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RESUMO

A catélise desempenha um papel crucial na indastria quimica, essencial para a maioria das
reagdes quimicas industriais e biologicas. Oxidos nanoestruturados, especialmente a y-alumina,
destacam-se como suportes cataliticos devido as suas propriedades texturais, estabilidade
térmica e versatilidade quimica. A modificagdo da y-alumina com promotores basicos como
Zn0O, MgO e La;O3 pode potencializar sua eficiéncia catalitica em reacdes de acetilacdo de
glicerol. Neste trabalho sintetizou e caracterizou catalisadores nanoestruturados baseados em
y-alumina modificados com promotores basicos e impregnados com Ni ¢ Co, avaliando sua
eficiéncia na reagdo de acetilagdo do glicerol. Os métodos de sintese incluiram sol-gel e
nanomoldagem, permitindo controle preciso das propriedades dos catalisadores. As técnicas de
caracterizagdo abrangeram DRX, FTIR, espectroscopia Raman, MEV acoplada a EDS, BET,
BJH, EPR, TPD-NH;, TEM e XPS. Os difratogramas de raios-X mostraram caracteristicas
estruturais dos suportes ap6s a incorporagdo dos promotores, indicando a formacao de 6xidos
mistos. A modificagdo da y-alumina visou reduzir a acidez dos catalisadores, minimizando
subprodutos indesejados e aumentando a eficiéncia catalitica. Os nanocompositos contendo Ni
e Co mostraram-se significativamente mais ativos na esterificagdo do glicerol com acido
acético, devido as propriedades redox de Ni** e Co*"/Co*" e a acidez superficial moderada.
Testes de reacdo mostraram que catalisadores a base de NiCo atingiram conversdes de glicerol
entre 12% e 36% com alta seletividade para triacetina. A estabilidade dos catalisadores de NiCo,
especialmente os promovidos por La, foi destacada pela capacidade de reutilizacdo em
multiplos ciclos de reagdo sem perda significativa de atividade. A sintese de nanocompdsitos a
base de grafeno usando o método de nanomoldagem mostrou-se eficaz na criacdo de 6xidos
metalicos nanoestruturados com a fase y-Al,Os entre nanofolhas de grafeno. A adicao de
promotores basicos como La, Mg e Zn demonstrou resultados variados, sendo que a
incorporagdo de La favoreceu a estabilidade e reutilizacdo dos catalisadores, enquanto Mg e Zn
resultaram em menor estabilidade devido a lixiviagao das espécies metalicas durante a reagao.
Os nanocompdsitos contendo Ni e Co resultaram em excelente estabilizacdo dos sitios ativos,
prevenindo a lixiviagdo e aumentando a eficiéncia catalitica. Estudos de reciclabilidade
indicaram que nanocompdsitos a base de NiCo, especialmente os promovidos por La,
mantiveram boa atividade e estabilidade em ciclos reacionais prolongados, destacando a
excelente reutilizagdo do catalisador NiCo@MA, reutilizavel pelo menos quatro vezes para a
produgdo de ésteres de glicerol.

Palavras-chave: alumina; catalise; esterificagdo do glicerol; nanocompdsitos; promotores
basicos.



ABSTRACT
Catalysis plays a crucial role in the chemical industry, being essential for most industrial and
biological chemical reactions. Nanostructured oxides, especially y-alumina, stand out as
catalytic supports due to their textural properties, thermal stability, and chemical versatility.
The modification of y-alumina with basic promoters such as ZnO, MgO, and La>Os can enhance
its catalytic efficiency in glycerol acetylation reactions. This work synthesized and
characterized nanostructured catalysts based on y-alumina modified with basic promoters and
impregnated with Ni and Co, evaluating their efficiency in the glycerol acetylation reaction.
The synthesis methods included sol-gel and nanocasting, allowing precise control over the
catalysts' properties. Characterization techniques included XRD, FTIR, Raman spectroscopy,
SEM coupled with EDS, BET, BJH, EPR, TPD-NH3, TEM, and XPS. X-ray diffraction patterns
showed structural characteristics of the supports after incorporating the promoters, indicating
the formation of mixed oxides. The modification of y-alumina aimed to reduce the acidity of
the catalysts, minimizing unwanted by-products and increasing catalytic efficiency.
Nanocomposites containing Ni and Co were significantly more active in the esterification of
glycerol with acetic acid due to the redox properties of Ni** and Co**/Co*" and moderate surface
acidity. Reaction tests showed that NiCo-based catalysts achieved glycerol conversions
between 12% and 36% with high selectivity for triacetin. The stability of NiCo catalysts,
especially those promoted by La, was highlighted by their reusability in multiple reaction cycles
without significant loss of activity. The synthesis of graphene-based nanocomposites using the
nanocasting method proved effective in creating nanostructured metal oxides with the y-Al2Os3
phase among graphene nanosheets. The addition of basic promoters such as La, Mg, and Zn
showed varied results, with La incorporation favoring catalyst stability and reuse, while Mg
and Zn resulted in lower stability due to the leaching of metallic species during the reaction.
Nanocomposites containing Ni and Co resulted in excellent stabilization of active sites,
preventing leaching and increasing catalytic efficiency. Recyclability studies indicated that
NiCo-based nanocomposites, especially those promoted by La, maintained good activity and
stability in prolonged reaction cycles, highlighting the excellent reusability of the NiCo@MA

