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RESUMO

Sao apresentados resultados do estudo do efeito de duas rotas na sintese do
diéxido de zirconio (ZrO;) para uso como suporte em catalisadores de CuO e
CeO,/CuO. O ZrO foi preparado pelo método sol-gel na auséncia e na presenga do
biopolimero quitosana, com o intuito de aumentar sua porosidade e,
consequentemente, a dispersdo dos oxidos de cobre e cério. A adicado de CuO e
CeO; (7 e 10% em massa, respectivamente) foi realizada pelo método de
impregnagao umida com solugdes aquosas de nitratos de cobre e cério. As amostras
foram calcinadas a 500 °C e caracterizadas por redu¢dao com H, em temperatura
programada (RTP-H.), dessor¢cao de piridina em temperatura programa (DTP-py),
espectroscopia UV-vis de amostras soélidas e analise termogravimétrica (TG). A
avaliacdo da performance catalitica foi conduzida na reacdo de desidratagdo do
glicerol, em fase gasosa e pressao atmosférica. O suporte preparado apresenta cor
preta, diferente do material comercial, resultando em baixo band gap, confirmado
pela espectroscopia. Os resultados indicam maior dispersdo de CuO no suporte
preparado na presenca de quitosana. Ambos os suportes possuem fraca acidez,
entretanto o emprego do biopolimero resultou em maior numero de sitios acidos por
massa. Apesar de todas as amostras apresentaram uma taxa de desativagao
catalitica acentuada, as mudangas nas propriedades do material devido ao uso do
biopolimero resultou em superior conversdao de glicerol. O produto de maior
seletividade foi o acetol (55%), sendo esta ligeiramente superior nas amostras

sintetizadas empregando-se quitosana.

Palavras-chave: acetol; diéxido de zircdnio; glicerol; 6xido de cobre; quitosana.



ABSTRACT

Results of the study of the effect of two routes on the synthesis of zirconium dioxide
(ZrOy) for use as support in CuO and CeO,/CuO catalysts are presented. ZrO, was
prepared by the sol-gel method in the absence and presence of the chitosan
biopolymer, aiming to increase its porosity and, consequently, the dispersion of
copper and cerium oxides. CuO and CeO; (7 and 10% by mass, respectively) were
added via the wet impregnation method with aqueous solutions of copper and cerium
nitrates. The samples were calcined at 500 °C and, subsequently characterized by H,
temperature programmed reduction (RTP-H.), temperature programmed desorption
of pyridine (DTP-py), UV-vis spectroscopy of solid samples and thermogravimetric
analysis (TG). The catalytic performance evaluation was carried out in the
dehydration reaction of glycerol in the gaseous phase and atmospheric pressure. The
prepared support is black, different from the commercial material, resulting in a low
band gap, confirmed by spectroscopy. The results indicate superior dispersion of
CuO in the support prepared in the presence of chitosan. Both supports have low
acidity; however, using the biopolymer resulted in more acidic sites per mass.
Although all samples showed a marked rate of catalytic deactivation, changes in
material properties due to the use of the biopolymer resulted in superior glycerol
conversion. The product with the highest selectivity was acetol (55%), slightly higher

in the samples synthesized using chitosan.

Keywords: acetol; chitosan; copper oxide; glycerol; zirconium dioxide.
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1 INTRODUGAO

Ao longo das ultimas décadas a produgdo de biodiesel no Brasil e no
mundo cresceu amplamente. Em 2010 o Brasil chegou a ser o segundo maior
produtor mundial de biodiesel (BERGMANN et al., 2013), em 2020 se tornou o
terceiro maior produtor, com cerca de 13% da producdo mundial, atras apenas dos
Estados Unidos (18%) e da Indonésia (17%) (TORROBA, 2021). A reacado de
transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois de cadeia curta (metanol, etanol) na
presenca de catalisadores (acidos ou basicos) produz esteres de acidos graxo
(biodiesel) e cerca de 10% de glicerina (glicerol impuro). A glicerina pode ser
purificada para uso em cosméticos, produtos farmacéuticos, alimentos, entre outras
aplicagdes. Entretanto, o seu processo de refino é de alto custo, o que leva ao
acumulo de glicerina com menor valor de mercado (CHILAKAMARRY et al., 2021).

A produgao de biodiesel no Brasil deve sair de 6,7 bilhdes de litros em
2022 para 10,2 bilhdes em 2025 (FORBES, 2022). A conversao catalitica da
glicerina em intermediarios quimicos de maior valor agregado pode ser bastante
vantajoso, tendo em vista o crescimento da producdo de biodiesel no pais, e
almejando diminuir o custo de producgéo do biocombustivel.

Diversos processos estdo sendo estudados para conversao catalitica do
glicerol a produtos quimicos via reagdes de esterificagdo, transesterificagao,
eterificagdo, oxidacdo, acetalizagao, pirdlise, desidratacao etc. (ZHOU et al., 2008).
A reacao de desidratagao catalitica do glicerol, entretanto, é a que se destaca, pois o
glicerol é facilmente convertido em acetol via catalise heterogénea, utilizando,
preferencialmente, catalisadores com sitios acidos de Lewis, pois estes tém uma
melhor seletividade para o composto (FOO et al., 2014; NIMLOS et al., 2006;
SANCHEZ et al., 2019).

A produgao de propano-1,2-diol, por exemplo, a partir do acetol € um
processo rentavel e que pode diminuir o custo de producdo do biodiesel
(MOHAMAD, 2011). Catalisadores com sitios acidos, como dioxido de cério e éxido
de cobre, sao capazes de realizar a conversao do glicerol em acetol com relativa
seletividade e eficiéncia. As propriedades cataliticas desses materiais, assim como a
exposicao dos sitios acidos, sdo fortemente influenciadas pelo suporte e pela

dispersao do componente ativo sobre a superficie do suporte. O diéxido de zirconio
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(ZrO2) € um material bastante interessante para utilizagdo como suporte devido a
suas propriedades acido-basicas (ZHANG, Xiaohong et al., 2015). Entretanto, o ZrO,
comercial apresenta baixa area superficial, especialmente devido a sinterizacao,
tornando interessante rotas sintéticas que visem aumentar sua area
superficial/porosidade (REN et al., 2015).

A reacao de desidratagao catalitica do glicerol pode ocorrer tanto em fase
liquida, com a utilizagao de acidos minerais, como em fase vapor com a utilizagao de
catalisadores heterogéneos acidos. Entretanto, a reagcdo em fase vapor, sob fluxo
continuo de gas, vem sendo estudada com mais atencdo nos ultimos anos (PERES
PINTO; A. MOTA, 2017). A desidratacdo de glicerol via catalise heterogénea é

interessante por facilitar a separagao do catalisador da mistura reacional.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Verificar o efeito do biopolimero quitosana nas propriedades do didxido de
zirconio sintetizado via método sol-gel, e utilizagdo do mesmo como suporte para os
catalisadores CuO e CeO,/CuO para serem avaliados na reagéo de desidratagao do

glicerol em fase vapor a pressao atmosférica.

2.2 Especificos

» Sintetizar o ZrO, na presenca e auséncia de um direcionador de porosidade.

* Preparar, via impregnacdo Umida, os -catalisadores CuO/ZrO, e
Ce0,/Cu0/ZrO..

* Avaliar a eficiéncia dos materiais na reacdo de desidratacdo do glicerol em
fase vapor a pressao atmosférica.

