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RESUMO

A reacdo catalitica de acetalizacdo do glicerol na presenca de aldeidos ou cetonas visa a
producdo de acetais ciclicos de interesse para a industria de cosméticos, alimentos e
petroguimica. Nesta reacdo, o glicerol reage com o bultiraldeido com o auxilio de catalisadores
contendo sitios ativos acido-base ou redox. Os produtos formados, a partir da reacdo de
acetalizacdo do glicerol sdo acetais e cetais ciclicos, tais como o solketal, os quais sdo
intermediarios quimicos empregados em perfumaria e como aditivos de combustiveis. A
literatura aponta que os catalisadores utilizados na reacédo de acetalizacdo do glicerol sofrem
desativacdo no meio reacional, devido a lixiviacdo dos sitios ativos. Outros desafios a serem
superados nessa reacao incluem as melhorias nos parametros reacionais, necessarios para
viabilizar a implementacdo do processo como rota Util de recuperacgéo do glicerol. Desta forma,
catalisadores suportados em 6xidos mistos baseados em CeO2-MnOx ou La203-Al203, contendo
NiO e Cos04 como sitios ativos, foram empregados na reacao de acetalizacao do glicerol com
butiraldeido. Os parametros reacionais foram avaliados em testes cataliticos, variando-se o
solvente, temperatura e composicao reacionais. As etapas da reacdo foram investigadas através
de modelagem utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT). Os catalisadores foram
avaliados por meio das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de
Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (SEM-EDS), Espectroscopia
Raman, isotermas de fisissor¢do de Nitrogénio, Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformadas de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM). Os
resultados obtidos revelaram elevados valores de conversdo de glicerol e seletividade ao
solketal sobre a série de catalisadores CeO2-MnOx, a 50 °C, com razdo equimolar de glicerol e
butiraldeido, na auséncia de solventes. Os sélidos a base de La203-Al203 apresentaram baixas
conversoes e lixiviacao dos sitios ativos, devido a agua gerada no meio reacional. A modelagem
mecanistica por DFT contribuiu com informagdes acerca das energias de ligacdo dos possiveis
intermediarios quimicos da reacdo e de possiveis estados de transi¢do, bem como as distancias
interatbmicas envolvidas nos centros de reacdo. Os estudos tedricos permitiram a elaboracédo
de uma proposta mecanistica reacional para a producdo de solketal, em diferentes rotas

reacionais, e corroboraram aspectos relacionados a seletividade da reagéo.

Palavras-chave: Oxidos mistos; Acetalizacdo do glicerol; Mecanismo reacional; Estudos de
DFT.



ABSTRACT

The catalytic reaction of glycerol acetalization in the presence of aldehydes or ketones has as
an objective to produce cyclic acetals of interest to the industry of the cosmetics, food and
petrochemical. In this reaction, glycerol interacts with butyraldehyde, employing catalysts
containing active acid-base or redox sites. The products formed by this reaction are acetal and
cyclic ketals, such as solketal, which are chemical intermediates used in perfumery and as fuel
additives. The literature shows the catalysts utilized in the glycerol acetalization reaction are
deactivated in the reaction medium, due to the leaching of the active sites. Other challenges to
be overcome in this reaction include improvements in the reaction parameters needed to allow
the process to be implemented as a useful route for glycerol recovery. In this way, catalysts
supported on mixed oxides based on CeO2-MnOx or La203-Al203 containing NiO and Co0304,
as active sites were used in the acetalization reaction of glycerol with butyraldehyde. The
reaction parameters were evaluated in catalytic tests by varying the type of solvent, temperature,
and reaction composition. The steps of the reaction were investigated through modeling using
the density functional theory (DFT). The catalysts were evaluated using X-ray Diffraction
(DRX) techniques, Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS), Raman spectroscopy, Nitrogen physisorption isotherms, Fourier
Transforms Infrared Spectroscopy (FTIR) and Transmission Electron Microscopy (TEM). The
results obtained revealed high values of glycerol conversion and selectivity to solketal on the
Ce0O2-MnOx catalysts series at 50 °C, with an equimolar ratio between glycerol and
butyraldehyde, in the absence of solvents. The solids based on La203-Al20s showed low
conversions and leaching of the active sites, due to the water generated in the reaction medium.
The mechanistic modeling by DFT presents information about the binding energies of the
possible chemical intermediates of the reaction, as well as the interatomic distances involved in
the reaction centers. Theoretical studies culminated in a mechanistic reaction proposal for the
production of solketal, in different routes, and corroborated aspects related to the selectivity of

the reaction.

Keywords: Mixed Oxides, Glycerol Acetalization; Reaction Mechanism; DFT Studies.
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1 INTRODUCAO

Os catalisadores sdo componentes quimicos capazes de alterar a taxa das reacdes,
promovendo o rompimento ou a formacédo de interacfes intermoleculares, que ndo ocorrem
espontaneamente. As reacOes desenvolvidas na presenca de catalisadores se desenvolvem
através de mecanismos reacionais alternativos, que conduzem a formacdo dos produtos sob
condigdes energeticamente mais favoraveis. Alguns sistemas cataliticos sdo desenvolvidos de
modo a recuperar e/ou aproveitar subprodutos para a obtencdo de compostos de alto valor
comercial, promovendo a otimizacdo de processos convencionais da indudstria quimica.

Dentre estes subprodutos, ressalta-se o glicerol, advindo da reagdo de
transesterificacdo de triglicerideos e que, no que lhe concerne, ndo pode ser inserido
diretamente na cadeia produtiva de novos componentes, em decorréncia da elevada
concentracdo de impurezas contidas em sua composi¢do, como metanol e matéria organica. A
valorizacdo do glicerol através da rota catalitica € uma opc¢do promissora, pois se trata do
desenvolvimento de sistemas reacionais, com menor consumo energético e esta atrelada a
producéo de valiosos intermediarios quimicos.

Uma das formas de empregar o glicerol em sistemas cataliticos é a reagdo de
acetalizacdo do glicerol, a qual ocorre na presenga de compostos carbonilicos (aldeidos ou
cetonas) com vistas a formacéo de solketal e acetal. Estes produtos sdo valiosos intermediarios
quimicos para industria de cosméticos, farmacéutica e alimentos. A seletividade dos produtos
principais da acetalizagdo do glicerol na presenga de aldeidos, como o butiraldeido, depende do
catalisador empregado e da escolha de condic¢des reacionais favoraveis. Esses sdo 0s principais
pontos a serem aprimorados com vistas a implementacdo do processo pelas industrias.

Com base na literatura, observou-se que a utilizacao de catalisadores do tipo 6xidos
metalicos acidos, como NiO e Co3O4, proporcionam condi¢Ges acidas necessarias para o
desenvolvimento da reacdo de acetalizacdo do glicerol, bem como uma elevada atividade
catalitica. O uso de Oxidos mistos constituidos de CeO2-MnOx e La203-Al203 como base para
disposicao das espécies ativas pode contribuir com a maior estabilidade dos catalisadores,
através da elevada interagdo metal/suporte atrelada a essas espécies. Entretanto, a elevada
atividade catalitica e a presenca de impurezas no meio reacional favorecem o desenvolvimento
de reacdes paralelas indesejadas. Assim, faz-se necessaria a investigacdo do mecanismo

reacional em que a reacdo se processa.
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Através de calculos teoricos, envolvendo a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT) associada a Teoria do Orbital Molecular (TOM), podem ser propostas possiveis rotas
reacionais e estabelecidos os intermediarios quimicos mais energeticamente favoraveis a
formacdo de acetal e solketal. Por meio do DFT, também podem ser avaliadas as distancias
interatdbmicas de cada componente do mecanismo e obtidas as energias potenciais das espécies
em relacdo aos reagentes, para determinar o produto de maior seletividade na reacao.

Este trabalho propde a investigacdo das condicGes 6timas de operacédo da reagédo de
acetalizacdo do glicerol na presenca de butiraldeido com o uso de catalisadores de NiO e Co304
suportados em CeO2-MnOx e La20s-Al203. Especificamente, o trabalho tem por finalidade a
elaboracdo de uma rota mecanistica mais favoravel para a producdo de solketal e acetal por
DFT. Na primeira parte deste trabalho, a fundamentacao teorica serd apresentada abrangendo
os fundamentos que envolvem as reacdes cataliticas e os catalisadores relatados na acetalizacédo
do glicerol com aldeidos e cetonas, em diferentes condi¢fes operacionais; em seguida serdo
abordados os principios sobre DFT e a sua aplicacdo na modelagem de mecanismos reacionais.

Sequencialmente, serdo apresentados 0s objetivos gerais e especificos, e 0
procedimento experimental, onde sera inicialmente relatada a metodologia sol-gel utilizada nas
etapas da sintese dos suportes porosos de 6xidos mistos CeO2-MnOx e La203-Al203, bem como
0 processo de impregnacdo Umida dos metais Co e Ni sobre os suportes. Também serdo
relatados os procedimentos utilizados nas técnicas de caracterizacdo dos Oxidos binarios
suportados, como DRX, espectroscopia Raman, SEM-EDS, FTIR, propriedades texturais e
TEM; e a metodologia empregada na modelagem computacional por DFT, bem como os
critérios de escolha para o desenvolvimento do mecanismo reacional.

No topico de resultados e discussdo serdo explanadas as propriedades texturais,
estruturais e morfoldgicas dos sélidos e relacionadas com o desempenho catalitico na
acetalizacdo do glicerol. Também serdo discutidos os efeitos da variacdo das condicGes
reacionais de temperatura, razdo molar acetona: glicerol e massa de catalisador na seletividade
da reacdo, e correlacionados com os resultados tedricos da rota mecanistica gerada por DFT.
Finalmente, serdo apresentadas as conclusdes sobre as condi¢BGes reacionais Otimas dos
parametros estudados e 0s produtos mais seletivos da reacdo de acetalizacdo do glicerol com
butiraldeido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aspectos gerais de catalisadores quimicos

Os catalisadores sdo compostos quimicos capazes de modificar a velocidade das
reacdes quimicas e direcionar o equilibrio cinético do meio reacional, que ocorre quando a
relacdo estequiométrica entre reagentes e produtos atinge o estado estacionario (SILVA, 2019).
Portanto, os catalisadores sdo componentes que viabilizam o desenvolvimento de rotas
reacionais, com energia potencial de ligacdo inferior a condicdo espontanea (Figura 1)
(JACINTO, 2010; LE PAGE, 1987; SILVA, 2019). Outra caracteristica importante € que seus
componentes ndo sdo consumidos ao longo da reacdo, pois sao regenerados, ou seja, retornam
a sua composicdo inicial. Assim, avaliando as etapas iniciais e finais de processos cataliticos,
ndo se identifica nenhuma variacdo na composicédo dos catalisadores, possibilitando que sejam
reutilizados (LE PAGE, 1987).

Figura 1 - Efeito da introducgéo de catalisador na energia potencial de ligacdo de uma reacao.

Reagao
espontanea

Reagao
catalisada

Energia Potencial

Produtos

Progresso da reac¢do

Fonte: Adaptado de Atkins (2009).

O uso de catalisadores em reacfes quimicas foi desenvolvido inicialmente com
objetivo promover a clivagem de moléculas; por exemplo, a conversao de hidrocarbonetos de
cadeia longa e derivados do petréleo em moléculas menores (DORONIN et al., 2021). Com o
avanco no desenvolvimento tecnoldgico dos processos cataliticos houve, também, a evolucao

nos métodos de sintese dos catalisadores, para que estes componentes fossem adaptados a outras
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fungbes no meio reacional, como promover ligacbes quimicas; favorecer a seletividade a
produtos, em detrimento de outros; fornecer area de contato entre os reagentes e, também, agir
como ligantes (MIESSLER.; FISHER; TARR, 2014; SATTERFIELD, 1996).

Os catalisadores sdo agrupados segundo sua capacidade de solubilidade no meio
reacional em duas categorias. A primeira abrange os catalisadores homogéneos, os quais se
encontram na mesma fase que 0s reagentes no sistema reacional; ja a segunda categoria envolve
0s heterogéneos, dispostos em uma fase distinta dos reagentes na reacdo (LE PAGE, 1987).
Essas duas categorias de catalisadores estdo representadas na Figura 2, para sistemas em fase
liquida. O primeiro sistema contém um catalisador homogéneo, visto que todos os componentes
encontram se diluidos na mesma fase (liquida) no meio reacional. Na segunda representacao
tem-se um catalisador heterogéneo, representado pelos grdos em fase solida localizados no

fundo do recipiente, diferindo dos reagentes e produtos que se encontram em fase liquida.

Figura 2 - Tipos de catalisadores em um meio reacional em fase liquida.

Catalisador homogéneo Catalisador heterogéneo

® Reagente
& Catalisador
¥ Sitios ativos

¢ Reagente
¢ Catalisador

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Em se tratando dos catalisadores homogéneos, a principal aplicacdo esta
relacionada a reacdes em fase liquida, as quais dependem do grau de solubilidade entre os
compostos e o catalisador presentes no meio reacional. A principal vantagem desses sistemas é
a facilidade da realizacdo de modificacGes na composicédo dos catalisadores. Isto visa a obtencédo
de caracteristicas especificas com as quais se deseja aplicar ao modelo de reacdo trabalhada
(MIESSLER.; FISHER; TARR, 2014).

O uso dos catalisadores homogéneos também admite alguns inconvenientes
operacionais, como o fato de ndo serem reutilizaveis e submeterem o processo a necessidade

de etapas adicionais de separacdo, para a extracdo dos produtos ao final da reagdo. Isto indica
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uma desvantagem significativa, quando comparado com catalisadores heterogéneos, que se
encontram em fase s6lida e podem ser separados do sistema reacional através de processos mais
simples e de baixo custo (MIESSLER.; FISHER; TARR, 2014; SATTERFIELD, 1996).

A principal vantagem da aplicacdo dos catalisadores heterogéneos esta relacionada
a etapa de sintese do sélido, em que € possivel projetar a superficie do material com a finalidade
de obter distancias interatdbmicas ideais, para que a reacdo se processe com maior ou menor
velocidade. Assim, pode-se promover o controle do sistema reacional ao minimizar o
desenvolvimento de reagOes paralelas e concorrentes e manter a seletividade aos produtos
desejados, mesmo na presenca de venenos cataliticos, como espécies carbonaceas (coque), ou
heteroatomos como o enxofre (HOSSEINPOUR; AHMADI; FATEMI , 2015;).

Os catalisadores heterogéneos podem ser subdivididos em massicos ou suportados.
Os catalisadores massicos compreendem os solidos cuja massa total disponivel é composta
uniformemente pelos sitios ativos, de modo que toda a extensdo da particula pode ser
aproveitada na reacdo. No caso dos catalisadores suportados, ha uma superficie heterogénea
composta pela fase ativa e pelo suporte cuja principal funcdo é de carater mecanico, com
objetivo de constituir uma base para o catalisador (CIOLA, 1981).

Para exemplificar as duas classes de catalisadores heterogéneos supracitados, a
Figura 3 representa a disposicdo de atomos de platina (Pt) em catalisadores massicos ou
suportados. Na Figura 3(a) é exemplificado um catalisador suportado, cujos sitios ativos sdo
constituidos de atomos de platina que estdo adsorvidos quimicamente na superficie de uma
estrutura de CeOz, que representa o suporte. Na Figura 3(b) € representacdo de um catalisador
massico composto unicamente por atomos de platina, representando uma superficie homogénea

de sitios ativos.

O principal desafio da utilizacdo de catalisadores sélidos reside na necessidade de
controle e estudo das etapas de transporte de massa no meio reacional, visto que esses sistemas
estdo sujeitos a problemas de difusdo das moléculas reagentes do seio do fluido para a superficie
catalitica, onde ha formacdo dos produtos. Nesse sentido, o uso de solidos massicos facilita o
desenvolvimento da reacdo, pois toda extensdo da particula pode ser empregada no sistema
reacional. Comparado a isso, 0 uso de catalisadores suportados depende da frequéncia de
interacdo das moléculas com os sitios ativos; dado que nem toda a superficie da particula esta
disponivel para a reacdo (CREMASCO, 2004).
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Figura 3 - Representacdo esquematica de um catalisador heterogéneo (a) suportado e (b)

massico.

b)

Fonte: Adaptado de Hossain (2018) e Wang et al. (2013).

Apesar das implicagdes mencionadas, 0 emprego de catalisadores suportados infere
a possibilidade do uso complementar das funcgdes do sitio ativo e do suporte. Assim, 0 emprego
do suporte pode variar aléem da funcéo de ancorar os sitios ativos e admite outras funcdes como
a viabilizacdo do equilibrio de carga da superficie do sélido, que contribui com a estabilidade
eletrénica do catalisador; condicionar o distanciamento dos sitios ativos, evitando possiveis
aglomeracOes e sinterizacdo das particulas; catalisar parte dos intermediarios quimicos da
reacao e favorecer a adsor¢do de possiveis venenos, que podem suprimir 0 componente ativo
(HOSSAIN, 2018).

Além do carater multifuncional dos catalisadores suportados, destaca-se outra
vantagem relacionada ao custo dos componentes ativos; como, por exemplo, os soélidos
compostos de particulas de ouro suportadas em CeO2. Nesse caso, 0 componente ativo é
constituido de 4&tomos de ouro, que atuam como agentes oxidantes fortes nas reagdes quimicas
de superficie; porém sua utilizagdo em catalisadores massicos torna-se inviavel, devido a
valorizacdo da matéria-prima (FAN et al., 2020). Alternativamente, utilizam-se materiais com
menor custo, como 0 CeOz, para dispor de quantidades minimas dos sitios ativos, diminuindo
0 custo de producgdo do catalisador (FAN et al., 2020). Na Figura 4 esta representado de um
solido, com morfologia caracteristica de nanotubos constituidos por CeOz2, contendo particulas

de ouro, Au, dispostas em sua superficie.
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Figura 4 - Catalisador de ouro suportado em CeOz.
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Fonte: Fan et al. (2020).

Ressalta-se, todavia, que a utilizacdo de catalisadores suportados apresenta alguns
aspectos que exigem maior aten¢do, como problemas relacionados & composicao dos materiais
(MIESSLER.; FISHER.; TARR, 2014). Durante a etapa de sintese, a combinacdo entre 0s
componentes ndo pode ser realizada de forma arbitraria, em razdo das limitacGes entre as
interacGes atdmicas, mais expressivas em fase solida do que em fase liquida ou gasosa. Em
alguns casos ha repulsdes interatdmicas, culminando em sélidos com propriedades texturais e
estruturais inferiores as requeridas, como a baixa estabilidade estrutural ou a porosidade
diminuta (KORETSKY, 2007).

