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RESUMO
Oxidos porosos contendo aluminio foram sintetizados com éxito via método sol-gel. Esta rota
de sintese envolveu o uso dos precursores brometo de cetiltrimetilamdnio como surfactante
cationico e dos alcoxidos inorganicos de titanio e silicio para produzir os 6xidos bindrios
TiO2-Al203 e Si02-Al203 como-sintetizados. Apds calcinacdo, os s6lidos apresentaram poros
nas regides de micro e principalmente mesoporos. Com fins de aumentar a porosidade, foi
usado polivinilpirrolidona como um expansor de tamanho de micela durante o processo de
sintese, permitindo o controle da porosidade. Os sélidos sintetizados foram caracterizados por
técnicas fisico-quimicas apropriadas como Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia na
regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura acoplada a Espectroscopia de Raios-X por dispersio de energia (MEV-EDS),
isotermas de adsorcdo de Nz e Dessor¢do Termoprogramada de amoénia (TPD-NHs). O
desempenho catalitico foi avaliado na reacdo de esterificacdo do glicerol na presenca de acido
acético (EG) para produzir ésteres de glicerol, tais como: mono, di e triacetina. O desempenho
catalitico dos sélidos obtidos foi investigado e discutido em termos de comparagdo com o da
v-Al2O3 porosa. Caracterizagdes estruturais por DRX revelaram que os materiais contendo Si
sao amorfos, enquanto que os sélidos a base de Ti sdo semi-cristalinos, compostos pelas fases
TiO; rutilo, TiO> anatase e y-Al,Os3. Antes da calcinacdo, os s6lidos obtidos apresentaram
baixas propriedades texturais devido a oclusdo dos poros pelos surfactantes e compostos
organicos, como observado pela técnica de FTIR. Por outro lado, os 6xidos bindrios TiO2-
ALOs e Si102-Al203 calcinados exibiram mesoporos, especialmente para aqueles que foram
expandidos com polivinilpirrolidona que mostraram uma estrutura de poros ordenada com
interconectividade entre esses poros. Entre os catalisadores, os sélidos como-sintetizados
apresentaram baixo desempenho catalitico na reagdo de EG a 80 °C e uma razdo molar de
glycerol para acido acético de 1:1 por 6h sob velocidade de agitagdo de 370 rpm. A estrutura
meso-macroporosa dos sélidos calcinados exibiu melhores desempenhos cataliticos na reacao
com conversdo de até 40% e a formacao de ésteres de glicerol. Além disso, as caracteristicas
porosas e dcidas dos catalisadores a base de Ti desempenham um papel essencial em termos
de alcancar atividade catalitica e seletividade superiores em relagdo a triacetina, em

comparacao com o catalisador de referéncia y-Al>Os.

Palavras-chave: Oxidos bindrios; Porosidade; Glicerol; Sol-gel; Esterificagao.



ABSTRACT
The synthesis of aluminum-containing porous oxides has been achieved by the sol-gel
method. This synthetic route involved the use of the cetyltrimethylammonium bromide as
cationic surfactant and inorganic titanium and silicon alkoxides precursors to produce the as-
synthesized TiO2-Al2O3; and Si0;-Al,O3 binary oxides. After calcination procedures, the
solids had elevated textural properties with pores in the micro and mainly mesopores regions.
To increase the porosity, polyvinylpyrrolidone micelle size expander was used during the step
synthesis route enabling the adjustment control of the porosity. All solids were characterized
by appropriate physicochemical characterizations such as X-ray diffraction (XRD), Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy, Scanning Electron Microscopy coupled to Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS) analyses, N> adsorption isotherms and
Temperature-programmed desorption with ammonia (NH3-TPD). The catalytic performance
was through the esterification of glycerol in the presence of acetic acid (EG) reaction to
produce esters of glycerol such as mono, di and triacetin. The catalytic evaluation of the solids
obtained have been investigated and discussed in terms of comparison with those of porous
AlOs. Structural characterizations by XRD revealed that the Si-containing materials are
amorphous whereas the Ti-based solids are semi-crystalline with the latter composed of TiO>
rutile, TiO; anatase, y-Al,O3 phases. The as-synthesized solids had low textural properties due
to the surfactant and organic compounds pore occlusions, as observed by FTIR analyses.
Contrary to the other solids, the calcined TiO2-Al203 and Si102-Al203 binary oxides exhibited
mesopores, especially for those expanded with polyvinylpyrrolidone that showed an ordered
porous structure with interconnectivity between these pores. Among all the catalysts, the as-
synthesized solids demonstrated very low performance in the EG reaction at 80 °C and
glycerol to acetic acid molar ratio of 1:1 for 6h under stirring speed of 370 rpm. The meso-
macroporous of the calcined solids depicted best performances in the reaction with the
conversion up to 40% and the formation of the glycerol esters. Moreover, the porosity and
acidic features of Ti-based catalysts play an essential role in terms of achieving superior
catalytic activity and selectivity towards triacetin, in comparison to the benchmark y-Al2O3

catalyst.

Keywords: Binary oxides; Porosity; Glycerol; Sol-Gel; Esterification.
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1 INTRODUCAO

O glicerol é o principal subproduto da reagcdo de transesterificacdo de dcidos
graxos ou 6leos vegetais para a obtengdo do biodiesel. Este dlcool ¢ comumente utilizado na
inddstria de alimentos, firmacos, cosméticos, téxtil e aplicado em produtos como explosivos,
tintas, bebidas, resinas, aditivo para combustiveis, dentre outros usos. Hi um excesso de
glicerol bruto sendo produzido pela reacdo de transesterificagdo, o qual configura-se como
danoso ao ser humano e ao meio ambiente. Além disso, o glicerol oriundo da industria do
biodiesel é impuro devido aos residuos reacionais tais como os acidos graxos, residuos de
catalisadores, dlcoois e sais, havendo, portanto, a necessidade de ser purificado. O processo de
purificacdo do glicerol, entretanto € dispendioso e invidvel a medida em que sdo necessarias
vdrias operacdes unitdrias para remog¢do das impurezas.

Rotas alternativas de transformacgdo do glicerol bruto, tais como: oligomerizacao,
eterificacdo, hidrogendlise, acetalizacao, desidratacdo, oxidacdo e esterificacdo conduziram a
obtencdo de produtos com maior valor agregado que o glicerol impuro. Deste modo, os
processos cataliticos de conversdo do glicerol sdo uma alternativa vidvel a transformacgdo do
glicerol impuro. Nesse sentido, a esterificacdo do glicerol na presencga 4cido acético tem como
produtos as acetinas, as quais sao aplicadas principalmente como aditivos para combustiveis.

Catalisadores homogéneos 4cidos podem ser aplicados na esterificacio do
glicerol, no entanto, ha problemas relacionados ao seu manuseio, corrosdo dos reatores e
contamina¢do dos produtos. Visando contornar tais problemas, sdo empregados catalisadores
heterogéneos 4cidos, os quais possuem atividade e seletividade associadas as suas
propriedades morfoldgicas, texturais, estruturais e acidas.

Outros materiais tais como zeodlitas, resinas 4cidas, heteropolidcidos, 6xidos
bindrios, dentre outros, geralmente solidos 4cidos, foram investigados na reacdo de
esterificacdo do glicerol com 4cido acético. Apesar dos promissores resultados de conversao,
os catalisadores citados apresentaram baixa seletividade aos produtos desejados devido,
principalmente, a sua elevada acidez. Por outro lado, os 6xidos mesoporosos, especialmente
aqueles a base de alumina, tém despertado interesse como catalisadores ou suportes de
catalisadores devido a alta drea superficial, volume de mesoporos, baixo custo e alta
estabilidade térmica. A porosidade desses solidos desempenha um papel importante sobre a
atividade catalitica, principalmente em reagdes como a esterificacdo do glicerol, a qual gera
produtos volumosos. Materiais com elevadas propriedades texturais sdo relevantes na reagao

esterificacdo do glicerol.
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O método sol-gel € um importante rota de obtencdo de sélidos elevada area
superficial e didmetro de poros superiores aqueles apresentados pelas moléculas dos reagentes
e produtos, facilitando a difusdao externa e interna dos mesmos. Este método conduz a
formacdo de sélidos mesoporosos, a partir de uma rede tridimensional de nanoparticulas
organicas e inorganicas. O uso de precursores alcoxidos e surfactantes durante sintese de
catalisadores pelo método sol-gel pode moldar a rede tridimensional do solido, com vistas a
obter propriedades texturais e porosidade desejada. Dentro deste contexto, este trabalho teve
como objetivo empregar o método sol-gel a fim de avaliar os efeitos das propriedades
texturais e acidez dos catalisadores obtidos na esterificacdo do glicerol com &4cido acético
(EG). Como estratégia, a porosidade dos sélidos foi moldada por meio do uso de precursores
de sintese tais como polivinilpirrolidona, alcoxidos de metais e brometo de
cetiltrimetilamonio durante a sintese. Trés séries de materiais foram obtidos, sendo
denominados (i) como sintetizados; (ii)) modificados com polivinilpirrolidona e (iii) sélidos
calcinados.