catalyst, reusable at least four times for the production of glycerol esters.

Keywords: alumina; catalysis; glycerol esterification; nanocomposites; basic promoters.
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1 INTRODUCAO

A catélise desempenha um papel fundamental na industria quimica, sendo essencial para
a maioria das reagdes quimicas industriais e bioldgicas. Catalisadores sdo substancias que
aumentam a velocidade das reagdes quimicas sem serem consumidas no processo, permitindo
novas rotas reacionais com menores energias de ativacao. Além de serem classificados como
homogéneos, quando estdo na mesma fase dos reagentes, ou heterogéneos, quando estdo em

fases distintas.

Os oxidos nanoestruturados, especialmente a alumina, destacam-se como importantes
suportes cataliticos devido as suas propriedades texturais, estabilidade térmica e versatilidade
quimica. A y-alumina, uma fase metaestavel da alumina, possui uma elevada area de superficie
especifica e uma estrutura porosa, caracteristicas que sdo ideais para aplicagdes cataliticas. No
entanto, a modificacdo da estrutura da y-alumina com a incorpora¢do de promotores basicos,
como ZnO, MgO e La>O3, pode potencializar ainda mais sua eficiéncia catalitica, especialmente

em reacdes de acetilacao de glicerol, um subproduto da producao de biodiesel.

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar catalisadores nanoestruturados
baseados em y-alumina, modificados com promotores béasicos e impregnados com Ni e Co, e
avaliar sua eficiéncia na reagdo de acetilacdo do glicerol. A metodologia aplicada inclui
métodos de sintese como sol-gel e nanomoldagem, que permitem o controle preciso das
propriedades finais dos catalisadores. As técnicas de caracterizagdo incluem difragdo de raios-
X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), adsor¢dao-dessor¢cao de nitrogénio (BET e BJH), ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), dessor¢do termoprogramada de amodnia (TPD-NHj),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios X (XPS).

A sintese de catalisadores eficientes para a conversdao de glicerol ¢ de grande
importancia industrial, uma vez que o glicerol ¢ um subproduto abundante da produ¢do de
biodiesel. A reacdo de acetilagdo do glicerol, que resulta na formacdo de acetinas como
monoacetina, diacetina e triacetina, tem amplas aplicagdes industriais, incluindo a producao de
aditivos para combustiveis, solventes para tintas, explosivos, e poliésteres biodegradaveis. A
modificacdo da y-alumina visa reduzir a acidez dos catalisadores, minimizando a formagao de

subprodutos indesejados e aumentando a eficiéncia catalitica.
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Os métodos de sintese empregados, como o sol-gel e a nanomoldagem, permitem a
obtencdo de materiais com propriedades controladas, incluindo alta area de superficie
especifica, distribui¢do uniforme de poros e elevada estabilidade térmica. O método sol-gel, por
exemplo, ¢ conhecido por sua capacidade de produzir materiais de alta pureza e controle
morfoldgico em escala nanométrica, enquanto a nanomoldagem permite a replicagdo precisa da
estrutura de moldes porosos, resultando em materiais com caracteristicas texturais ideais para

a catalise.

Este estudo contribui para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e estaveis,
com potencial para aplicacdo industrial na valorizagao de subprodutos, como o glicerol. A
inser¢ao de promotores basicos na estrutura da y-alumina e a utilizagao de métodos avancados
de sintese permitem a obtencdo de materiais com propriedades otimizadas para a conversao

catalitica de glicerol.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar catalisadores nanoestruturados a partir de aluminas modificadas e aplica-los na

reacao de acetilacdao do glicerol com acido acético.