« Caracterizar os materiais através de diferentes técnicas e correlacionar suas

caracteristicas com sua eficiéncia catalitica.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Catalise heterogénea

Catalise consiste de um fendmeno onde uma quantidade relativamente
pequena de um material (0 catalisador), estranho a estequiometria, promove
aumento da velocidade de uma reagédo quimica sem ser consumido no processo.
Quando catalisador e reagentes estdo na mesma fase, diz-se que a catalise é
homogénea, quando em fases distintas, diz-se catalise heterogénea.

Em geral, na catalise heterogénea, o catalisador é um sdlido e os
reagentes estdo em uma ou mais fases fluidas. A reagao catalitica envolve a
adsorcgao transitoria de um ou mais reagentes na superficie do catalisador, rearranjo
das ligagdes e dessorcao dos produtos (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

3.1.1 Sintese de catalisadores

As principais variaveis que compdem um catalisador sdo: tamanho do
grao; porosidade e area superficial; dispersao da fase ativa; interagdo da fase ativa
com o suporte; tamanho das particulas; propriedades mecanicas, e; estabilidade
térmica (SCHAMAL, 2012). De modo que o esquema geral de preparo de
catalisadores e suportes, € 0 seguinte: precipitacao, transformagdes hidrotérmicas,
filtracdo, lavagem, secagem, “enformagem”, calcinagao e ativacédo (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987). Dependendo da método (Pechine, sol-gel, hidrotérmico,
coprecipitacdo etc.) ou dos precursores empregados em algumas dessas etapas,
pode-se ter materiais com atividade, seletividade ou estabilidade mais acentuada.

Os meétodos de sintese via coprecipitacdo e o sol-gel tém sido
amplamente utilizados no preparado de catalisadores. Em cada etapa da sintese,
diferentes parametros sdo controlados, tais como: pH, temperatura e tempo de

reacgao, concentragao da solucao inicial, onde cada parametro controlado definira as
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caracteristicas do material (fase, porosidade, area superficial etc.) (RAJAEIYAN;
BAGHERI-MOHAGHEGHI, 2013).

3.1.2 Impregnacao de catalisadores

Um passo importante na preparagcdo de catalisadores suportados € a
impregnagdo das espécies ativas. Durante essa etapa é interessante utilizar sais
precursores cujo 0s anions possam ser eliminados facilmente por lavagem (cloretos,
sulfatos), ou se decomponham a temperaturas baixas (nitratos, carbonatos)
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). Entretanto, os nitratos, por exemplo, apesar de
serem volateis e facilmente removidos durante o tratamento térmico, podem interagir
com o suporte e deixar residuos de nitrito ou nitratos. Os carbonatos, por sua vez,
podem deixar como residuo o carbono coque, que sO € eliminado em condi¢des
especificas (SCHAMAL, 2012).

Ha duas possibilidades de impregnagdo, com e sem interagdo com o
suporte. A impregnagao sem interagao (também chamada de seca), onde é feito a
“molhagem” do suporte sem excesso de solu¢cao da espécie ativa, que adentrara por
capilaridade nos poros do suporte. A impregnagao com interagao (também chamada
de umida), o modo mais frequente, ha ligacbes covalentes e/ou ligagcbes ibnicas
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987; SCHAMAL, 2012).

3.2 Catalisadores: ZrO2, CuO/ZrO, e CeO./Cu0/ZrO,

O dioxido de zirconio, ou zircbnia (ZrO,), tem sido utilizado em diversas
aplicagbes, tais como: sensor de gases (HAFELE; KALTENMAIER; SCHONAUER,
1991; RHEAUME; PISANO, 2011; YAN et al., 2021), biomaterial ceramico (MARTI,
2000; PICONI; MACCAURO, 1999), revestimento de passivagdo para metal
anticorrosivo (LV et al., 2019), e para catalise heterogénea, tanto como fase ativa ou
suporte catalitico (PAULIDOU; NIX, 2005). Como fase ativa, o ZrO, tem sido usado
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como catalisador na reagcdo de isomerizacdo de alceno (NAKANO, 1979),
desidratacdo de alcoois (BENSITEL et al., 1987; PODOBINSKI; SLIWA; DATKA,
2022), entre outros. Além disso, a zircdnia possui um consideravel interesse como
suporte catatitico por apresentar alta estabilidade térmica e estabilidade sob
condigbes de reducdo (DE FREITAS, 2010), além de uma boa seletividade devido
suas propriedades acidas e basicas (DOS SANTOS, Valdemir, 2007).

A zircbnia possui trés diferentes estruturas cristalinas quando pura:
monoclinica (m-ZrO,), estavel até 1170 °C; tetragonal (t-ZrO,), estavel entre 1170 e
2370 °C, e; cubica (c-ZrO;), estavel entre 2370 até 2680 °C (ponto de fusédo do
material) (Figura 1) (MUNOZ et al., 2006), além de poder ser encontrada na forma
amorfa (am-ZrQO), ortorrdbmbica e cubica como monodxido de zirconio (ZrO) (STILES,
1987).

Na reacdo com glicerol é reportado uma conversao proxima de 100%, e
uma seletividade de 24% para o acetol (CHAI et al., 2007; TSUKUDA et al., 2007).

Figura 1 — Estruturas cristalinas do diéxido de zircénio.

a: c-ZrO2, b: t-ZrO2 e c: m-ZrO2. Esferas vermelhas e azuis sao,
respectivamente, oxigénio e zirconio.
Fonte: (HAN; ZHU, 2013).

O oxido de cobre (CuQ) possui aplicagdo nas mais diversas areas, como
por exemplo: sensor de gas (HOU et al., 2018), células solares (DAHRUL; ALATAS;
IRZAMAN, 2016), e em catalise heterogénea, devido suas propriedades redox e
acido fraco de Lewis.

E bastante interessante na reacdo com o glicerol, pois é conhecido por
evitar ruptura das ligagbes C-C, além de ter um alto poder desidrogenante
(HEIMANN; PINKOS; HENKELMANN, 2011; MONTASSIER; GIRAUD; BARBIER,
1988). O material bulk apresenta uma forma ativa na transformacéao do glicerol, mas

€ bem mais eficiente quando é suportado em outro 6xido metalico (BRAGA, 2012).
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O dioxido de cério (CeO;), quando em contato com o éxido de cobre, é
capaz de aprimorar a performance catalitica do CuO, assim como sua seletividade
(WANG et al., 2006; ZHANG, Xiaoyu et al., 2019). Também é capaz de influenciar as
propriedades &cido-basicas do didxido de zirconio (STOSIC et al., 2014).

3.3 Glicerol

O glicerol (C3HsO3s), ou propano-1,2,3-triol (Figura 2), € um trialcool incolor.

Alguns de seus dados fisico-quimicos sao expostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados do glicerol. Figura 2 — Representacéo do glicerol.
Propriedades Valores OH
Férmula Quimica C3Hs(OH)3
Massa Molecular 92,1 g-mol™
Massa Especifica 1,26 g-cm™
Ponto de Ebulicio 17,9 °C HO OH
Ponto de Fuséo 290 °C
Fonte: (ZAKARIA; AMIN; LINNEKOSKI, 2013). Fonte: (Autor, 2022).