Na primeira parte trabalho serd apresentada a revisdo bibliogrifica dos aspectos
gerais sobre o glicerol, suas aplicacdes e a reacdo de esterificacdo do glicerol com &4cido
acético, bem como os catalisadores empregados no processo. Posteriormente, o procedimento
experimental para a sintese dos sélidos via método sol-gel, as técnicas fisioquimicas de
caracterizacdo, bem como a avaliacdo catalitica serdo apresentados.

No item resultados e discussdo serdo abordados as propriedades morfoldgicas,
texturais, estruturais e acidas das trés series de catalisadores obtidos além dos testes cataliticos
realizados. Finalmente, serdo apresentadas as conclusdes, perspectivas e referéncias do

presente trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

e Sintetizar, caracterizar e avaliar cataliticamente 6xidos bindrios a base de alumina
apresentando elevadas propriedades texturais, tais como volume de poros e area

superficial, na esterificacdo do glicerol com 4cido acético.

2.2 Especificos

e Sintetizar catalisadores via método sol-gel, a fim de se obter s6lidos com elevada
area superficial e volume de poros, utilizando PVP e CTAB como agentes
expansores e direcionadores de estrutura, respectivamente.

e Analisar o efeito dos expansores e agentes direcionador de estrutura sobre as
propriedades dos sélidos, a partir de técnicas fisico-quimicas adequadas.

e Avaliar o papel da porosidade e acidez sobre o desempenho catalitico na reacio de

esterificacdo do glicerol com acido acético.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Glicerol: aspectos gerais e aplicacoes

O glicerol pertence a funcdo organica édlcool, sendo incolor, viscoso a temperatura
ambiente e inodoro, quando puro (Tabela 1). Além disso, possui alto ponto de ebuli¢do e
pressdo de vapor desprezivel, baixa toxicidade e alta polaridade, em razdo da diferenca de
eletronegatividade, podendo dissolver solutos organicos e inorganicos (TORREZAN et al.,
2020). A presenca de trés grupamentos hidroxila (Figura 1) contribui com a alta solubilidade

do glicerol em solventes polares como a dgua, via ligacdes de hidrogénio.

Tabela 1 — Propriedades Fisico-Quimicas do glicerol.

Sinonimos 1,2,3-propanotriol; 1,2,3-trihidroxipropano; Alcool glicilico
Aparéncia Liquido aquoso; sem colora¢do; sem odor; dissolve em dgua
Formula C3HsOs3
Peso molecular 92,10 g mol!
Ponto de ebulicao 290 °C
Ponto de Fusao 17,9 °C
Densidade relativa 1,26 g mL
Viscosidade 100 cP
Calor de combustio 4310 cal g’!
Pressao de vapor I mmHg a 125,5 °C
Calor latente de vaporizacio 160 cal g’!

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2020).

Figura 1 — Representacdo 3D da molécula de glicerol.

Fonte: elaborada pelo autor
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O glicerol ¢ o principal subproduto da reacdo de transesterificagdo entre 6leo
vegetal ou gordura animal e um alcool para obten¢do do biodiesel. Aproximadamente 10% do
volume total de glicerol produzido corresponde ao glicerol impuro (SAIDI et al., 2020). O
glicerol impuro, denominado como glicerina bruta advém do processo industrial de produ¢ao
do biodiesel com impurezas, tais como: dcidos graxos, catalisadores, dlcoois e sais. O valor da
glicerina no mercado estd diretamente ligado ao seu grau de pureza, devendo ser igual ou
maior que 95%. Dessa forma, os processos para sua purificacdo incluem filtracdo, destilacio a
vdcuo, descoloragdo e troca de fons, 0s quais s@0 processos excessivamente onerosos para
produtores de biodiesel (ANCANJO et al., 2019).

A glicerina apresenta algumas denomina¢des dependendo do seu grau de pureza.
A glicerina bruta como mencionada anteriormente possui bastante impurezas e € impropria
para uso. Apds receber tratamento acido e posterior remog¢ao dos dcidos graxos, € denominada
de glicerina loira e apresenta cerca de 95% de pureza. A glicerina de grau farmacéutico
apresenta mais de 99% de pureza sendo obtida a partir da glicerina loira apds os processos de
destilacdo a vacuo e tratamento com absorventes. Dependendo do grau de pureza, a glicerina
apresenta aplicacOes na industria farmacéutica, de alimentos, té€xtil e cosmética, e em produtos
tais como tintas, bebidas, tabaco, papéis, filmes de celulose, resinas alquidicas, aditivos para
combustiveis, explosivos, dentre outros. Na indudstria farmacéutica, a glicerina € utilizada na
formulacdo de pomadas, antibidticos, expectorantes, plastificantes, antissépticos, dentre
outros. Na industria alimenticia e cosmética é usado principalmente como umectante na
fabricacdo de balas, refrigerantes, doces, xampus, condicionadores, lo¢des, protetores solares,
maquiagem, etc (PEITER et al., 2016).

Devido ao aumento no consumo global de biocombustiveis nos dltimos anos, a
producdo de biodiesel se intensificou; por conseguinte, um excedente de glicerol foi gerado na

industria diminuindo-se o preco do glicerol puro no mercado, conforme sugere a Figura 2.
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Figura 2 — Producao global de biodiesel e o preco do glicerol bruto de 2003 a 2020.
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Fonte: NOMANBHAY; HUSSEIN; ONG, 2018.

Estima-se que a producdo de biodiesel atinja aproximadamente 37 milhdes de
litros em 2020 e, como consequéncia, cerca de 3,7 milhdes de litros de glicerol de baixo valor
comercial serdo produzidos a partir da industria de biocombustiveis. Essa quantidade
preocupante de glicerina bruta torna invidvel o processo de purificacdo, tendo em vista o
elevado custo e alta demanda energética (ALVES; FILHO; MENDES, 2017).

Diversos estudos sobre o tridlcool vém sendo realizados. As rotas cataliticas
configuram-se como a alternativa vidvel para a conversdo do glicerol em produtos de alto
valor agregado para fins comerciais, comparado com o tradicional e oneroso processo de
purificacdo. Nesse sentido, reagdes cataliticas envolvendo o glicerol, tais como
oligomerizacdo (KANSY et al., 2019), eterificacado (DOMINGUEZ; ROMERO; SANTOS,
2019), desidratacio (KATRYNIOK et al., 2019), hidrogendlise (LIU et al.,, 2019),
acetalizacdo (SMIRNOV et al, 2018; CARVALHO et al, 2017), oxidacdo (ROZ;
DUMEIGNIL; CAPRON, 2019), dentre outras sdo consideradas rotas alternativas para a

valorizagdo do glicerol, conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Rotas cataliticas de conversdo do glicerol.
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Os trés grupamentos hidroxila ligados aos dtomos de carbono da molécula do
glicerol conferem a este dlcool uma grande versatilidade como mostrado na Figura 3. H4 uma
grande variedade de derivados do glicerol, tais como: acido pirtdvico, acroleina, gas de sintese
(H2 e CO), acetais ciclicos, gliceraldeido, poliglicerol, acetinas, dentre outros (NDA-UMAR
et al., 2019). A hidrogendlise do glicerol a propan-1,2-diol ocorre na presenga do catalisador
Ni/Cu/ZnO/Al>O3; durante a reacdo, o hidrogénio ¢ gerado a partir da reforma a vapor de
metano in situ, a adi¢do de Ni ao catalisador promove uma reducdo na conversio do glicerol
de 100 a 97,4%, em razdo perda de Cu e dos sitios dcidos fortes da superficie do catalisador.
No entanto, hd um acréscimo na seletividade ao propano-1,2-diol de 77,0 a 86,0% devido a
maior atividade do catalisador na reacdo de reforma a vapor do metanol. Outro fator, esta
associado a perda de sitios ativos durante a reacao de hidrogenacao, levando a velocidades de
reacdo mais brandas conduzindo a uma maior seletividade ao gés de sintese (LIU et al., 2019).

Dentre as vdrias rotas cataliticas apresentadas na Figura 3, a esterificacdo do
glicerol, denominada de acetilacdo, na presenca de dcido acético ou anidrido acético, vem
ganhando destaque nos ultimos anos, devido ao alto valor dos produtos obtidos, os ésteres do

glicerol (ALVES et al., 2016; BANU et al., 2020).
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3.2 Esterificacao (acetilacdo) do glicerol

A esterificagdo de Fischer ocorre quando 4cidos carboxilicos reagem com dlcoois
e sdo convertidos a ésteres na presenga de um catalisador acido. Por ser reversivel, a reacao
obedece ao principio de Le Chatelier, através do qual a formac¢do do éster pode ser favorecida
utilizando reagentes em excesso ou removendo a dgua formada (KLEIN, 2016).