2.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar aluminas de transi¢cdo nanoestruturadas através do método sol-gel e modifica-las

com promotores basicos, com vistas a diminuir a acidez sitios ativos;

e Dispersar 6xidos de metais de transi¢do, por exemplo, NiCo como fase ativa sobre os

suportes a base de alumina de transi¢do modificadas;
e Realizar a caracterizagao fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos obtidos;
e Avaliar o desempenho catalitico dos solidos na reagdo de acetilagao do glicerol,

e Determinar as melhores condigdes reacionais (temperatura, massa de catalisador e razao

molar), visando a obteng¢do de acetinas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Fundamentos de catalise

A catalise ¢ considerada a chave dos processos de transformagdes quimicas, tendo em
vista que a maioria das sinteses industriais e das reagdes biologicas necessitam de catalisadores.
Desde os tempos mais antigos as reagdes cataliticas sdo usadas pela humanidade, embora o
principio subjacente da catélise ndo fosse reconhecido para época. Contudo, o desenvolvimento
cientifico sistematico da catalise s6 comegou ha cerca de 200 anos, e sua importancia cresceu

até os dias atuais (Satterfield, 1996).

Os catalisadores sdo definidos como compostos quimicos capazes de direcionar e
acelerar a velocidade de uma reagdo quimica, sem afetar a posi¢do do equilibrio e
permanecendo inalterados ao término do processo. Dessa forma, os catalisadores sdo espécies
que propiciam o surgimento de novas rotas reacionais, com energia potencial de ligacao inferior
a condi¢do espontanea. A catalise classifica-se em homogénea, quando o catalisador ¢ soluvel
nos reagentes, ¢ heterogénea na qual o catalisador e os reagentes estdo em fases distinta no meio

reacional (Le Page, 1987).

Na catdlise homogénea, o catalisador e os reagentes formam um sistema Unico,
facilitando a formacdo de complexos intermediarios que reduzem a energia de ativagdo da
reagdo. Esses catalisadores, frequentemente complexos metélicos, permitem um controle
preciso sobre as condi¢des reacionais, como temperatura € pH. Uma vantagem significativa da
catalise homogénea ¢ a alta seletividade e especificidade, resultando em produtos de alta pureza.
No entanto, a recuperagao e reciclagem dos catalisadores homogéneos sdo mais dificeis, o que

limita seu uso em larga escala industrial (Cremasco, 2015).

Na catalise heterogénea, os catalisadores sdo materiais sélidos, nos quais apresentam
area superficial responsavel para que a reagao ocorra, podendo ser classificados como: massicos
e suportados. Nos catalisadores massicos toda a massa € constituida pela fase ativa. Enquanto
nos suportados, os de maior utilizagdo industrial, a fase ativa ¢ dispersa na superficie de um
suporte de elevada porosidade e resisténcia mecanica. A catélise heterogénea, portanto, esta
inteiramente condicionada aos fendmenos de transporte e de superficie, sobretudo, a difusao, a
adsor¢do e a dessor¢do das moléculas nos sitios ativos, tendo em vista que as reagdes quimicas

ocorrem entre compostos adsorvidos na superficie do sélido (Le Page, 1987; Satterfield, 1996).

O ciclo de catélise inclui cinco etapas consecutivas: a primeira consiste na difusdo das

moléculas dos reagentes até o catalisador; na sequéncia as moléculas dos reagentes sao
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adsorvidas nos sitios ativos localizados na superficie do so6lido; na terceira etapa ocorre a
interacdo das substancias reagentes nos sitios ativos presente na superficie do catalisador,
convertendo as moléculas adsorvidas dos reagentes em intermediarios e produtos adsorvidos;
na quarta etapa ha a dessor¢ao dos produtos da reacao da particula do catalisador; e por fim, os

produtos da reacao sdo difundidos no meio reacional (Le Page, 1987; Satterfield, 1996 ).

Adicionalmente, ha pelo menos quatro requisitos para que um catalisador heterogéneo
seja considerado eficiente em uma dada reacdo: 1) o catalisador deve apresentar uma boa
seletividade para o produto desejado, evitando a formagao de produtos que ndo sao de interesse;
2) precisa oferecer boas taxas de conversdo nas condi¢des reacionais estabelecidas; 3) ser
estavel no meio por diversos ciclos reacionais; e 4) os sitios ativos presentes na superficie do
solido devem ser acessiveis, permitindo a difusdo de moléculas dos reagentes e dos produtos,

resultando em elevada conversao (Le Page, 1987; Satterfield, 1996 ).

A catalise ¢ essencial para a industria quimica, impactando diretamente a eficiéncia e a
viabilidade econdmica dos processos. Na industria petroquimica, por exemplo, catalisadores
sa0 usados para craqueamento de hidrocarbonetos pesados em fragdes mais leves, como

gasolina e diesel (Cremasco, 2015).

