam na seletividade aos produtos

das reacOes em que foram testados (RODRIGUES et al., 2016).

3.4. Mecanismo da acetalizacio do glicerol

Atualmente, o modelo de mecanismo da acetalizacdo do glicerol mais difundido
na literatura considera a reacdo catalisada por 4dcidos de Brgnsted, os quais fornecem prétons
(fons H") ao meio reacional (TRIFOI, AGACHI; PAP, 2016). Na Figura 5 ilustra-se o
mecanismo da reacdo entre butiraldeido e glicerol na reacdo de acetalizacdo, desses

compostos.
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Figura 5 — Mecanismo da acetalizacdo do glicerol com butiraldeido
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Fonte: elaborada pelo autor.

Como ilustrado, a reacdo se inicia quando o proton livre se liga ao oxigénio
presente no composto carbonilico formando assim um carbocéition instavel. O carbono
presente na carbonila torna-se, entdo, suscetivel ao ataque de uma das hidroxilas presentes no
glicerol, podendo ser esta uma hidroxila terminal ou central (Etapas 1 e 2, respectivamente).

Caso a Etapa 1 se proceda, ha a formagado de outro carbocétion instavel. Este por
sua vez € estabilizado por meio da liberagdo de um fon H* para meio reacional, o que acarreta
na formacao de um intermedidrio quimico denominado de hemiacetal. O hemiacetal apresenta
uma hidroxila derivada do grupo funcional carbonila, presente no inicio da reagdo; tal

hidroxila liga-se a um dos fons H* presentes no meio. Esta etapa é responsavel por induzir a
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eletropositividade no carbono ligado a hidroxila, ocasionando que este se torne, mais uma
vez, sujeito ao ataque de uma das remanescentes hidroxilas do glicerol que reagiu,
previamente. Nesta etapa, dependendo da hidroxila a reagir, é possivel haver a formacdo de
um carbocation ciclico com anel de 6 membros (Etapa 1.a.) ou de um carbocation ciclico com
anel de 5 membros (Etapa 1.b.). Simultaneamente a estes processos de ciclizacdo ha a
formacdo de uma molécula de dgua, o qual € liberada para o meio. Apds serem desprotonados
estes carbocdtions ddo origem aos produtos desejados, 1,3-dioxan-5-ol e (1,3-dioxolan-4-
il)metanol, respectivamente.

Seguindo a Etapa 2, a reacdo ocorre de modo similar a descrita acima.
Inicialmente, forma-se um carbocation, que apds se desfazer de um fon H*, da origem a um
hemiacetal. Este, por sua vez, interage novamente com um préton, ocasionando uma redugdo
na nuvem eletronica do carbono que anteriormente fazia parte da carbonila. Tal carbono é
alvo do ataque de uma das hidroxilas remanescentes do glicerol, em ambas Etapas 2.a e 2.b.
proporcionando a formagdo do mesmo carbocétion ciclico com anel de 5 membros e a
liberacdo de dgua para o meio reacional. O processo se encerra quando um fon H* € liberado,
gerando assim o composto (1,3-dioxolan-4-il)metanol.

Apesar da variedade de sélidos com sitios dcidos de Lewis usados, com sucesso,
na acetalizacdo do glicerol ainda s@o escassas as propostas de mecanismos para tais processos
na literatura (STAWICKA et al., 2016). Citam-se, no entanto, os trabalhos de LI et al.,
VIEIRA et al. e GOMES et al.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese dos catalisadores
4.1.1 Sintese dos oxidos mistos

A preparacdo dos 6xidos mistos TiO2-AlbO3 e CeO>-MnOy foi realizada via
método sol-gel, de acordo com a literatura (CARVALHO et al., 2014), com algumas
alteracoes. O fluxograma do processo de preparacdo dos 6xidos mistos estd ilustrado na

Figura 6.

Figura 6 — Sintese dos 6xidos mistos TiO2-Al203 e CeO2-MnOx
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y
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v
Tratamento hidrotérmico (100 °C)
y
Filtracéo, lavagem e secagem (35 °C)

v

Calcinacao (800 °C)

TiO,-AlL0, CeO,-MnO,

Fonte: elaborada pelo autor.