Os ésteres do glicerol, ou acetinas, sdo produzidas através da esterificacdo do
glicerol com 4cido acético conforme se observa na Figura 4. A reacdo conduzida na presenca
de 4cido acético forma acetinas mono, di e trissubstituidas , tais como: monoacilglicerol
(MAGQG), diacilglicerol (DAG) e triacilglicerol (TAG), respectivamente. Outro substrato, além
do acido acético tal como o anidrido acético pode ser empregado na reacdo de acetilagdo do
glicerol. Vale ressaltar que, o uso do anidrido acético na reagdo € menos eficaz em razdo do
seu alto custo, corrosdo do reator, potencial explosivo e baixa seletividade aos ésteres do
glicerol desejados (ALMAS; SIEVERS; JONES, 2018). As acetinas também podem ser
obtidas a partir da transesterificagdo de acetatos organicos com glicerol, no entanto a reagdo

mostra baixa seletividade aos produtos DAG e TAG (BANU et al., 2019).

Figura 4 — Esterificacao do glicerol.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Dentre os trés produtos gerados durante a esterificacdo do glicerol, a triacetina
tem ocupado lugar de destaque, ji que pode ser utilizada na indudstria de cosméticos e
alimenticia, bem como aditivo para combustiveis e como um agente antimicrobiano e
emulsificante em produtos farmacéuticos e filtros de cigarros (REINOSO; TONETTO, 2018).
Adicionalmente, a esterifica¢do do glicerol a triacetina consiste em trés reagdes consecutivas e

reversiveis, as quais sdo descritas nas reacoes estequiométricas:
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Figura 5 — Reagdes consecutivas do glicerol com 4cido acético.
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A monoacetina e a diacetina, sdo utilizados como criogénicos € matéria-prima
para producgdo de poliésteres biodegraddveis e em motores a diesel para reduzir a viscosidade
(RODRIGUES; BORDADO; SANTOS, 2017).

A esterificacdo catalitica direta do glicerol na presenca de &cido acético
geralmente conduz a uma baixa seletividade a triacetina. Tal situacdo pode ser contornada
aumentando-se a propor¢do de dcido acético:glicerol, por ser uma reagdo quimica reversivel
do ponto de vista do equilibrio termodinamico, a adicdo de 4acido acético em excesso seria
uma forma de deslocar o equilibrio da reacdo para os produtos desejados. Outra estratégia
para maximizar a producdo das acetina ¢ a remog¢ao de dgua residual, proveniente da reacao
de condensacgdo; essa estratégia também pode ser considerada, para fins de deslocamento do
equilibrio (REINOSO; BOLDRINI, 2020).

A reacdo de EG pode ser realizada na auséncia de catalisadores visto que, como é
catalisada por fons H3O* em solucédo, o proprio 4cido acético apresenta baixa conversdo na
auséncia de catalisador. No entanto, sdo observadas taxas de conversio moderadas somente a
temperaturas relativamente altas e longos tempos de reagdo. Nessas condi¢des, e com o0

excesso de dcido acético, o Unico produto obtido ¢ a MAG (BANU et al., 2019). As reacdes
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de esterificacdo entre dlcoois e dcidos carboxilicos sdo geralmente lentas e necessitam da
presenca de catalisadores, uma vez que hd necessidade de protonar a carbonila do 4cido.
Desta forma, o dcido acético ¢ eficaz como agente acetilante do glicerol para a

producgdo das acetinas, quando comparados com outros substratos acidos.

3.3 Catalisadores utilizados na esterificacao do glicerol na presenca de acido acético

A reatividade limitada dos reagentes (glicerol e dcido acético) pode ser melhorada
através do uso de catalisadores dcidos homogéneos tais como H>SO4, HCI, HNOs3, H3POs4,
acido p-toluenosulfonico dentre outros dcidos de Bronsted resultando em elevados valores de
conversdo (DILL et al., 2019). Os &cidos de Bronsted, segundo sua definicdo, sdo espécies
quimicas que doam prétons H* ao meio reacional, diminuindo o pH e como consequéncia,
promovem uma maior reatividade as espécies reagentes.

Apesar do elevado desempenho dos catalisadores homogéneos citados na reacdo
de EG, hd entraves relacionados ao seu uso. Por exemplo, os catalisadores liquidos sdo
corrosivos aos reatores utilizados, dificeis de manusear, possuem alta toxicidade e
contaminacdo dos produtos. Todos esses fatores requerem métodos de purificacdo e outras
operacdes unitdrias dispendiosas e grande investimento na neutralizacdo de residuos e
tratamento de efluentes (SILVA et al., 2016).

Catalisadores enzimaticos como as lipases podem ser uma opg¢ao sustentavel, se
aplicados na reacdo de esterificacdo do glicerol. Porém, os catalisadores biolégicos
apresentam ac¢do catalitica na hidrélise da triacetina e perdem atividade na presenca de dlcoois
em excesso (GOFFERIJE et al., 2014).

As desvantagens apresentadas pelas rotas de catdlise homogénea e enzimdtica
podem ser superadas pela utilizagdo de materiais sélidos de baixo custo, denominados
catalisadores. Devido a necessidade de ativacdo do 4cido acético para a ocorréncia da reacgao,
¢ imprescindivel a utilizagdo de catalisadores dcidos, eliminando a possibilidade de uso de
catalisadores basicos.

Nesse sentido, os catalisadores sélidos 4cidos sdo promissores para a reacdo de
esterificacdo do glicerol. Destaca-se o uso de resinas dcidas de troca idnica como as
Amberlyst (BANU et al., 2019), zedlitas (ALMAS; SIEVERS; JONES, 2018),
heteropolidcidos suportados por 6xidos (KALE et al., 2016), acido s6lido magnético (SUN et
al., 2015), 6xidos mistos de Cu e Ni suportados por alumina (RANE; PUDI; BISWAS, 2016),

oxidos bindrios (ALVES et al.,, 2016), xerogéis de carbono e esferas de carbono
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funcionalizadas com acido sulfonico (MALAIKA; KOZLOWSKI, 2019). Além disso, foram
relatados estudos com SBA-15 funcionalizada com écido sulfonico ou 4cido propilsulfonico e
celulose microcristalina (KIM; KIM; LEE, 2014).

Apesar dos resultados promissores, em termos de conversdo do glicerol, os
catalisadores anteriormente mencionados apresentaram baixa seletividade a TAG em torno de
22% enquanto que outros produziram majoritariamente MAG. Além disso, necessita-se de
temperaturas em torno de 120°C e uma alta razdo molar de dcido acético para glicerol para
que houvesse a formagao da triacetina.

Em todos os catalisadores s6lidos dcidos citados acima, a presenca de sitios dcidos
de Bronsted ¢ essencial para que a reacdo se processe. Sitios dcidos de Lewis também
promovem a ativacdo do 4cido acético e podem ser utilizados na reacdo de acetilagdo do
glicerol. Nesse sentido, o cation metélico do catalisador age como um eletréfilo para facilitar
a interagdo entre o oxigénio da carbonila e o sitio dcido de Lewis formando o carbocédtion
(KONG et al., 2016).

Nesses estudos, (BANU et al, 2016; ALMAS et al., 2018; KALE et al., 2016;
SUN et al., 2015; RANE et al., 2016; ALVES et al., 2016; MALAIKA et al., 2019; KIM et al.,
2014) os efeitos das propriedades morfoldgicas, texturais, estruturais e &cidas, além da
estabilidade térmica, dos catalisadores na reacdo de acetilacio do glicerol devem ser

investigados.

3.3 Mecanismo da reacao de esterificacao do glicerol com acido acético

A reacdo de esterificacdo do glicerol catalisada por sitios 4cidos de Bronsted
segue o mecanismo ilustrado na Figura 6. O mecanismo envolve a adi¢do nucleofilica do
glicerol ao acido acético com a subsequente eliminacdo de dgua. A reacdo se inicia com a
ativacdo do dcido acético pelo sitio 4cido de Bronsted do catalisador havendo a protonacao do
oxigénio da carbonila e, posteriormente, observa-se o ataque nucleofilico de uma das
hidroxilas central (rota I) ou terminais (rota II) do glicerol a carbonila. Em seguida, ocorre um
rearranjo na espécie intermediaria, com posterior eliminacdo de dgua e regeneracdo do
catalisador, obtendo-se como produto isdmeros da monoacetina pelas rotas 1 e II. A
monoacetina formada continua reagindo com moléculas de dcido acético ativadas levando a
formacdo de isdmeros da diacetina, rotas III e IV, que, por sua vez, reagem novamente

produzindo a triacetina (KONG et al., 2016).