A reproducdo dos catalisadores suportados é outro fator relevante para a escolha
dos componentes e do método de sintese. Nesse sentido, alguns materiais sdo bastante sensiveis
a mudangas de temperatura, pressdo e tempo de exposicdo a determinados agentes quimicos,
como impurezas, 0Xigénio ou agua gasosa. Por conseguinte, erros operacionais simples podem
resultar em um solido com propriedades distintas das esperadas. (LE PAGE, 1987).

Apesar dessas limitacbes, o desenvolvimento de catalisadores suportados é
primordial para o desenvolvimento de processos industriais, nos quais as rea¢fes quimicas sao
propicias a baixa seletividade aos produtos desejados, pela possibilidade de desdobramento de
reacdes paralelas indesejadas. Um exemplo desse tipo de reacdo € a acetalizacdo do glicerol, na
presenca de compostos carbonilicos cetonicos ou aldeidicos. A referida reacdo promove a

valorizacgéo do glicerol, um subproduto do processo de manufatura do biodiesel, para conversédo
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em cetais ciclicos, intermediérios quimicos valiosos para a industria quimica, alimenticia e

farmacéutica.

2.2 Implementacéo do glicerol em sistemas cataliticos
2.2.1 Glicerol- Natureza quimica e usos

O glicerol (1,2,3-propanotriol) é um triacool, que pode ser extraido de 6leos de
origem animal ou vegetal, sendo considerado um dos mais importantes insumos quimicos do
mundo por ser um precursor direto (ou indireto) na producdo de mais de 2000 produtos
(ADENIYI; IGHALO, 2019; TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI, 2019). Na Figura 5
estdo descritos os principais setores de utilizacdo do glicerol, destacando-se os setores de
produtos alimenticios e cosméticos, nos quais sdo exigidas matérias-primas com elevado grau

de pureza e de qualidade.

Figura 5 - Principais setores industriais de utilizagdo do glicerol.
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Fonte : Adeniyi e Ighalo (2019).

Atualmente, uma das principais fontes de obtencéo do glicerol esta atrelada a reacéo
de transesterificagdo de 6leos e gorduras para producgdo de biodiesel (Figura 6). Esta reacdo é
exotérmica e se processa através da clivagem de triglicerideos, na presenca de alcoois, para a

formacdo de uma mistura de ésteres e glicerol. O referido trialcool é subproduto da
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transesterificagcdo de dleos e produzido numa razdo 1/10 em massa de glicerol, por biodiesel
obtido (ADENIYI; IGHALO, 2019; KUMAR; JOSEPH; JAIN, 2020).

Figura 6 - Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos para producéo do biodiesel e glicerol
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Fonte: Adaptado de Kumar, Joseph e Jain (2020).

Nos ultimos anos, a producdo de biodiesel vem sendo revista para promover 0 uso
de combustiveis renovaveis, como fontes de energia, atendendo as demandas estabelecidas por
normas internacionais (KOWALSKA-KUS; HELD; NOWINSKA, 2020). No Brasil, desde
2005, entrou em vigor a Lei 10.097, que tornou obrigatdria, a adi¢cdo de uma fracdo minima
inicial de 2% de biodiesel ao gasdleo. Desde marco de 2021, a fracdo de biodiesel exigida deve
corresponder a 13% do volume de gaséleo, e atingira um valor maximo de 15% até 2023, como
consta no cronograma disposto pela resolugdo num. 16 de 29 de outubro de 2018 (Brasil, 2018).

Em consequéncia do aumento da producdo de biodiesel eleva-se o volume de
glicerol que é comumente descartado por incineracdo. Este procedimento de elevado custo
energético vem sendo adotado para minimizar o excedente de glicerol gerado, dado que este
subproduto ndo pode ser reaproveitado para fabricacdo de novos produtos, em decorréncia
elevada concentracdo de impurezas contidas em sua composi¢do (AKINNAWO et al., 2021;
TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI, 2019).

A Figura 7 apresenta uma relagdo da composicdo de uma amostra de glicerol,
extraida de uma planta de producéo do biodiesel. Observa-se da figura que o glicerol representa
79,3% da fracdo total. Além do glicerol, encontram-se presentes outras substancias, como
metanol, matéria organica e sais dissolvidos, provenientes dos processos de lavagem e
neutralizacdo para a extracdo do biodiesel (GATTI et al., 2020; KOWALSKA-KUS; HELD;
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NOWINSKA, 2020). Tais impurezas inviabilizam o envolvimento de operagdes convencionais
de recuperacao do glicerol, como a destilacdo ou a extracdo liquido liquido, seja pela elevada
complexidade e/ou pelo elevado gasto energético inerente as operacdes, que elevam o custo do
processo.

Figura 7 - Composicdo de uma amostra de glicerol bruto.
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Fonte: Adaptado de Gatti et al. (2020).

Relatos na literatura apontam haver o aproveitamento direto do glicerol residual a
partir de rotas cataliticas, como a reacdo de oxidacdo do glicerol, para producdo de acido
glicérico na presenca de Pd adsorvido em hidroxiapatita. Esta reagdo apresenta elevada
conversdo do glicerol e o produto final é bastante valorizado. No entanto, a complexidade do
mecanismo da reacdo diminui a seletividade ao acido glicérico e favorece a oxidacéo parcial da
molécula do glicerol, gerando dihidroxiacetona ou gliceraldeido (PENG et al., 2020).

Outra alternativa € a utilizacdo de glicerol como substrato para a esterificacdo de
colofonia, uma resina extraida da madeira, na presenca de catalisadores magnéticos como o
Fes3O4 encapsulados por estruturas organicas. Os resultados apresentaram elevada conversédo do
glicerol (94,1%) em um tempo relativamente curto (150 min), embora os efeitos de
transferéncia de massa exijam temperatura superiores a 250 °C, o que eleva o custo do processo

(ZHOU et al., 2020).
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Semelhantemente, a reforma seca do glicerol para produgdo de CO e H2 (gas de
sintese) é bastante relevante para a diminuicao de gases do efeito estufa; a ocorréncia da reacao
se da em temperaturas elevadas (800 °C). Aléem disso, os estudos desenvolvidos sobre a
reforma seca do glicerol, na presenga de catalisadores acidos tais como a y-Al203 e NiO,
resultaram em baixos desempenhos cataliticos, em razdo da alta deposicdo de espécies
carbonéaceas (ROSLAN et al., 2021).

A reacdo de conversdao do glicerol, por via fotocatalitica € uma tecnologia
inovadora, onde o catalisador sofre irradiacéo da luz ultravioleta e, quando em contato com o
glicerol pode produzir H2. No entanto, os catalisadores empregados na referida reacdo
mostraram resultados de baixa seletividade aos produtos em razdo da baixa estabilidade das
superficies cataliticas, quando expostas a radiacdo (KOZLOVA et al., 2021).

A acetalizacdo do glicerol é uma alternativa de reacdo catalitica que permite a
producdo de cetais e acetais ciclicos de alto valor agregado, aplicaveis como solventes de
polimeros e de farmacos ou com aditivos de combustiveis (APPATURI et al., 2020;
JANISZEWSKA et al., 2019; ZHOU et al., 2021). Esta reacdo vem sendo estudada na presenca
de diferentes substratos e catalisadores, com vistas a avaliar o melhor desempenho com respeito

a conversao de glicerol e seletividade.

2.2.2 Reacado de Acetalizacao do glicerol

A acetalizacdo do glicerol é uma reagdo de condensacdo exotérmica e reversivel,
em que o glicerol interage com aldeidos ou cetonas e conduz a formacéo de cetais e acetais
ciclicos de cinco e seis membros, tais como dioxolanos e dioxanos (KULKARNI; ARVIND,
2021; PENG et al., 2020; JIANG et al., 2019). Além disso, esta reacdo promove a liberacéo de
agua e ocorre na presenca de catalisadores &cidos (ZHOU et al., 2020). A Figura 8 apresenta 0s

produtos formados, a partir acetalizacdo do glicerol com um composto carbonilico genérico.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da acetalizacdo do glicerol com aldeidos ou cetonas.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A literatura sugere que o glicerol interage de duas maneiras com o substrato, as
quais diferem, a partir da posicdo da hidroxila do glicerol envolvida na reagdo. A primeira
possibilidade envolve o ataque nucleofilico da hidroxila central do glicerol, culminando na
formacdo majoritaria de um produto de controle cinético contendo um grupo dioxolano,
denominado solketal. Outra rota mecanistica consiste interacdo hidroxilas terminais do glicerol
com a carbonila existente no substrato, através de um mecanismo do tipo SN2, gerando acetais
contendo um agrupamento dioxano, como produto de controle termodinamico (KULKARNI;
ARVIND, 2021; MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

A Figura 9 mostra uma proposta mecanistica presente na literatura para acetalizacéo
do glicerol, na presenca de acetona sobre uma superficie catalitica acida. A protonagédo da
acetona (A) ocorre quando os reagentes sdo expostos aos sitios ativos do catalisador, seguida
da ligacdo com o glicerol (B) a partir de uma de suas hidroxilas terminais. O passo seguinte é a
formacgédo do hemiacetal (C), prosseguindo com as subsequentes etapas de desprotonagéo e
desidratacdo necessarias para a ciclizagéo; por fim, ha a formacéo de acetal e solketal, os quais
representados em (D).

O mecanismo representado na Figura 9 indica haver possibilidade de formacéo de
pelo menos dois produtos principais na reacdo de acetalizacdo do glicerol. Entretanto, o
mecanismo se processa com custo energético elevado, além de que 0s reagentes estao sujeitos
a interacdo com os intermediarios, levando as reacOes paralelas indesejadas. Essas
probabilidades ampliam a discusséo a respeito dos fatores influentes na seletividade da reacéo,
como a escolha do substrato, solvente, razdo molar dos reagentes, temperatura da reagéo e
interacdo com o catalisador (LI, X et al., 2020; ZAHER et al., 2017)

29



Figura 9 - Mecanismo da reacdo na presenca de acetona como substrato.
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Fonte: Peng et al. ( 2020).

Com relagéo ao substrato, ha uma grande variedade de aldeidos ou cetonas capazes
de promover acetalizacdo do glicerol (KULKARNI; ARVIND, 2021). A acetona é um dos
substratos mais empregados, atingindo niveis de conversédo de glicerol em torno de 90%, a 40
°C e em 10 horas de reacdo (LI, X. et al., 2020). Outros trabalhos apontam que o0 uso de acetona
como substrato conduz a valores de seletividade ao solketal entre 98 — 100%, a 25 °C em 40
min de reacdo (PENG et al., 2020). Janiszewska et al. (2019) concluiram que a seletividade
ao solketal é maxima (100%) utilizando-se o glicerol puro e acetona 50 °C.

A acetalizacdo de glicerol bruto na presenca de acetona foi estudada por Kowalska-
Kus, Held e Nowinska (2020). Os resultados apresentaram conversdo maxima de 85% a 50 °C
obtida na primeira hora de reacdo; no decorrer da reacdo ocorre a diminui¢do da atividade
catalitica até valores nulos de conversdo. Os estudos envolvendo cetonas apontam maior

seletividade ao solketal, o qual é o produto mais instavel termodinamicamente.
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A formacdo de uma mistura de acetal e solketal é favorecida quando substratos
aldeidicos séo utilizados na acetalizagdo do glicerol. Estes componentes sdo preferiveis, em
relacdo as cetonas, dado o menor impedimento estérico da cadeia alifatica presente nessas
moléculas; isto favorece o contato entre o grupo hidroxila do glicerol e a carbonila do substrato
(SUN et al., 2017).

Dentre os aldeidos utilizados destaca-se o benzaldeido, o qual foi aplicado nesta
reacdo a 100 °C, na presenca de SO4% suportado em CeQ2-ZrO2. Obteve-se uma conversio de
91,8% e seletividade para solketal e acetal de 87,2% e 12,8%, respectivamente (KULKARNI;
ARVIND, 2021). Apesar deste resultado ser similar ao valor obtido utilizando-se acetona,
outros trabalhos indicam que o uso de benzaldeido conduz favoravelmente a produgédo de uma
mistura dos cetais ciclicos supracitados. Por exemplo, a realizacdo da acetalizacédo do glicerol
com benzaldeido a 60 °C apresentou 51% de conversdo, para uma razao 39/61 de solketal por
acetal produzido (ZAHER et al., 2017).

O formaldeido foi em empregado como substrato na acetalizacdo do glicerol,
utilizando-se um catalisador constituido de resinas de troca ibnica; o aldeido favoreceu a
producdo majoritaria do produto ciclico de 6 membros, atingindo a casos em que, ha total
seletividade ao referido acetal (KULKARNI; ARVIND, 2021). Chen et al. (2018) também
avaliaram a acetalizacdo de glicerol com Formaldeido e constataram que 0 aumento da
temperatura do meio reacional conduz a um incremento na seletividade aos isdmeros do acetal,
em detrimento da producéo de solketal. Consequentemente, obteve-se uma razdo constante de
35/65 de solketal/acetal produzido a 90 °C em 24 horas de reacéo.

O bultiraldeido também foi empregado na acetalizacdo por ser altamente reativo
frente ao glicerol, cujas moléculas sdo bastante estaveis. Estudos anteriores apresentaram a
utilizacdo de bultiraldeido na acetalizacdo com elevada conversao do glicerol para valores em
torno de 90%, a 50 °C e em 6 horas de reacdo (GOMES et al., 2018). Os produtos formados da
reacao de acetalizacao do glicerol com bultiraldeido sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema da reacdo de acetalizagdo do glicerol com bultiraldeido.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A elevada reatividade do butiraldeido em meio a sitios acidos é primordial para
desencadear a reacdo de acetalizacdo; contudo, nestas mesmas condicOes este substrato pode
ser induzido a reacOes paralelas, levando a formacédo de subprodutos como o 2-etilhexanol, ou
se auto condensar em temperaturas acima de 70 °C (HAN et al., 2019; LI, S. et al., 2021). A
literatura aponta ainda a formacdo de um composto ciclico denominado trioxano, caso a
concentragéo de bultiraldeido no meio reacional seja muito elevada (GUEMEZ et al, 2013).

Assim, além do tipo de substrato, a concentracdo molar dos reagentes pode ser um
fator decisivo para definir a seletividade da reacdo. O excesso de substrato pode favorecer o
maximo aproveitamento da interacdo entre os reagentes. Em contrapartida, a elevada diluicao
de glicerol no substrato dificulta o desenvolvimento da reacgéo de acetalizagéo, pela diminuigéo
de probabilidade do contato das moléculas de glicerol com os sitios ativos do catalisador, ou
ainda favorecer o desenvolvimento de reagGes paralelas (KULKARNI; ARVIND, 2021).

Nesse sentido, Peng et al. (2021) relataram o efeito da utilizacdo de diferentes
razdes molares de glicerol por substrato, na reagdo de acetalizacdo de glicerol com acetona. Na
condicgéo de 1:2 mols, a conversédo de glicerol foi mais acentuada do que em razdes molares
inferiores; ressalta-se também que valores superiores a razdo 1:3 ndo surtiram efeito no aumento
da conversdo. Na razdo molar 1:2 entre glicerol e o substrato tem-se a producéo de solketal,
embora ndo houve contribuicdo para a observagédo da seletividade em outros valores de razdo
molar.

Outro fator relevante para reacdo de acetalizacdo estd ligado diretamente as
propriedades do glicerol, como elevada densidade e viscosidade em determinadas condicdes de
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temperatura e pressdo, que contribuem para uma baixa mobilidade no meio reacional. Tal fato
impede que os sitios ativos do catalisador sejam acessados livremente e haja trocas entre o seio
do fluido e a superficie do solido, pela formacdo de uma camada estagnada de moléculas, com
representado na Figura 11. Dessa forma, a transferéncia de massa € um dos fatores limitantes
para a reacdo catalitica (CREMASCO, 2004 ; KULKARNI; ARVIND, 2021).

Figura 11 — (a) Esquema de uma superficie catalitica livre. (b) Formacao de uma camada

limite de fluido estagnado.

(a) (b)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Observa da Figura 11 (a) que no inicio da reacdo os reagentes leves ou pesados
interagem livremente com a superficie catalitica desimpedida, formando os produtos da reacao.
A medida que a reag&o se processa, forma-se um novo cenario - representado em (b) — onde os
reagentes mais pesados e os produtos formam uma camada estagnada na superficie do
catalisador, impedindo que o reagente mais leve alcance os sitios ativos. Nessas condigdes, a
escolha da temperatura do meio reacional torna-se um parametro decisivo para 0
desenvolvimento da reagdo (PENG et al., 2021).

A maioria dos estudos (envolvendo a acetalizacédo do glicerol) séo realizados numa
faixa de temperatura de 50 — 110 °C; temperaturas inferiores a essa faixa, impedem o
desenvolvimento da reagdo, promovendo menor mobilidade das moléculas no meio reacional,

em razdo da elevada viscosidade do glicerol; por outro lado, o valor maximo de temperatura
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considera a volatilidade dos substratos empregados e a estabilidade dos catalisadores
(KULKARNI; ARVIND, 2021; MOTA; PERES PINTO; DE LIMA, 2017).

No caso da reacdo com cetonas, 0 uso de temperaturas mais brandas, por exemplo,
25 — 50 °C ¢é suficiente para promover acetalizacdo e formar o solketal; entretanto, a reacédo
com aldeidos geralmente € avaliada em temperaturas mais elevadas (80 — 120 °C), nas quais
a possibilidade de se obter uma combinacdo de acetal e solketal é maior (CHEN et al., 2018;
KULKARNI; ARVIND, 2021).

Entre os estudos que avaliaram o efeito da temperatura sobre a reacdo de
acetalizacgéo do glicerol, evidencia-se o trabalho feito por Talebian-Kiakalaieh e Tarighi (2019),
em que os autores avaliaram o ponto 6timo da acetalizacdo do glicerol bruto, na presenca de
acetona. Os resultados desta avaliacao sdo apresentados no grafico de superficie mostrado na
Figura 12, onde se identifica o melhor rendimento ao solketal (97%) em temperatura em torno

de 40 °C, para um tempo de reacdo de 90 minutos.

Figura 12 — Seletividade do solketal em funcgéo da temperatura e do tempo de reagéo para

acetalizacdo de glicerol cru com acetona.

Rendimento ao solketal (%)

Tempo (min)  €0~_ % Temperatura (°C)
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2000 2000
Fonte : Talebian-Kiakalaieh e Tarighi (2019).