Inicialmente, 0,2 mols de isopropdéxido de titdnio foram dissolvidos em uma
mistura de 6,0 mols de isopropanol e 2,5 mols de dgua. A solucdo formada foi, entdo, agitada
durante 20 min a 40 °C. Em seguida, adicionou-se gota-a-gota uma solucao contento 0,05 mol
de isopropdxido de aluminio sobre o sistema, em constante agitacdo. Posteriormente, a
solucdo obtida foi envelhecida, sob refluxo a 60 °C durante 1 hora e entdo submetida a

tratamento hidrotérmico a 100 °C durante 36 horas. Subsequentemente, a solu¢do foi filtrada,
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lavada com dgua deionizada e, por fim, seca a 35 °C em uma estufa durante 24 h. O material
obtido foi calcinado a 800 °C durante 3 horas, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5
°C-min’.

A sintese do 6xido misto CeO2-MnOx seguiu 0 mesmo procedimento do material
supracitado. No entanto utilizaram-se os precursores Ce(NO3)2-6H20 e Mn(NO3)2: XH20

substituindo o isopropdxido de titanio e o isopropéxido de aluminio, repectivamente.

4.1.2 Impregnagdo dos metais Co e Ni

As impregnacdes tanto do niquel quanto do cobalto (Figura 7) foram procedidas,
conforme relatado na literatura (SILVESTER et al., 2012), com algumas modificacoes.
Inicialmente 1,7x10* moles de Co(NO3),-6H20 ou Ni(NO3),-6H,0, foram dissolvidas em 20
mL de etanol. Sequencialmente, adicionou-se a solu¢do 1 g de um dos 6xidos mistos
preparados, TiO2-Al203 ou CeO2-MnOx. A mistura foi agitada em um evaporador rotativo,
durante 2 h a 60°C. Em seguida, a mistura foi seca a 25°C até a completa remogdo do
solvente, originando o s6lido resultante, o qual foi calcinado sob fluxo de ar a 350°C, durante
3 h, sob uma taxa de aquecimento de 1 °C-min"'. Ao fim do processo foram obtidos os

materiais: Co304/TiO2-Al203, NiO/TiO2-Al203, Co304/Ce02-MnOx e NiO/CeO>-MnOx, aqui
denotados como Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn.

Figura 7 — Impregnacdo dos sais de Co e Ni
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Fonte: elaborada pelo autor.
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4.2 Caracterizacio dos catalisadores

4.2.1 DRX e Espectrocopia Raman

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) das amostras estudadas foram
realizadas por um difratometro Bruker D8 Advance X, com radiacdo CuKa, operado a 40 kV
e 40 mA. O intervalo no qual os dados de difracdo foram obtidos foi de 26=5-80°. A medida
foi realizada usando-se um passo de 0,05° e tempo de acumulacdo de 1s, por passo. A
identicacdo das fases cristalinas presentes nas amostras foi realizada com o auxilio das fichas
critalograficas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Os espectros Raman dos catalisadores foram obtidos por um espectrometro
confocal LabRAM acompanhado de um microscopio Alpha300, utilizando-se um laser de
fons argénio com poténcia 5 mW e linha de emissdo de 514 nm. O experimento foi conduzido
em temperatura ambiente, sendo os espectros coletados em um intervalo de 50-2000 cm™! com

cinco acumulagdes sucessivas e utilizando resolucdo espectral de 3 cm™.

4.2.2 MEV-EDS e Isotermas de Adsor¢do-Dessor¢do de Nitrogénio

A imagens de microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de
raios-X por dispersdo em energia (MEV-EDS) foram obtidas através de um microscopio
Quanta FEG. Para a realizagdo das medidas, cada solido sintetizado foi fixado em um suporte
de aluminio, com auxilio de uma fita adesiva de carbono sendo, posteriormente, metalizado
com ouro (Au), a fim de proporcionar maior condutividade as amostras.

As propriedades texturais foram obtidas através equipamento Micromeritics
ASAP 2000, o qual foi empregado para obtencdo das isotermas de adsor¢do-dessor¢do de
nitrogénio, as amostras foram degaseificadas a 120 °C durante 10 horas. Os sdlidos tiveram
suas dreas superficiais calculadas através do método de Brunauer-Emmer-Teller (BET)
enquanto que as distribuicdes de tamanho de poros foram calculadas pelo método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH).

4.3 Teste catalitico

A atividade catalitica dos sélidos preparados foi testada na acetalizacdo do glicerol

com butiraldeido (Figura 8), na presenca tolueno como solvente.
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Figura 8 — Reacdo de acetalizacdo do glicerol na presenca de butiraldeido
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Fonte: elaborada pelo autor.