Figura 6 — Mecanismo de esterificacdo do glicerol nos sitios dcidos de Bronsted.
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O mecanismo de reacdo utilizando sitios dcidos de Lewis (Fig. 7) € similar ao
utilizado no 4cido de Bronsted, diferindo, entretanto, na ativacdo do dcido acético que ocorre
devido a utilizacdo de um cation metdlico como eletréfilo. Tal mecanismo promove a
interacdo entre o acido acético e o sitio dcido de Lewis conduzindo a formac¢do de uma
molécula intermedidria. Sequencialmente, hd o ataque nucleofilico da hidroxila do glicerol ao
carbocétion do 4cido acético. Apds o rearranjo hd a eliminacdo de dgua e regeneracdo do sitio

de Lewis, observando-se a formacao de monoacetina (KONG et al., 2016).

Figura 7 — Mecanismo de esterificacdo do glicerol nos sitios dcidos de Lewis.
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Apesar da esterificacdo do glicerol ser bastante estudada, no tocante aos aspectos
reacionais e usos de catalisadores, o principal entrave ao processo, constitui-se das baixas
conversdes e seletividades as acetinas devido a reagdes paralelas, decorrentes da elevada
reatividade do glicerol. Outro fator estd associado ao impedimento estérico na dessor¢ao do
produto TAG através do uso de catalisadores micro-mesoporosos. De acordo com a
classificagdo de tamanho de poros da IUPAC, microporos possuem didmetro de até 20 A,
mesoporos entre 20 e 500 Ae macroporos a partir de 500 A. O acesso do glicerol aos sitios

acidos € mais dificil em poros estreitos, devido a difusdo das moléculas maiores no interior
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dos poros para a parte externa da superficie, bloqueando o acesso do glicerol. O didmetro

critico dos reagentes e produtos estao expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Diametro critico e comprimento da molécula dos produtos e reagentes da reacdo de

EG.

Molécula Diametro critico (A) Comprimento da molécula (A)
glicerol 6,46 3,85
I-monoacilglicerol 8,59 3,09
2-monoacilglicerol 5,92 5,14
1,2-diacilglicerol 7,86 3,85
1,3-diacilglicerol 9,43 3,12
triacilglicerol 10,20 3,85

Fonte: KONWAR et al., 2015.

Se os poros do sélido forem estreitos da ordem de microporos apenas o glicerol,
I-monoacilglicerol, 2-monoacilglicerol e 1,2-diacilglicerol conseguiriam entrar e sair dos
poros. As moléculas de 1,3-diacilglicerol e triacilglicerol apresentam maior impedimento
estérico e provavelmente ficariam ocluidas nos poros impedindo a difusdo. Se os poros
apresentarem tamanho superior ao diametro critico dos produtos e reagentes, a auséncia do
impedimento estérico torna a densidade de sitios dcidos predominante na seletividade a
triacetina. Nesse sentido, a estratégia do uso de matérias com porosidade controlada pode

melhorar a eficiéncia dos catalisadores dcidos, com as caracteristicas mencionadas na reagao

de EG.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos catalisadores

4.1.1 Materiais

Brometo de cetiltrimetilaménio ou CTAB (Ci9H4BrN), isopropanol
(CH3CH(CH3)OH), isopropoéxido de titanio (Ti(OCH(CH3)2)4), tri-sec-butéxido de aluminio
(AlI(OCH(CH3)CH2CH3)3), tetraetil ortosilicato (Si(OCH2CHs)4) e polivinilpirrolidona ou
PVP ([CsH9oNO],) foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich. O Glicerol (C3HgO3) e 4cido
acético (CH3COOH) foram adquiridos das empresas Vetec e Dindmica, respectivamente.
Todos os produtos quimicos utilizados neste trabalho sdo de grau analitico e foram usados

sem purificacdo adicional.

4.1.2 Sintese dos oxidos mistos

Os 6xidos mistos TiO2-Al>03 e Si02-AlbO3 foram preparados via método sol-gel,

de acordo com a literatura (ALVES et al., 2016), com algumas modificacdes. O fluxograma

do processo de preparagdo dos s6lidos como-sintetizados esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Fluxograma de sintese dos s6lidos TAP e SAP.
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Fonte: elaborada pelo autor.

A primeira série de -catalisadores consistiu em sélidos como-sintetizados.
Inicialmente, uma solu¢do 20% (p/p) do surfactante CTAB foi preparada sob agitacdo
constante por 30 min a 40 °C. A essa soluc¢do, foi adicionado 0,01 mol de isopropdxido de
titnio juntamente com 5 mL de isopropanol, sendo o sistema submetido a agitacdo vigorosa
por 30 min a 40°C. A mistura resultante apresentou pH 5,0. Posteriormente, adicionou-se a
mistura, sob agitacdo por 1 h a 25 °C, 0,01 mol de tri-sec-butéxido de aluminio, uma solugdo
10% (p/p) de PVP e 0,2 mL de solu¢io de NaOH 10 mol L, de modo que a solucio
resultante apresentou pH 8,0. Finalmente, o gel resultante foi transferido para um autoclave de
aco inoxidavel, com cdpsula interna de teflon para tratamento hidrotérmico durante 24 h a 80
°C. Apé6s o resfriamento do autoclave a temperatura ambiente, o precipitado obtido foi
centrifugado e lavado cuidadosamente com &4gua destilada e etanol, por quatro vezes
adicionais. Obteve-se um sélido de cor branca que foi seco a 60 °C durante 12 h. O sélido
como-sintetizado obtido foi denominado TAP, onde T e A representam titanio e aluminio,
respectivamente.

O mesmo procedimento foi aplicado para obter o sélido como-sintetizado SAP,
em que S e A representam silicio e aluminio, respectivamente. Para esta sintese substituiu-se o

precursor de titdnio (Ti(OCH(CHsz)2)4) pelo de silicio (Si(OCH2CH3)4), na mesma propor¢ao
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utilizada de 1:1. A letra P na nomenclatura dos sélidos indica a presenca de PVP nos
catalisadores como-sintetizados.

A série de catalisadores denominadas sélidos calcinados foram obtidos a partir da
calcinagdo (Figura 9) dos sélidos como-sintetizados a 500 °C sob fluxo de ar atmosférico, a
uma taxa de aquecimento de 5 °C min™! por 2 h para remocdo dos precursores CTAB, PVP e
alcoxidos. Os sélidos obtidos foram nomeados de TAC e SAC, em que a letra C refere-se aos

soOlidos calcinados.

Figura 9 — Fluxograma de obtencdo dos 6xidos mistos TAC e SAP.
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Fonte: elaborada pelo autor.
Adicionalmente, preparou-se uma amostra de alumina (y-Al,O3) mesoporosa pelo
método sol-gel, de acordo com a literatura (ARAUJO et al., 2008). O desempenho catalitico
da alumina mesoporosa (y-Al2O03) na esterificacdo do glicerol com 4cido acético foi

comparada aos solidos preparados.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Propriedades morfologicas

A morfologia dos sélidos foi determinada através do microscépio eletronico de
varredura FEG Quanta 450, acoplado a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(MEV-EDS), fornecido pela Central Analitica. Para realizagdo das analises, cada sélido
sintetizado foi fixado em um suporte de aluminio (stubs) com o auxilio de uma fita adesiva de
carbono sendo, posteriormente, revestidas por uma camada de ouro de 20 nm, através de

pulverizacgdo catddica. Tal procedimento visa conferir condutividade elétrica a superficie.
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4.2.2 Propriedades estruturais

Os padrdes de difracdo de raios-X (DRX) foram coletados em um difratdbmetro
Bruker D8 usando radiacdo CuKa a 40 kV e 40 mA, fornecido pelo Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE). Os padrdes de difracao foram coletados na faixa de 20
de 10-70° com passos de 0,02° e tempo de acumulagdo de 2s, por passo. As fases cristalinas
foram identificadas com fichas cristalogrificas JCPDS (Joint Committee on Pownder
Diffraction Standards).

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrometro FTIR VERTEX 70, fornecido pelo
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Microscopia (LEVM) do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceard (UFC). Utilizou-se o método de KBr para preparar
as amostras. Os espectros foram coletados em um intervalo de 400 a 4000 cm™'. Antes das
medicdes, cerca de 1 mg de amostra foi misturada com 300 mg de pé de KBr; em seguida, a
mistura foi compactada, em uma matriz de ago inoxidédvel, a uma fina pastilha com 1 mm de

diametro interno.