Catalisadores de 6xidos metalicos, como alumina e silica, sdo frequentemente usados
como suportes devido a sua estabilidade térmica e mecanica. A modificacdo desses suportes
com metais ativos, como platina ou paladio, pode aumentar significativamente a atividade
catalitica. A dopagem com outros metais ou 0xidos ajusta as propriedades eletronicas e acidas

da superficie, otimizando a performance para reagdes especificas (Cremasco, 2015).

A desativacao do catalisador devido a formagdo de coque, a sinterizagdo de particulas
metalicas e a lixiviagdo de componentes ativos sao problemas comuns que afetam a longevidade
dos catalisadores. Condigdes especificas de temperatura e pressdo também podem aumentar os
custos operacionais (Cremasco, 2015; Guimardes, 2011). Outro desafio significativo ¢ o
desenvolvimento de catalisadores para reacdes seletivas em ambientes complexos. A pesquisa
continua na sintese e caracterizagdo de novos materiais cataliticos ¢ fundamental para superar

esses desafios e atender as demandas industriais e ambientais (Guimaraes, 2011).
3.2 Oxido de aluminio
Atualmente, a demanda do moderno impulsiona a busca por novas tecnologias, assim,

o desenvolvimento de novos materiais com diversas aplicagdes deve ser continuo. Nesse

sentido, os precursores de alumina, representam uma classe de materiais com potencial para
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aplicag¢do em diferentes areas (ALMEIDA et al., 2020; HUO et al., 2020). O 6xido de aluminio
ou alumina, como ¢ comumente conhecido, ¢ um dos materiais ceramicos mais importante
industrialmente, por apresentar caracteristicas como estabilidade térmica e quimica (Yang et
al., 2020).

A alumina ¢ obtida principalmente pela calcinacdo do hidréxido de aluminio contido
em minerais como: Gibsita (y-Al(OH)3), Boemita (y-AIOOH), Bayerita (a-Al(OH)3) e Didsporo
(a-AIOOH). No entanto, dependendo da rota de processamento utilizada, a alumina, pode ser
formada em diversas formas cristalograficas, podendo sofrer uma variedade de transformacdes,
quando aquecida em altas temperaturas (Baronski et al., 2022). A Figura 1 apresenta o diagrama

de temperatura para aluminas hidratadas (hidroxidos e dos trihidroxidos de aluminio).

Figura 1: Diagrama de temperatura dos polimorfos transientes de Al>Os.

Gibbsita — 1 X< AL, e — 5o,
Boemita  —X0C v A0, —80C L a0, L0C L 0

Bayerita bT%O;’C > RS —55°°C_, mEEm—150°C

Diasporo S00°C > a-AlL,O,

(Baronski et al., 2022).

O o6xido de aluminio pode ser obtido a partir de diferentes processos, tais como: processo
Bayer, sintese hidrotérmica, decomposi¢do de sais de aluminio, calcinagdo de hidréxidos de
aluminio e oxidagcdo de aluminio metélico (Silva; Lima; Rodrigues, 2016). Adicionalmente,
este 0xido tem a estrutura consideravelmente dependente de uma série de elementos, tais como
a forma cristalina, impurezas na estrutura e microestrutura. De acordo com a literatura ha pelo
menos seis fases cristalograficas para alumina: alfa, gama, beta, delta, eta e kappa. Estas fases
sdo denominadas de aluminas de transi¢cdo, e podem ser estabilizadas pelas baixas energias
superficiais, além de dependerem intimamente tratamento térmico a qual sdo submetidas
(Stuart; Sohlberg, 2021).

A v-Al2O3 é um dos polimorfos de alumina metaestaveis, que existem no sistema ctibico
de face centrada (FCC). Esta fase apresenta uma alta area de superficie, geralmente acima de
200 m?/g, o que a torna ideal para aplicagdes como suporte de catalisadores. A elevada area de
superficie facilita a dispersao de particulas metalicas, aumentando a eficiéncia catalitica. Além
disso, a y-alumina possui uma grande estabilidade térmica, permitindo seu uso em reagdes que

ocorrem em altas temperaturas (Meteab; Karem; Salih, 2018).
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A estrutura da y-Al>Os3, representada na Figura 2, € considerada um espinélio defeituoso
com deficiéncia de cations e caracterizada por redes cubicas de oxigénio compactadas (Said et

al., 2020; Prins, 2020).

Figura 2: Estrutura cristalina da y-alumina.