A reacdo foi realizada em um reator batelada de quartzo, acoplado a um

condensador de refluxo e banho termostatizado, como ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Sistema reacional
utilizado durante as reagcdes

!l.' J'_-.
T Y

Fonte: elaborada pelo autor.

O reator foi alimentado com 0,03 mol de glicerol e uma quantidade equimolar de

butiraldeido; além disso, foram usados 5 mL de tolueno como solvente e 140 mg de um dos



29

catalisadores sintetizados. Os testes cataliticos foram conduzidos a 50 °C durante 6 horas. Ao
longo dos ensaios, recolheram-se sete aliquotas de solucdo, as quais foram injetadas em um
cromatégrafo a gas Geracao 8000 com padrdo interno de dimetilformamida, possuindo coluna
capilar e um detector de ionizagao de chama (FID).

As conversdes foram calculadas através da Equagdo 1 enquanto que a seletividade

aos produtos desejados foi calculada por meio da Equagao 2.

inicial — (% mol de reagente), « 100%
i
(% mol de reagente), ;i (1)

_ (% mol de reagente)

X(t) =

% mol de produto desejado

= ®* 100
2. % mol de produtos obtidos i )

Testes cataliticos adicionais foram conduzidos a 30 e 70 °C durante 6 h, a fim de
obter dados termodindmicos da reacdo. Inicialmente a atividade das amostras em cada
temperatura foi calculada através da Equacdo 3. Posteriormente, a energia de ativacdo foi

determinada usando-se a Lei de Arrhenius (Equacao 4 e 5).

_ X (n° de mol de glicerol)

inicial

e b 3)

a

Em que:

a = atividade,mol- g'1 -h!

X = conversao

mca = massa de catalisador, g

t = tempo, h

EE.
a=A-exp (——)
RT 4)
Em que:
A = fator pré-exponencial, mol-g!-h!
E. = energia de ativacdo, J-mol’!
R = constante universal dos gases, J-mol!-K"!

T = temperatura, K



na=Ilnd-——=
RT

Em que:
In a = logaritmo neperiano da atividade

In A = logaritmo neperiano do fator pré-exponencial

30

(&)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DRX e Espectroscopia Raman

Os difratogramas das amostras Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn sdo
mostrados na Figura 10. Sobre os padrdes de difracdo dos catalisadores a base do 6xido misto
Ti-Al a presenga da fase TiO» anatase (JCPDS 21-1272), caracterizada pelos picos em 20 =
25,6 (101), 36,9 (103), 38,0 (004), 39,9 (112), 48,3 (200), 54,1 (105), 55,3 (211), 62,3 (213),
62,9 (204), 69,1 (116), 70,5 (220) e 75,4° (215). Picos relacionado a fase y-Al,O3 (JCPDS 29-
0063) em 26 = 38,0 (311), 45,5 (400), e 66,8° (440), também foram identificados. Quanto aos
catalisadores a base de Ce-Mn, foram indexadas as reflexdes em valores de 20 = 28,7 (111),
33,7 (200), 47,5 (220), 56,6 (311), 57,8 (222), 77,1 (311) e 79,5° (420), referentes a fase CeO>
fluorita cubica (JCPDS 81-0792). Nota-se também que nenhuma fase relacionada ao
manganés foi observada, tal fato deve-se a formacao de uma solugdo sélida entre os 6xidos de
Ce e de Mn, como relatado anteriormente na literatura (TANG; XU; SHEN, 2008). Vale
atentar que a fases supracitadas sao semi-cristalinas, o que estd de acordo com o método sol-

gel usado na sintese dos suportes (CARVALHO et al., 2014).

Figura 10 — Difratogramas de raios-X das amostras estudadas
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Fonte: dados de pesquisa.
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Além disso, as fases cubicas do espinélio Co30s (JCPDS 42-1467) e do NiO
(JCPDS 71-1179) foram observadas nos catalisadores impregnados com Co e Ni,
respectivamente, estas apresentando picos de baixa intensidade . Adicionalmente, as amostras
Co/Ti-Al e Co/Ce-Mn mostraram os picos caracteristicos do espinélio do Co30s, identificados
em 20 = 18,4 (111), 31,4 (220), 36,9 (311), 38,0 (222), 44,0 (400), 55,3 (422), 58,6 (511) e
65,9° (440). Por outro lado, os difratogramas das amostras Ni/Ti-Al e Ni/Ce-Mn indicaram os
picos referentes ao NiO em 20 = 36,9 (111), 42,8 (200), 63,1 (311) e 75,4° (222). As fases
Co304 e NiO identificadas apresentaram picos de baixa intensidade, sugerindo que os metais
impregnados estdo altamente dispersos.