4.2.3 Propriedades texturais

As propriedades texturais foram determinadas através equipamento Micromeritics
ASAP 2000, fornecido pelo CETENE, o qual foi empregado para obten¢do das isotermas de
adsor¢do-dessorcao de nitrogénio. Os catalisadores calcinados foram pré-tratados em vécuo a
70 °C durante 24 horas. As dreas superficiais foram calculadas pelo método de Brunauer-
Emmer-Teller (BET) enquanto que as distribui¢cdes de tamanho de poros foram calculadas
pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O volume total de poros foi estimado a partir
da captacdo total de nitrogénio a uma pressao relativa (P/P,) de 0,9.

As propriedades texturais das amostras como-sintetizadas ndo foram determinadas

devido a sua falta de porosidade gerada pela oclusdo dos poros desses catalisadores pelo
CTAB e PVP.

4.2.4 Medidas de acidez

A dessor¢cdo termoprogramada de amonia (NH3-TPD) foi realizada sobre os

oxidos a base de alumina, a fim de se avaliar a forca e a densidade dos sitios dcidos dos
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sOlidos. O equipamento utilizado foi oriundo da Micrometrics. Cerca de 100 mg de amostra
foram colocadas em um microreator de tubo em U de quartzo e depois desgaseificado a 100
°C, sob fluxo de He por 5h. Posteriormente, o sélido foi resfriado até 40 °C e lavado com uma
mistura de NH3 e He. Em seguida a amonia foi substituida por hélio para remover a amonia
fisicamente absorvida. A temperatura foi aumentando gradualmente e, como consequéncia, a
amonia foi absorvida.

A acidez da amostra de referéncia, y-AlO3; mesoporosa, foi obtida por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do CO

absorvido, como observado na literatura (ARAUJO et al., 2008).

4.3 Teste catalitico

Os soélidos obtidos foram avaliados cataliticamente na reacao de esterificacdo do
glicerol com 4cido acético.

A reacdo foi conduzida em um reator em batelada de vidro com capacidade para 1
L, acoplado a um condensador para refluxo do sistema. O banho termostatico para controle da

temperatura foi acoplado ao reator, como ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — Sistema reacional utilizado na avaliacdo catalitica.

Fonte: elaborada pelo autor.
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O reator foi alimentado com glicerol e 4cido acético (0,1 mol) na proporc¢do de 1:3
e cerca de 50 mg de catalisador. O teste catalitico foi conduzido a 80 °C durante 6 horas sob
uma velocidade de agitacdo de 370 rpm. Ao longo do teste catalitico, retiraram-se aliquotas da
reacdo, em intervalos de 1h, as quais foram filtradas sendo posteriormente, resfriadas a
temperatura ambiente. Em seguida, as aliquotas foram diluidas em 1 mL de etanol e injetadas
em um aparelho de cromatografia gasosa Geracdo 8000, possuindo coluna capilar e um
detector por ionizacao de chama (FID).

As conversdes foram calculadas através da Equac@o 1 enquanto que a seletividade

aos produtos desejados foi calculada por meio da Equagao 2.

X (0 = (% mol de reagente); — (% mol de reagente), < 1009
- (% mol de reagente); 0 W

_ % molde produto desejado

= 0,
2. % mol de produto obtido x 100% 2)

Em que:

X (t): conversdo em fun¢do do tempo decorrido de reacao
1: tempo de reagdo inicial

t: tempo decorrido de reagdo

S: seletividade

Os produtos foram identificados por cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massa modelo QP 5050 Plus Shimadzu. Além disso, testes em branco
conduzidos na auséncia dos catalisadores, revelaram que, nas condi¢des experimentais
utilizadas nesse trabalho, a esterificacdo de glicerol com &4cido acético pode ser desprezada
(CARVALHO et al, 2017). A conversdao e a seletividade foram calculadas com base na
literatura (CARVALHO et al, 2017).

Os estudos de reciclabilidade foram conduzidos reutilizando os s6lidos em quatro
ciclos consecutivos de 24 h. Apds cada ciclo os catalisadores foram separados do meio
reacional através de centrifugacdo, lavados para remocdo do 4cido acético residual e secos,

para uma posterior reutilizagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Propriedades estruturais dos sélidos

A Figura 11 exibe os padrdes de difracdo de raios-X dos sélidos estudados. A
amostra TAP (Fig. 1la) apresentou padroes de difragdo caracteristicos de sdélidos
semicristalinos. Os picos possuem baixa resolucao porem as reflexdes das fases da TiO»
anatase tetragonal (grupo espacial I4i/amd, JCPDS N°. 71-1169) e TiO: rutilo tetragonal
(grupo espacial P42/mnm, JCPDS No. 76-1940) sdo observadas. De modo andlogo, a amostra
TAC apresentou picos similares aqueles da amostra TAP (Fig. 11b); entretanto, estes picos
possuem maior intensidade, devido ao surgimento da fase cubica da y-Al,O3 (grupo espacial
Fd3m, JCPDS N°. 10-425), ap6és o processo de calcinagdo. No caso da amostra SAP (Fig.
11a), os padrdes sdo tipicos de materiais amorfos. Apds calcinacdo, o difratogramas do sélido
SAC (Fig. 11b) manteve-se equivalente ao da amostra SAP, ambos exibindo caracteristicas

amorfas.

Figura 11 — Difratogramas de raios-X dos sélidos: a) como-sintetizados e b) calcinados.

. R
—— SAP SAC
Y 1

& %
—_ - oy
@ ‘ T
= gy
@ A 1 @ i
® ®
@ .

" O -

2 + - TiO, anatase @ + - TiO, anatase
| =t .
3 v-TiO, rutlo  [& ¢ - v-ALO,
= = v- TiO2 rutilo

A 1 i 1 i 1 i 1 " 1 i 1 i 1 i 1 " 1 i 1 i 1 L i 1 A 1 i 1 L L A 1 i 1 L 1 i 1 A 1 i 1 i 1 i
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7010 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (graus) 26 (graus)

Fonte: dados de pesquisa.

As estruturas cristalinas das fases identificadas nas amostras estdo ilustradas na

Figura 12.
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Figura 12 — Estruturas cristalinas dos 6xidos: (a) TiO> anatase, (b) TiO> rutilo e (c¢) y-Al2Os.

Fonte: SARKAR; KHAN, 2019.

Conforme mencionado, as fases do diéxido de titanio, anatase e rutilo, apresentam
sistema cristalino tetragonal e grupo espacial 14;/amd e P4>/mnm, respectivamente. Os dois
tipos de polimorfos de TiO2 consistem de octaedros TiOs, diferindo em suas distor¢cdes do
octaedro nas arestas e vértices (SARKAR; KHAN, 2019). A estrutura da y-Al>O3; de grupo
espacial Fd3m € considerada como espinélio cubico defeituoso no qual os dtomos de oxigénio
estdo arranjados em uma estrutura cubica de corpo fechado e os dtomos de Al ocupam os
sitios octaédricos e tetraédricos (SAMAIN et al., 2014).

Apo6s a remocao do agente expansor de poros e do direcionador de estrutura, via
calcinagdo a 500°C, a regularidade estrutural das amostras aumenta, apesar de que as
intensidades fracas dos picos demonstram a existéncia de uma ordem de curto alcance no
solido semicristalino TAC. Os picos em 20 = 25,3, 36,7, 48,2, 54,5 e 62,8° sdo consistentes
com os planos (101), (004), (200), (211) e (213) da fase TiO> anatase tetragonal (VAFAEI et
al., 2020). Os picos da fase TiO» rutilo também aparecem em valores de 26 = 35,6, 40,8, 54,0,
54,9, 56,0 e 61,0° correspondentes aos planos (101), (200), (111), (210), (220) e (002).
Alguns picos em 36,5, 47,5 e 63,5 corroboram com a presenca da fase y-Al.O3 (JCPDS N°.
10-425).

Com base nos resultados acima mencionados, nota-se que o método sol-gel de
sintese dos materiais conduziu a formagdo de amostras possuindo baixa cristalinidade. O
método sol-gel € uma conhecida rota de sintese de s6lidos na qual, a dispersdo coloidal (sol) €
formada a partir da policondensac¢do e hidrdlise de alc6xidos como o trisecbutoxialuminio e o
tetractoxisilano. Na presenca do CTAB, a tensdo superficial do meio reacional ¢ diminuida

havendo a interagdo entre os alcoxidos, surfactante e solventes em pH controlado.
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Posteriormente, o envelhecimento da solugdo resultante promove a formacgao de nicleos dos
hidro(6xidos) precursores dos Oxidos durante a reacdo de oxolacdo (Reacdo I);
sequencialmente, esses nicleos se condensam e convertem-se em uma estrutura denominada
de gel (HENCH; WEST, 1990). Ap6s a desidratagdo do gel, por secagem ou aquecimento em
baixas temperaturas, forma-se uma pasta densa, a qual se desidrata e da origem aos sélidos
como sintetizados. Por exemplo, o s6lido como sintetizado SAP foi formado a partir da rota

sintética descrita acima e possui uma estrutura amorfa, de acordo com os resultados de DRX.