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A preparagdo de y-alumina pode ser realizada por diversos métodos, incluindo
precipitacdo, sol-gel, hidrolise térmica e combustdo. Cada método de sintese influencia
significativamente as propriedades finais do material, como a area de superficie, o volume de
poros e o tamanho das particulas. Por exemplo, a sintese via método sol-gel pode resultar em
particulas de alumina com tamanhos na escala nanométrica e uma distribui¢do uniforme de
poros (Pakharukova et al., 2021).

A y-alumina ¢ amplamente utilizada em vérias reagdes quimicas, tais como a reforma a
vapor de metano, o craqueamento catalitico e a desidratagdo de alcoois. Suas propriedades
acidas de Lewis e sua elevada area de superficie facilitam a interacdo eficaz com os precursores
dos catalisadores, promovendo uma excelente dispersdo das particulas ativas e,
consequentemente, resultando em alta atividade catalitica (Yang et al., 1995). Outra aplicagao
importante da y-alumina € no tratamento de agua, onde atua como adsorvente para a remogao
de impurezas, como ions metélicos pesados e compostos organicos. A capacidade de adsor¢ao
da y-alumina ¢ atribuida a sua alta 4rea de superficie e a presenga de sitios ativos que interagem
com as moléculas de impurezas (Ferreira et al., 2022).

Apesar das vantagens, o uso de y-alumina como suporte enfrenta alguns desafios. Um
dos principais problemas ¢ a desativacdo dos catalisadores, que pode ocorrer devido a

sinterizagdo das particulas metélicas ou a formagdo de coque na superficie do catalisador. A
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sinterizagdo resulta na aglomeragdo das particulas metalicas, reduzindo a area de superficie
ativa e, consequentemente, a atividade catalitica (Pakharukova et al., 2021). Outro desafio ¢ a
estabilidade térmica da y-alumina em condigdes reacionais severas. Embora a y-alumina
apresente uma boa estabilidade térmica, em temperaturas elevadas pode ocorrer a transi¢ao para
outras fases menos ativas, como a a-alumina. Portanto, é essencial controlar as condig¢des
operacionais para manter a eficiéncia catalitica ao longo do tempo (Yang et al., 1995).

Pesquisas recentes tém focado na modificacao da superficie da y-alumina para aumentar
sua atividade catalitica e na incorporacdo de novos elementos que possam atuar como
promotores de reagdes. Por exemplo, a adi¢do de metais de transi¢do, como niquel e cobalto, a
y-alumina tem demonstrado melhorar a atividade catalitica em reagdes de reforma a vapor.
Esses metais ndo apenas aumentam a atividade, mas também a estabilidade dos catalisadores,
permitindo que operem em condi¢des mais severas e por periodos mais longos sem degradacao
significativa (Sudrez et al., 2023; Buttignol et al., 2022).

Além disso, a sintese de nanomateriais baseados em y-alumina estd em constante
evolugdo, com novos métodos sendo desenvolvidos para produzir particulas com tamanhos e
morfologias controlados. Estes avancos sdo essenciais para otimizar as propriedades cataliticas
e aumentar a eficiéncia dos processos industriais. Destaca-se ainda a facilidade em modificar a
estrutura da y-alumina a partir da insercao de 6xidos basicos, ajustando as propriedades fisico-
quimicas como area superficial, estabilidade térmica e quimica, além da acidez, possibilitando
um aumento na atividade catalitica (Carmo et al., 2018).

Portanto, catalisadores baseados em alumina sdo bastante promissores em comparacao
com outros solidos, devido a maior estabilidade térmica e a reatividade catalitica intrinseca

promovida pela superficie acida, que contém sitios acidos de Lewis fortes (Carmo et al., 2018).
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3.3 Métodos de sintese da alumina

A sintese de oxidos de aluminio, particularmente a y-alumina, pode ser realizada por
diversos métodos, destacando-se o sol-gel e a nanomoldagem. Cada um desses métodos possui
vantagens especificas que influenciam diretamente nas propriedades finais dos materiais
sintetizados, como a area de superficie, a porosidade e a estabilidade térmica, as quais sao
essenciais para aplicagdes cataliticas.

3.3.1 Sol-gel

O método sol-gel (Figura 3), ¢ um processo de sintese de materiais ceramicos e vidros
que envolve a transformagdo de um sol (solugdo coloidal) em um gel (rede tridimensional
solida), e subsequente tratamento térmico para formar materiais de alta pureza e controle
morfoldgico em escala nanométrica. Este método ¢ particularmente vantajoso para a produgao
de materiais com propriedades especificas devido ao controle sobre a composi¢ao e estrutura

do produto final.