Além das condic¢des termodinamicas do meio reacional, a presenca ou auséncia de
solventes também afeta diretamente o desenvolvimento da reagdo de acetalizagdo do glicerol.

Os solventes podem ser implementados sob diferentes funcdes, tais como diluentes, ligantes e
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até como componentes hidrofilicos ou hidrofobicos, de modo a remover a 4gua formada nomeio
reacional e contribuir com o aumento da eficiéncia da reacdo (ZAHER et al., 2017). Os
principais solventes empregados convencionalmente na acetalizagdo do glicerol sdo: benzeno,
tolueno, cloroférmio, diclorometano, terc-butanol, pentanol e n-hexano. (KULKARNI;
ARVIND, 2021; TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI,2019; ZAHER et al., 2017)

Dentre os solventes aromaticos, o tolueno é considerado como eficiente na reacao
de acetalizacdo, ao promover maior seletividade a producdo de cetais ciclicos 5 membros
(POLY etal., 2019). Trata-se de um solvente hidrofdbico, cuja viscosidade (0,58 cP) é inferior
a maioria dos solventes empregados na reacdo em questdo, portanto, possuindo elevada
mobilidade no meio reacional. Essa condicdo permitiria maior acesso as moléculas de agua
formadas e sua remocéo do meio reacional (POLY et al., 2019). Apesar disso, o tolueno nédo
pode ser amplamente empregado, dado ao fato de dissolver os sitios ativos dos catalisadores,
como os a base de Fe (ZAHER et al., 2017).

Vale ressaltar que a maioria dos solventes utilizados apresenta desvantagens
ecologicas e elevada toxicidade, além de submeter o processo a operagdes unitarias adicionais
para separacao dos produtos ao final da reacdo (ZAHER et al., 2017). Quando ndo ha a presenca
de solvente, a rota se torna eficaz, de menor custo e com maior confiabilidade ambiental. Caso
0 substrato seja potencialmente reativo como o butiraldeido, a presenca de mais um componente
no meio reacional contribuiria para a possibilidade de reacGes indesejadas; portanto, a auséncia
de solventes no meio reacional pode ser de grande valia (KHAYOON; HAMEED et al., 2013).

A literatura apresenta uma diversos estudos que comprovam a eficiéncia da reacao
de acetalizacdo do glicerol, sem a presenca de solventes. Akinnawo et al. (2021), avaliaram o
uso de diferentes aldeidos no meio reacional, na presenca de ZrO2. Os melhores resultados de
rendimento aos cetais ciclicos de cinco e seis membros foram obtidos utilizando-se o
furfuraldehido, fato que conduziu a conversédo de glicerol em 87% e valores de seletividade ao
solketal de 50% e ao acetal, em torno de 30%.

O bultiraldeido foi empregado na referida reacdo, sem solvente, utilizando-se
resinas ibnicas (Amberlyst-47) como catalisador. Os melhores desempenhos foram observados
para a razdo molar de reagentes de 1:1 e temperatura de 83 °C. Nessas condi¢Oes foram obtidos
valores de conversédo de glicerol em 90%, com producéo de solketal e acetal numa razéo de

1,02, ap6s 24 horas de reacdo. Além disso, a presenca de dgua no meio reacional nédo alterou
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significativamente o desempenho do processo, mesmo apds 5 ciclos de reagio (GUEMEZ et al,
2013).

No caso supracitado, a principal deficiéncia do processo se deu pelas reacGes
indesejadas de ciclomerizacéo do butiraldeido (GUEMEZ et al, 2013). Esse aspecto esta ligado
diretamente com a capacidade do catalisador em promover seletivamente a formagdo dos
produtos desejados da reacdo. Assim, ainda ha necessidade de obter e aprimorar catalisadores

para a reacdo de acetalizacdo do glicerol.

2.2.3 Catalisadores utilizados na reacao de acetalizacao do glicerol

A acetalizacdo do glicerol foi estudada na presenca de catalisadores homogéneos
ou heterogéneos, com acidez moderada a forte (PENG et al., 2021). O uso de catalisadores
homogéneos, tais como HsPO, HCI e acido p-toluenosulfonico (PTSA), conferiu elevada
eficiéncia e melhor desempenho catalitico nesta reacdo. No entanto, o processo homogéneo
possui problemas de corrosdo e conferem dificuldades de separacdo de produtos ao final da
reacao. Isto impde a necessidade de etapas adicionais de neutralizagdo, as quais encarecem 0
processo e tornam o efluente ambientalmente impréprio (J1 et al., 2020; ZHOU et al., 2020).

No ambito dos catalisadores solidos sollveis, contendo sitios acidos de Lewis
metalicos, destacam-se 0 ZnCl2 e NiCl.. Estes compostos promoveram conversdes elevadas de
glicerol na acetalizacdo com acetona, apesar de que estudos de seletividade ndo foram
mencionados. O catalisador homogéneo de FeCls também foi utilizado, na acetalizagdo do
glicerol, na presenca de acetaldeido e acetona, obtendo-se uma conversdo de 100% de glicerol
ao final da reagéo; os autores também relatam uma mistura de isdmeros do solketal e acetal.
Entretanto, a utilizacdo desse sistema conduz a solubilizacdo do catalisador no solvente,
diminuindo a atividade catalitica (ZAHER et al., 2017).

O emprego de catalisadores heterogéneos na acetalizacdo do glicerol é vantajoso,
no sentido de favorecer a reutilizagao e separacdo imediata dos produtos, atraves de processos
simples como a centrifugacdo (JI et al., 2020). Contudo, estes catalisadores podem sofrer
diminuigdo do seu desempenho catalitico, caso haja solubilizacdo de seus sitios ativos, bem
como a deposicdo de impurezas e na superficie do sdlido (KOWALSKA-KUS; HELD;
NOWINSKA et al., 2020; LI, X. et al., 2020). Outro fator seria a formac3o de dgua como
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subproduto, que pode se adsorver fortemente nos sitios ativos e limitar a converséao de glicerol
(AKINNAWO, et al., 2021)

As zeolitas do tipo faujasita também foram empregadas na reacdo em questao, por
apresentarem elevada acidez e estabilidade térmica; mas devido a hidrofilicidade e problemas
de difuséo, causados pelo pequeno tamanho dos poros, o desempenho das faujasitas pode ser
afetado negativamente. Por esse motivo, o estudo da acetalizacdo do glicerol, na presenca de
zedlitas, vem sendo aprimorado para evitar desativacdo dos sitios acidos na presenca de agua
devido a superficie hidrofilica dos aluminosilicatos, (TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI
etal., 2019).

Os 6xidos mistos metalicos também vém sendo estudados na acetalizacdo do
glicerol. Dentre estes, o catalisador a base de cério e zirconia sulfatado (SOs*/Ce02-Zr0Oy)
mostrou-se promissor dada sua elevada acidez, resisténcia térmica e propriedades redox, que
contribuem com a estabilidade da estrutura do solido (KULKARNI; ARVIND, 2021). Apesar
da elevada conversdo de glicerol e seletividade ao solketal, a preparacdo desse solido requer
um gasto energeético inerente ao processo de combustdo, o que inviabiliza o custo de producéo
(KULKARNI; ARVIND, 2021).

Outros métodos de preparacao de catalisadores podem ser mais eficientes e menos
onerosos. Dentre os quais destaca-se 0 método sol-gel, o qual pode ser empregado para
preparacdo de suportes com tamanho de particula de dimensbes nanométricas, bem como
afinidade quimica e porosidade adaptaveis (CHEN et al., 2021; LI, Y. et al., 2021). O método
sol-gel permite também preparar 6xidos mistos com alta pureza e homogeneidade, bem como
facilita o a sintese de materiais com composicao e estrutura projetaveis (FERREIRA, A. et al.,
2010; SOUZA et al., 2021).

O dioxido de cério (CeO2) € um Oxido misto que pode ser preparado pelo método
sol-gel e que possui uma estrutura tipica da fluorita, cuja rede cristalina apresenta defeitos
pontuais (vacancias). Tais defeitos sdo representados por buracos na rede cristalina, que
possibilitam a livre movimentacdo de atomos de oxigénio e caracterizam-se como centros
reversiveis de oxigenagdo/desoxigenacdo, redox. (BUMAJDAD; EASTOE; MATHEW, 2009;
MENG et al., 2020; ZHANG; BALS; VAN TENDELOO, 2019).

A estrutura cubica fluorita do CeO: (Figura 13(a)) mostra suas possiveis
conformacdes da sua rede cristalina, revelando a elevada concentracdo de &tomos de oxigénio
que interligam os 4&tomos de Ce. Na Figura 13(b) esta representado o efeito da formacgéo das
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vacancias de oxigénio e o seu efeito nas cargas dos atomos adjacentes. Nota-se que a rede de
atomos ndo se rompe, mas se mantém estavel, devido ao nimero de oxidagdo variavel do &tomo

de cério (Ce**/Ce®).

Figura 13 — (a) Representacdo da célula cubica de CeOz2 e de suas possiveis projecdes na rede
cristalina (100), (110) e (111); (b) esquema da distribuicdo de carga e da possibilidade de

formacéo de vacancias (circulo vazio).

(b) +4

+4 +4

+3

Fonte: Zhang; Bals e Van Tendeloo (2019).

Similar a céria, o 6xido de manganés (MnO2) pode ser preparado pelo método sol-
gel. O MnOz possui estrutura do tipo rutilo, apresentando valéncia mista (Mn**/Mn®"). Na
Figura 14 os intersticios da rede cristalina do MnOx séo bastante espagosos e dependem da
conformagdo da rede de atomos. As valéncias do MnOx podem variar devido as seis formas
cristalograficas diferentes, por exemplo, nas fases a-, -, y-, 6-, &- € A-MnO2, A configuragado
das referidas fases revelam um estrutura, onde se conectam as unidade octaédricas de MnOs e
octaedros de O vazios (HAN et al., 2020; MENG et al., 2020).

Os espagos vazios presentes nesse 0xido podem agir como estabilizadores de carga
e potencializam os ciclos redox na estrutura. Consequentemente, esse material torna-se um

hospedeiro para sitios acidos, com forte atracdo eletrostatica e com a vantagem adicional de
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possuir baixo custo (SHIN et al., 2020). A Figura 14(a) apresenta a estrutura cubica do MnOx,
onde se verifica um arranjo aberto, contendo um unico &tomo de Mn central, ligado a &tomos
de O, que conectam outros &tomos da estrutura. Esta estrutura possibilita a formacéo de diversos
arranjos de octaedros de MnOs na rede cristalina, com intersticios espagosos, principalmente
para 0 a-MnOz2, Figura 14(c) e y-MnOz, Figura 14(d).

Figura 14 — (a)Representacdo esquematica da célula unitaria do rutilo (b) (c) e (d) Disposicao

dos octaedros na estrutura do a-, -, y-MnO2 respectivamente.

Rutilo a-MnO,

(c) (d)

Fonte: Adaptado de Malinenko, et al (2013) e Yang et al (2017).

O MnO2 também possui defeitos do tipo vacancias de oxigénio na sua estrutura,
que contribuem para o transporte de carga e ions sem desordenar rede cristalina. A Figura 15
apresenta um estudo feito para avaliacdo da distribuicdo de carga de uma célula de f-MnOa.
Nota-se que, mesmo com a remocao do atomo de oxigénio, comparando as Figuras 15(a) e
15(b), hé& a formag&o de vacéncias, e os demais atomos adjacentes permanecem estaveis ndo
havendo alteracdo na estrutura (HAN et al., 2020).
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Figura 15 — (a) Distribuigdo de densidade carga numa célula de MnOz2 (b) densidade de carga

préxima a uma area contendo vacancia de O numa super célula de B-MnO:x.

(b)

Fonte: Han et al. (2019).

A combinacéo das fases CeO2 e MnOx resulta em um 6xido binario do tipo CeO-
MnOx, cuja relacéo entre as fases confere ao sélido propriedades redox e estabilidade; visto que
ambas as fases apresentam uma caracteristica comum, vacancias em suas estruturas,
contribuindo para a estabilidade global da estrutura cristalina (MENG et al., 2020).

Adicionalmente, ambas as fases CeO2 e MnOx possuem sitios de Lewis
representados pelos cations de valéncia dos atomos de Mn e Ce e sitios de Brgnsted,
constituidos por anions de oxigénio ligados a prétons (OH), presentes na superficie (WU et al.,
2020). Estas vantagens, combinadas com a dispersdo homogénea do material, tornam o 6xido
misto de CeO2-MnOx, um potencial candidato a ser empregado como suporte na acetalizacéo
do glicerol e adsorver quimicamente sitios ativos metalicos acidos.

A alumina (y-Al203) preparada pelo método sol-gel vem sendo amplamente
utilizada como suporte em catalisadores. Tal fato se da pela condigdo de mesoporosidade da y-
Al203, que confere elevada area superficial ao sélido; além da presencga de cations metalicos
(AIP") insaturados na superficie deste solido, os quais atuam como &cidos de Lewis e conferem
elevada acidez ao material (PRINS et al., 2020). Esta condicao favorece a adsor¢éo quimica de
sitios ativos, como 6xidos metalicos; por outro lado, também pode contribuir com a deposicédo
de anions OH" provenientes de moléculas de agua presentes no meio reacional, resultando na
hidratacdo da estrutura (Figura 16). Nesse caso, pode haver o rompimento de ligac6es da rede
cristalina conferindo baixa estabilidade estrutural (LI, L. et al., 2019; TRUEBA; TRASATTI
et al., 2005).
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Figura 16 — Representacdo esquematica da reidratacdo da alumina
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Fonte: Trueba et al. (2005).

A estrutura da y-Al203 ainda esta em discusséo, mas alguns autores sugerem que se
trata de uma estrutura do tipo corundum, representada na Figura 17(a), onde estdo dispostas
redes de atomos de O e atomo de Al sobrepostas alternadamente. Os 4&tomos de Al se dividem
em tetraédricos e octaédricos, Figura 17(b), sendo que os ultimos se dispdem preferivelmente
na superficie do material (PRINS et al, 2020).

Figura 17 — (a) Estrutura hexagonal compacta da Al20s. (b) Esquema da disposicéo de Al
tetraédricas e octaédricas na rede cristalina da y-Al20s.
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Fonte: Adaptado de Ayoola et al. (2020) e Tripathi et al. (2019).

Como alternativa para diminuir a acidez da alumina, pode ser implementada a
lantana (La203), que pode atua como promotor estrutural da alumina. O 6xido La20s apresenta
atomos de oxigénio estruturais em sua superficie, 0s quais contribuem para a formacao de sitios
acidos de Brgnsted capazes de diminuir a acidez da alumina, bem como reduzir a afinidade de
v-Al203 por 4gua (SHARMA et al., 2014).

A Figura 18(a) apresenta a estrutura da célula unitaria de La20s (lantana). Os
atomos de oxigénio estdo expostos na parte externa da célula, organizando-se em uma
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conformacdo hexagonal volumosa (Figura 18(b)). A combinacéo das duas fases supracitadas
forma o oxido misto La203-Al203, 0 qual conseguiria adsorver quimicamente os sitios ativos

dos reagentes na acetalizacao do glicerol na presenca de substratos.

Figura 18 — (a) Representacdo da célula unitario de La20s. (b) organizacéo hexagonal do

atomo de oxigénio na estrutura da lantana.

(a) (b)

Fonte: Sharma et al. (2014).

Dentre os sitios ativos acidos que podem ser empregados na acetalizag&o do glicerol
estdo os dxidos metalicos, como o NiO, amplamente utilizado pela elevada acidez e pelo baixo
custo inerente ao seu uso. Estudos envolvendo a utilizag&o de NiO suportado em uma superficie
de CeO:2 revelaram excelentes desempenhos cataliticos, na reagdo de transesterificacdo do
glicerol para producéo de acetais ciclicos de cinco membros (ZHANG et al., 2018).

A Figura 19 apresenta um esquema da reacdo de transesterificacdo do glicerol
ocorrendo sobre uma superficie catalitica contendo Ni adsorvido quimicamente na superficie.
(ZHANG et al. 2018) observaram que pequenas concentracdes de NiO favoreciam a reacao,
enquanto concentracdes elevadas deste 6xido metalico elevavam a atividade catalitica, mas

diminuiam a seletividade ao solketal.
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Figura 19 — Transesterificacdo do glicerol na presenca de um catalisador com sitios de Ni.
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Outro 6xido metélico que contribui com elevada acidez no meio reacional é o

Co020s3, 0 qual também pode ser empregado em sistemas cataliticos em que ha presenca de agua.

Com base na literatura, 0 emprego de o C0203 na reacdo de combustdo Umida do metano,

comprovou a elevada eficiéncia deste catalisador para formacdo de CO2 e H20, mesmo ap0os

varios ciclos de reacdo, conforme mostra a Figura 20 (BARRETT et al., 2020). Este trabalho

tambeém mostrou que a utilizagdo do CoOs™ como suporte para o Pd resultou em resultados

promissores, revelando o suporte como um material resistente mecanicamente e termicamente.

Tais vantagens sdo cruciais para acetalizacdo do glicerol, onde um dos principais desafios é a

obtencdo de um catalisador resistente a formacéo de agua no meio reacional (BARRETT et al.,

2020).

Figura 20 — Reacdo de combustdo umida do metano na presenca de CoOs

Co;0, ou Pd/Co;0, > CO,

Alimentacdo umida

CH, + 20, + 2H,0
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Fonte: Barrett et al. (2020).
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Os catalisadores baseados em 6xidos binarios supracitados viabilizam as condi¢es
para o desenvolvimento da acetalizacdo do glicerol. No entanto, dadas as vérias etapas
necessarias para o desenvolvimento da reacdo, os intermediarios quimicos formados no meio
reacional estdo suscetiveis a diferentes interacfes intermoleculares e condicdes energéticas;
estas Gltimas podem conduzir a formacdo dos produtos de interesse. A identificacdo das
possiveis rotas reacionais e da predisposicdo de cada intermediario quimico, possivelmente

formado no meio, pode ser feita somente através da modelagem computacional.

2.3 Teoria do funcional de densidade (DFT)

A avaliagdo de sistemas reacionais permite observar a influéncia de cada
componente da reacao, unicamente por testes praticos. Porém, ndo ha como ter o controle dos
centros reacionais durante a reacdo. Uma forma de avaliar em escala molecular dos
componentes percussores, bem como os intermediarios quimicos formados, ou seja, a rota
mecanistica da reacdo, é a utilizacdo da modelagem computacional (SHUKLA et al., 2021).