As estruturas cristalinas das fases identificadas nas amostras estdo ilustradas na

Figura 11.
Figura 11 — Estruturas critalinas de TiO anatase (a), y-Al203 (b), CeO: fluorita (c), Co304 (d)
e NiO (e)
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Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados das medidas de espectroscopia Raman estdo ilustrados na Figura 12.
Nos espectros das amostras Co/Ti-Al e Ni/Ti-Al, em regides de baixa frequéncia, foram
identificadas modos vibracionais em 143 (Eg), 398 (Big), 515 (Ai1g) e 637 (Eg), os quais
indicam a presenca da fase anatase TiO»; tais resultados concordam com aqueles das medidas
de DRX. A fase y-Al,Os, entretanto, ndo pode ser identificada devido ao seu cardter
luminescente. No entanto € possivel presumir que a luminescéncia da amostra foi responsavel
pela deformacg@o observada no espectro da amostra Co/Ti-Al. Notou-se também que nenhum

dos modos vibracionais referentes aos metais Co e Ni impregnados foram identificadas,
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indicando que tais espécies estdo inseridas no interior dos poros dos suportes. Esse fato
corrobora com os dados de DRX que sugeriram a boa dispersdo dos 6xidos impregnados

sobre a superficie do catalisador.

Figura 12 — Espectros Raman dos catalisadores estudados
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Fonte: dados de pesquisa.

No caso das amostras Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn, foram identificados modos
vibracionais em caracteristico da fase ctbica fluorita CeO,, em 464 cm™ (Fz,), anteriormente

identificada plos resultados de DRX, e da fase 0-MnO>, em 194 (A1y).
5.2 MEV-EDS e Isotermas de Adsorcao-Dessorcao de Nitrogénio

As micrografias dos s6lidos Co/Ti-Al e Ni/Ti-Al estdo ilustradas nas Figuras 13 e
14, respectivamente. Observa-se que, na superficie da amostra Co/Ti-Al, hd a presencga de
agregados de nanoparticulas, em formas de placas (Figura 13a), as quais possuem mesoporos
em sua superficie (Figura 13a). Deve-se observar que as espécies de Ti e Al e O estdo
expostas sobre as placas (Figura 13a3). Os resultados de EDS (Figura 13a4) demonstraram que
a espécies cobalto ndo estdo presente na superficie do sélido, sendo provavelmente inseridas
nos poros do material. No caso de Ni/Ti-Al, as micrografias revelam a existéncia de placas
mais espessas (Figura 14b1), constituida de agregados globulares (Figura 14by). Observa-se

que a superficie do sdlido também € constituida apernas por Ti, Al e O (Figura 14bs),
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denotando que a espécie Ni ndo estd dispersa na superficie e/ou estd inserida poros do

catalisador (Figura 14bs).

Figura 13 — MEV-EDS da amostra Co/Ti-Al
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Fonte: dados de pesquisa.
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Figura 14 — MEV-EDS da amostra Ni/Ti-Al
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Fonte: dados de pesquisa.

Em relagdo a Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn, as micrografias desses materias estao
ilustradas nas Figuras 15 e 16. De modo andlogo aos catalisadores a base de Ti-Al, hd a
presenca de aglomerados de particulas sobre a superficies dessas amostras (Figuras 15c; e
16d:). Notou-se, contudo, que a a presencga de poros na superficie nio é evidenciada como nos
materiais anteriormente citados (Figuras 15¢2 € 16d2). Os resultados de EDS mostraram que a
superficie de ambos, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn, é composta majoritariamente por Ce, Mn e O
(Figuras 15c3 e 16ds) apresentando ainda espécies de Co e Ni, respectivamente, dispersos

sobre elas (Figuras 15¢c4 e 16d4).
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Figura 15 — MEV-EDS da amostra Co/Ce-Mn
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Fonte: dados de pesquisa.

Figura 16 — MEV-EDS da amostra Ni/Ce-Mn
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Fonte: dados de pesquisa.