E um subproduto da producdo de biodiesel, obtido através da reacdo de
transesterificacdo (Figura 3). Com o crescimento na produgao de biocombustiveis ao
longo das ultimas décadas (Figura 4), o valor comercial do glicerol tem se reduzido;
pois, apesar das diversas utilizagdes do glicerol na industria farmacéutica, de
cosmeéticos, higiene, alimentos e fumo. O mercado atual tem encontrado dificuldade
para absorver todo este excedente, gerado na produgado do biodiesel, além de ser
expendiosa a purificagcdo do mesmo. Uma alternativa de valorizagao do glicerol é
através de processos de conversao catalitica, como a esterificagao,
transesterificacao, eterificacdo, oxidagdo, acetalizacdo, pirdlise, desidratacdao etc
(ZHOU et al., 2008), o glicerol é convertido em diversos produtos de maior interesse

econdbmico.
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Figura 3 — Reacdo de transesterificacao.
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Fonte: (Autor, 2022).

Figura 4 — Evolucéo da producado de biocombustiveis (etanol, biodiesel) no mundo.
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Fonte: Elaboragdo IBP com dados IEA

Fonte: (IBP, 2021).

Dentre os processos citados, a desidratagdo de glicerol a acetol é
favorecida na presencga de cobre (BRAGA, 2012).

3.3.1 Desidratagcao do glicerol
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Segundo Mota e seus colaboradores (2009), a desidratagdo catalitica do
glicerol pode ocorrer de dois modos. A desidratagcao da hidroxila central do glicerol
leva ao 3-hidroxi-propanal, o qual também pode sofrer desidratacdo para formar a
acroleina, enquanto a desidratacdo da hidroxila terminal leva a a-hidroxi-acetona, o

acetol, (Figura 5).

Figura 5 — Desidratacao do glicerol.

OH o)
l|H+|l
HO OH —— » HO +  HO
OH

Acetol

npgtn HO npgtn
HO\)\/OH T \/\CHOL> \/\O + 2H,0
3-hidroxi-propanal Acroleina

Fonte: Adaptado de (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

A seletividade no processo, a acroleina e/ou acetol, depende das
propriedades acido-base dos catalisadores (DE OLIVEIRA et al., 2011; DE SOUSA
et al., 2011; STOSIC et al., 2012). Para melhor entendimento dessa seletividade,
trabalhos tedricos e experimentais (FOO et al, 2014; NIMLOS et al., 2006;
SANCHEZ et al.,, 2019) tém sido realizados visando entender a importancia dos
sitios acidos de Lewis (SAL) e dos sitios acidos de Bronsted (SAB). Ambos
chegaram a conclusdo de que a reagao de desidratacao catalisada por SAB dao
seletividade a formacao da acroleina via dupla desidratagdo e com o intermediario 3-
hidroxi-propanal. Da mesma forma, os trabalhos concluem que a formagao do acetol
€ via catalise através dos SAL e/ou sitios basicos de Bronsted.

Alhanash e seus colaboradores (2010), propuseram 0S mecanismos
expostos nas Figuras 6 e 7 para explicar a desidratagéo do glicerol via SAL e SAB. A
primeira proposta (Figura 6) mostra a adsor¢ao das hidroxilas do glicerol pelos sitios
acidos de Lewis, ocorrendo, preferencialmente, através das hidroxilas terminais
devido impedimento estérico (COPELAND et al, 2013), enquanto o oxigénio
interage com o hidrogénio central do glicerol. Em seguida, é formado o pseudo sitio
de Bronsted, que é o sitio de Lewis hidratado, e o 2,3-dihidroxipropeno que sofre
tautomerismo, levando a formacgéao do acetol. Logo apds, ocorre o reestabelecimento

do SAL via desidratacao.
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Figura 6 — Etapas reacionais para a desidratagéo do glicerol pelo sitio acido de
Lewis (SAL).

(o)

OH M/ \M
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SAL N
M M
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OH M M
)J\/OH )\/OH ®
Acetol

Fonte: Adaptado de (ALHANASH; KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2010).

A segunda proposta, (Figura 7), ocorre via SAB, o sitio acido de Bronsted
protona a hidroxila secundaria do glicerol levando a formagao do hidronio, que por
ser um bom grupo abandonador é eliminado restabelecendo o sitio de Bronsted e
formando o 1,3-dihidroxipropeno, o qual sofre tautomerismo formando 3-hidroxi-

propanal. Em seguida € novamente protonado e desidratado na forma de acroleina.

Figura 7 — Etapas reacionais para a desidratacdo do glicerol pelo sitio acido de
Bronsted (SAB).
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Fonte: Adaptado de (ALHANASH; KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2010).
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3.4 Reducao em temperatura programada (RTP)

A redugdo em temperatura programada € usada para fornecer
informacdes a respeito do estado de oxidacao, interagdo entre o 6xido metalico e o
suporte, além de indicar a formagao de ligas em catalisadores bimetalicos. A técnica
consiste na passagem de um gas redutor (normalmente H, diluido em gas inerte)
pelo catalisador com um aumento de temperatura a uma taxa constante, onde a taxa
de reducao (consumo de H:) € medida continuamente pela composi¢cdo do gas de
saida do reator (SCHAMAL, 2012).

A reducgédo de um oxido metalico (MO,) pelo H. é descrito pela reagéo a

sequir:

MO, (s) + nH,(g) — M°(s) + nH,O(g) (1)

Dependendo da facilidade de reducdo ou dos diferentes estados redox
dos Oxidos presentes no catalisador, um ou mais picos de consumo de hidrogénio
podem ser obtidos. Podendo, ainda, haver reducédo parcial desses Oxidos, ou seja
reduzir um 6xido metalico de um estado de oxidagao superior para um inferior.

A interpretacao dos perfis de reducao limitam-se a temperatura dos picos

de redugao, numero de picos e consumo de gas redutor (SCHAMAL, 2012).

3.5 Dessorg¢ao em temperatura programada (DTP)

A dessorgdo em temperatura programada €é usada para levantar
informagdes a respeito da densidade e da forga de sitios acidos (ou basicos) na
superficie de um sodlido. Para obter informagdes de sitios acidos, por exemplo, é
utilizada a piridina; a priori é realizado um pré-tratamento, aumentando a
temperatura, para dessorver gases previamente adsorvidos no sélido e, em seguida,
os vapores de piridina sdo adsorvidas no material em baixas temperaturas. O
experimento € iniciado com o aquecimento e a detecgao da quantidade de base

dessorvida, com a possibilidade de diferentes detectores: gravimétricos,
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volumétricos, cromatografia a gas, espectrdbmetro de massas, ou ainda por
condutividade térmica. Em tese, a area sob a curva fornece a quantidade de sitios
acidos, enquanto a temperatura maxima, na qual ocorre a dessorcéao, indica a forca
dos sitios acidos (WEITKAMP; HUNGER, 2007).
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4 METODOLOGIA

O procedimento experimental, preparacdo e caracterizagdo dos
catalisadores, foi realizada no Langmuir — Laboratério de Adsor¢cdo e Catalise,
localizado no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica (DQAFQ) na
Universidade Federal do Ceara (UFC); com excec¢ado da espectroscopia no UV-vis,
que foi realizada na central analitica do Programa de Pds-Graduagao em Quimica
da UFC (PGQUIM/UFC).

4.1 Materiais

A Tabela 2, lista os reagentes utilizados na preparacao dos catalisadores

e no teste catalitico.

Tabela 2 — Reagentes utilizados no preparo dos materiais € no teste catalitico.

Reagente Formula Quimica Fabricante Pureza
Acido Acético (Glacial) CH;COOH Vetec P.A. ACS - 99,7%
Glicerol CsHs(OH)s Vetec P.A. ACS —99,5%
Hidréxido de Amonio NH4OH Qhemis P.A. — 28-30%
Nitrato de Cério llI-6H.O  Ce(NOs3);-6H.0 Vetec P.A. -—99.5%
Nitrato de Cobre 11:3H,O  Cu(NOs3),-3H.0 Vetec P.A. —99%
Quitosana (CeH1104N), Polymar
Zirconium Acetate CgH12,08Zr Aldrich 15-17% (m/m)

Fonte: (Autor, 2022).