A modelagem tem suas raizes nos principios da mecanica quantica ondulatoria,
inicialmente desenvolvidos por Schroedinger em 1926, que possibilitou a representagdo de
sistemas atémicos, através de uma funcdo de onda quantica (y), que contém toda a informacéo
necessaria para caracterizar o estado do sistema (LIBERO, 2011; SANTOS, 2018). Essa
equacdo de onda é representada pela Equacdo (3.1), independente do tempo. A energia (E) da

equacdo de onda é igual ao seu hamiltoniano (H), avaliado com N elétrons e M ndcleos e,

também, de suas coordenadas nucleares (R), espaciais (7) e de spin ().

Hl’b(ﬁl, ey }_?)M, 17')1; (ﬁl’J ‘e '?Tl; (7))") = El’b(ﬁl, ey I_?)M’ 771; (ﬁl’ ) wes ’?TL; (7))”) 31

Mesmo para um sistema simples, envolvendo poucos elétrons, é impossivel obter
uma solucdo analitica para a equacdo de onda desenvolvida por Shrodinger, haja vista que a
quantidade de graus de liberdade do sistema é muito grande, comparada com a quantidade de
informacdes disponiveis ou coletaveis. Essa problematica € acentuada no caso de sistemas
complexos, onde a quantidade de &tomos envolvidos é abundante e a quantidade de coordenadas
do sistema é de sobremaneira imensuravel (SANTOS, 2018; QUISPE, 2020).
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Com vistas a contornar essa limitacdo Hohenberg & Kohn, em 1964,
desenvolveram um teorema, o qual possibilitou a determinacdo das propriedades eletronicas
das moléculas, através da densidade de carga. Esta proposicao € resumida na Equacao 3.2, em
gue a energia de um sistema torna-se equivalente a relacdo dos operadores de energia cinética
(T), da energia coulombiana (U) e do potencial externo (Vext), funcdes da densidade eletrénica,
p (GOES, 2017; SANTOS, 2018).

E[p(M] = Tlp(M]+ Ulp(M] + Vexe[p(M] 3.2

Essa definicdo é uma aproximacao indireta, que substitui a funcdo de onda ¥ pela
densidade eletronica p(7), onde sdo necessarias apenas trés coordenadas espaciais para
prescrever os observaveis, facilitando a representacdo de sistemas mais complexos e com
muitos corpos (GOES, 2017; QUISPE, 2020). A densidade eletrbnica, portanto, representa a
regido no espaco tridimensional onde é possivel identificar um elétron dentre os existentes no
sistema. Apesar dessa simplificagdo, o teorema de Hohenberg & Kohn ndo estabelecia um
método de equacionamento explicito para representacdo dos funcionais T[p(7)] e U[p(7)], sem
ser completamente conhecida a funcdo de onda (SANTOS, 2018).

Em 1965, Kohn e Sham desenvolveram um formalismo, que superou as lacunas
ainda deixadas pelo teorema anterior. Neste formalismo foi possivel estabelecer um modelo
idealizado, contendo corpos independentes, em que a densidade de carga no estado fundamental
fosse equivalente a densidade de carga do sistema real, como descrito na equagéo 3.3 (QUISPE,
2020; SANTOS, 2018). O equacionamento de Kohn e Sham permitiu a associacdo da energia
no estado fundamental Eo em fungéo de po, de forma prética, através da minimizacéo de E[p],
para obtengdo de alto fungdes, @(r), que determinam a densidade eletronica através de

gradientes de fungdes monoeletrénicas (PAULETTI, 2019; SANTQOS, 2018).

pO,ideal(F) = Iiv=1|(p(r)|2 = preal(?) 3.3

A partir dessas formulagGes iniciais foram desenvolvidos sistemas e métodos de
equacionamento capazes de representar, de forma cada vez mais verossimil o0 comportamento
dos observaveis reais (ATKINS; 2009). O avanco tecnoldgico e a evolucdo de sistemas
computacionais aprimorados tornaram concebivel a avaliacdo desses teoremas em sistemas

moleculares mais desenvolvidos e com maior especificidade e equidade, utilizando softwares
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de simulacdo (ABREU, 2004; QUISPE, 2020). Um desses métodos é a teoria do funcional de
Densidade (DFT), que dispde da densidade eletronica para descrever as interagdes entre os
elétrons e obter todas as informacGes contidas no sistema, com elevada exatiddo (ATKINS;
2009). Dessa forma, a distribuicdo de carga eletronica é responsavel pela determinacdo de
propriedades como potencial quimico, eletronegatividade, polarizabilidade, etc. (PAULETTI,
2019).

Para se utilizar apropriadamente o DFT, leva-se em conta desenvolvimento
numérico e matricial de Roothaan e Hall (1951). Em seus estudos, estes pesquisadores
implementaram o0s primeiros conjuntos de bases, funcionais especificos necessarios para
correlacionar e representar as propriedades eletrénicas, de modo a corresponder as necessidades
de cada sistema (NASCIMENTO et al., 2013). Desde o desenvolvimento dos primeiros
funcionais em 1951 houve uma evoluc¢do significativa, sendo possivel obter resultados mais
verossimeis, incluindo nos célculos de parametros que representem o efeito da polarizacdo
(ORTOLAN et al, 2014).

Um dos funcionais mais empregados no DFT é o funcional hibrido B3LYP,
popularmente empregado pelo baixo gasto computacional a boa preciséo dos dados, que o torna
ideal para descrever as iteracOes eletronicas de sistemas complexos e de muitos corpos. Nesta
aproximacéo sao contidas funcgdes de troca e correlagcdo (exchange-correlation) representadas
pelo termo EB3LYP na equacdo 3.3. Trata-se de um método semiempirico cuja inicial B refere-
se ao funcional de Becke, desenvolvido em 1988 (EZ88), onde sdo representadas as funcdes de
troca eletrdnica. O nimero 3 na nomenclatura esta associado aos trés parametros (ao, ax € ac),
contidos na Equacdo 3.3 e obtidos atraves de ajustes de dados experimentais. Além disso, as
iniciais LYP representam as correlacdes de dinamica dos elétrons (ELY?), desenvolvidas por
Lee Yam Par (CAMARGO, 2001; PAULETTI, 2019).

B3P = (1 — ap — @) EEP4 + agENF + agEE®® + (1 — a )EY"N + a EXP 33

Adicionalmente na equacgdo 3.3, o termo EXFcontém funcédo de troca extraida do
método Hartree Fock, desenvolvidos primordialmente ao DFT, que associa a representagcdo dos
spins eletronicos em funcio da densidade de carga. O termo de troca ELSP4 (LSDA — Local
Spin Density Approximation) é um funcional que depende da densidade eletronica e de sua

variacdo com relacdo as coordenadas espaciais, para representar as geometrias e vibracfes das
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moléculas, bem como os momentos de dipolo. Ademais, a correlagdo EY"™ é um funcional de
correlacéo local dependente da densidade de carga, sendo desenvolvida por Vosko Wilk Nusair
(1980) como complemento ao método LSDA (CAMARGO, 2001; LEDO, 2018).

O funcional B3LYP representa com acurécia a densidade eletrénica de sistemas que
envolvem principalmente ligagdes de hidrogénio; no entanto, possui limitagdes relacionadas a
dispersdo das iteracdes eletronicas, devido a falta de correlagcdes de longo alcance no método,
além de problemas provenientes da subestimacdo das barreiras energéticas. Por isso, nos
ultimos anos os estudos de modelagem computacional vém incluido a comparacdo entre
diferentes modelos de funcionais mais atualizados, que incluem correcdes envolvendo a
dispersdo das iteracdes eletrénicas, como o Funcional Minnesota 06 denominado M06-2X
(PAULETTI, 2019 WALKER et al., 2013).

O funcional M06-2X (ZHAO; TRUHLAR, 2007) é amplamente empregado em
estudos de otimizagdes geometricas e possui a vantagem de representar detalhadamente
propriedades termodinamicas e cinéticas de moléculas organicas, bem como as energias de
interaces ndo covalentes (COSTA, 2019). A equacdo do funcional M06-2X ( EX062X) ¢é
apresentada na Equacao 3.4, a qual depende da energia de troca Hartree Fock nao local (E)?F)e

DFT

dos funcionais de energia de DFT de troca local (Ey DFT

) e de correlagdo local (E;""). O

pardmetro X representa de percentagem de troca Hartree Fock existente no modelo e é dado em
54% de influencia (SERVILLA, 2019; ZHAO; TRUHLAR, 2007).

M062X _ X  LHF _L) DFT DFT
EY062X = 2 FUF 4 (1 — =) ERFT + Ef 3.4

Além da representacdo global da densidade de carga do sistema, sdo necessarias
funcOes de bases atbmicas capazes de descrever os orbitais moleculares. A fungédo de base
minima é a mais simples possivel e contém uma Unica fungdo primitiva para cada orbital dos
elétrons de valéncia. Assim, para modelar um atomo de hidrogénio seria necessario apena uma
funcéo referente ao orbital 1s, enquanto para &tomos com maior nimero de camadas eletronicas
a quantidade de fungdes primitivas envolvidas para cada orbital também é maior. Tal
aproximacdo simplificada ndo é ideal, em razdo da quantidade de informacdes suprimidas.
(LEDO, 2018; ORTOLAN et al, 2014).

A melhor representacdo do sistema se da quanto maior for a abrangéncia dos
orbitais pelas fungdes de base. Por isso foram desenvolvidas bases mais aprimoradas, dentre as

quais destaca-se a 6-311G++(d,p), ideal para implementacdo em sistemas com atomos pesados.
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Na nomenclatura o “6” refere-se as seis fun¢des primitivas; o “3” indica o nimero de fungdes
de base de valéncia interna e, na sequéncia, os dois nimeros “1”” conferem uma fungéo primitiva
para as duas camadas de valéncia externas de cada atomo no sistema. O “G” esta associado ao
tipo da funcdo Gaussiana denotada para todas as funcdes primitivas empregadas. O primeiro
simbolo “+” representa o conjunto de fungdes difusas adicionado aos orbitais (S, p) dos a&tomos
pesados e o segundo “+” representa as fung¢des difusas adicionadas aos orbitais s dos &tomos de
hidrogénio. Por fim, d,p indicam as funcdes de polarizacdo (IRIKURA, 2020; ORTOLAN et
al, 2014).

A aplicagdo do DFT pode ser direcionada a investigacéo de estruturas de materiais,
para obter informacdes sobre as interacGes atbmicas. Um exemplo desse tipo de investigacdo é
a observacao da interferéncia da insercdo de um elemento extra na rede cristalina do material,
como no estudo da dopagem de atomos de Platina (Pt) na estrutura de um solido, constituido
inicialmente de Molibdénio e enxofre, (Figura 21). Nesta analise é possivel, por exemplo,
compreender o efeito da dopagem sobre 0s atomos proximos, ou identificar a fracdo de atomos

de Pt maxima que o sélido suporta considerando sua estabilidade (CHEN et al., 2019).

Fonte: Chen, Z. et al. (2019).

Outra vertente da aplicacdo de DFT é estabelecer mecanismos reacionais, e predizer
as interagdes intermoleculares como a avalia¢do dos sitios disponiveis para reacéo, e o efeito
da aproximacao entre as moléculas. A literatura aborda a avaliagdo mecanismos reacionais com
a predigdo das energias de ligacdo necessarias para a formagéo de intermediarios quimicos e as
rotas para obtengéo dos produtos (SHUKLA et al., 2021).

Recentemente, reacdes paralelas a reacdo de condensacgéo aldolica de etanol em
uma superficie catalitica de MgO, para formacao de 1,3-butadieno foram investigadas por DFT

(YU et al., 2021). Os autores observaram que o 3-hidroxibutiraldeido é um dos intermediarios
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quimicos finais para formacao 1,3-butadieno; porém, a interacdo com estruturas especificas do
catalisador poderia levar a vertentes favoraveis a seletividade de acetona, um produto
indesejado na reacdo. Na Figura 22, a representacdo da interacdo de uma molécula de 3-
hidroxibutiraldeido na superficie do catalisador em duas configuracdes espaciais diferentes
(YU etal., 2021).

Figura 22 — Adsorcao de 3-hidroxibltiraldeido na superficie de MgO (100).

Fonte: Yu et al. (2021).

A partir desses célculos foi possivel avaliar a energia de ligacéo e a estabilidade da
molécula intermedidria, para a determinagdo rota mais adequada ao produto desejado (1.3-
butadieno). Neste estudo, diferentes conformacgdes de MgO foram avaliadas, bem como seu
efeito na interacdo com etanol para determinar qual tipo de estrutura seria mais seletiva a
producéo de 1,3-butadieno. Esses estudos permitiram a identificacdo de mecanismos reacionais,
gue pode ser aplicado para propor melhorias nos testes experimentais (YU et al., 2021).

Cada estudo diferencia-se quanto ao objetivo de analise, seja por predizer
unicamente 0 mecanismo, ainda ndo existente, seja para aprimoramento de estudos ja
estabelecidos na literatura. Em todo caso é necessaria a compreensdo das técnicas utilizadas no
DFT e uma avaliagdo preliminar dos principios fisico-quimicos que regem o sistema estudado.
Um desses principios é a teoria do orbital molecular que permite, por exemplo, avaliar as
afinidades entre os centros de reacdo e a estabilidade da molécula, considerando-se sua
distribuicdo de densidade de carga (NASCIMENTO, 2013).

49



2.3.1 Teoria do orbital molecular

A teoria do orbital molecular sugere que cada elétron contem parte das informacdes
da molécula que compde. As possiveis alteracbes desse sistema sdo ocasionadas,
principalmente, pelas interagdes dos elétrons de valéncia enquanto os elétrons mais proximos
ao nucleo pouco influem na variacdo dessas grandezas (NASCIMENTO, 2013). Nesta teoria
ha a distribuicdo espacial da densidade eletrdnica para cada molécula, denominada orbitais
moleculares, as quais apresentam informacdes sobre as intera¢des atbmicas na propria molécula
ou na presenca de outro componente, o que compreende as reagdes (NASCIMENTO et al.,
2013).

Estes orbitais sdo denominados orbitais de fronteira, caracteristicos dos elétrons
externos, e séo subdivididos em orbitais ocupados de mais alta energia (HOMO) ou orbitais
desocupados de mais baixa energia (LUMO). A localizacdo destes orbitais oferece informagoes
sobre a regioseletividade dos grupos presentes na molécula, visto que os orbitais HOMO
correspondem a regides com elevada concentracdo de elétrons, portanto, sujeitas ao ataque
eletrofilico; os orbitais LUMO correspondem a regiGes com baixa concentracao de elétrons, 0s
quais estdo disponiveis para o ataque nucleofilico (KENOUCHE et al., 2021; NASCIMENTO
etal., 2013).

A Figura 23 mostra um exemplo de orbitais presentes na molécula de
enolpiruvilchimato-3-fosfato. A Figura 23(a) revela que na molécula em questdo ha regides de
interesse onde poderiam ocorrer dois modos de eliminacdo, para desencadear a reagéo, o ataque
eletrofilico ao grupo fosfato ou o ataque nucleofilico ao grupo H(27). A Figura 23(b) mostra
que a regido referente ao grupo fosfato corresponde exatamente ao orbital HOMO,
configurando-se como uma regido com energia suficientemente alta para promover a reacao;
esta regido poderia receber o ataque eletrofilico; o grupo H(27), porém ndo corresponde ao
LUMO da molécula, o que desfavorece a reacao.
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Figura 23 — (a) Molécula de Enolpiruvilchimato-3-fosfato (b) Orbitais moleculares existentes

na molécula de Enolpiruvilchimato-3-fosfato.

Fonte: Adaptado de Nascimento (2013).

Estas constatacfes corroboram com a determinacdo das possiveis regides que sao
ativas, ou seja, possuem energia suficiente para promover a interacdo molecular e desenvolver
a reacdo. (KENOUCHE et al., 2021; SHUKLA et al., 2021). Na acetalizacdo do glicerol com
bultiraldeido ha diferentes possibilidades de rotas reacionais que conduzem a formacdo dos
acetais e cetais ciclicos, portanto, a aplicacdo de DFT e TOM a esse estudo torna concebivel
avaliar a regioseletividade desse sistema e propor um mecanismo reacional mais

energéticamente favoravel.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

e Estudar as melhores condi¢des reacionais e rota mecanistica mais favoravel para a reacéo
catalitica de acetalizacdo do glicerol na presenca butiraldeido, com vistas a producéo de

solketal e acetal.
3.2 Especificos

o Verificar experimentalmente o desempenho de catalisadores constituidos de NiO e Co30s4,
suportados nos 6xidos mistos CeO2-MnO2 e La203-Al203, na reagdo de acetalizacdo do
glicerol;

e Realizar ensaios cataliticos, em distintas condi¢Oes de temperatura, massa de catalisador e
razao molar de reagentes para os sélidos mais ativos na reagdo de acetalizacdo do glicerol;

e Propor uma rota mecanistica mais favoravel para reacdo de acetalizacdo do glicerol, na
presenca de butiraldeido, utilizando o método de DFT;

e Comparar as energias potenciais envolvidas nas rotas de producdo de solketal e acetal, na

reacdo de acetalizacdo do glicerol com bultiraldeido.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese dos catalisadores

Os suportes dos catalisadores de oxido binarios La203-Al203 e CeO2-MnOx foram
obtidos através do método-sol gel, segundo as metodologias adaptadas de Araujo et al. (2020)
e Carvalho et al. (2014).

Para preparagdo do suporte La20s3-Al20s foram empregados nitrato de lantanio
hexahidratado (La(NOs)3.6H20, 99,9%, Aldrich), trisecbutoxido de aluminio (Ci2H27AlOs,
Sigma-Aldrich 97%), etanol absoluto (C2HsO, 98%, Aldrich) e acido nitrico (HNOs, Vetec
70%,). A sintese do referido suporte foi realizada através da dispersdo do alcoxido
triscebutoxido de aluminio (103,5 mols) em uma solucgéo de etanol (3,2 mol) e de agua destilada
(1,4 mol) em um baldo volumeétrico acoplado a um sistema de refluxo, sob agitacdo constante
a 60°C, por 1h (ARAUJO et al., 2020).

Posteriormente, 25,6 ml da solucdo de nitrato de lantanio foi adicionada a mistura
anterior, sob agitacdo por 20 minutos, a 40 °C, para se obter uma suspensdo contendo cerca de
7,7 mmol de La (I11) na sua composic¢ao. Depois do intervalo de 1 hora adicional de refluxo e
agitacdo da mistura anterior, a 60 °C, adicionou-se 25 ml de uma solugdo 0,109 mol. L de
acido nitrico mantendo-se o sistema sob refluxo e agitacéo por 1h para peptizagao.