As propriedades texturais dos sdlidos foram avaliadas através das isotermas de

adsor¢do-dessorcao de nitrogénio (Figura 17), conforme mostrado na Tabela 1.
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Seguindo a classificacdo da IUPAC, as isotermas dos sélidos sintetizados foram
classificadas como sendo do tipo IV, as quais sdo caracteristicas de materiais mesoporosos.
Além disso, as isotermas ambos os catalisadores a base de Ti-Al apresentaram loops de
histerese pertencentes ao subtipo H3, o qual é associados a poros com abertura em forma de
fendas. Por outro lado, os loops de histerese das isotermas das amostras a base de Ce-Mn
foram classificadas como pertencente ao subtipo H2, o qual € associado a poros estreitos.

Adicionalmente, as amostras Co/Ti-Al e Ni/Ti-Al apresentaram largas curvas de
distribuicao de poros, o que indica que estes materias apresentam meso € macroporos. Por
outro lado, as amostras Co/Ti-Al e Ni/Ti-Al curvas de distribuicdo de poros estreitas

indicando a presenga majoritdria de mesoporos. Estes resultados concordam com os de MEV-

EDS.



Figura 17 — a) Isotermas de adsorssdo-dessorcdo e b) curva de
distribuicao de poros dos mateiais sob estudo
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Fonte: dados de pesquisa.
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Em relagdo as caracteristicas texturais dos catalisadores (Tabela 1), nota-se que

estes apresentam propriedades texturais elevadas. Além disso, observa-se que os valores de

area superficial, volume e didmetros de poros sdo inferiores para as amostras Co/Ce-Mn e

Ni/Ce-Mn em relacdo as amostras Co/Ti-Al e Ni/Ti-Al. Isto indica que as espécies de Co e Ni

estdo expostas na superficie do 6xido misto de Ce-Mn,

provocando o bloqueamento dos

poros do catalisador. Tais sugestdes estdo de acordo com os resultados de MEV, os quais
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mostraram que enquanto nos catalisadores a base de Ti-Al os metais Co e Ni estdo situados no

interior dos poros, nos catalisadores a base de Ce-Mn estes estdo situados na superficie.

Tabela 1 — Propriedades texturais dos catalisadores

Area BET Volume dos (Didmetro dos

Amostra
(mz'g'l) poros (CmS'g'l) poros (nm)
Co/Ti-Al 188 0,46 9.8
Ni/Ti-Al 203 0,37 7.4
Co/Ce-Mn 109 0,16 4.8
Ni/Ce-Mn 110 0,18 6,3

Fonte: dados de pesquisa.

5.3 Teste catalitico

A atividade catalitica dos sélidos foi inicialmente avaliada na acetalizacdo do
glicerol na presenca de butiraldeido, durante 6h de reacdo com uma razdo
glicerol/butiraldeido=1 e temperatura de 50°C. A Figura 18 mostra as curvas de avaliacdo
catalitica dos solidos. Esses dados mostram que o desempenho de cada catalisador preparado

estd relacionado as suas propriedades texturais e estruturais, assim como sua acidez.
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Figura 18 — Conversdes de glicerol (a) e butiraldeido (b) durante a
reacdo de acetalizacdo
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Fonte: dados de pesquisa.

Todas as amostras preparadas mostraram-se ativas no inicio da reagdo, sendo
capaz de converter ambos os reagentes, glicerol e butiraldeido. Tais resultados comprovam o
carater 4cido dos materiais, decorrente da presenca das fases Co3O4 e NiO, atuando como
sitios de Lewis.

Observa-se que, no caso das amostras Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al e Ni/Ce-Mn, a
conversao de butiraldeido atinge valores de até aproximadamente 25%. Além disso, o
catalisador Co/Ce-Mn apresenta valores iniciais crescentes de conversdo de butiraldeido

alcancando um valor maximo de 34%; esse valor, no entanto, decai até atingir um valor nulo
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de conversdo ao final da reacdo. Este comportamento pode ser explicado pelo processo de
desativacdo deste catalisador por da lixiviacdo das espécies de Co expostas em sua superficie.
Isto serd comprovado, posteriormente, através da caracterizacdo dos catalisadores usados.