M(OH2)** & [M-OH]&D + H+ & [M=0](2) + 2H+ (D
Aquo Hidroxo Oxo

A eliminacdo dos compostos organicos e expansor dos poros via calcinacdo das
amostras como sintetizadas para gerar os sOlidos calcinados, nio alterou as caracteristicas
estruturais das amostras SAC e TAC. Porém, a cristalinidade da udltima amostra calcinada
aumentou devido a formacao de cristais maiores durante a calcinacgao.

A técnica de FTIR foi utilizada para complementar o estudo estrutural dos sélidos
e avaliar os grupos funcionais presentes nos solidos estudados. Os espectros de FTIR dos

sOlidos sdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13 — Espectros de FTIR das amostras sintetizadas.
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Fonte: dados de pesquisa.

As amostras como-sintetizadas TAP e SAP apresentam uma banda larga de
absorgio em torno de 3450 cm™!, a qual é atribuida aos estiramentos antissimétrico e simétrico
das vibragdes O—-H provenientes de dgua fisissorvida nos solidos (SHEK et al., 1997), de
acordo com a Tabela 3.

A banda estreita em torno de 1660 cm™ § atribuida a deformacdo angular HOH, o
que confirma a presenca de agua fisissorvida. Essa banda também pode ser associada ao modo
de estiramento assimétrico das vibracdes C-O dos alcoxidos tais como trisecbutoxialuminio,
tetraetilortosilicato e isopropdxido de titanio utilizados durante a sintese (ALVES et al., 2016).
Em torno de 2934, 1462 e 1384 cm™! observa-se vibragdes do tipo deformacdes e estiramentos
simétricos da ligacdo C—H e estiramento C=0 de amida ciclica em 1647 cm™' dos precursores
organicos residuais presentes nos solidos TAP e SAP, tais como tri-sec-butdéxido, PVP,
isopropéxido e tetraetilortosilicato. As bandas em 2400 e 2150 cm™!, decorrentes do agente
estruturador CTAB deveriam ser registradas nas amostras como sintetizadas TAP e SAP,

entretanto, tais bandas ndo sio observadas devido a baixa quantidade do surfactante utilizada.
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Em regides de baixas frequéncias, as bandas associadas as vibracdes Al-O-Al podem ser
observadas em torno de 720, 633 e 480 cm’'; tais bandas sobrepdem-se aquelas esperadas para
as vibracoes Ti-O-Ti em torno de 690 cm™. Além disso, em regides de baixas frequéncias,
nota-se a presenca de vibragdes Si-O-Si para as amostras SAP e SAC em aproximadamente

1050 cm™.

Tabela 3 — Tabela de correlacdo dos resultados de FTIR.

Tipo de Vibracao Frequéncia® intensidade Referéncia®
(em™) (em™)
C — H (estiramento) 2918 forte 3000-2850
Alcanos — CH3 (dobramento) 1384 médio 1450 e 1375
— CH; — (dobramento) 1462 médio 1465
C =0 | Amida ciclica (estiramento) 1647 forte 1700-1640
C-0 Alcoxidos (estiramento) 1660 médio 1650
O-H Ligacdo de H 3450 forte 3400-3200
Si—-0 Estiramento 1050 forte 1100-1000
Al-0 Estiramento 720, 633 e 480 forte 740, 621 € 479
Ti—- O Estiramento 690 médio-forte 690

“Fonte: dados de pesquisa. °Fonte: AL-AMIN et al., 2016; LIV et al., 2012; PAIVA et al,
2016.
Quando os sdlidos sdo submetidos a calcinacdo, as bandas vibracionais associadas

as vibracoes C—H, C-O e O-H, presentes nas amostras TAP e SAP desaparecem dos

espectros. Tal fato sugere a remog¢ao dos precursores organicos para formacao dos sélidos.
Esses resultados estio em concordiancia com os mostrados por DRX que

demonstraram que a estrutura dos materiais foi formada através do método sol-gel e/ou

produziu sélidos amorfos a base de silicio.

5.2 Propriedades texturais dos sélidos

As propriedades texturais dos sélidos foram analisadas através das isotermas de

adsor¢do-dessorcao de nitrogénio, conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio, dos sélidos sintetizados.
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Fonte: dados de pesquisa.

Todos os solidos apresentam isotermas do tipo IV, o que demostra o fendmeno da
condensagdo capilar, em torno da faixa de pressdo relativa entre 0,3 e 1,0. Isto caracteriza a
formacdo de materiais mesoporosos (ALVES et al., 2016; YANAGISHITA et al., 2018). Por
outro lado, os sélidos exibem diferentes ramos de histerese na regido de mais alta pressdao
relativa 0,9. Por exemplo, a amostra TAP possui um ramo de histerese assimétrica do tipo Ha,
geralmente associado a poros cilindricos (SING, 1985). Os demais s6lidos SAP, SAC e TAC
mostraram ramos de histerese situados entre H; e Ha, os quais foram associados a sélidos que
possuem poros grandes delimitados por gargalos estreitos formados a partir de cavidades de
poros (HOU et al., 2020).

Todas as amostras, TAP, SAP, TAC e SAC apresentaram distribuicdo monomodal
de poros relativamente estreita na faixa de mesoporos, conforme se observa na Figura 15. Isso
indica que o uso do método sol-gel levou a formacgao de sélidos essencialmente mesoporosos.
ApOs a calcinagdo, ha um deslocamento da curva de distribui¢do de poros para a regido de

macroporos para as amostras TAC e SAC, indicando que a remog¢do dos agentes expansores
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de poros, radicais organicos dos alcéxidos dos metais e direcionadores de estrutura promoveu

um aumento do volume de macroporos.

Figura 15 — Curvas de distribuicido de tamanho de poro dos sélidos sintetizados.
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Fonte: dados de pesquisa.

Os parametros texturais das amostras obtidas sdo mostrados na Tabela 4. A
amostra SAP possui area de superficie e volume de poros elevados, em comparacdo com 0s
mesmos parametros para o sOlido TAP. A justificativa para tal fato esta associada a presenca
de altas concentracdes de espécies quimicas de carbono, como PVP, CTAB e alcéxidos. Essas
espécies quimicas sdo distribuidas de maneira heterogénea na superficie da amostra TAP,
provavelmente obstruindo os seus poros. Outro fato € que o sodio residual presente na
superficie da amostra TAP, pode ter diminuido suas propriedades texturais, conforme
observado, posteriormente pela composicao obtida por EDS. Em contraste, a amostra SAP
tem uma 4rea superficial BET de 366 m? g'! e um volume de poros de aproximadamente 0,51
cm® g'!; isto sugere que o carbono é distribuido homogeneamente na superficie do sélido ou
ainda no interior dos poros. Nao h4 alteracdes significativas na area superficial BET e volume
de poros da amostra SAP apds a remog¢ao das fontes de carbono com a calcinagdo, indicando a

alta estabilidade deste material.
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Tabela 4 — Propriedades texturais dos catalisadores obtidos.

Area superficial (m? g?) | Volume de poros | DiAmetro de
Catalisador .
BET t-Plot (em? gl poros (A)
TAP 67 80 0,11 42
SAP 366 452 0,51 40
TAC 264 267 0,37 48
SAC 395 41 0,60 56

Fonte: dados de pesquisa.

Em geral, os valores da drea superficial de microporos, determinados via método
t-Plot, sdo superiores aqueles observados pelo método BET, devido a predominancia de
microporos nos solidos. A amostra SAC ¢ uma exce¢do, em razdo do alto volume de
mesoporos, como observado posteriormente através das micrografias de MEV-EDS. Os
valores de diAmetro de poro dos catalisadores TAP e SAP estio préximos de 40 A,
confirmando a existéncia dos mesoporos. Ressalta-se que os poros das amostras sdo moldados
para se ajustarem a estrutura do precursor do alcoxido inorganico, do agente expansor de
poros e do surfactante.