4.2 Preparo dos catalisadores

As amostras foram preparadas em duas etapas, inicialmente foi
sintetizado o didxido de zircdnio e, posteriormente, realizada a impregnacdo umida

com os precursores dos metais.
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4.2.1 Sintese do dioéxido de zircénio

A sintese do diéxido de zircénio foi realizada pelo método sol-gel, também
conhecido como pectizagao, sendo aplicada duas rotas sintéticas: uma contendo o
biopolimero quitosana como direcionador, e outra na auséncia do biopolimero
(Figura 8).

A rota com quitosana iniciou-se com a adicdo de uma pequena
quantidade de agua destilada para umedecer o material. Uma solugdo aquosa de
acido acético 3% foi adicionado sobre a quitosana e mantida sob agitacéo constante
por 4 horas, para uma mistura 0 mais homogénea possivel. Em seguida, o acetato
de zirconio foi acrescido a mistura em uma proporgao molar de 1:2 (metal:mondémero
do biopolimero) e permaneceu sob agitagdo por 1 hora. A formacdo do gel foi
realizada com a adicdo de NH,OH, até obter pH final entre 9 e 10, e o precipitado
gelatinoso foi deixado em repouso por 24 horas. Apdés o repouso foi feito uma
filtracdo com papel-filtro e o material obtido foi deixado sob fluxo de ar atmosférico
durante 1 dia para eliminar vapores de NH,OH. O material foi colocado em uma
estufa (60 °C) e mantido por 1 dia. Em seguida, passou por pré-tratamento a 300 °C
por 1 hora sob fluxo de ar atmosférico. Por fim, o p6 resultante do pré-tratamento foi
macerado e colocado em um forno mufla, onde sofreu calcinagdo a 500 °C por 2
horas sob fluxo de ar atmosférico. Sendo macerado novamente e armazenado.

A rota sem o biopolimero inicia-se com a adicdo de NH,OH sobre o
acetato de zircébnio em uma proporgao similar de volumes, para que todo o zirconio
fosse precipitado na forma de gel. Adicionou-se ainda um volume similar de agua
destilada, apds a formagao do gel, para promover a homogeneizacao da mistura. A
mistura foi deixada sob agitacdo por 1 hora, e decantando por outra 1 hora. O
sobrenadante foi retirado e o precipitado lavado com agua gelada por 2 vezes. O
precipitado gelatinoso foi colocado para secar em uma estufa (60 °C), durante 24
horas. Por fim, o material foi calcinado, em forno mufla, a 500 °C por 2 horas sob

fluxo de ar atmosférico. Sendo macerado e armazenado.



Figura 8 — Fluxograma da sintese do dioxido de zirconio.
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Fonte: (Autor, 2022).
Os materiais com biopolimero e sem foram, respectivamente,

identificados como: ‘Z-qts’ e ‘Z’.

A amostra sintetizada na presencga do biopolimero foi ainda calcinada a
diferentes temperaturas (600, 700 e 800 °C) para uma melhor investigagdo do
material com relagdo a temperatura de calcinagao e para eliminar possiveis residuos
de carbono proveniente da quitosana. Entretanto, tais amostras, calcinadas em
diferentes temperaturas, n&o foram utilizadas para impregnagéo ou para realizagéo
dos testes com glicerol. A identificacdo das amostras séo: ‘Z-qts6’, ‘Z-qts7’, ‘Z-qts8&’,

para os materiais calcinados a 600, 700 e 800 °C, respectivamente.

4.2.2 Impregnacao do ZrO, com nitrato de cobre

O ¢6xido de cobre (CuO) foi inserido na superficie do suporte através do
método da impregnagao por via umida. Em ambos os materiais de suporte (Z-qts e
Z) foi adicionado 7% (m/m) de CuO em relagédo a massa total, ou seja, suporte e
oxido (Figura 9).

A priori, foi preparado uma solugdo de concentragdo conhecida do sal
precursor de ions cobre Il, o nitrato de cobre Il tri-hidratado (Cu(NOs).-3H.0),

visando igualar o maximo possivel as condigdes das impregnacgdes realizadas. A
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massa do suporte foi entdo pesada e o volume, da solugdo de Cu(NOs),'3H.0,
correspondente a 7% (m/m) foi adicionado sobre o material; a mistura foi, entéo,
mantida sob agitacdo constante e em temperaturas entre 80-90 °C até que a maior
parte do solvente evaporasse. O pd umido resultante foi deixado em uma estufa (60
°C), durante 2 horas. Por fim, o material foi macerado e calcinado, em forno tubular,
a 500 °C por 1 hora sob fluxo de ar atmosférico. Sendo macerado novamente e
armazenado.

Os materiais resultantes foram identificados da seguinte forma: ‘Z-
gts_CuO’ e 'Z_CuQ’, cujo o primeiro € proveniente do suporte que foi sintetizado na

presenca do biopolimero e o segundo do suporte sintetizado na auséncia do mesmo.

4.2.3 Impregnagao do CuO/ZrO, com nitrato de cério

O diéxido de cério (CeO,) foi inserido na superficie do suporte através do
método da impregnagao por via umida. Em ambos os materiais (Z-qts_CuO e
Z_CuO) foi adicionado 10% (m/m) de CeO. em relagcédo a massa total, ou seja,
material e 6xido (Figura 9).

A priori, foi preparado uma solugdo de concentragdo conhecida do sal
precursor de ions cério lll, o nitrato de cério Il hexaidratado (Ce(NOs;)s-6H.0),
visando igualar o maximo possivel as condigbes das impregnagdes realizadas. A
massa do suporte foi entdo pesada e o volume, da solugdo de Ce(NOs)s6H-0,
correspondente a 10% (m/m) foi adicionado sobre o material; a mistura foi, entéo,
mantida sob agitagcdo constante e em temperaturas entre 80-90 °C até que a maior
parte do solvente evaporasse. O pé umido resultante foi deixado em uma estufa (60
°C), durante 2 horas. Por fim, o material foi macerado e calcinado, em forno tubular,
a 500 °C por 1 hora sob fluxo de ar atmosférico. Sendo macerado novamente e
armazenado.

Os materiais resultantes foram identificados da seguinte forma: ‘Z-
gts_Ce0,/CuQ’ e ‘Z Ce0,/CuQ’, cujo o primeiro & proveniente do suporte que foi
sintetizado na presenga do biopolimero e o segundo do suporte sintetizado na

auséncia do mesmo.
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Figura 9 — Fluxograma da impregnacéao de nitratos de Cu e de Ce sobre ZrO..
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Fonte: (Autor, 2022).

4.3 Caracterizagao dos catalisadores

4.3.1 Dessorgdao de piridina em temperatura programada (DTP-py)

A dessorgcdo de piridina em temperatura programada (DTP-py) foi
realizada apenas com as amostras Z-qts e Z, a fim de verificar a acidez das
mesmas. Utilizou-se cerca de 400 mg dos materiais para realizar a analise. A
amostra € introduzida em um reator de quartzo e submetida a um pré-tratamento
térmico em 500 °C, sob fluxo de gas hélio (He). Em seguida, o sistema € resfriado
até 50 °C e realiza-se quatro inje¢cdes de 1 pL de piridina (liquida) sob fluxo de gas
(He) para a adsorcdo da mesma ao suporte. Por fim, a analise foi conduzida da
temperatura ambiente até 500 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min” e
um fluxo de He de 18 mI‘min”', onde a dessorc¢éo de piridina foi monitorada com um

detector de condutividade térmica (DCT).
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4.3.2 Espectroscopia no UV-vis

A analise de espectroscopia de sélidos no ultravioleta/visivel foi feito, de
220 até 800 nm, com as seguintes amostras: Z, Z-qts, Z-qts6, Z-qts7 e Z-qts8, na
central analitica do PGQUIM/UFC, com o intuito de determinar o band gap dos

materiais preparados.