Sequencialmente, a mistura resultante foi submetida a tratamento hidrotérmico em
autoclave contendo um copo de teflon revestido com aco 304 inoxidavel e aquecido em estufa
a 100°C, durante 36 h. Apo6s este periodo, a autoclave foi resfriada através da imersdao em um
banho de 4gua com gelo. O gel resfriado foi entdo filtrado em funil de Buichner e lavado com
agua destilada, por cinco vezes, para remocao de ions nitrato. O processo de secagem do gel foi
realizado em estufa a 35°C, por aproximadamente 24 h, para evaporacao do solvente.

Por fim, o solido resultante foi novamente seco em estufa a 70°C durante 72 h. O
solido final foi calcinado desde a temperatura ambiente a 800°C com taxa de aquecimento de
5°C.min’! por 3h sob atmosfera oxidante O suporte obtido foi denominado de LaAl. A Figura

24 representa o sumario das etapas da sintese do suporte LaAl.
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Figura 24 — Etapas da preparacao dos suportes La20s-Al203 (LaAl).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

O suporte CeO2-MnOx também foi obtido através do método sol-gel conforme a
metodologia adaptada de Carvalho et al. (2014). Os precursores dos sélidos foram o nitrato de
manganés tetra hidratado (Mn(NOz)24H20), Sigma-Aldrich, 97%), nitrato de cério
hexahidratado (Ce(NOs)3-6H20, Vetec, 98%), &cido citrico (C¢HgO, Aldrich 98%) e
etilenoglicol (C2HsO2 Sigma-Aldrich, 99%).

A sintese do suporte CeO2-MnOx foi realizada através da adi¢do de soluges
aquosas de 0,1 mol de nitrato de cério, 0,2 mol de nitrato do manganés e 0,05 mol de acido
citrico através de uma bomba peristaltica a um béquer, sob agitacdo a temperatura ambiente por

0,5 horas (Figura 25).
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Figura 25 — Representacdo esquematica da sintese do suporte CeO2-MnOx (CeMn).
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

O sistema reacional foi aquecido a 60°C, sob agitacéo durante 1 h, com a finalidade
de que a complexacdo dos metais fosse realizada. Na etapa posterior, transferiu-se a mistura
prévia, resfriada a 25 °C, para um baldo volumétrico ao qual 0,02 mol de etilenoglicol, a 90 °C
foi adicionado, subsequentemente, sob agitacdo vigorosa por 2h adicionais. Esta etapa visa a
poliesterificacdo das espécies quimicas contidas no sistema reacional, segundo Jampaiah et al.
(2015).

Posteriormente, a mistura resultante foi submetida a tratamento hidrotérmico em
autoclave, contendo um copo de teflon revestido com aco 304 inoxidavel, e aquecido em estufa
a 90°C durante 12 horas. Apos este periodo, a autoclave foi resfriada através da imersdo em um
banho de agua gelada. O gel obtido foi entdo filtrado em funil de Blichner e lavado com agua
destilada, por nove vezes, para remocdo do excesso dos compostos orgéanicos adsorvidos
fisicamente no gel. O processo de secagem do gel foi realizado em estufa, a 140 °C, por
aproximadamente 24 horas. Por fim, o solido resultante foi calcinado desde a temperatura
ambiente a 800°C com taxa de aquecimento de 5 °C.min%, por 3 horas, sob atmosfera oxidante

de ar, para remogdo das impurezas adsorvidas na superficie do material e aquisicdo de O nas
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ligacOes da rede de 4&tomos do material. O suporte obtido foi denominado de CeMn com teores

de Ce e Mn equimolares.
4.1.1 Impregnacéao das fases ativas sobre os suportes dos catalisadores

A dispersdo dos sitios ativos sobre os suportes LaAl e CeMn foi realizada via
impregnacao Umida dos precursores nitrato de niquel (Ni(NO3)26H20, Vetec, 98%) e nitrato de
cobalto ( Co(NO3)26H-0, Vetec, 98%). As solucdes etandlicas contendo cerca de 1% m/v de
Co ou Ni foram preparadas a partir dos sais precursores.

A preparacdo dos catalisadores suportados consistiu na pesagem em balanca
analitica de 1,0 g do suporte LaAl, ao qual foi adicionada a quantidade referente a 1% m/m da
solugdo Co. A mistura foi submetida a um evaporador rotativo sob agitagdo durante 2 horas, a
60 °C, até a completa evaporacao do solvente. Apos impregnacéo, o sélido foi seco em estufa
a 70 °C por 1hora e, posteriormente, calcinado a 350 °C, durante 1 hora, a taxa de aquecimento
de 5 °C min'%, sob fluxo de ar. Ao final do processo de impregnacéo foi obtido o catalisador
Co0304/La203-Al20s3, 0 qual foi denominado de Co/LaAl. De maneira similar, o nitrato de niquel
foi utilizado para obtencéo do catalisador suportado NiO/La203-Al203, o qual foi abreviado de

Ni/LaAl, seguindo o mesmo procedimento experimental (Figura 26).

Figura 26 — Procedimento de impregnacao de Co e Ni aos suportes LaAl e CeMn.

Ni(NO,), 6H,0
1% m/v

p——] | g SUPOTtE [ 1% m/v

v

Evaporagao 2h, 60 °C

v

Secagem 24h, 70 °C

|

Calcinagdo 1 h, 350°C

| | } }

Ni/LaAl Co/LaAl Ni/CeMn Co/CeMn

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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A série de catalisadores suportados CeO2-MnOx foi obtida seguindo a mesma
metodologia descrita anteriormente, utilizando-se volumes de solugdes etandlicas contendo
cerca de 1% m/m de Co ou Ni por massa de suporte. Ao final do processo de impregnacéo
foram obtidos os catalisadores Co3O4/ CeO2-MnOx e NiOs/ CeO2-MnOx, 0s quais foram
denominados de Co/CeMn e Co/LaAl, respectivamente.

Adicionalmente, sélidos de referéncia tais como NiO/Al203-TiO2 e C0304/ Al20s-
TiO2, abreviados respectivamente de Ni/AlTi e Co/AlTi foram utilizados para comparacédo de
seus desempenhos cataliticos com as amostras sintetizadas neste trabalho. Os catalisadores
Ni/AlTi e Co/AlITi foram sintetizados pelo método sol-gel, segundo Castro et al. (2012), com

procedimentos similares aos descritos anteriormente.
4.2 Caracterizagao dos sélidos.

A estrutura dos sdélidos frescos foi avaliada por difracdo de raios-X (DRX). As
medidas foram realizadas em um difratdbmetro Bruker D8 Advance, usando radiacdo de emissao
Cu-Ka (L = 1,540 A), no laboratério de espectroscopia vibracional do Departamento de Fisica
da Universidade Federal do Ceard (UFC). O equipamento foi operado a tensdo de 40 kV e
corrente de 40 mA. Os difratogramas foram medidos com valores de 20 na faixa de 5- 60°, com
passo de 0,02°, a cada 10s de tempo de acumulagéo por passo. Os padrées de difracdo foram
tratados através do software High Score X Pert Pro e comparados as fichas JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

A morfologia e composicdo superficial dos catalisadores frescos foram
caracterizadas atraves de microscopia eletrénica de varredura, acoplada a espectrometria de
energia dispersiva de raios-X (SEM-EDS). O microscépio eletrdnico FEG Quanta 200 foi
operado a 200 kV. Previamente, as amostras foram dispersas em um porta-amostra de aluminio
revestido com fita de carbono e recobertas de ouro, para melhorar a condutividade dos sélidos.
As analises foram realizadas na Central Analitica da UFC.

As propriedades vibracionais dos sélidos frescos e usados na reacdo foram
observadas por espectroscopia Raman, em um espectrofotometro confocal (LabRAM 515
Horiba Scientifc), acoplado a um sistema detector CCD (Charge-Coupled Device) e resfriado
a nitrogénio liquido. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente utilizando laser de
ions argdnio com poténcia 5 mW e linha de emisséo de 725 nm. Os espectros foram coletados

sob calibracdo do equipamento com uma amostra de Silicio em 521 cm™ em um intervalo de
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100-2000 cm, perfazendo 3 acumulacdes sucessivas. As medidas foram realizadas no
laboratorio de espectroscopia vibracional no Departamento de Fisica da UFC.

As propriedades texturais dos catalisadores frescos foram investigadas através de
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio, em um Micromeritics ASAP 2000, no Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), em Recife-Pe. As amostras foram tratadas
previamente a vacuo a 120 °C, durante 12 horas, para remocao de gases adsorvidos presentes
na superficie. A area superficial foi calculada utilizando-se o método Brunauer—-Emmett—Teller
(BET). A distribuicdo do tamanho dos poros foi determinada pelo método de Barrett-Joyner—
Halenda (BJH), utilizando-se o ramo de dessorcao da isoterma.

A espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FTIR) foi empregada para avaliacdo da estrutura dos soélidos, utilizados na reacdo de
acetalizacao do glicerol. Os espectros foram obtidos em um equipamento Vertex 70 V (Bruker),
no Departamento de Fisica da UFC. Inicialmente, as amostras foram preparadas por diluicéo
de 1% em peso de KBr na razdo de 1:100 de amostra e KBr. Apos a peletizacdo, as amostras
foram analisadas no referido equipamento e os espectros foram registrados numa faixa de 400-
4000 cm™* com resolugéo de 2 cm 2.

Os soélidos usados na reacdo também foram caracterizados por microscopia
eletronica de transmisséo (TEM) em um equipamento JEOL JEM 2010F. As medidas foram
realizadas com tensdo de aceleracdo de 200 kV e magnificacdo de até 370.000x, em campo
escuro anular de alto angulo. Previamente, as amostras foram dispersas em etanol utilizando-se
o0 ultrassom, por 2 minutos. Apos a sonicagdo, gotas das solu¢des contendo as amostras foram
colocadas em grades de cobre e carbono sendo a evaporagdo do efetuada a temperatura
ambiente. As analises de TEM foram realizadas na Universidad Nacional Autonoma de México
(UNAM). As imagens de TEM, obtidas dos sélidos, foram analisadas por meio do software

Digital Micrograph, para determinag&o das distancias interplanares.

4.3 Avaliacdo catalitica

A reacdo catalitica de acetalizacdo do glicerol na presenca de butiraldeido foi
conduzida em um sistema cuja representacao encontra-se na Figura 27. Utilizou-se um reator
de quartzo do tipo batelada (Wildmad LabGlass), contendo trés bocas e volume Gtil de 100 mL,

O referido reator foi acoplado a um condensador de refluxo e disposto sob um sistema de

58



agitacdo magnética, em um banho térmico, cuja temperatura foi controlada através de
termdmetro. Adicionalmente, a entrada de 4gua do condensador de refluxo foi conectada a um
recipiente com agua resfriada, para fornecer a troca de calor dos fluidos no condensador, com

vistas a permitir o processo de evaporacao e condensacao das espécies oriundas do reator.

Figura 27 — Esquema do sistema reacional.

Termometro

Banho
térmico

Agitador magnético
com aquecimento

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Inicialmente, os testes sem catalisador foram conduzidos a 50 °C, composicao
equivalente a 2,25 ml de glicerol (C3HsOs Synth, 99%) e 2,76 ml de butiraldeido (CsHsO
Reagen, 98%), na razao molar butiraldeido: glicerol igual a 1 durante o tempo de reacdo de 6
horas. Os testes cataliticos também foram conduzidos no sistema descrito na Figura 27,
utilizando-se uma massa inicial de solido de 0,141 g, perfazendo cerca de 5% da massa total de
glicerol. A reagdo de acetalizacao do glicerol na presenca de butiraldeido foi realizada a 50 °C,
na razdo molar butiraldeido: glicerol igual a 1, durante o tempo de reagdo de 6 h, & pressao
atmosférica. Mantendo essas mesmas condicOes, os catalisadores avaliados neste trabalho
foram testados quanto a presenca de um solvente aprético, o tolueno, e na auséncia deste

solvente.
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Os solidos mais ativos, na presenca de solvente, foram submetidos a variacdo de
temperatura (30, 50, 70 e 90 °C) e composicao da razdo molar butiraldeido: glicerol (1:1, 1:2 e
1:3), com vistas a otimizacdo do processo. Em seguida, os catalisadores mais ativos foram
submetidos testes de estabilidade e variacdo de massa de catalisador na faixa de 2,5-7,5% da
quantidade de glicerol adicionado ao sistema.

Durante cada condicdo testada foram recolhidas aliquotas reacionais, a cada 1 hora
de tempo decorrido e acondicionadas em refrigerador a -18°C. Posteriormente, as aliquotas da
reacao foram diluidas em acido acético na razdo de 0,05 ml de aliquota reacional por 1 ml de
acido acético (CH3COOH, Vetec, 99%). A analise dos produtos formados foi realizada em um
cromatdgrafo a gas Geracdao 8000, munido de detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna
capilar. A referida coluna foi aquecida com 2 segmentos de analise e rampa de aquecimento a
1°C min’t, desde a temperatura ambiente até 70°C, mantida nesta condicdo por 0,5 min e com
subsequente aquecimento até 240°C, por 2h. O padrao interno utilizado foi a dimetilformamida
(CH3)2NCOH, Vetec 99%). Os padrbes observados das aliquotas reacionais foram comparados
com aqueles do teste sem catalisador (teste em branco), em que estavam presentes somente 0s
reagentes. Por fim, a identificacdo dos produtos foi realizada por cromatografia gasosa,
acoplada a um espectrémetro de massas (CG-MS) da Shimadzu.

A conversdo de glicerol (Xaii) e seletividade (Sel) e TOF (Frequéncia de Turnover)
foram calculadas, respectivamente, pelas Equacdes 4.1 e 4.2. e 4.3 Na primeira equacdo, 0
termo %molg; =0 equivale da fracdo de glicerol presente no momento inicial da reacéo,
apresentado no branco, e o termo %mol; . refere-se aos dados obtidos das 6 aliquotas no CG-
MS. A Equacéo 4.3 foi determinada com base na quantidade molar de glicerol convertido

(molyii convertiao), POT cada sitio catalitico disponivel (mols;os sciaos) € teMpo de reagao (t).

_ Y%molgiit=0—%molgiit

Xep = 4.1
Gli %molgyi¢=o ( )
mols do produtos de interesse
Sel = P (4.2)
Y. mols de todos os produtos formado
TOF = molgiiconvertido (4.3)

molsitios scidos*t
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4.4 Modelagem computacional

A modelagem computacional do mecanismo da reacdo de acetalizacdo do glicerol
na presenca de butiraldeido foi realizada considerando auséncia de solventes, fase gasosa e na
condicdo de vacuo. A primeira etapa da modelagem consistiu na otimizacdo de cada molécula
presente no mecanismo reacional, sendo dividida em 4 etapas, as quais sao mostradas na Figura
28. Inicialmente, a interface do programa GaussView (GaussView 5, 2013), versao 5.0.9 foi
empregada para desenho das estruturas e ajuste das condi¢Ges de otimizacdo. O método de
Berny, foi utilizado para calculo iterativo das coordenadas espaciais das estruturas (LlI;
FRISCH, 2006)

Figura 28 — Etapas da realizacdo de calculos quimicos quanticos.

GaussView
Plotagem das moléculas e especificacao
do método de calculo (Input)

Editor de texto (Notepad ++)
Averiguacao dos parametros de calculo e
cédigos de comando

Gaussian 09
Solucéo dos calculos especificados no
input e geracdo do output

Editor de texto e GaussView

Visualizacdo e analise dos resultados

Fonte: Adaptado de Ortolan (2014).

As formas de calculo escolhidas foram associados a otimizacdo estrutural e
determinacdo da frequéncia vibracional. Atribuiu-se 0 método de DFT, sem restricdo de
simetria, para moléculas ndo radicalares e empregou-se o funcional M06-2X, para calculo das
energias da excitacdo eletronica dos estados de valéncia, condicionado o valor madximo de 1000
execucOes de ciclos de geometria nos calculo iterativos (SERVILLA, 2019; ZHAO,;
TRUHLAR, 2007). A funcéo de base utilizada foi a 6-311+G(d,p) (FRISCH et al., 1984) e,
para cada molécula, foi determinada a carga e escolhido o estado energético singleto para

implementacdo nos calculos. Ao final da escolha dos pardmetros foi obtido um arquivo de
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entrada (input) para cada molécula desenhada. Ademais, utilizou-se ainda um programa de
editor de texto auxiliar (Notepad++) para averiguar as linhas de coédigo do input e corrigir
possiveis erros.

O arquivo input foi submetido ao calculo, através do software Gaussian 09
(FRISCH et al., 2009), no cluster do Centro Nacional de Pesquisa de Alto Desempenho
(CENAPAD) da UFC, o qual opera com capacidade de até 4G de memodria e até 12 nos
comunicados em paralelo. Eventualmente, alguns testes foram realizados em um computador
com memoria de 2G, com 4 néds de subdivisdo de calculo. A convergéncia dos resultados foi
estabelecida através do critério de convergéncia tight; o qual inclui limite de convergéncia de
forca de 1,5*10°° Hartree/Bohr, de deslocamento de 6,0*10° A e de energia em 2*10°° Hartree
para os valores de iteracdo (FRISCH et al., 2009). A partir dessa etapa foi obtido um arquivo
de saida (output) contendo a solucéo das especifica¢Ges inseridas no input. O output foi, entéo,
analisado quanto & convergéncia e coeréncia das estruturas utilizando-se o GaussView e no
Notepad ++.

Para a visualizacao dos dados quimicos em trés dimensdes de cada estrutura obtida
realizou-se a conversdo do output, em um arquivo de extensdo “fchk” (Formated Chekpoint
File), utilizando o comando “formchk” (GAUSSIAN 16 REV. C.01 NOTAS DE VERSAO,
2020) no painel de controle do computador ou diretamente no diretério do CENAPAD. Os
arquivos fchk foram abertos no programa GaussView e, na aba de Resultados, foi selecionada
a funcédo surfaces/contours, para geragdo da densidade de carga das moléculas. A partir dos
resultados da matriz de densidade, obtidos do arquivo fchk, foi escolhida a opcéo de Superficie
Mapeada, para visualizacdo e gravacao da superficie de densidade eletronica de cada molécula
(MANUALHOM, 2015).