A remogdo dos precursores organicos, por calcina¢do, promove o aumento dos
valores das propriedades texturais dos s6lidos TAP e SAP, conforme o esperado. A literatura
relata que o uso de PVP pode gerar a expansdo dos poros de materiais e impedir a
aglomeragdo das particulas, de modo que os sélidos resultantes tenham elevadas areas de
superficie BET (KRISHNA et al., 2013; SEO et al., 2018). Isso € atribuido ao grande volume
das moléculas de PVP na superficie das nanoparticulas de 6xido metdlico. Os valores de
diametro de poros aumentam ligeiramente, indicando que a remog¢do dos compostos organicos
altera as propriedades porosas do sélido, o que é consistente com os posteriores resultados de
MEV-EDS. A possivel causa para diminui¢ao das areas t-Plot nos s6lidos SAC e TAC poderia
estar associado a eliminacdo de compostos organicos, por combustdo, durante o processo de
calcinagdo, expandindo os microporos. Consequentemente, as curvas de diametro de poros
sdo ampliadas para a faixa de macroporos, apds a calcinag@o, tendo um valor médio de 48 e

56 nm, respectivamente, para os s6lidos TAC e SAC.
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5.3 Propriedades Morfologicas dos s6lidos

As propriedades morfoldgicas dos catalisadores foram analisadas através das
micrografias de MEV-EDS (Figura 16-19).

Conforme ilustrado na Figura 16a, a morfologia das particulas do s6lido TAP é
constituida de agregados na forma de glébulos rugosos e outros sem forma definida. A
superficie do sélido apresenta reentrancias denominadas de bocas de poros, com tamanho de
20 a 300 nm de didmetro, de acordo com micrografia inclusa. Essas caracteristicas
morfolégicas sdo o resultado do uso de PVP no processo de moldagem dos sélidos, de modo
que esse composto organico volumoso dificulta a agregacdo das particulas e molda a estrutura
porosa, de acordo com seu diametro cinético. Outros trabalhos na literatura demonstram que o
uso de agentes estabilizadores poliméricos, tais como o alcool polivinilico, podem gerar
impedimento estérico entre particulas inorganicas para reduzir sua aglomeracdo e formar
sOlidos porosos (CARVALHO et al., 2014; HALDER et al., 2017).

No caso da amostra SAP (Fig. 16b), nota-se a presenca de particulas esféricas bem
definidas e agregadas, indicando que a variacdo do precursor inorganico isopropdxido de
titinio para tetraetoxisilano resulta em alteracdes morfolégicas no sélido, assim como foi
observado por DRX. A morfologia na forma de esfera ¢ comumente encontrada em sélidos
sintetizados pelo método sol-gel, preparados através de procedimentos semelhantes
(YANAGISHITA et al., 2018). De acordo com a micrografia de maior magnificagdo inclusa, a

amostra SAP tem elevado volume de poros que se estendem até o interior do solido.
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Figura 16 — Micrografias obtidas via MEV dos sélidos como-sintetizados: (a) TAP e (b) SAP.

Fonte: dados de pesquisa.

A composi¢cdo e distribuicio dos elementos na superficie dos sélidos como-

sintetizados podem ser observados nas micrografias de EDS, conforme ilustrado na Figura 17.
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A amostra TAP (Fig. 17a) apresenta uma distribuicdo heterogénea de Ti e Al, grande parte do
Ti aglomerou-se em particulas aderidas a superficie do s6lido enquanto que o Al se encontra
disperso sobre a superficie. De fato, a superficie é composta em grande parte por Al, cerca de
42,2%, enquanto que hd somente 7,9% de Ti. H4 ainda a presenca de carbono oriundo dos
precursores organicos PVP, CTAB e alc6xidos utilizados na sintese, além do oxigénio que
compoe a estrutura dos sélidos e sédio residual oriundo da sintese, mesmo apds as sucessivas
lavagens.

Especificamente, a amostra SAP (Fig. 17b) possui uma distribui¢do mais
homogénea de Si e Al com cerca de 18,2 e 26,7%, respectivamente. A presenca dos
precursores organicos também é observada para este s6lido, com cerca de 21,7% de carbono
presente na superficie; os 33,4% restantes da superficie € constituido de oxigénio estrutural.

Os resultados de MEV-EDS das amostras como-sintetizadas concordam com
aqueles mostrados no FTIR, confirmando a presenga dos precursores organicos PVP e CTAB
no solido. Esses resultados também corroboram com os resultados de DRX no qual constatou-
se que a amostra SAP ¢ amorfa aos raios-X e possui uma distribuicio mais homogénea de
seus constituintes enquanto que o solido TAP apresentou fases de Ti e Al em uma distribuicao

mais heterogénea.
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Figura 18 — Micrografias de MEV dos sélidos calcinados (a) TAC e (b) SAC.

W

Fonte: dados de pesquisa.
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De acordo com a Figura 18a, a remocao dos precursores organicos decorrentes da
calcinag¢do levou a uma alteracdo na morfologia do sélido TAP, a qual possui uma forma
similar a uma esponja. Nota-se também o surgimento de grandes volumes de poros, com
bocas possuindo 10 a 90 nm de diametro (Micrografia de maior magnificacao inclusa na Fig.
18a), em razdo da eliminacdo de PVP e CTAB durante a calcinacdo; tal fato confirma os

resultados de propriedades texturais observados.

Figura 19 — Micrografias de EDS dos sélidos calcinados (a) TAC e (b) SAC.
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As imagens de EDS das amostras calcinadas (Fig. 19) sugerem que a distribui¢cdo
dos elementos Ti, Al e Si ndo se modificaram, apds a remog¢do dos precursores PVP e CTAB
por calcinagdo. Adicionalmente, o s6lido SAC (Fig. 19b) ndo exibe o elemento carbono, o que
indica que houve a remog¢do dos compostos orginicos desse material. A amostra TAC (Fig.
19a) apresenta fontes de carbono na superficie do sélido indicando que a calcina¢do nao
removeu completamente os precursores organicos.

A partir desses resultados, pode-se observar que o método sol-gel proporcionou a
preparacdo de solidos a base de alumina porosa, com morfologias distintas, dependendo do
precursor inorganico utilizado. A calcinagdo do sélido TAP conduziu a um aumento no
volume de poros e mudancas na morfologia, distintamente o s6lido SAP manteve sua

morfologia e porosidade apds a calcinacdo.

5.4 Avaliacao catalitica

Os solidos TAP, SAP, SAP e SAC foram avaliados na reagdo de esterificagdo do
glicerol na presenca 4cido acético, durante 6 h de reacdo com uma razao glicerol/4dcido acético
de 1:3, temperatura de 80°C e 50 mg de catalisador. Tais condi¢des reacionais foram adotadas
ap6s uma série de experimentos iniciais para outros sélidos testados em vérias condig¢des
(ALVES et al., 2016).

A Figura 20 mostra os resultados da avaliacdo catalitica dos sélidos obtidos.
Observa-se que todos os catalisadores a base de alumina sdo ativos na esterificacio do
glicerol, em 2 h de reacdo. Esse resultado indica que a reacdo do glicerol com 4cido acético
ocorre rapidamente formando os produtos no estdgio inicial da reacao.

Tal fato também foi demonstrado para a reacdo de acetalizagdo do glicerol sobre
catalisadores acidos (HUANG et al., 2014; KIM; KIM; LEE, 2014). A medida que a reacao
prossegue, ha um declinio na conversdo de glicerol para todos os catalisadores, exceto para
TAP que manteve conversdo constante em torno de 35% ao longo das 6 h. A queda na
conversdao dos catalisadores estd relacionada com a desativacdo dos sitios &cidos por

lixiviagdo.
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Figura 20 — Conversao de glicerol em fun¢do do tempo para cada catalisador sintetizado.
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Fonte: dados de pesquisa.

Ao final dos testes cataliticos, as amostras TAP e TAC apresentaram conversao de
glicerol de aproximadamente 36% e 40%, respectivamente. A atividade desses catalisadores
estd associada a presenga de sitios acidos de Brensted e de Lewis dos polimorfos anatase e
rutilo do TiO2 e y-Al20s. Por outro lado, os demais solidos apresentaram desempenho
insatisfatorio, alcancando conversdo inferior a 16% devido a desativacdo em 6 h de reacao,
como no caso dos catalisadores SAP e SAC.

Na parte introdutoria deste trabalho demonstrou-se que a reacdo de EG obedece a
um mecanismo acido-base. Portanto, a acidez dos sélidos foi determinada através do uso de
uma molécula sonda bdsica (amdnia) para interagir com os sitios dcidos presentes na
superficie ou no interior dos poros do sélido. As medidas de acidez total dos sélidos sao
mostradas na tabela 5.

Os resultados de TPD-NH3 ilustram que, mesmo na auséncia de calcinacdo, os
solidos como-sintetizados TAP e SAP t€m sitios dcidos de baixa acidez. Por exemplo, o

catalisador como-sintetizado TAP possui acidez total de 2,7 umol de NH3 por grama do
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s6lido, isto ocorre devido a presenca do agente estruturante CTAB que possui caracteristicas
basicas e do agente expansor de poros (PVP) ocluidos nos poros, em conformidade com
resultados de MEV-EDS e propriedades texturais. A elevada porosidade dos sdlidos SAC e
SAP, em combinacao com seus sitios de baixa acidez, nao favorecem a reacdo de esterificacao
do glicerol apds 6 h de reacdo. A amostra SAC por exemplo, apresentou uma queda na taxa de

conversao de 70% para 3% associada a perda de seus sitios dcidos ao longo da reacao.