Figura 3:Representacao esquematica do processo sol-gel.

Solugdo
Precursora
Aditaca Hidrélise
itagdo -
grrag Condensagdo
Formagdo do gel
Evaporagdo Supercritica
Processo
de secagem
Composto final

Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

O método sol-gel foi desenvolvido inicialmente na década de 1930 para a producdo de
vidros e ceramicas. Desde entdo, a técnica evoluiu significativamente e encontrou aplicacdes

em diversas areas, incluindo catalise, eletronica, sensores € materiais estruturais. Nos ultimos
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anos, a pesquisa sobre o método sol-gel tem se concentrado em aprimorar o controle sobre o

tamanho, a forma e a homogeneidade dos materiais sintetizados (Hench; West, 1990).

3.3.1.1 Etapas do Processo Sol-Gel

I. Hidrolise

Na etapa de hidroélise, os precursores metalicos, geralmente alcoxidos metalicos, reagem
com a agua para formar hidroxidos metdlicos. Um exemplo classico ¢ a hidrdlise do tri-sec-
butéxido de aluminio (Al(O-Bu)3), como mostrado na Equacao 1:

Al(O-Bu); + 3H20 — Al(OH); + 3BuOH (Eq. 1)

Nesta reagdo, o tri-sec-butoxido de aluminio é convertido em hidroxido de aluminio
(AI(OH)3) e butanol (BuOH). A hidrolise ¢ uma etapa crucial, pois determina a formagao inicial
dos grupos hidroxila necessarios para a condensacdo subsequente (Bokov et al., 2021). A
hidrolise rapida dos alcoxidos pode ser desacelerada usando agentes quelantes, como
acetilacetona, para controlar a formacdo de estruturas intermedidrias e melhorar a
homogeneidade do material final (Du et al., 2018).

II. Condensacao

A condensacdo ¢ a etapa onde os grupos hidroxila formados durante a hidrélise reagem
para formar ligagdes metal-oxigénio-metal (M—O—M). As reagdes de condensacdo podem
ocorrer via desidratacdo ou dealcoolise, Equacao 2 e 3, respectivamente:

2A1(OH); — ALLO3 + 3H,0 (Eq. 2)
Al(OR), + AI(OH)n — AlI-O—Al + ROH (Eq. 3)

Essas reacdes resultam na formacdo de uma rede tridimensional de 6xido metalico,
essencial para a estrutura final do material. A condensagdo ¢ fundamental para a formagao da
matriz solida, influenciando diretamente a porosidade e a homogeneidade do gel (Brinker;
Scherer, 2023). A adi¢cdo de complexantes pode regular a cinética de condensagdo, permitindo
a formacao de revestimentos de espessura controlada (Du et al., 2018).

III. Gelificacao

A gelificagdo ¢ uma etapa critica no processo sol-gel, onde a solugdo coloidal (sol) se

transforma em uma rede tridimensional solida (gel). Este processo ocorre devido a
continuidade das reacdes de condensacdo que comecaram durante a fase de hidrdlise. Na
gelificacdo, a viscosidade da solugdo aumenta a medida que as particulas se interconectam,
formando uma estrutura tridimensional que retém o solvente.

Durante a gelificacdo, os grupos hidroxila (OHOHOH) remanescentes e os alcoxidos

(OROROR) continuam a reagir para formar ligagdbes M—O-MM-O-MM—-O—M (metal-
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oxigénio-metal). Estas reagdes de condensagdo adicionais aumentam a viscosidade da solugdo,
eventualmente resultando na formacao de uma rede solida. As Equagdes 4 e 5, descrevem esta
etapa representada por:

M(OH), + M(OH), -M—0O—M + H20 (Eq. 4)

M(OR), + M(OH), - M—O—M + ROH (Eq. 5)

Nesta fase, a formagao da rede tridimensional ¢ crucial, pois determina a estrutura
porosa e as propriedades mecanicas do material final (BRINKER; SCHERER, 2023). A taxa
de gelifica¢do pode ser controlada por varios fatores, incluindo a concentragdo de precursores,
a temperatura, o pH e a presenga de catalisadores ou inibidores de reagao.

e Concentracio de Precursores: Altas concentragdes de precursores metalicos
aceleram a formacao de ligagdes M—O—MM-O-MM—-0—-M, resultando em uma
gelificacdo mais rapida. Baixas concentragdes produzem géis menos densos € mais
pOrosos.

e Temperatura: A temperatura elevada aumenta a taxa de reacdes de condensacio,
acelerando a gelificacdo. A temperaturas mais baixas, a formacao do gel ¢ mais lenta,
permitindo um maior controle sobre a estrutura do gel.

e pH: O pH da solugdo afeta a solubilidade dos precursores e a taxa de condensagdo. Em
geral, condigdes acidas ou bésicas extremas aceleram a gelificagdo, enquanto pH
neutro resulta em uma formagao de gel mais lenta.

e Catalisadores e Inibidores: Catalisadores podem ser adicionados para acelerar as
reacdes de condensacgdo, enquanto inibidores podem ser usados para retardar o processo
e permitir um controle mais preciso sobre a estrutura do gel.