Os dados relativos aos orbitais HOMO e LUMO foram obtidos no GaussView,
através do arquivo output e selecionado a fungdo MO Editor (Molecular Orbital editor), para
inspecionar os orbitais moleculares concebidos em cada estrutura. Foi aberta uma janela de
dialogo onde foi carregado na aba New MOs o arquivo fchk. Em seguida na aba visualize foram
selecionados o0s orbitais HOMO e LUMO, para serem visualizados e gravados
(MANUALHOM, 2015).

Apds a otimizacdo, procedeu-se a segunda fase da modelagem, referente a obtencéo
das energias dos estados de transicdo (TS) do mecanismo reacional. Nessa fase também foi
aplicado o método de DFT, com funcional M06-2X e funcdo de base 6-311+G(d,p) (FRISCH
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etal., 2009). Na interface do GaussView, foi selecionada a op¢ao Redundant Coordinate Editor
para realizar a varredura do tipo PES relaxada, capaz de otimizar as estruturas em cada ponto
da superficie gerada, via coordenadas internas. Tais coordenadas foram selecionadas para
promover ligacdo/distanciamento entre os &tomos (Bond), em passos de tempo e quantidade
dependentes das distancias interatdbmicas iniciais. Adicionalmente, para diminuir as interagoes
indesejaveis das hidroxilas do glicerol, através de ligacdo de hidrogénio, algumas ligacdes
foram fixadas por uma coordenada fixa (Freese) (COSTA, 2019).

O arquivo imput gerado anteriormente foi calculado no CENAPAD, utilizando-se
0 codigo Gaussian 09, aplicando-se o critério de convergéncia tight. Os dados obtidos do output
foram avaliados quanto a convergéncia das interacGes no Notepad++ e, no GaussView, quanto
a coeréncia das ligacdes formadas para cada TS. Nesse ultimo caso, o resultado das interacdes
obtidas no output foi dado através de um gréafico bidimensional, para calculos desenvolvidos a
partir de uma Unica variavel, ou superficies tridimensionais, para varreduras de duas ou mais
variaveis. Em cada ponto da superficie ou do grafico foram obtidas estruturas otimizadas,
referentes as coordenadas estabelecidas no imput (MANUALHOM, 2015).

A selecdo dos estados de transicao, dentre as estruturas geradas, foi feita com base
na superficie ou no gréfico de energia obtido. Criteriosamente, foram escolhidas as moléculas
de maior energia potencial possivel (extremos da superficie ou do grafico), que mostrasse a
transicdo mais adequada do estado de quebra e formacéo de ligacOes de interesse. Nessa etapa,
levou-se em consideracdo 0 aspecto visual das estruturas e as distancias interatbmicas obtidas
nos centros de reagdo. Obteve-se entdo, dados de energia potencial relativos para cada
sequéncia de estados de transi¢cdo (COSTA, 2019).

Os valores de energia potencial das estruturas, dos estados de transicdo e dos
produtos foram calculados relativamente aos valores de energia potencial obtidos para os
reagentes, em cada rota e em cada etapa (COSTA, 2019; MANUALHOM, 2015). Por fim, 0s
dados foram organizados em curvas de energia potencial, para cada rota reacional, com auxilio

do programa Oringin (versdo 8.5).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagéo estrutural por DRX e Raman

Os difratogramas de DRX das amostras Co/CeMn, Ni/CeMn, Ni/LaAl e Co/LaAl
sdo mostrados na Figura 29. Na série de CeMn foram observados picos de reflexdo associadas
a fase fluorita CeO2 de estrutura cibica (conforme ilustrado na Figura 13(a)). Os valores de 20
em torno de 28,3° (111), 33,1° (200), 47,7° (220), 56,5° (111), 69,3° (220) e 76,5° (310)
relacionam as reflexdes da fase fluorita cubica, correspondente com a ficha JCPDS 34-0394
(MADHURI et al., 2020; MENG et al., 2020). O sélido Co/CeMn maostra picos relativos a fase
de espinélio Cos04 de estrutura é cubica. A fase cobaltita apresenta reflexdes em valores de
20=18,4° (111), 31,4° (220), 36,9° (311), 44,0° (400) e 65,9° (440), conforme a ficha JCPDS
42-1467. A amostra Ni/CeMn exibiu picos referentes a fase cubica NiO com reflex6es em
26=36,9° (111), 42,8° (200), e 75.4° (222), em concordancia com a ficha JCPDS 47-1049.

Figura 29 — DRX dos catalisadores Co/CeMn, Ni/CeMn, Ni/LaAl e Co/LaAl frescos.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Na série CeMn ndo foram observados os padrdes das espécies de Mn. A auséncia
de picos do Mn pode estar atrelada a dois fatores: (1) a provavel sobreposicdo dos picos da série
de Mn aos da fase CeO2; (2) a baixa intensidade e largura dos picos associada a baixa
cristalinidade, caracteristicos das espécies a- e y-MnO2 (XIE et al., 2015). Nesse caso, estudos
anteriores também relataram que materiais sintetizados via méetodo sol-gel apresentam semi-
cristalinidade, devido ao tamanho das particulas geradas nos sélidos e consoante ao que foi
observado para os suportes CeMn e LaAl em estudo (CARVALHO et al., 2014).
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Os difratogramas da série LaAl apresentam picos associados a fase y-Al203
correspondendo a estrutura cubica de grupo espacial Fd-3m (JCPDS 10-425).0s valores de 20
iguais a 38,0 (311), 45,5 (400), e 56,8° (440) e a baixa intensidade dos picos indicam a semi-
cristalinidade dos solidos. Nao foi possivel identificar picos caracteristicos dos 6xidos de Co
ou Ni que foram impregnados no suporte LaAl, o que se deve a boa dispersdo dos referidos
Oxidos sobre o suporte.

Os espectros Raman das amostras CeMn sdo mostradas na Figura 30. O principal
modo localiza-se em torno de 464 cm, o qual é caracteristico da fase CeO2 com simetria Fzg
cubica (LIU, J. et al., 2020). Essa observagdo esta em concordancia com os resultados de DRX,
0s quais demonstraram a presenca da fase cubica. Somente na amostra Co/CeMn foi
identificado 0 modo em 600 cm™ — relativo as oscilagdes do modo Fz2g— e a vibragdo em 144
cm? da fase 0-MnO2. As vibragGes das espécies NiO e Co304 ndo foram identificadas nas
amostras suportadas da série CeMn respaldando a elevada dispersao dos sitios ativos, a qual foi
previamente observada por DRX. Os espectros Raman da série LaAl ndo foram apresentados

devido a elevada luminescéncia caracteristicas dos compostos de Al e La.

Figura 30 — Espectros Raman dos catalisadores frescos, suportados em CeMn.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
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5.2 Avaliacédo das propriedades morfoldgicas por SEM-EDS.

As Informacdes sobre a morfologia e a composi¢do superficial dos sélidos foram
demonstrados através das micrografias de SEM-EDS. A amostra Co/CeMn possui uma
morfologia ndo uniforme de aglomerados de particulas, com poros formados entre as placas
sobrepostas (Figura 31). Observa-se também que o solido Co/CeMn ¢ constituido dos
elementos Ce, Mn, O e Co, identificados na superficie através dos espectros de EDS. O mapa
espectral da amostra Co/CeMn ainda mostrou a elevada dispersdo dos componentes Ce e 0 Mn
presentes no suporte. Esta observacdo corrobora com os dados de DRX e Raman, os quais

mostraram a homogeneidade das fases do 6xido CeO2-MnOx.

Figura 31 — Imagem de SEM das amostras frescas de Co/CeMn e Ni/CeMn (direita). Mapas
de EDS das amostras Co/CeMn e Ni/CeMn (esquerda).

Co/CeMn

Ni/CeMn

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

As imagens de SEM-EDS da amostra Ni/CeMn sugerem que a superficie tem

morfologia rugosa, onde ha elevada dispersdo das espécies de O, Ce e Mn, advindas do suporte.
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Esta caracteristica também foi encontrada no sélido analogo Co/CeMn. Observou-se também,
a presenca de atomos de Ni dispersos sobre toda a superficie da amostra, em consonancia com
os dados DRX que apresentaram a fase NiO bastante dispersa sobre o suporte.

As imagens da superficie dos solidos da série LaAl sdo mostradas na Figura 32.
Nota-se, para ambos os sélidos da série LaAl, que as particulas possuem a forma de placas
sobrepostas e aglomeradas. Os mapas de EDS das amostras de Ni/LaAl e Co/LaAl apresentam
distribuicdo uniforme dos elementos La, Al e O, os quais constituem o suporte. DE modo geral
ha boa dispersdo dos 6xidos de Ni e Co impregnados sobre o suporte, concordando com 0s
resultados de DRX e espectroscopia Raman. Especificamente o sélido Ni/LaAl tem superficie
rugosa nas areas externas das placas, indicando regiGes em que ha particulas aglomeradas das

espeécies presentes no solido.

Figura 32 — Imagem de SEM das amostras frescas de Ni/CeMn na parte direita da figura. Os

mapas de EDS encontram-se na parte esquerda da figura.
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0

25um 25um

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

De modo geral, a distribuicdo homogénea das espécies presentes na superficie dos

suportes CeMn e LaAl, em todas as amostras, pode ser atribuida ao método sol-gel empregado
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na sintese dos catalisadores. A literatura relata que o método sol-gel conduz a formacgédo de uma
rede de atomos entrelacada e homogénea com sélidos porosos, quando os precursores de
alcoxidos de metais e/ou agentes quelantes sdo empregados durante a sintese de materiais
(SOUZA et al., 2021; CARVALHO et al., 2014; JAMPAIAH et al.,2015). As fases ativas dos
oxidos de Ni e Co também apresentaram elevada dispersdo devido ao método de impregnacéo
Umida, o qual promove uma mistura da solucdo de metal impregnado com o suporte,
favorecendo assim a distribuicdo homogeneidade de atomos de Ni Co sobre toda a superficie
do suporte (CARVALHO et al., 2017; LARRY; WEST 1990).

A Tabela 1 mostra a fracdo massica das espécies presentes na superficie dos sélidos.
As amostras da série CeMn apresentam valores de composicdo dos elementos Ce e Mn
semelhantes, 0 que sugere que a impregnacdo de Ni ou Co ndo modificou a composicéo do
suporte. De maneira similar, as amostras da série LaAl tém teores de La e Al similares, o que
corrobora com o fato de homogeneidade da superficie do suporte apds a impregnacao. Além
disso, verificou-se que os solidos da série CeMn apresentaram maiores fragfes dos elementos
Ni e Co, respectivamente 1,7% e 3,2%. que aquelas da série LaAl. Isto se deve a que houve
aglomeracao de particulas em algumas regides dos solidos, o que nao permitiu uma analise mais

detalhada da composicdo dos materiais da série LaAl.

Tabela 1 — Distribuicdo superficial das espécies constituintes dos catalisadores frescos obtidos

por EDS.
Fracao massica das espécies (%)
Catalisador

Ce Mn La Al Ni Co (0]
Co/CeMn 46,5 13,8 == -- == 3,2 36,5
Ni/CeMn 52,7 11,4 -- -- 1,7 -- 34,2

Co/LaAl -- -- 46,4 21,7 -- 0,1 20

Ni/LaAl -- -- 46,4 21,7 0,1 -- 20

Fonte: Elaborada pelo autor (2021).

Os valores encontrados para as amostras da série LaAl correspondem ao limite de
0,1% de deteccdo da técnica de EDS, portanto, considera-se que os elementos ndo foram

identificados nestes materiais, sendo necessaria a constru¢do de mapas em outros pontos da
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superficie. Esse resultado corrobora com os resultados de DRX das amostras de LaAl, os quais
sugeriram que as fases dos Oxidos de Co e Ni ndo foram tao dispersos como as fases dos sélidos
de CeMn. A baixa interacdo metal/suporte, decorrente da elevada acidez da fase y-Al20s,

presente no suporte LaAl pode ter ocasionado tal observacao.

5.3 Determinacéo das propriedades texturais por fisissor¢cdo de N2

As isotermas de fisissorgdo de N2 dos solidos em estudo séo apresentadas na Figura
33. Todos os s6lidos possuem isotermas do tipo 1V, indicando materiais mesoporosos, com base
na nomenclatura IUPAC (GOMES et al., 2018).

Figura 33 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio das séries (a) CeMn e (b) LaAl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os solidos apresentam loops de histereses do subtipo Hz, em valores de P/Po na
faixa de 0,4 a 0,6, caracteristicos de poros com forma nao definida. As curvas de distribuicédo
do tamanho de poros de todas as amostras apresentam uma distribuicdo unimodal, indicando
que os solidos sdo mesoporos (AMGARTEN, 2006; Li, L. et al., 2019). Na série CeMn sdo
observados poros com tamanhos médios de 50 A (Figura 34 (a)), maiores que aqueles
observados para a série LaAl, os quais apresentam poros com tamanhos inferiores a 25 A
(Figura (34(b)). Esses resultados respaldam as imagens de SEM-EDS, onde observou-se a
presenca de poros grandes nos sélidos Ni/CeMn e Co/CeMn.
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Figura 34 — Curvas de distribuicdo de tamanho de poros das séries de sélidos (a) CeMn (b)

LaAl.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

As propriedades texturais das amostras sdo apresentadas na Tabela 2. Todas as
amostras apresentam valores proximos de area BET, exceto a amostra Ni/LaAl. A série de
CeMn apresentou propriedades texturais ligeiramente superiores aquelas da série LaAl, o que
pode ser atribuido a aglomeracdo particulas presentes na Ultima série de soélidos.
Especificamente o sélido Ni/CeMn exibiu os maiores valores de propriedades texturais, com
area superficial BET igual a 110 m? g* e volume de poros de 0,18 cm® g*; enquanto o so6lido
Ni/LaAl apresentou os menores valores, conforme mencionado anteriormente.

As informagdes supracitadas sugerem que as particulas de Ni/LaAl sdo maiores que
na amostra Ni/CeMn. Embora os dados de DRX ndo apontem diferencas relevantes de
cristalinidade e ndo indiquem a formacdo de grandes particulas de Ni/LaAl; os resultados de

SEM-EDS revelaram a possivel aglomeracéo das placas presentes na superficie deste solido.
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Tabela 2 — Propriedades texturais dos sélidos: Area superficial BET, volume e tamanho de

poros.

Catalisadores | Area BET b\/olume de poros | "Tamanho de poro
(m*g™) (cm®g?) (R)
Co/CeMn 109 0,16 24
Ni/CeMn 110 0,18 31
Co/LaAl 102 0,15 23
Ni/LaAl 97 0,14 23

Fonte: Elaborado pelo autor
@ método Brunauer—Emmet-Teller (BET).
® método Barrett-Joyner—Halenda (BJH)

A curva de distribuigdo do tamanho de poros sugere que a amostra Ni/CeMn possui
tamanho de poros de 31 A, sendo este 0 maior valor encontrado dentre todos os sélidos, o que
é decorrente da boa dispersdo do oxido de Ni sobre a superficie da amostra. Os demais sélidos
possuem valores de tamanhos poros proximos a 23 A; indicando que a método de impregnacéo

umida foi eficiente para dispersar as fases de oxido de Ni e Co.

5.4 Testes cataliticos

Os testes cataliticos dos solidos sintetizados sdo mostrados na Figura 35. As
amostras das séries CeMn e LaAl em estudo foram comparadas a catalisadores de referéncia
contendo Ni e Co, dispersos sobre o suporte AlTi. Esta comparacdo visa investigar o
desempenho catalitico dos sélidos sintetizados com catalisadores com propriedades acido-base
e redox conhecidas e anteriormente testados nas mesmas condi¢des de reacao.

Os catalisadores foram testados em 6 horas de reacdo a temperatura de 50 °C, na
razdo equimolar molar de butiraldeido e glicerol, na presenca de tolueno como solvente no meio
reacional. O tolueno é um solvente polar aprético (UE et al., 2009) capaz de interagir com o
reagente mais instavel (butiraldeido), de polaridade préxima ao hidrocarboneto aromatico. Esta
propriedade é vantajosa minimizar para atividade do butiraldeido no meio reacional,
dificultando uma possivel reacdo paralela a acetalizacdo do glicerol, que seria a
autocondensacdo do butiraldeido (GUEMEZ et al., 2013; HANET al. 2019). Dessa forma, o
butiraldeido estaria, portanto, disponivel para reagir com o glicerol formando solketal, acetal e

agua (Figura 10).
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Comparando os catalisadores por meio dos testes cataliticos (Figura 35), observa-
se que a série LaAl ¢ inativa na condicdo testada; indicando que os sitios ativos de NiO e Co304
dispersos no suporte LaAl foram lixiviados no meio reacional, como sera confirmado
posteriormente com os resultados de FTIR das amostras LaAl obtidos apos o teste catalitico.
Observou-se que somente as amostras sintetizadas (Ni/CeMn e Co/CeMn), bem como o0s
catalisadores de referéncia (Ni/AlTi e Co/AlTi) foram ativos na racdo de acetalizacdo do
glicerol, na presenca de tolueno. Confirmou-se ainda que os sitios ativos de dxidos de Ni e Co
podem promover a acetalizacdo de glicerol quando dispersos em suportes acidos (AlTi) ou
redox (CeMn).

A Figura 35 (a) mostra que a converséo de glicerol aumenta para nas primeiras 3
horas de reacdo em todos os sélidos. A partir desse intervalo de tempo, os testes realizados na
presenca dos catalisadores contendo CeMn apresentaram 0s maiores valores de conversao de
glicerol, até o final das 6 horas de reag&o.

As conversdes de glicerol sobre Ni/CeMn e Co/CeMn sdo 61% e 44%
respectivamente decorridas 6 horas de reste catalitico na presenca de tolueno. Por outro lado,
os sélidos de referéncia Co/AlTi e Ni/AlTi apresentaram conversdo de glicerol de 51% e 10%,
respectivamente. Este resultado sugere que, nas condicdes testadas, os solidos Ni/CeMn e
Co/CeMn sdo resistentes a desativacao por lixiviacdo dos sitios ativos, pela elevada interacao
metal/suporte atribuida as fases com elevadas propriedades redox identificadas previamente e
confirmadas pelas observacOes de espectroscopia Raman, FTIR e TEM dos catalisadores
usados.