4.3.3 Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada, de temperatura ambiente até
1000 °C, com as amostras de ZrO; pré tratada a 300 °C e com a amostra ZrO,
calcinada a 500 °C (Z-qts) em atmosfera oxidante, na central analitica do
PGQUIM/UFC, com o intuito de verificar se ha presenga de carbono apds o

processo de calcinagao.

4.3.4 Redugcao com H; em temperatura programada (RTP-H>)

A analise de redugdao em temperatura programada por fluxo de gas
hidrogénio (H;) (RTP-H.) foi realizada em um sistema montado no laboratério
Langmuir, cujo sistema esta esquematizado na Figura 10.

Utilizou-se cerca de 50 mg para as amostras de suporte, e
aproximadamente 30 mg das amostras contendo CuO e CeO,. Para realizar a
analise, a amostra € introduzida em um reator de quartzo e submetida a um pré-
tratamento térmico em 200 °C sob fluxo de gas nitrogénio (N2). Em seguida, o
sistema é resfriado até temperatura ambiente e a atmosfera de N, € substituida pela
mistura gasosa redutora (8% (v/v) de H: diluido em N;) com um fluxo de 20,5
mL-min™. Por fim, a analise foi conduzida da temperatura ambiente até 1000 °C com

uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™, onde o consumo de hidrogénio foi
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monitorado com um detector de condutividade térmica (DCT); tendo sido acoplado
um frapping antes do detector, imerso em banho de gelo, para a remogéo de agua

produzida durante a reacéo.

Figura 10 — Esquema do sistema para analises de RTP.

6

1 — cilindros/mistura de gases; 2 — reator de quartzo contendo a amostra; 3 —
forno; 4 — controlador de temperatura do forno; 5 — DCT; 6 — “trap” em banho de
gelo para remocéo de agua, e; 7 — sistema de aquisicdo de dados

Fonte: (DOS SANTOS, 2016).

Também foram realizadas, nas mesmas condi¢oes, analises de RTP-H;

com as amostras apos os testes cataliticos.

4.4 Desidratacao do glicerol

Os testes cataliticos na reacdo de desidratacdo do glicerol em fase
gasosa foram realizados em um sistema montado no laboratério Langmuir, cujo
sistema esta esquematizado na Figura 11.

Para a realizagdo do teste, 300 mg do catalisador sao colocados em um
reator de vidro borossilicato e acoplado a um sistema de fornos, onde o primeiro
estda a 250 °C e realiza a evaporagéo da solugado aquosa de glicerol e um segundo
esta a 300 °C e é onde ocorre a reacdo. Todos os testes foram conduzidos sob fluxo

continuo de 25 mL-min™" de N, a press&o atmosférica.
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Figura 11 — Esquema do sistema para realizagao dos testes cataliticos na reagao de
desidratagao do glicerol.
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1 — Bomba de seringa; 2 — valvula de 3 vias; 3 — unido de 4 vias para admissao de
gases e mistura reacional; 4 — sistema de valvulas agulha, valvula de diafragma e
valvula globo; 5 — controladores do forno vaporizagéo e reagao; 6 — forno (6a —
camara de vaporizagao; 6b — camara de reacgao); 7 — reator com leito catalitico; 8 —
sistema de condensacéao de efluentes; 9 — fluximetro de bolhas; 10 — cromatdgrafo
a gas, e; 11- sistema de alimentacdo de gases.

Fonte: (COSTA, 2019).

A solugéo aquosa de glicerol (9,88%) foi inserida no sistema, através de
uma seringa de vidro e uma bomba de seringa (Samtronic - bomba de infusao
modelo 670), em um fluxo de 3,6 mL-h™". A mistura reacional (reagentes e produtos)
obtida foi condensada em um tubo de vidro, resfriado em um banho de gelo e NaCl
(aproximadamente -15 °C). O tempo total de reagéao foi de 5 horas, sendo recolhidas
amostras com 30 minutos de reagdo, com 60 minutos e depois a cada hora de
reacao.

Apos os testes, os catalisadores foram retirados do reator e
armazenados. Eles foram identificados da seguinte forma: T1, T2, T3, T4, T5 e T6,
que sao, respectivamente, os materiais pés teste: Z-gqts, Z-qts CuO, Z-
gts_Ce0,/Cu0, Z,Z CuO e Z _CeO,/CuO.
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A separagao dos produtos reacionais obtidos e determinacdo da taxa de
conversao do glicerol foi feito mediante uso um cromatégrafo a gas (Simple Chrom
GC - Ciola) acoplado a um detector de ionizacdo de chama (DIC) e uma coluna
capilar DB-5 (20 m, 0,180 mm, 0,40 ym). Foram utilizadas duas condigbes de
trabalho no cromatografo: a) 45 °C por 3 minutos, seguido de aquecimento a taxa de
10 °C-min™ até 200 °C, em um tempo de corrida de 15 minutos, para a separagdo
dos produtos reacionais; b) uma isoterma a 160 °C para a determinagao da taxa de
conversao do glicerol. A temperatura do injetor e do detector foram mantidas a 250
°C.

Para a identificacdo dos componentes da mistura efluente do reator, foi
realizada uma injegcao da mistura com os seguintes padrdes: acetaldeido, acetona,
alcool alilico, etanol, metanol, isopropanol, 1-propanol, 1,3-propanodiol e
hidroxiacetona (acetol), na presenga do 1,4-butanodiol para verificagcdo do tempo de
retencao relativo. Tais padrées foram determinados em trabalhos anteriores onde se
utilizou a cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM)
para determinar os produtos da reagcdo. O cromatograma da mistura padrao foi,
entdo, comparado com os cromatogramas da mistura reacional.

Para obter o valor da conversao do glicerol foi considerado a area relativa
de cada eluicdo. Da mesma forma foi obtido o valor da formacdo do produto

majoritario.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparo dos catalisadores

5.1.1 Sintese do diéxido de zircénio

Na literatura o ZrO,, sintetizado das mais diversas formas e
comercialmente, é descrito como um p6 branco (DOUFAR et al., 2020; SONI et al.,
2022; THAKARE, 2012). Entretanto, o material obtido de ambas as rotas sintéticas
utilizadas se apresentou como um pé preto, como mostra a foto presente na Figura
12. Inicialmente, uma possibilidade é: resquicios de carbono provenientes da
quitosana ou do préprio precursor do zirconio, o acetato de zircénio. Outra
possibilidade, no entanto, € a presenga de vacancias de oxigénio ou defeitos
estruturais (levando a subestequiometrias); que segundo Chen et al. (2004), garante
uma estabilidade adicional. Tais vacancias causariam o chamado centro de cor
(centro F, ou ainda, farbenzentrum); a auséncia de oxigénio levaria o material a um
estado de oxidagao inferior, e modificariam as propriedades do o6xido metalico,
incluindo seu band gap e sua acidez. A redisposicao eletrénica geradas por essas
vacancias levariam o band gap do ZrO, de 5,1 eV, éxido branco, para 1,5 eV, 6xido
preto (DUROV; NAIDICH; KOSTYUK, 2005, MOSBACHER et al., 2021;
SINHAMAHAPATRA et al., 2016).