Em relagdo a conversdo de glicerol, nota-se que esta atinge valores superiores aos
que foram observados no butiraldeido. Nesse aspecto, as amostras Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al,
Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn atingiram valores maximos de conversdo de 52, 35, 44 e 61%,
respectivamente. Nota-se também que esses valores de conversao da amostra Ni/Ti-Al
apresenta, uma queda durante o tempo reacional atingindo um valor final de apenas 4%,
sugerindo um possivel bloqueio dos poros do catalisador decorrente da formacdo de pesados
subprodutos reacionais (Tabela 2).

Os dados de seletividade das amostras estdo ilustrados na Tabela 2. Obaserva-se
que todos os sélidos produziram seletivamente o acetal ciclico de cinco membros, (2-propil-
1,3-dioxolan-4-il)metanol. Nota-se também que hd a producdo do acetal ciclico de seis
membros, 2-propil-1,3-dioxan-5-ol, em menor propor¢do. Esse resultado comcorda com
estudos anteriores, 0os quais apontam que o mecanismo da acetaliza¢do favorece a formacao
do acetal ciclico de cinco membros (WU et al., 2016). Os dados de seletividade revelam que
os catalisadores impregnados com Co apresentam desempenho superior na producdo dos
produtos desejados, comparado aos demais sélidos.

As amostras estudadas também produziram compostos volumosos como ésteres
do glicerol e ésteres do butiraldeido (oligdmeros), além de outros produtos. Estes compostos,
como relatado anteriormente, podem estar associados a desativacdo da amostra Ni/Ti-Al,

devido ao bloqueio de seus poros ao longo da reacao.

Seletividade (%)
Amostras (2-propil-1,3-dioxolan-4-il) 2-propil-1,3- Esteres do |Esteres do Outros
metanol dioxan-5-ol glicerol [butiraldeido
Co/Ti-Al 19,2 6 9,2 10,4 55,2
Ni/Ti-Al 12,1 3.4 5,5 5,2 73,8
Co/Ce-Mn 20,1 6,2 9,6 10,3 53,8
Ni/Ce-Mn 17,1 4,2 8,3 7.4 63

Tabela 2 — Seletividade das amostras, apos 6 h de reacdo
Fonte: dados de pesquisa.

Os dados de conversao das amostras, nos testes realizados a 30, 50 e 70 °C estio
presentes na Tabela 3.
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Tabela 3 — Conversdo de butiraldeido e glicerol, ap6s 6 h de reagdo

Conversao (%)

Butiraldeido Glicerol
Amostras
30 °C 50°C | 70°C | 30°C | 50°C | 70°C
Co/Ti-Al 15 18 37 89 52 99
Ni/Ti-Al 0 14 35 96 35 98
Co/Ce-Mn 28 0 56 99 44 96
Ni/Ce-Mn 27 12 26 85 61 85

Fonte: dados de pesquisa.

Nota-se que os valores de conversdo de butiraldeido aumentam conforme a
temperatura reacional se eleva, o que indica que o cardter endotérmico da reacdo. Em
contrapartida, os dados de conversdo do glicerol mostram que os valores de conversao
decrescem quando se aumenta a temperatura reacional de 30 para 50 °C, indicando que, em
temperaturas elevadas, o glicerol estd participando de reagdes paralelas de autocondensacdo,
as quais geram produtos volumosos que bloqueiam os poros dos catalisadores. Observa-se,
entretanto, que a 70 °C a conversdo de glicerol atinge valores maximos, o que mostra que

independente dos fatores anteriormente notados a reacao atinge o equilibrio.

A partir dos valores de conversio do glicerol foram calculadas as atividades
cataliticas de cada solido nas temperaturas fixadas, através da Equagdo 3. Seguidamente, esse
dados foram usados para construir um gréafico In a x 1/T, ilustrado na Figura 19a, baseando-se
na equacdo de Arrhenius (Equacdo 5). Os dados experimentais a 30 °C foram suprimidos a
fim de se obter um ajuste de dados condizente com a Lei de Arrhenius para uma reacao
endotérmica, portanto, exxluindo-se os pontos, tem-se o grafico (Figura 19b) para o cdlculo

da energia de ativacdo dos catalisadores.

Uma simplicagdo deste grafico (Figura 19b) foi utilizada para o célculo da energia

de ativagdo dos catalisadores.