A reacéo de acetalizagdo de glicerol na bultiraldeido foi investigada na auséncia de
solvente (Figura 35(b)). A série de sélidos contendo CeMn, foi mais ativo que as demais
amostras analisadas da série LaAl. Os catalisadores de referéncia Co/AlTi e Ni/AlITi foram
inativos na auséncia de solvente, isto foi atribuido associado as rea¢des de autocondensacédo de
butiraldeido, que contribuiram com a desativacdo dos solidos. A medida que a reagio se
processa hd um aumento da conversao de glicerol até valores de 95,4% para Ni/CeMn; enquanto
o catalisador Co/CeMn contribuiu com 75,3% de converséo de glicerol, ao final das 6 horas de

teste.
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Figura 35 — Conversdo de glicerol em funcdo do tempo para a reacdo de acetalizacdo do

glicerol (a) na presenca de tolueno como solvente e (b) na auséncia do solvente. Os

catalisadores foram testados em 6 horas de reacdo a 50 °C, na razdo molar de butiraldeido e

glicerol de 1:1, utilizando-se 140 mg de catalisador.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

70
- Co/AITi
60_ " N|/AIT| A___,f-Af-**"””"
1/-® Co/CeMn ‘
o 5094 _Ni/CeMn] .- :
< ] . ° K
z% 40_ A . L 4
= v . -
g 304 :
o 1 o Ehe
O 20- R
1 ,l ‘ .‘.‘ .
104 / ,"l'~'~:i.'7:~ B
0_: T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)
(b)
1009 [ colLaal .
---0-- Ni/LaAl
80 - --a-- Co/CeMn .
=~ ---v-- Ni/CeMn
S
o 60-
Q
s
o 2
E 40 - 4
S A .
204 T T e
R e e S
0 1 2 3 4 5 6
Tempo ( h)

73



O elevado desempenho dos catalisadores da série CeMn pode ser explicado com
base no carater oxidativo do suporte (MENG et al., 2020). Este Gltimo auxilia os sitios ativos
diminuindo a possivel atracdo pelas moléculas de agua, geradas como subproduto da
acetalizacdo (WU, X. et al., 2020). Em contrapartida, os sélidos suportados em LaAl
apresentaram baixas conversdes, desativando ap6s 6 horas de teste catalitico, devido a adsor¢ao
de &gua na superficie dos catalisadores. Essa proposicdo sera comprovada mais adiante pelas
caracterizagdes dos solidos usados por FTIR. Estudos na literatura relataram fatos similares
guanto a adsorcdo de 4gua gerada no meio reacional sobre catalisadores redox (LI et al., 2019;
TRUEBA; TRASATTI, 2005).

De maneira geral, a conversdo de glicerol na auséncia de tolueno seguiu a ordem:
Ni/CeMn> Co/CeMn> Ni/LaAl= Co/LaAl. Este comparativo e os valores de seletividade dos
catalisadores obtidos dos testes cataliticos em 6 horas de reacdo, sdo apresentados na Tabela 3.
Os catalisadores da série CeMn apresentaram os maiores valores de seletividade ao solketal,
tanto na presenca quanto na auséncia de tolueno, destacando-se o Ni/CeMn, como o catalisador
que apresentou a maior seletividade ao solketal (20%) em condi¢Ges drasticas de reacdo.
Ressalta-se que os solidos da série LaAl sdo inativos, em ambas as condi¢des de reacdo, devido
a desativacdo dos sitos ativos na auséncia e na presenca de solvente.

Os subprodutos da reacdo de acetalizacdo, tais como ésteres do glicerol e
hidroxiacetona também foram gerados, os quais foram resultados de reacOes paralelas de
esterificacdo e desidratagdo do glicerol. Os éteres do butiraldeido, como o 2-etil-hexano e
trioxano também podem ter sido formados, pela possibilidade de reacbes paralelas de
ciclotomerizacdo do aldeido (GUEMEZ et al., 2013; HANET al. 2019). Além disso, outros
produtos sdo atribuidos a compostos formados de reacfes de condensacdo aldolica,
polimerizacdo, ou de simples desidratacdo do glicerol e butiraldeido (MOTA; SILVA,
GONCALVES, 2019; OLIVEIRA et al, 2017).

Os valores de TOF sdo proporcionais as conversdes obtidas nos testes cataliticos na
auséncia e presenca de tolueno. Os valores de TOF corroboraram com a premissa de que 0S
catalisadores da série CeMn sdo os mais ativos e apresentaram os melhores desempenhos,
principalmente na condigéo de reagdo sem solvente, onde foram obtidos valores de TOF de 62
h''e 51 h’, respectivamente, para Ni/CeMn e Co/CeMn.
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Tabela 3 — Desempenho catalitico dos solidos na reacdo de acetaliza¢do do glicerol com

butiraldeido na auséncia e presenca de tolueno durante 6 horas de reacdo. Os catalisadores

foram testados a 50 °C, na razdo molar de butiraldeido e glicerol de 1:1, utilizando-se 140 mg

de catalisador.

Seletividade (%0)

Solvente | Amostras Clonelty Esteres de| Eteres de T(?F
(%) | Acetal |Solketal | ), - =% I outros |(h™)
glicerol |butiraldeido

Ni/CeMn 95,4 1,6 10,8 6,5 15,1 66,0 | 62

Auséncia | Co/CeMn 77,3 0,8 10,3 34,0 54,3 1,7 | 51
de tolueno | Ni/LaAl - - - - - - -
Co/LaAl -- -- -- -- -- -- --

Ni/CeMn 61 6,2 20,1 9,6 10,3 53,8 | 27

Presenca | Co/CeMn 44 4,2 17,1 8,3 7,4 63,0 | 29
de tolueno| Ni/AlTi 52 3,4 12,1 55 5,2 63,8 | 3
Co/AlTi 35 6,0 19,2 9,2 10,4 552 | 21

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

O efeito da variacdo da temperatura do sistema reacional sobre a converséo de

glicerol é mostrado na Figura 36. Os catalisadores da série LaAl sdo inativos nas condi¢Bes

investigadas. Todos os solidos apresentaram baixas conversdes de glicerol na temperatura de

30 °C (Figura 36(a)). Portanto, o estudo de otimizacdo foi conduzido com os solidos da série

CeMn e os catalisadores de referéncia da série AlTi. A conversao de glicerol dos catalisadores

Co/AlTi e Ni/CeMn foi em torno de 40% enquanto Co/CeMn e Ni/AlTi apresentaram menor

desempenho obtendo conversdes de glicerol abaixo de 35%.
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Figura 36 — Efeito da variacdo de temperatura na acetalizacdo de glicerol com bultiraldeido. A
avaliacgdo catalitica foi realizada utilizando-se tolueno como solvente, durante 6 horas de

reacdo, com massa de catalisador de 140 mg da na razdo molar equimolar dos reagentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

As conversdes de glicerol aumentam a medida que se eleva a temperatura do

sistema reacional de 30 °C para 50 °C, com valores superiores a 30%, a excecdo do sélido
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Ni/CeMn. Em temperaturas superiores 70 °C, todos os solidos atingiram conversdes de glicerol
superiores a 70%, até o alcance da maxima conversao de glicerol a 90 °C. Observacdes
semelhantes foram apresentadas em outros estudos presentes na literatura, que mostraram
altas conversdes de glicerol em temperaturas superiores a 70 °C (KULKARNI; ARVIND, 2021,
TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI, 2019).

Os valores de seletividade (Figura 36 (b)) demonstraram que temperaturas mais
brandas (até 50 °C) contribuiram para melhorar a seletividade ao solketal em cerca de 20%. Por
outro lado, em temperaturas a partir de 70 °C, a seletividade ao solketal diminui
consideravelmente, para todas as amostras, em especial na série AlTi. Este comportamento
pode ser explicado pelo fato da reacdo de acetalizacdo ser uma reacdo exotérmica, onde o
aumento da temperatura submete o sistema a condi¢cfes menos provaveis de formagdo de
solketal (CHEN et al., 2018). Outro fator para esse comportamento seria que, em temperaturas
acima de (70 °C), os catalisadores favorecem a ocorréncia de etapas mecanisticas mais
energéticas, como confirmado posteriormente pelos resultados de DFT. Tais condicGes
aumentam a possibilidade de haver mais interacdes quimicas entre os reagentes e produtos. Isto
favorece a producéo de acetais disponiveis para reacdes paralelas, diminuindo a seletividade da
reacao de acetalizacdo (KULKARNI; ARVIND, 2021).

A Figura 37 apresenta os resultados dos testes cataliticos realizados com variacédo
da massa de catalisador na reacdo, expressa em percentagem massica. As percentagens de 2,5,
5,0 e 7,5% correspondem respectivamente as massas de 70, 140 e 240 mg de catalisador
empregado na reacdo. Nota-se que 0 aumento da massa de catalisador de 2,5% para 5,0%
favorece a aumento da conversdo do glicerol na série CeMn. Valores superiores a este, como
7,5% do total da massa de reagente, ndo apresentou melhoria significativa na conversao de
glicerol. A seletividade ao solketal é constante para Ni/CeMn, em todos os testes realizados,
apesar de que, para 0 sdlido Co/CeMn, a seletividade diminuiu proporcionalmente com o

aumento da massa de catalisador.
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Figura 37 — Variagdo da massa de catalisador na reacdo de acetalizacdo do glicerol com
butiraldeido a 50 °C, razdo molar 1:1 de reagente na presenca de tolueno como solvente.
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Ap0s a obtencdo das condigdes 6timas de temperatura e massa de catalisador, dadas
por 50 °C e 5,0% da massa de reagente (140 mg), foi estudado o efeito da variagdo da razdo
molar de reagente sobre a producgéo de solketal (Figura 38). Observou-se que 0 excesso de
bultiraldeido nédo contribuiu para elevar a conversao de glicerol. Nesse caso, a razdo molar de
1:3 resultou em converséo de glicerol de 32%, considerando o catalisador mais ativo que foi o
Ni/CeMn, entretanto a seletividade ao solketal em tal teste foi dada abaixo de 16%.

Esses resultados sdo atribuidos ao excesso de butiraldeido, que conduz as reacdes
paralelas com condicdes energéticas mais favoraveis que a acetalizagdo; por conseguinte ha
uma diminuicdo da conversdo de glicerol e seletividade ao solketal (GUEMEZ et al., 2013;
HAN et al. 2019. A avaliagdo da influéncia da massa de catalisador e da razao molar permite a

otimizacdo do sistema, contudo os aspectos que justifiguem o comportamento observado ainda
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necessitam de investiga¢des adicionais dos so6lidos apds a reacdo, para serem completamente

elucidados.

Figura 38 — Variacao da massa de catalisador e razdo molar de bultiraldeido. As condi¢bes
reacionais foram 140 mg de massa de catalisador, temperatura de 50 °C, na presenga de

tolueno como solvente.
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5.5 Avaliacéo dos catalisadores apds a reacgao.
5.5.1 Avaliacdo quimica dos solidos por FTIR e espectroscopia Raman

Os catalisadores sintetizados neste estudo foram caracterizados ap0ds a reacéo, de
modo a justificar os fendmenos associados a atividade e desativacdo durante a acetalizacdo

glicerol. Os espectros de FTIR dos catalisadores usados na rea¢ao sdo mostrados na Figura 39.
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Os solidos apresentaram bandas associadas as vibrages dos grupos funcionais presentes nas
amostras. As vibraces tipicas de rede dos sélidos (Me-O)vib s80 observadas em regibes de

nimero de onda inferiores a 620 cm?, através das ligagdes Me-O (Me=Al, La, Ce, Mn, Ni ou

Co).

Figura 39 — Espectros de FTIR dos catalisadores usados na reacao de acetalizacao do glicerol

na presenca de butiraldeido.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Os modos vibracionais relativos ao grupo funcional O-H séo identificados em todas
as amostras. Assim, em 1635 cm™ observam-se flexdes (bending, &) do grupo O-H (5(0-H)),
enquanto em estiramentos simétricos (stretching, v), representados por v(O-H) do referido
grupo séo visiveis em 3420 cm™. Essas vibragdes sdo oriundas da agua estrutural e fisissorvida
na superficie dos solidos. Adicionalmente, foram identificadas bandas em 1382 cm™ e na faixa
de 2800 — 2900 cm! relativas, respectivamente, aos estiramentos e flexdes da ligagdo C-H (v(C-

H) e 6(C-H)), os quais sdo oriundos dos grupamentos CH2 e CHs (ALVES et al., 2016;
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HOSSEINI et al., 2021). Isto sugere que butiraldeido e glicerol estdo adsorvidos na superficie
dos sélidos. Tais vibragdes foram encontradas sobre todos os sélidos estudados apds a reacdo

A presenca de butiraldeido e glicerol adsorvidos sobre a superficie dos solidos foi
confirmada através dos estiramentos e flexdes, relativos aos grupos metila, e flexdes do grupo
C-0 (8(C-0)), identificadas a cerca de 1200 cm™. A amostra Ni/CeMn apresenta um espectro
de FTIR distinto dos demais, com vibragdo correspondente ao grupo C-O, mais intensa dentre
as demais amostras. Isto sugere a maior capacidade de adsorcdo aos reagentes pelos sitios NiO,
além dos sitios acidos de Bransted do suporte, promovendo a reagdo sobre a amostra mais ativa
das séries de solidos estudadas.

Os espectros Raman dos catalisadores usados na reagdo sdo mostrados na Figura
40. As curvas espectrais mostram modos Vibracionais associados aos hidrocarbonetos
adsorvidos na superficie dos s6lidos. Os modos de baixa intensidade, em torno de 1199, 1413,
1459, 1503 e 1718 cm™ confirmam a existéncia de grupos funcionais oriundos de glicerol e
carbonilicos oriundos butiraldeido. Isto concorda com os espectros de FTIR observados para
glicerol e butiraldeido puros observados na literatura (CASILDA et al., 2014).

Adicionalmente, as vibracOes de estiramento (stretching, v), flexao (bending, 6) e
torcdo (rocking, 1) de grupamentos CO, CH2 e COH além das vibrac¢des do grupo OH primario
e secundarios da molécula de glicerol também foram identificados. Somente na amostra de
Co/CeMn verificou-se a presenca de modos bastante evidentes abaixo de 700 cm™ indicando a
presenca das espécies de metais impregnadas mesmo apoés a reacdo (ALVES et al., 2016).

Em todas as amostras o modo vibracional de estiramento em 1051 cm™ esta
associado a liga¢do v(C-OH) do carbono primario (CASILDA et al., 2014). O estiramento em
torno de 1127 cm™ foi atribuido a ligagdo v(C-OH) do carbono secundario enquanto o modo
em 1096 cm estd associado a torgdo de T(CH2). Os fatos anteriores indicam que as moléculas
de glicerol foram adsorvidas quimicamente na superficie dos catalisadores e que para as
amostras Ni/LaAl e Co/LaAl, tal condicdo, favoreceu a desativacdo destes sélidos no meio
reacional.

Os modos vibracionais em 1459 cm? (flexdo de CH2, §(CH2)), 1618 cm™
(estiramento C-C, §(C-C)), 1890 e 1950 cm™ (deformagcdes assimétricas de CHs, v(CH3)), sobre
as amostras Ni/LaAl e Co/LaAl sugerem a formacao de acetal e solketal oriundos da reacéo de
acetalizacdo do glicerol (CASILDA et al., 2014). Embora os produtos desejados tenham sido
formados, os sélidos da série LaAl desativaram nas condicfes reacionais testadas devido as

81



reacdes paralelas que conduziram a formacgdo de subprodutos adsorvidos na superficie do
catalisador. Nota-se ainda que 0 modo em 1460 cm™ pode ser atribuido aos estiramentos C-H
presentes da molécula solketal somente sobre o solido Co/CeMn. Este fato pode ser
correlacionado ao bom desempenho catalitico desta amostra em todas as condi¢Ges reacionais
testadas. Os espectros Raman da amostra Ni/CeMn apresentaram luminescéncia durante as

medidas Raman, por isso ndo foram apresentados neste trabalho.

Figura 40 — Espectros Raman das amostras usadas na da reacédo de acetalizacdo do glicerol.
com butiraldeido.

300

500

a,
N
(=3
o

250

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)
=
8

0 400 800 1200 1600 2000 0 400 800 1200 1600 2000

N° de onda (cm ™) N° de onda (cm™)

Co/LaAl

8(CH,)

8(CH,)

Intensidade(u.a)

1000 1200 1400 1600 1800 2000
N° de onda (cm ™)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)
5.5.2 Caracterizacao das propriedades estruturais dos solidos mais ativos por TEM

As micrografias de TEM dos catalisadores da série CeMn usados na reagdo séo
mostradas na Figura 41. As imagens em baixa magnificacdo mostram as nanoparticulas de dos

oxidos de Ni e Co dispersas sobre os suportes CeMn.
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Figura 41 — Micrografias de TEM das amostras usadas Ni/CeMn e Co/CeMn. As imagens

incluidas sdo as micrografias em alta magnificacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

O tamanho das particulas da série CeMn apresenta valores inferiores a 13 nm
sugerindo uma melhor dispersdo e interagdo com o suporte, o que dificultaria a lixiviagdo das
fases ativas. Observou-se para a amostra de Co/CeMn a presenca de uma zona amorfa, atribuida
as fases de Mn, e ainda a presenca da fase fluorita de CeO2 (111) (0,314 e 0,329 nm), que
haviam sido observadas antes da reacdo, corroborando com os resultados de DRX das amostras
frescas (LU et al., 2019; SILVA, 2015).

Determinou-se através das imagens de alta magnificacdo dos sélidos Co/CeMn
(parte superior da Figura 41) e Ni/CeMn (parte inferior da Figura 41), as distancias interplanares
com os valores de 0,171 nm (200) e 0,455 nm (111), para NiO e Co304 respectivamente
(NAGAOKA, 2019; NEIVA,; 2012). Isto confirma que os sitios ativos ainda estdo dispersos
sobre os suportes, mesmo apds a reacdo com observado pelos resultados de espectroscopia
Raman e FTIR.
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Esses resultados inferem que as amostras Co/CeMn e Ni/CeMn sdo mais estaveis,
portanto, ativas na reacdo. A forte interacdo metal/suporte impede a lixiviagdo das espécies
ativas de NiO e Co304 presente no suporte CeMn para 0 meio reacional. Tais espécies
promovem um mecanismo em que a acidez do suporte e propriedade redox das fases ativas sdo

relevantes, apesar dos solidos mostrarem baixa seletividade aos cetais ciclicos.