Figura 12 — Foto das amostras Z e Z-qts calcinadas em diferentes temperaturas.

A) Z; B) Z-gts; C) Z-qts6; D) Z-qts7, e; E) Z-qts8.

Fonte: (Autor, 2022).
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A amostra sintetizada na presenga do biopolimero foi submetida a
calcinagbes a diferentes temperaturas (500, 600, 700 e 800 °C). Como ¢é possivel
ver na Figura 12, o material parte de um pé escuro (500 °C) para um po6 claro (800
°C). Presumivelmente, ao aumentar-se a temperatura de calcinagdo, estruturas com
inferior numero de vacancias de oxigénio tornam-se predominantes; de tal modo que
o band gap torna-se similar ao do material estequiométrico, ou seja, tornando o

material um p6 mais claro.

5.2 Caracterizagao dos catalisadores

5.2.1 Analise termogravimétrica

A Figura 13 apresenta os perfis obtidos pela analise termogravimétrica.

Figura 13 — Perfis de TG para a amostra pré tratada a 300 °C e calcinada a 500 °C
(Z-qts).
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Fonte: (Autor, 2022).

A perda de massa, entre 250 e 500 °C, na amostra pré tratada a 300 °C
indica a presenga de carbono no material e que ja proximo aos 500 °C todo o
carbono residual, proveniente da quitosana, é eliminado. A pequena perda de massa
inicial em ambas amostras ¢é indicativo de gases (H.O, CO.) adsorvidos. No entanto,

7

em ambas amostras € observado um evento a partir de 600 °C, o qual é mais
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perceptivel na amostra Z-qts. O ganho de massa é indicativo do ganho de oxigénio
pelo material, sendo um forte indicativo de que as amostras preparadas a 500 °C
possuem subestequiometrias. Entretanto, observa-se uma constante eliminagao de
matéria para temperaturas elevadas, o que pode sugerir a eliminagdo de carbono
residual, proveniente do processo de sintese, que segundo Al-Hazmi (2005) pode
formar um quelato estavel. Deste modo, a analise térmica aponta que a coloragao

escura é resultado de diferentes causas.

5.2.2 Dessorgao de piridina em temperatura programada (DPT-py)

A Tabela 3, abaixo, lista as condi¢cdes experimentais das analises de

dessorcgao de piridina em temperatura programada (DTP-py).

Tabela 3 — Condigdes experimentais da DTP-py.

Amostra Massa (mg) Vazio (mL-min™)
Z-qts 405,8 18
Z 403,8 18

Fonte: (Autor, 2022).

O DTP-py realizado com os suportes mostra que ambos possuem fraca
acidez, visto que os maximos de dessor¢ao sdo a baixas temperaturas. No entanto,
0 suporte preparado na preseng¢a da quitosana adsorve uma maior quantidade de
piridina, como pode ser visto na Figura 14, supostamente devido sua maior
porosidade adquirida durante a eliminagcdo do biopolimero. O que indica que o

mesmo possui maior numero de sitios acidos expostos, por massa de material.
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Figura 14 — Perfis de DTP-py para os suportes preparados na
resenga e auséncia do biopolimero.

1 —Z-qts

—Z

293
96

Dessorgao de py (u.a.)

277

— 7
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Fonte: (Autor, 2022).

5.2.3 Espectroscopia no UV-vis

A espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel foi utilizada para
determinar o band gap dos seguintes materiais: Z, Z-qts, Z-qts6, Z-qts7 e Z-qts8. O
calculo foi feito utilizando a relacdo de Tauc e Davis-Mott para examinar o bang gap
de nanoparticulas a partir da espectroscopia no UV-vis, que € apresentada a seguir:

(a-h-v)" = K(hv—E,) (2)

a € o coeficiente de absor¢cdo e pode ser obtido através da seguinte
expressido: (1 — R)%/2:R, onde R ¢é a refletancia do material; h-v é a energia do foton
incidente; n depende da natureza de transicao (geralmente: 0,5 — transicao indireta —
ou 2 — transi¢ao direta); K € uma constante independente da energia, e; E4 € o band
gap do material.

A Figura 15 apresenta o espectro de refletancia, junto de seu Tauc Plot,
que foi utilizado para determinar o band gap do material. Assim como
Sinhamahapatra et al. (2016) e Teeparthi et al. (2018) foi utilizado n = 2, ou seja

determinou-se o band gap considerando gap direto.
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Figura 15 — Espectro de refletancia junto de seu respectivo Tauc Plot.
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Fonte: (Autor, 2022).

Como ja era esperado, ha de fato uma diferenca entre os materiais

calcinados a 500 e 800 °C. Como determinado pela relacédo de Tauc, o Eg4 dos

materiais a 500 e 800 °C sado préximos aos que foram determinados por

Sinhamahapatra et al. (2016), o que gera a insinuagdo de que os materiais

calcinados a baixas temperaturas possuem vacancias de oxigénio, visto que

possuem um band gap menor.
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Os dados obtidos por espectroscopia UV-vis, indicam que as amostras
preparadas a 500 °C possuem teor de vacancias de oxigénio préximos. Corrobora,
portanto, com a ideia de que a porosidade na amostra Z-qts € superior a Z, como
apresentada na Figura 14.

No Anexo A, pode ser encontrado o espectro de absorbéancia junto de
seus respectivos Tauc Plots, sendo que a € determinado pela seguinte expressao:

2,303-A, onde A é a absorbancia.

5.2.4 Redugdo com H. em temperatura programada (RTP-H>)

Previamente aos testes cataliticos as amostras foram submetidas a
anadlises de RTP-H,. A Tabela 4, abaixo, lista as condicbes experimentais das

analises.

Tabela 4 — Condicbes experimentais da RTP-H; pré reacao de desidratagao do
glicerol.

Amostra Massa (mg) Vazio (mL-min™)
Z-qts 47,8 20,3
Z-qts_CuO 30 20,6
Z-qts_CeO,/CuO 30,2 20,4
Z 49,5 20,5
Z_CuO 35,8 20,6
Z_Ce0,/Cu0O 31,6 20,5

Fonte: (Autor, 2022).

A literatura expde dois tipos de perfis para o RTP-H, do diéxido de
zirconio, um onde nao ha presenca de picos referentes a fase ZrO, (DE SOUZA,
2007; RANGA et al., 2019; SILVA, 2009) e outro onde ha bandas acima dos 650 °C
(BELLIDO et al., 2009; HOANG; LIESKE, 1994; MAIA, 2012). Como mostra a Figura
16, os perfis de RTP-H; para o ZrO; sintetizadas neste trabalho apresentam uma
banda larga com maximo em 826 °C para a amostra Z-qts € um pico de baixa
intensidade em 920 °C para a amostra Z. A presenga dessas bandas a elevadas
temperaturas é, possivelmente, devido a uma certa “instabilidade” gerada pelas
vacancias de oxigénio; de modo que a amostra Z-qts possui uma banda mais larga,

supostamente, devido sua maior porosidade, causada pela eliminagao da quitosana
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durante o processo de calcinagéo. Segundo Bellido et al. (2009), o que ocorre é uma
transicao de Zr** a Zr** na superficie do material ou em uma camada subsuperficial,
ou seja uma reducéao parcial.

A menor temperatura da reducao parcial da amostra Z-qts em relagéo a
amostra Z € mais uma caracteristica de material com superior teor de defeitos
estruturais ou inferior dominio cristalino.