Tabela 5 — Conversdo de glicerol e seletividade a monoacetina, diacetina e triacetina para as

amostras estudadas, bem como a acidez total dos s6lidos medidas por NH3-TPD.

Acidez total Conversio Seletividade (%)
Catalisador
(umol NH3 g1) (%) Monoacetina | Diacetina | Triacetina
TAP 2,7 36,5 1,0 99.0
TAC 121,0 40,0 1,3 99,0
SAP 1,1 16,0 1,6 98,4
SAC 89,0 3,0 3,6 0,6 95,3
v-AL2O3? 187,0 94.0 2,0 97,9

Fonte: dados de pesquisa.

Em contrapartida, a influéncia da porosidade e da acidez sobre a conversdo do
glicerol é correlacionada com as propriedades cataliticas, como no caso das amostras TAP e
TAC. Nesses catalisadores, as fases dcidas como TiO; anatase, TiO: rutilo e y-AlO3
apresentam estruturas cubica de corpo centrado, primitiva ctbica e espinélio, respectivamente.
Nestas fases, a presenca de defeitos na superficie da estrutura promove a formagdo de sitios
acidos de Bronsted e Lewis elevando a acidez e consequentemente, a atividade destes
catalisadores. Esses fatos corroboram com os resultados de DRX

A amostra TAC apresentou acidez total de aproximadamente 121 umol de NHj
por grama de catalisador. Tal caracteristica ¢ altamente desejavel para a reacdo de
esterificacdo do glicerol e resulta numa elevada conversdo, conforme indicado na literatura
(ALVES et al., 2016; HU et al., 2015; BETIHA et al, 2016; SILVA et al., 2016; SERAFIM et
al., 2011). Comparando o desempenho do s6lido TAC com aquele da y-Al.O3 mesoporosa que
possui 187 umol de NH3 por grama de catalisador (CARVALHO et al, 2017) pode-se concluir
que ambos os sitios 4cidos de Bransted e Al** parecem ser benéficos para a reacdo, de modo

que o sélido y-Al>O3 apresenta 94% de conversao de glicerol. Isso sugere que o desempenho
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na reacdo € influenciado principalmente pela estrutura, porosidade e pela acidez dos
catalisadores.

Apesar da baixa porosidade, o catalisador TAP mostrou-se ativo e estavel na
reacdo de EG, devido aos poros grandes, provavelmente facilitando um maior contato do
glicerol e acido acético com os centros ativos de Brensted e Lewis localizados nas paredes
dos poros.

As seletividades para os principais produtos da reagdo de esterificacdo estdo

apresentadas na Figura 21.

Figura 21 — Seletividade aos produtos em relacdo ao tempo de reacdo dos catalisadores.
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Fonte: dados de pesquisa

Como pode ser visto, a monoacetina e a diacetina sdo formadas juntamente com a
triacetina, nas primeiras horas de reacdo, conforme pode ser demonstrado pelas reacoes 1, 2 e
3. Os resultados estdo de acordo com os dados termodinamicos que mostraram a produgdo

favoravel de monoacetina e diacetina em relacdo a triacetina, uma vez que a triacetina € o
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produto da reacdo subsequente da monoacetina e diacetina com 4cido acético
(TANGESTANIFARD; GHAZIASKAR, 2017). No entanto, o aumento da producdo de
triacetina € notavelmente evidente sobre todos os sélidos ao longo da reagdo. Isso também ¢é
acompanhado pela diminuicdo da quantidade de monoacetina e diacetina sobre todos os
sOlidos. Em outras palavras, a acidez e a porosidade dos sélidos afetam o desempenho
catalitico. A seletividade dos catalisadores a monoacetina e diacetina € baixa devido a sua
posterior esterificacdo a triacetina como mostrado na Figura 6.

Os estudos de reciclabilidade dos sélidos sd@o conduzidos para determinar, se 0s
catalisadores mantém a integridade de suas estruturas durante ciclos consecutivos de 24 h
(Figura 22). O estudo € realizado utilizando-se os catalisadores mais ativos, como TAP, TAC e
v-Al2O3. Exceto para a amostra TAP, todos os sélidos atingiram uma conversao superior a
45% dentro do periodo de 24 h. Assim, a degradacdo da estrutura da amostra como-sintetizada
TAP € mais severa que a dos demais sélidos. Uma explicacdo razodvel para esse resultado
reside no fato de que a eficiéncia da reacdo de esterificacdo do glicerol € significativamente
influenciada pela forca dos sitios dcidos dos sélidos TAC e v-Al,0Os, além de suas
estabilidades, em contraposi¢do as suas dreas de superficie, os quais ndo estdo presentes na
amostra TAP.

Dentre as amostras calcinadas, o catalisador y-Al,O3 atinge a mais alta conversao,
dentre os sélidos estudados no 1° ciclo de uso, nota-se também um declinio da conversdo em
todos nos demais ciclos. Por outro lado, a amostra TAC € parcialmente inativa apds o 3° ciclo
de uso, de aproximadamente 72 h de reacdo. Enquanto isso, a amostra y-Al>O3 possui mais
sitios 4cidos de Lewis que a amostra TAC. Em decorréncia, a reacdo procede sobre os sitios
acidos de Lewis da y-Al,Os3 provavelmente gerando mais triacetina, no quarto ciclo. A
lixiviacdo dos sitios ativos da y-Al2O3 pode ndo ocorrer, devido a sua alta estabilidade, em
comparag¢do com o catalisador TAC, em quatro ciclos consecutivos, de aproximadamente 96 h

de reacao.
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Figura 22 — Estudo de reciclabilidade dos catalisadores TAP, TAC e y-ALOs.
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Fonte: dados de pesquisa.

Portanto, uma comparacao das propriedades cataliticas dos s6lidos em estudo com
outros catalisadores 4cidos descritos na literatura revela que a razdo para diminui¢do do
desempenho catalitico na reacdo de esterificagcdo do glicerol com &cido acético € a falta de

estabilidade dos solidos TAP e TAC (KIM et al, 2014; BETIHA et al., 2017).
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6 CONCLUSAO

Os 6xidos binarios nanoestruturados a base de alumina TAP, TAC, SAP e SAC
(com nomenclatura: T de titanio, A de aluminio, S de silicio, P para sélidos como-sintetizados
e C para sOlidos calcinados) foram obtidos a partir do método sol-gel, com algumas
modificag¢des durante a sintese.

As propriedades morfolégicas mostraram que a remocdo dos direcionadores de
estrutura CTAB e expansor de poros PVP conduziu a formagdo de um sélido com morfologia
semelhante a de uma esponja como se observou para o sélido TAC. Além disso, a remocao
dos direcionadores de estrutura presentes no interior dos s6lidos propiciou a formacdo de uma
rede de poros interconectados, constituida de meso macroporos.

Os resultados de propriedades texturais dos sélidos revelaram que a presenca dos
direcionadores de estrutura PVP e CTAB, oriundos da sintese dos soélidos, conferindo aos
catalisadores elevadas propriedades texturais, tais como drea superficial, tamanho e volume de
poros. Por outro lado, houve um aumento dessas propriedades apds a remocao por calcinagdo
dos direcionadores de estrutura e expansor de poros.

As propriedades estruturais revelaram que os sélidos estudados SAP e SAC sdo
amorfos enquanto que TAP e TAC mostraram-se semicristalinos aos raios-X, apresentando
fases tais como TiO: anatase, TiO> rutilo e y-Al>O3. Essas fases atuam como sitios dcidos de
Bronsted e Lewis ativos na reacdo de esterificagdo do glicerol e justificam a atividade dos
catalisadores a base de titanio e alumina determinados neste trabalho.

A avaliacdo catalitica na reacdo EG mostrou que em 6 h de as amostras contendo
titanio, TAP e TAC, apresentaram conversao em torno de 36% e 40%, respectivamente,
sugerindo uma maior resisténcia a lixiviacdo dos sitios &4cidos. A seletividade dos
catalisadores aos ésteres de glicerol foi diretamente relacionada as suas caracteristicas macro

e mesoporosas e as condi¢des de reacao.
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7 PERSPECTIVAS

1. Realizar estudos complementares com outras fontes de agentes acetilantes como o
acido anidrido acético;

2. Estudar o equilibrio 4cido acético-agua, a fim de promover o aumento na conversao de
glicerol;

3. Realizar testes de lixiviac@o das solugdes por andlise quimica;

4. Avaliar o efeito da temperatura, razdo molar dcido acético/glicerol, bem como o uso de

outros solventes na reacao.
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