5.6 Modelagem por DFT

O mecanismo proposto para a reacdo de acetalizacdo glicerol com bultiraldeido é
apresentado na Figura 42. Duas rotas reacionais sao propostas com base em dados da literatura.
A primeira rota reacional (1) conduz a formacéo de acetal e solketal enquanto a segunda (2)
produz unicamente o solketal (TALEBIAN-KIAKALAIEH; TARIGHI, 2019). Considerando
a auséncia de solvente, o bultiraldeido interage com os sitios &cidos de Brgnsted (OH) presentes
na superficie do catalisador, formando um carbocéation como intermediério quimico protonado,
que ¢ bastante reativo.

Na primeira etapa da reacdo, o carbocation esta sujeito ao ataque nucleofilico de
uma das hidroxilas do glicerol. A interacdo a partir das hidroxilas terminais do glicerol conduz
a rota 1; enquanto a interacdo pela hidroxila central, inicia a rota 2. Em ambas as rotas ha
formacéo de hemiacetais e liberacdo de prétons para o meio reacional. Os hemiacetais 1 e 2
formados permanecem adsorvidos quimicamente, aos sitios acidos, na superficie do catalisador,
mediante as ligacGes de hidrogénio. Tais moléculas possuem regides de elevada concentracéo
eletrdnica, concentrando-se nas hidroxilas restantes e que sdo centros fortemente nucleofilicos;
ha também regides fortemente eletrofilicas, representadas pelas carbonilas centrais (PENG et
al., 2020).

A segunda etapa da reagdo ocorre devido a regioseletividade dos hemiacetais e pela
necessidade de restauragdo do meio &cido. Nesse caso 0s hemiacetais 1 e 2 sdo submetidos a
desidratacdo e, concomitantemente, a ciclizacdo através de um mecanismo SN2, por meio das
hidroxilas originarias do glicerol. Tais interacdes resultam na formacdo de um cetal ciclico de
seis membros (ciclizagdo 1a) e um produto contendo um anel de 5 membros, o solketal

(ciclizacdo 1b e rota 2).
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Figura 42— Mecanismo proposto para a reagdo de acetalizacdo de glicerol com butiraldeido.
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A avaliagéo preliminar da regioseletividade das moléculas reagentes foi realizada
por meio da densidade de carga (Figura 43). Na Figura 43(a) verifica-se da otimizacdo
molecular que a disposicao final das hidroxilas de glicerol apresenta uma organizacao espacial
de distanciamento méximo possivel, principalmente com relacdo a hidroxila central, localizada
em um plano distinto das hidroxilas terminais. A superficie de densidade de carga (lado direito
da Figura 43 a)) apresenta distribuicdo heterogénea da nuvem eletrénica, dada pela
concentracdo da densidade de carga nas hidroxilas do glicerol (regides em vermelho) e de uma
regido com menor concentracdo eletrnica (regido em azul), préxima a um dos hidrogénios,
posicionado mais afastado da molécula.

Na figura 43(b) observa-se o resultado da otimizacdo geométrica da molécula
desprotonada de butiraldeido. A estrutura final dispde-se em um modelo de cadeia carbdnica
alifatica, com deslocamento da hidroxila em um plano distinto do restante da molécula. A
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densidade de carga apresenta o hidrogénio, ligado ao &tomo de oxigénio, como a regido com
menor densidade eletrénica (regido em azul); enquanto a maior concentracdo de elétrons se
concentra no lado oposto da hidroxila (regido em vermelho). Além disso, observa-se uma
concentracdo eletrdnica significativa proximo ao oxigénio e uma regido com baixa densidade

de carga localizada préxima ao carbocétion.

Figura 43— a) Molécula otimizada de glicerol (esquerda) e superficie de densidade de carga do
glicerol (direita) b) Molécula otimizada de butiraldeido(esquerda) e superficie de densidade de

carga do butiraldeido (direita).

3
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

A molecula de glicerol obtida constitui, portanto, um modelo que fomenta a
interacdo necessaria para a primeira etapa da reacdo de acetalizacdo como o butiraldeido,
corroborando a premissa de que todas as hidroxilas disponiveis sdo regides que podem fornecer
o ataque nucleofilico. Contrariamente, A regido de baixa densidade eletrénica representada pelo
hidrogénio, que corresponde a regido em azul, apresenta a possibilidade de desidratacdo da

molécula o que levaria as reacOes paralelas indesejadas (OLIVEIRA et al., 2017).
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A distribuicdo heterogénea de densidade de carga do butiraldeido confirma o
pressuposto de que se trata de uma molécula bastante reativa, onde uma das possibilidades de
interacdo pode se desenvolver atraves da atracdo eletrofilica da carbonila do butiraldeido, o que
seria desejavel para a reacdo de acetalizacdo do glicerol. No entanto, a molécula estaria também
sujeita a formacdo de outros compostos, dado que apresenta o hidrogénio pertencente a
hidroxila como um &atomo facilmente removivel, bem como o oxigénio presente poderia
desenvolver uma interacdo indesejada, inclusive com outra molécula de butiraldeido (HAN et
al., 2019).

Os orbitais HOMO e LUMO das moléculas de glicerol e bultiraldeido sdo
apresentados na Figura 44 e corroboram com os resultados de densidade de carga. A Figura
44(a) a esquerda mostra haver distribuicdo homogénea de orbitais ligantes e antiligantes sobre
todas as hidroxilas do glicerol, caracterizando-as como regides que podem fornecer o ataque
nucleofilico necessario para formacéo do hemiacetal. Considera-se também que a molécula de
glicerol possui um orbital LUMO (Figura 44(a), direita) presente em um dos atomos de
hidrogénio, espacialmente posicionada mais afastada da molécula, isto implica em uma Unica
regido provavel para sofrer o ataque nucleofilico de outras espécies.

Na Figura 44(b) tém-se os orbitais presentes na molécula de butiraldeido, em que
se observa que a regido referente ao HOMO se encontra estritamente concentrada na cadeia
carbonica do butiraldeido e ndo ocupa a carbonila, que € a regido de interesse para interacdo
com o glicerol. Na figura 44(B) a direita verifica-se a disposi¢éo dos orbitais LUMO, os quais
encontram-se deslocados para a regido referente a carbonila do bultiraldeido. Tal fato indica
uma regido suscetivel ao ataque eletrofilico das hidroxilas do glicerol, sobretudo favoravel ao
inicio da reacdo. Esta avaliacdo sugere as possiveis regides de interacdo das moléculas; porém,
ha necessidade de realizagdo de calculos aprofundados envolvendo a observacéo dos orbitais

de todas as moléculas do mecanismo.
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Figura 44 — (a) HOMO (esquerda) e LUMO (direita) do glicerol. (b) HOMO (esquerda) e
LUMO (direita) do butiraldeido.

a)

b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021)

Apo6s a otimizagdo das estruturas, foi realizado o célculo da energia potencial
superficial para obtencéo dos estados de transicdo (TS) e energia de ligacdo das moléculas. Os
resultados que conferem o mecanismo da rota 1 sdo mostra na Figura 45. Em (a) observa-se a
diminuicdo da distancia interatdmicas dos reagentes de 2,97 A para 1,47 A. A distancia inicial
considera a menor interagdo possivel entre o glicerol e o butiraldeido; enquanto a distancia
obtida ao final dos céalculos compreende uma ligacdo quimica concretizada. A formacgéo do
Hemiacetal 1 finaliza a primeira etapa da reacdo, sendo desenvolvida em 19 etapas de
otimizag&o com passo de 0,1 A.

Subsequentemente, na segunda etapa o Hemiacetal pode se ciclizar de duas
maneiras, como previsto pelo mecanismo na Figura 42. Na Figura 45(b) forma-se um estado de
transicdo (TS12), resultante do Hemiacetal 1, que favorece a formacdo de um cetal com
fechamento do anel de seis membros de 1,75 A para 1,52 A e liberacdo de agua.
Semelhantemente, em (c) o Hemiacetal 1 forma um TS (TS13) que esté suscetivel a formacao
de solketal, com fechamento do anel de cinco membros de 2,09A para 1,69 A.
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As diferencas nas distancias de ligacao finais observadas para os dois produtos
obtidos da rota 1 sdo associadas as tensfes moleculares geradas pelos anéis. Nesse caso a
formacédo de um anel de 6 membros é favorecida em detrimento da formacdo de um anel de
cinco membros (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009; SOLOMONS, 2001). Assim, as
distancias finais da ligacdo da rota 1a sdo menores que no caso da rota 1b, que gera o solketal.
Estes resultados refletem no gréafico da energia potencial do mecanismo da rota 1 (Figura 45(d)),
onde foi obtida maior energia potencial para o solketal do que para o acetal.

Observa-se inicialmente da Figura 45(d) que a primeira etapa da reacdo apresenta
uma energia de 6,3 Kcal.mol?; sugerindo que os reagentes estdo suscetiveis a formagdo do
Hemiacetal 1, como apontado pela densidade de carga e pelos orbitais HOMO e LUMO. Apéds
a formacéo do hemiacetal o grafico da Figura 45(d) se divide em duas rotas para a formacéo de
cetal e solketal. Observa-se que a formacdo do cetal, rota 1a, ocorre a partir de um estado de
transicdo (TS12) com variagdo de energia potencial de 108,36 Kcal.mol™, maior que o estado
de transicdo da rota 1b (TS13), que apresentou um valor de 59,85 Kcal.mol™. Isto concorda
com os resultados experimentais de seletividade e com informacdes da literatura, que apontam
gue a formacdo do cetal ocorre em condicOes de maior energia (maior temperatura) que a
formacéo de solketal (CHEN et al., 2018).

Comparando com os resultados experimentais e considerando os valores dos
estados de transicdo da segunda etapa da rota 1, observa-se uma concordancia nos resultados
no sentido de que o acetal configura-se, como produto de controle termodinamico. Nesse caso,
a formac&o de tal produto exige condigdes energéticas superiores para se desenvolver; enquanto
que o glicerol pode ser mais formar mais facilmente, quando comparado ao acetal, pelo menor
gasto energético inerente ao seu desenvolvimento.

Portanto, apesar da menor energia potencial final do acetal (Figura 45(d))
ocasionada pelas tensdes anelares inferiores atuantes na estrutura, o acetal ndo compreende o
produto mais regioseletivo. Em vez disso, o solketal, produto menos estavel, € o que apresenta
maior possibilidade de formacéo, caracterizando-se como produto de controle cinético. Isto
ocorre dado que a etapa de formacao do estado de transi¢do torna-se limitante para determinar
a seletividade da reagdo.

Verifica-se ainda que na segunda etapa da rota 1 os valores obtidos da energia
potencial dos estados de transicdo, sdo maiores que na primeira etapa. Isto indica que a

formacdo do hemiacetal ocorre sem impedimentos estéricos a partir dos reagentes em analise;
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porém a formacao de acetal e solketal requer condi¢des energeticamente mais favoraveis. Esta
observacdo pode entdo ser associada aos resultados experimentais, 0s quais revelaram que,

apesar das elevadas conversdes do glicerol, ha baixa seletividade ao solketal e acetal.

Figura 45 — (a) Iteracdo dos reagentes para formagdo do hemiacetal e (b) formacéo do acetal
ciclico de 6 membros a partir de um estado de transi¢do. (c) formacao do solketal (d) Energias
relativas dos reagentes, estados de transicdo (TS11, TS12 e TS13) e produtos (acetal e

solketal) para a rota 1 proposta da reacao acetalizacdo do glicerol com bultiraldeido.
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A rota 2 do mecanismo racional é apresentada na Figura 46. A distancia inicial de
glicerol e butiraldeido foi de 3,0 A, para 1,5 A (Figura 46 (a)), em um nico calculo de 17 etapas
e passo de 0,1 A. O hemiacetal resultante foi entdo submetido a um calculo em duas vias, para
ciclizacdo e liberacdo concomitante de agua (Figura 46(b)). A distancia inicial do hidrogénio
precursor da molécula de agua foi reduzida de 1,3 A para 0,99 A. Na segunda etapa da reacéo,
a distancia do oxigénio e da carbonila, responsaveis pelo fechamento do anel de 5 membros foi
diminuida de 1,8 A para 1,5 A.

A Figura 46 (c) mostra o diagrama de energia potencial com os valores relativos de
energia potencial para a rota 2, bem como as barreiras de energia referente as duas etapas
supracitadas. Na primeira etapa, observa-se a formacéo do primeiro estado de transi¢éo da rota
2 (TS21) com variagdo de energia de 45,4 Kcal.mol™, o qual foi inferior a energia da etapa
subsequente (TS22= 66,9 Kcal.mol ™), onde ha formacdo do solketal. Semelhante a rota 1, a
primeira ligacdo ocorre de modo mais facil, devido a predisposicdo e regioseletividade das
moléculas reagentes, como mostrados pela otimizacdo geométricas para determinacdo de
orbitais HOMO e LUMO. Além disso, 0s centros reacionais encontram-se desimpedidos
estéricamente e ndo ha interferéncia de tensGes angulares, evidentes na segunda fase
(SOLOMONS, 2001).

Adicionalmente, comparando as rotas 1 e 2 considerando a primeira etapa da
reacao, a rota 2 apresenta maior valor energia potencial em decorréncia da maior dificuldade
de interacdo do butiraldeido com as hidroxilas centrais do glicerol, do que com as hidroxilas
terminais. Dessa forma, a condi¢do mais regioseletiva para desencadear a reacéo de acetalizagéo
seria a interacdo a partir das hidroxilas terminais do glicerol (rota 1). 1sso ocorre devido a
interferéncia dos grupos de hidroxilas adjacentes e da maior possibilidade de formacédo de
ligacdo de pontes de hidrogénio, que configuram maior impedimento estérico na primeira etapa
da rota 2 do que na rota 1 (SOLOMONS, 2001).

Observa-se ainda da Figura 45(d) e Figura 46(c) maiores valores de da energia
potencial na segunda etapa do mecanismo do que na primeira etapa, em ambas as rotas 1 e 2.
A razdo para essa condigdo, pode também estar associado & necessidade de mais de uma etapa
para formacdo do solketal, diminuindo a velocidade da reagdo, como observado em outros
estudos presentes na literatura, que sugerem a formacdo dos produtos finais da acetalizagédo
através de mecanismos lentos (FANG et al., 2020). Além disso, a formacdo de solketal obtido
em ambas as rotas 1b e 2 revelou o desenvolvimento de estados de transicdo com valores de
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energia potencial inferiores aos observados pela rota 1a, que produz o cetal; o que aponta
novamente o solketal como produto de controle cinético, como mencionado em outros trabalhos
experimentais (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

Figura 46 — (a) Iteracdo dos reagentes para formacdo do Hemiacetal (b) Formacéo de solketal
a partir de um estado de transicdo(c) As energias relativas dos reagentes (R1 e R2), estados de
transicdo (TS21 e TS22) e produtos (P21 e P22) para a rota 2 proposta da reacdo acetalizacdo

do glicerol com bultiraldeido.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2021).

Ressalta-se que 0 mecanismo reacional proposto ndo considera a presenca explicita

da superficie catalitica. Em vez disso, para facilitar a realizacdo dos célculos e diminuir a carga
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computacional, supde se minimamente o efeito da presenca de sitios acidos pela desprotonacao
nos momentos iniciais de cada etapa. Dessa forma os estados de transicdo obtidos sdo
especulados com relacdo a regioseletividade das estruturas obtidas na auséncia de catalisador.
A presenca continua de um catalisador seletivo poderia conduzir a valores de TS inferiores aos
observados. Contudo, para esses resultados seria necessario a investigacdo e modelagem da
superficie catalitica ideal para desenvolvimento da reacdo de acetalizacdo do glicerol.

Durante os testes de otimizacdo dos estados de transicdo, verificou-se que as
ligacGes de hidrogénio interferem diretamente nas liga¢6es das hidroxilas do glicerol. Por isso
foram necessarios comandos adicionais de congelamento das ligagdes, mencionados no
procedimento experimental. Essa funcdo poderia estar atribuida ao papel do catalisador, como
0 de adsorver os intermediarios formados e estabilizar os centros reacionais, para promover a
acetalizacdo do glicerol. Isto reforca que maiores valores de seletividade ao solketal e acetal
sejam observados na presenca de catalisadores e ndo na condicdo espontanea de reagédo (CHEN
etal., 2018).
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6 CONCLUSAO

A reacdo de acetalizacdo do glicerol na presenca de bultiraldeido foi estudada sobre
catalisadores contendo NiO e Co03O4 suportados em CeMn e LaAL. Os resultados das
caracterizagdes dos solidos frescos e usados indicaram que a série de CeMn apresentou a melhor
interacdo metal/suporte, devido as propriedades redox do CeMm, que contribuiram com a
estabilidade dos sitios ativos. O uso do método sol-gel e da impregnacdo Umida conduziram a
materiais com elevada distribuicdo das espécies de Ce, Mn, La e Al, bem como de Ni e Co. Os
catalisadores foram avaliados na reacdo de acetalizacdo do glicerol com butiraldeido e obteve-
se para a série de CeMn os melhores desempenhos, que contribuiram com elevada conversao

do glicerol.

A otimizacdo dos parametros de reacao da acetalizacdo do glicerol com butiraldeido
resultaram melhores valores de conversao de glicerol, na reacdo desenvolvida na auséncia de
solvente, a 50 °C. Este resultado foi atribuido as caracteristicas oxidativas do CeMn, que
suprimiu a desativacdo dos sitios cataliticos na presenca da agua. Os melhores valores de
seletividade ao solketal foram obtidos, na presenca de tolueno, a 50 °C, na razdo molar 1:1 e
com massa de catalisador e equivalente a 5,0% da massa de reagente. Por outro lado, série de
LaAl nédo foi ativa na reacdo de acetalizacdo do glicerol com bultiraldeido, pela lixiviacdo dos
sitios ativos, apds a deposicdo de moléculas de &gua no suporte, como observado na

caracterizacdo dos catalisadores ap0s a reacao.

Foi proposto um mecanismo para a acetalizagdo do glicerol com butiraldeido,
utilizando modelagem por DFT, em duas etapas. Os resultados apontaram a formacao
favorecida de solketal, como produto de controle cinético, atraves de duas rotas distintas. Os
orbitais HOMO e LUMO dos reagentes apontaram a predisposi¢do das moléculas de glicerol e
butiraldeido em formar os intermediarios quimicos iniciais sem impedimentos estéricos. O
desenvolvimento da segunda etapa ocorre através de uma reacdo lenta, seguida de desidratacéo,
a qual estd sujeita a reacOes paralelas mais estaveis, como validado pelos resultados
experimentais. Ademais, o solketal foi o produto mais seletivo, em razdo dos menores valores

de energia potencial dos estados de transigdo referentes a sua formacgao.
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