Figura 16 — Perfis de RTP-H, para as amostras preparadas na
resenga e auséncia de quitosana.
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Fonte: (Autor, 2022).
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A presencga do Oxido de cobre promove o deslocamento da redugédo do
ZrO, em ambos os suportes, Z-qts e Z. Possivelmente, o cobre atua como
“catalisador” no processo de redugdo do suporte, facilitando a redugéo de Zr** a Zr**.

A amostra Z-qts_CuO apresenta dois maximos de consumo de H; em
baixas temperaturas, 166 e 264 °C, ambos referentes a redugao do 6xido de cobre.
O primeiro pico, em 166 °C, pode ser associado com a redugao parcial (Cu?* — Cu®)
na superficie da particula ou de areas de baixa estabilidade, enquanto o segundo,
em 264 °C, é devido a redugéo do bulk (Cu** — Cu®) do material. Vale destacar que
apesar de a amostra Z CuO apresentar perfil similar, seu primeiro pico, em 169, é
pouco significativo; assim como o segundo pico apresenta temperatura maxima em
313 °C, 50 °C acima da amostra Z-qts_CuO, adicionalmente ao ombro em 390 °C.
Essa diferenca pode ser associada ao tamanho da particula de CuO, quanto maior a
particula, menor sua area superficial relativa, e maior sera a energia necessaria para
sua reducao.

A adicao posterior de didéxido de cério resultou em perfis similares entre
ambas as amostras, Z-gts_CeO,/CuO e Z_CeO,/CuO, na regido de baixa
temperatura. Ambas amostras apresentam o maximo de consumo de H; préximo aos
200 °C, com ombros em temperaturas inferiores, o mesmo perfil também foi
observado por wang et al. (2006), de modo que tal mudanga pode estar associada
com a redispersdo das particulas de cobre durante a impregnagdo com nitrato de
cério, afetando a interagdo do CuO com o diéxido de zirconio. A forte interacao entre
Cu-Ce ou CuO-CeO:; facilita a redugao do cobre e dispersédo das particulas de CuO
em ambas as rotas de sintese, melhorando as propriedades redox do material.

Os picos na regido de 614-655 °C, nas amostras contendo cério e cobre
sao referentes a redugcdes na superficie do ZrO,, enquanto o pico em 745 °C na

amostra Z_CeO,/CuO pode ser associada a uma redugao no bulk do CeOs,.

5.3 Desidratagcao do glicerol

5.3.1 Conversao
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A Tabela 5, lista as condicbes experimentais dos testes cataliticos,

enquanto a Figura 17, apresenta os perfis de conversdao do glicerol para as
amostras.

Tabela 5 — Condi¢cbes experimentais dos testes cataliticos.

Amostra Massa (mg) Vazio (mL-min™)
Z-qts 301,7 25
Z-qts_CuO 300,2 25
Z-qts_CeO,/CuO 299,6 25
Z 299,6 25
Z_CuO 299,7 25
Z_Ce0,/Cu0O 300,6 25

Fonte: (Autor, 2022).

Figura 17 — Perfis de conversao do glicerol.
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Fonte: (Autor, 2022).

Todas as amostras apresentam taxas de desativagao catalitica, ou queda
de conversao, bastante acentuada. No entanto, comparando os pares (sintese na
presenca e auséncia do biopolimero) observa-se que as amostras provenientes da
rota que utilizou a quitosana como direcionador na mistura precursora, apresentam
conversao percentual de glicerol superior.

A baixa conversao apresentada pela amostra diéxido de zircénio difere
com o que € encontrado na literatura (CHAI et al., 2007; TSUKUDA et al., 2007), que
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se aproxima dos 100% de conversdo, possivelmente a deficiéncia de oxigénio
diminui a acidez do material e afeta sua conversao.

Destaca-se ainda que o Oxido de cobre apresenta elevada atividade
catalitica na conversao do glicerol, visto que, para a primeira meia hora de reagao, a
conversao € acrescida de pelo menos 45% devido a adicdao de cobre. A adi¢cao
posterior de diéxido de cério promoveu novo acréscimo da conversao de glicerol.
Esse resultado é consistente com a ocorréncia da redispersao de CuO durante a
impregnacgao de nitrato de cério, proposto na analise do resultado do RTP.

A desativacao dos catalisadores durante o processo pode ser associada a
alteragdes dos sitios ativos, ou seja a reducéo do 6xido de cobre, como mostrada na
anadlise de RTP poés testes cataliticos; ou ainda a neutralizagdo do sitio ativo por
algum produto que tenha ficado fortemente associado ao material, ou ainda a

deposicao de carbono recobrindo os sitios acidos.

5.3.2 Seletividade

O cromatograma da mistura de padrdes é apresentado na Figura 18,
acompanhado do cromatrograma do teste catalitico dos primeiros 30 minutos com a
amostra Z-qts_ CuO, como um exemplo dos produtos obtidos na reagdo. Como pode
ser observado através da sobreposicdo dos perfis, o pico em 5,473 minutos (H —
Acetol) é bastante semelhante ao pico em 5,598 minutos na mistura reacional; onde
a diferenga de tempo é devido ao fluxo do gas de arraste. Também é possivel notar
a formacao de outros produtos, principalmente entre 2-3 minutos porém em
quantidade muito inferiores a do acetol.

Os cromatogramas das coletas correspondentes aos tempos reacionais

de 30 minutos e 5 horas de todas as amostras podem ser encontrados no Anexo B.



Figura 18 — Mistura padr&o e mistura reacional.
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A Figura 19, abaixo, apresenta as médias da seletividade de acetol por
catalisador. Dessa forma é possivel notar certa seletividade dos catalisadores pela
formagdo do acetol, onde os materiais, com CuO e CeO./CuO, preparado na
presenca do biopolimero apresentaram uma seletividade ligeiramente maior; a

excecao foi no suporte, que apresentou uma seletividade quase 8% menor.

Figura 19 — Médias da seletividade de acetol por catalisador.
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Fonte: (Autor, 2022).

O processo de desidratagao do glicerol € promovido por sitios acidos, cuja
seletividade é afetada pela acidez do sitio, assim como se 0 mesmo € do tipo Lewis
ou Bronsted.

De tal forma o resultado de DTP-py (Figura 14) sugere apenas maior teor
de sitios acidos por massa de material na amostra Z-qgts, ndo destaca a presenca de
sitios de maior acidez. Deste modo, a menor seletividade para acetol, observada
para Z-qts em relacdo a Z, pode ser atribuida ao seu maior teor de sitios acidos.

O cobre ou o o6xido de cobre favorece a desidratacdo, que leva a
formacao do acetol (preferencialmente), e, como mostrado pela literatura (FOO et
al., 2014; NIMLOS et al., 2006; SANCHEZ et al., 2019), a seletividade a acetol indica
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a presenca de sitios acidos de Lewis (Figura 20). No caso das amostras contendo
apenas o ZrO,, é relatado na literatura (CHAI et al., 2007; TSUKUDA et al., 2007) a
baixa seletividade do material, com formacgao de cerca de 24% de acetol. Essa baixa
seletividade é tomada, por Chai et al. (2007) e Tsukuda et al. (2007), como sendo

causada pela baixa/média acidez do material.

Figura 20 — Rota preferencial para as amostras com 6xido de cobre.
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Fonte: (Autor, 2022 ).