A gelificacdo define as caracteristicas fisicas e quimicas do material final. Durante esta
etapa, a estrutura do gel pode ser ajustada para obter propriedades especificas, como porosidade,
tamanho de poro e distribuicdo. Estas propriedades sdo essenciais para aplicagdes em catélise,
onde uma alta area superficial e uma estrutura porosa bem definida sdo desejaveis (BRINKER;
SCHERER, 2023).

IV. Envelhecimento

Durante o envelhecimento, o gel continua a sofrer reacdes de condensacdo e
polimerizacdo, o que leva ao fortalecimento e ao densamento da rede tridimensional. Este
processo pode ser influenciado por diversos fatores, incluindo o pH, a temperatura e o tempo

de envelhecimento. Essas reacdes promovem o fortalecimento da rede tridimensional,
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aumentando a rigidez e a estabilidade do gel. A remocdo gradual de 4gua e dlcoois restantes

contribui para a densificacdo da estrutura (Brinker; Scherer, 2023).

O envelhecimento ¢ uma etapa critica porque define as propriedades finais do material,

como a porosidade, a area superficial e a resisténcia mecanica. Durante esta fase, o gel se torna

mais robusto e a rede se torna mais estavel, o que ¢ essencial para aplicagdes que requerem

materiais com alta resisténcia e durabilidade. Os fatores que influenciam o envelhecimento so:

V.

pH: O pH da solucao durante o envelhecimento pode afetar a taxa de condensacao e a
estrutura final do gel. Condigdes acidas ou basicas podem acelerar a consolidacdo da
rede, enquanto condi¢des neutras tendem a resultar em um envelhecimento mais lento
e controlado (Hench; West, 1990).
Temperatura: A temperatura elevada aumenta a taxa de reagdes de condensagdo e
polimerizacao, acelerando o envelhecimento. No entanto, temperaturas muito altas
podem causar sinterizagdo prematura e perda de porosidade.
Tempo: O tempo de envelhecimento ¢ um fator crucial. Tempos mais longos permitem
uma consolidagdo mais completa da rede, resultando em um material mais denso e
homogéneo. No entanto, envelhecimento excessivo pode levar a uma perda de
porosidade desejada.
Composicao do Gel: A presenga de aditivos e dopantes pode influenciar o processo de
envelhecimento, modificando as propriedades finais do gel. Agentes complexantes, por
exemplo, podem ser utilizados para retardar a cinética de envelhecimento, permitindo
um controle mais preciso sobre a microestrutura do gel (Du et al., 2018).

Secagem

Durante a secagem, o solvente (4gua ou alcool) presente nos poros do gel é removido.

Existem principalmente dois métodos de secagem usados na preparacdo de materiais via sol-

gel: secagem convencional e secagem supercritica.

Na secagem convencional, o solvente ¢ evaporado lentamente a temperatura ambiente

ou em temperaturas elevadas. Este processo resulta na formacao de um xerogel, que ¢ um gel

seco com estrutura porosa. Durante esta etapa, a remogao do solvente causa a contragao da rede

tridimensional, resultando em uma diminui¢do do volume do gel e a formag¢dao de poros

(Brinker; Scherer, 2023). A contracdo pode levar a tensdes internas e, eventualmente, a

formacgdo de fissuras na estrutura do gel, o que pode afetar negativamente a porosidade e a

uniformidade do material.
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Na secagem supercritica, o solvente é removido sob condi¢des supercriticas, onde nao
ha fronteira distinta entre as fases liquida e gasosa. Este método minimiza a contracao da rede,
resultando na formagao de um aerogel. A secagem supercritica preserva a estrutura porosa do
gel, resultando em um material com baixa densidade e alta area superficial. Este método ¢
preferido para aplicagdes que requerem materiais com alta porosidade e estabilidade estrutural
(Wang; Giani, 2023). Os fatores que influenciam a secagem sao:

e Temperatura: A temperatura de secagem influencia a taxa de evaporagao do solvente.
Temperaturas mais altas aceleram a secagem, mas também podem causar uma maior
contracdo da rede e formagdo de fissuras. A secagem a temperaturas mais baixas ¢ mais
lenta, mas resulta em uma estrutura mais homogénea.