43

—8— Co/Ti-Al
—a— Mi/TiAI
—d— CofC e-Mn
—— Ni/Ce-Mn

14,4

14,7 <4
Ly
|
15,0 o
15,3
¥ T T T L T 1) T
0,0029 00030 0,0031 00,0032 00033
14,2
—8— ColTiAl
—a— Mi/Ti-Al
14.4 4 —d— Co/Ce-Mn
—¥— Mi'Ce-Mn
14,8 4
14,8 o
L1+
=
15,0
15,2 4
15,4 4
T T T T T T T T
000290 000295 000300 0,00305 000310

AT (1/K)

Figura 19 —a) In a x 1/T. b) In a x 1/T simplificado

Fonte: dados de pesquisa.

Observando o gréifico 19a ilustrado, nota-se que as atividades cataliticas dos
solidos estudados, em um dado intervalo, seguem a Lei de Arrhenius, a qual descreve que a
atividade catalitica é favorecida pelo aumento de temperatura, sendo este apontamento vélido
apenas para reagoes endotérmicas. Os valores calculados de energia de ativacdo das amostras

estdo na Tabela 4.



Tabela 4 — Energia de

ativacdo dos catalisadores

estudados

Amostras Ea (J-mol™)
Co/Ti-Al 5,00
Ni/Ti-Al 8,92
Co/Ce-Mn 7,27
Ni/Ce-Mn 3,29

Fonte: dados de pesquisa.
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As energias de ativacdo calculadas apresentaram valores muito inferiores aos

preditos na literatura, 55,6 kJ-mol' (GUEMEZ et al., 2013). Tal fato indica que os

catalisadores preparados promovendo um mecanismo alternativo para que a reacdo de

acetalizacdo se processe. Especificamente, no caso da amostra Ni/Ce-Mn, foi-se obtido uma

energia de ativacdo de apenas 3,29 J-mol!, o que justifica o melhor desempenho catalitico

desse material na reacdo a 50 °C. Os resultados de MEV-EDS e isotermas de adsorcdo

dessorcao de nitrogénio corroboram com a proposta de que glicerol e butiraldeido estdo

reagindo sobre a superficie externa da amostra Ni/Ce-Mn, dessa forma o desempenho de tal

catalisador € afetado em menor proporcao pelo bloqueio dos poros ocasionada pela formacao

de compostos volumosos.
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6 CONCLUSAO

Os catalisadores Co/Ti-Al, Ni/Ti-Al, Co/Ce-Mn e Ni/Ce-Mn sintetizados
apresentaram atividade na acetalizacdo do glicerol com butiraldeido. Os resultados das
medidas de DRX e espectroscopia Raman mostraram que os materias estudados sdo semi-
cristalinos, apresentanto em sua estrutura as fases Co3O4 ou NiO. Essas fases atuam como
sitios 4cidos de Lewis que catalisam a reacdo. As andlises de MEV-EDS evidenciaram que a
superficie das amostras é constituidas por aglomerados em forma de placas; ainda foi possivel
notar que enquanto nos catalisadores a base de Ce-Mn as espécies Co e Ni estdo expostos
sobre a superficie, nos catalisadores a base de Ti-Al esse fato ndo pode ser observado, muito
provavelmente devido estas espécies estarem dispersas no interior dos poros do material. No
caso da amostra Co/Ce-Mn a exposicao dos sitios ativos sobre sua superficie justifica sua
desativacdo provocada possivelmente pela lixiviacao das espécies de Co ao longo da reacdo.
Além disso, a andlise das isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogé€nio mostraram que 0s
sOlidos preparados sdo mesoporos e apresentam elevadas propriedades texturais.

Além disso, os catalisadores foram capazes de promover mecanismos alternativos
para que a reacdo de acetalizacdo ocorresse diminuindo a energia de ativagdo do processo, tal

fato € evidenciado pelos baixos valores de energia de ativagdo observados.
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7 PERSPECTIVAS

As principais perspectivas deste trabalho sdo os estudos de outras varidveis do
processo, tais como a massa de catalisador e a razdo glicerol/butiraldeido utilizada. Outro
estudo também a ser realizado € a caracterizagdo das amostras usadas, o qual tem como
objetivo averiguar detalhadamente os processos de desativagdo que ocorrem durante a reacao.

Além disso, tem-se em vista propor o modelo do mecanismo alternativo citado
anteriormente neste trabalho, assim como o estudo da energia de ativacdo desse processo por

meio de ferramentas computacionais, de modo a corroborar com os resultados obtidos.
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