5.3.3 Redugao com H. em temperatura programada (RTP-H) p6és reagao de

desidratagao do glicerol

A Tabela 6, abaixo, lista as condi¢gdes experimentais das analises de
reducao com H, em temperatura programada (RTP-H.) apds os testes realizados na
reacdo de desidratagdo do glicerol. Onde T1, T2, T3, T4, T5 e T6, séo,
respectivamente, os materiais pos teste: Z-qts, Z-qts CuO, Z-qts CeO,/CuO, Z,
Z_CuO e Z _CeO,/CuO.

Tabela 6 — Condicdes experimentais da RTP-H. pds reacao de desidratacdo do
glicerol.

Amostra Massa (mg) Vazio (mL-min™)
T1 56,9 20,6
T2 31,0 20,2
T3 37,0 20,4
T4 52,4 20,5
T5 32,9 20,6
T6 31,3 20,3

Fonte: (Autor, 2022).
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As andlises de RTP pods teste catalitico, apresentados na Figura 21,
mostram que houve redugédo do CuO durante os testes de desidratagdo do glicerol.
Os picos de baixa intensidade, abaixo de 300 °C, podem estar associados ao fato de
que a redugao ocorreu de forma parcial durante o teste catalitico. No entanto, ndo se
pode descartar a possibilidade de ocorréncia de reoxidagdo do 6xido de cobre (Cu®
— Cu?") apos a retirada do reator e contato com o ar. O pico em 247 °C em T5 &,
possivelmente, CuO que nao foi reduzido durante o teste catalitico devido nao ter
atingido sua temperatura de redugdo; visto que o pico da amostra Z_CuO se
encontra acima de 300 °C. Outra possibilidade para T5 é a interacdo com espécies

de carbono, afetando a temperatura de redugéo do CuO.

Figura 21 — Comparacgao entre os perfis de RTP antes e apos o
teste catalitico.
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Fonte: (Autor, 2022).

O pico negativo na amostra T3, em 432 °C, indica que alguns produtos

formados ficaram fortemente adsorvidos na superficie do catalisador; possivelmente
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devido a baixa temperatura (400 °C) se trata de alcoxido, que depositado durante a
reagao com glicerol reage com H,, cataliticamente, para formar alcool ou aldeidos de
cadeia curta. O deslocamento da temperatura de redugcédo nas amostras T1 e T4 se
dao, supostamente, devido esses materiais adsorvidos na superficie do suporte que
garantem uma melhor interagdo do H, com o ZrO..

Por outro lado, deve-se considerar que a carga reacional possui elevado
teor de vapor, o qual entra em contato com o material na temperatura de 300 °C.

Tais condi¢cdes pode causar mudangas nas caracteristicas superficiais do sélido.
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6 CONCLUSAO

Verificou-se, através das caracterizacdes, que a amostra de didxido de
zircénio sintetizada, por ambas as rotas, apresentaram defeitos estruturais, e que
esses sdo mais significativos para a amostra obtida pela rota que se empregou o
biopolimero na mistura reacional; levando a ocorréncia do efeito chamado de centro
de cor, que causou a alteragao na coloragao do material. A espectroscopia na regiao
do ultravioleta/visivel mostrou que a fase sintetizada neste trabalho possui band gap
bastante distinto do material estequiométrico, chegando a uma diferenga de até 2,7
eV, diferenca essa que causa a mudanca de cor do material. Aliado a possivel
presenca de carbono, proveniente da sintese, como se concluiu no TG.

A presengca do biopolimero quitosana se mostrou eficiente como um
direcionar de porosidade na sintese do didxido de zircénio; como mostrado nas
analises de RTP-H, e DTP-py, mas ndo modificou outras propriedades como, por
exemplo, a acidez. Sendo essa melhora na porosidade observada na avaliacédo
catalitica, visto que houve uma conversdo de glicerol superior nas amostras
preparadas sob efeito da quitosana. Essa conversdo superior pode ser devido a
maior area superficial do catalisador e dispersdo do CuO, que se acomodaram
melhor nos poros do suporte preparado com quitosana. Porém, também ficou claro a
desativacgao catalitica dos materiais com o prosseguir da reagcéo de desidratagao do
glicerol. Tal ocorréncia pode ser devido a deposi¢gdo de carbono sobre os sitios
acidos dos catalisadores, ou ainda pela redugao do 6xido de cobre durante a reacéo,
como foi verificado pelas analises de RTP-H, apds os testes cataliticos.

A baixa conversao de glicerol nas amostras de ZrO, € mais um indicativo
da ma formacéo do material. A deficiéncia de oxigénio no material diminui o NOX
dele, resultando na fraca acidez do material preparado e, consequentemente, a
baixa conversao.

Durante a reacdo houve a formagcdo de diversos produtos, o acetol
(hidroxiacetona) foi o produto majoritario em todos os testes, exceto nos testes com
o suporte puro, sendo relativamente mais seletivo para as amostras sob o efeito da
quitosana. Além disso a preferéncia dos catalisadores pelo acetol, indica a presenca

de sitios acidos de Lewis.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Durante os testes cataliticos foi percebido que parte da mistura reacional
nao estava condensando completamente no sistema de condensacao,
possivelmente, devido a ndo tdo baixa temperatura (-15 °C) ou ao alto fluxo (25
mL-min™). Diminuir a temperatura do sistema com nitrogénio liquido, por exemplo,
ou diminuir o fluxo do gas de arraste, sdo possiveis solugbes para mitigar esse
inconveniente. Assim como a modificacdo do gas de arraste (por exemplo, H>),
poderia trazer insights a respeito da desativagao catalitica sofrida no processo.

A utilizacdo do CG-EM é de bastante interesse para a identificagao
precisa de todos os produtos que foram formados durante a reacéo.

A sintese, caracterizacdo e avaliagdo do material CeO, suportado no
dioxido de zirconio preparado pelas duas rotas também acrescentaria discussdes
interessantes a respeito do dioxido de cério na reagao de desidratagao do glicerol e
em sua sinergia com o CuO.

Também propde-se verificar diferentes relagdes molares metal: monémero
do biopolimero, de modo a identificar a condi¢ao ideal para a sintese do ZrO..

No presente trabalho, ndo foi possivel caracterizar e identificar qual fase
do dioxido de zirconio foi formada (cubica, tetragonal ou monoclinica). Seria
interessante, por exemplo, usar a técnica de difracdo de raios-X para realizar tal
caracterizagdo, assim como outras técnicas para melhor caracterizacido dos
materiais, como isotermas de adsorcao e dessorcao de N,, MEV, entre outras. Assim
como, mais caracterizagdes dos catalisadores apds os testes cataliticos, para

melhor entender a desativagao catalitica.
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ANEXO A - ESPECTRO DE ABSORBANCIA

Espectro de absorbancia junto de seu respectivo Tauc Plot.
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Fonte: (Autor, 2022).
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ANEXO B - CROMATOGRAMAS INICIAIS E FINAIS DOS TESTES CATALITICOS

Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T1.
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Fonte: (Autor, 2022).

Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T2.
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Fonte: (Autor, 2022).




Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T3.

62

32
30
28
26
24
22
20
18
16
14
12

Intensidade (mv)

ON MO

T3 (30 min)

Intensidade (mv)

LLﬁLﬁ# t iy J A

2345678910111213

Tempo (min)

7,0
6.5 |
6.0 |
5,5

50 |
4,5 |
4,0 |
3,5 |
3,0 |
2,5 |
2,0

1,5
1,0 |
0,5 |

0,0
(0]

1

T3 (5h)

2 3 4 5 6 7 8 910111213
Tempo (min)

Fonte: (Autor, 2022).

Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T4.
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Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T5.
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Cromatograma em 30 minutos e 5 horas da amostra T6.
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