e Tempo: O tempo de secagem afeta a uniformidade da remog¢do do solvente. Tempos
mais longos permitem uma secagem mais uniforme, enquanto tempos curtos podem
resultar em secagem incompleta e heterogénea.

e Pressdo: A pressdo ambiente ou a pressdo reduzida pode influenciar a taxa de
evaporagdo do solvente. A secagem sob vacuo pode ser utilizada para remover solventes
de forma mais eficiente e controlada.

e Composiciao do Solvente: O tipo de solvente usado (4dgua, alcool, etc.) influencia a
volatilidade e a taxa de evaporagdo. Solventes com diferentes pontos de ebulicdo podem
ser usados para ajustar a cinética da secagem.

VI. Tratamento Térmico

O tratamento térmico € a etapa final do processo sol-gel, crucial para a remocao de
residuos organicos e a cristalizagdo da estrutura desejada. No caso da y-alumina, o tratamento
térmico ¢ realizado em torno de 500-700°C, promovendo a formagdo de uma estrutura porosa
e estavel, fundamental para aplicagdes cataliticas. Durante o tratamento térmico, o xerogel
passa por uma série de transformacdes fisicas e quimicas que incluem a remogado de solventes
residuais e a decomposi¢ao de compostos organicos.

Na desidratagdo, o material ¢ aquecido para remover a agua fisicamente adsorvida e
qualquer solvente residual. Esta etapa ¢ frequentemente realizada a temperaturas mais baixas
(100-200°C), e sua eficiéncia € crucial para evitar a formagao de fissuras e defeitos na estrutura
do material (Hench; West, 1990).

J& na decomposicdo organica, a medida que a temperatura aumenta, os residuos
organicos remanescentes, como alcoois e ligantes organicos, sdo decompostos e volatilizados.

Esta etapa ¢ geralmente conduzida em uma faixa de temperatura de 200-400°C. A remocao
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completa destes residuos ¢ essencial para evitar contaminagdes e garantir a pureza do material
final (Brinker; Scherer, 2023).

O tratamento térmico ¢ fundamental para desenvolver as propriedades finais do
material, incluindo a estrutura porosa, a estabilidade térmica e a area superficial. Estas
propriedades sdo essenciais para o desempenho do material em aplicagdes cataliticas, onde a
acessibilidade dos sitios ativos e a resisténcia a condi¢des severas sao criticas (Bokov et al.,
2021). Os fatores que influenciam o tratamento térmico sao:

e Temperatura: A temperatura de tratamento ¢ um fator chave que determina a fase
cristalina e a porosidade do material. A y-alumina ¢ geralmente obtida a temperaturas
entre 500-700°C, enquanto temperaturas mais altas podem induzir a transformacao para
outras fases de alumina menos desejaveis.

e Taxa de Aquecimento: A taxa de aquecimento pode influenciar a formagao de fissuras
¢ a homogeneidade da estrutura. Aquecimentos rapidos podem causar tensoes internas,
enquanto aquecimentos lentos permitem uma transformac¢ao mais uniforme.

e Atmosfera de Tratamento: O ambiente durante o tratamento térmico, seja em ar,
vacuo ou atmosfera inerte, pode afetar a remog¢ao de residuos organicos e a formacao da
estrutura cristalina.

e Tempo de Duragao: O tempo de permanéncia na temperatura de tratamento também
afeta a cristalinidade e a estabilidade do material. Tempos mais longos podem promover
uma cristalizagdo mais completa, mas também podem levar a sinterizacao excessiva e a
perda de porosidade.

O método sol-gel ¢ um processo eficaz e versatil para a sintese de y-alumina,
proporcionando controle preciso sobre a morfologia e estrutura do material final. Suas varias
etapas, desde a hidrdlise e condensagdo até a gelificacao, envelhecimento, secagem e tratamento
térmico, permitem a producdo de materiais com alta pureza e propriedades otimizadas para
aplicacdes em catélise. A capacidade de ajustar as condi¢des de sintese e usar complexantes
para controlar a cinética das reagdes sdo vantagens significativas que tornam o método sol-gel
uma escolha preferida para a produc¢ao de materiais avangados (Carmo et al., 2018; Hench;
West, 1990).

3.3.2 Nanomoldagem

A nanomoldagem (Figura 4), também conhecida como nanocasting, ¢ uma técnica

promissora para a sintese de materiais com estruturas controladas em escala nanométrica,

particularmente 1til em aplicagdes cataliticas. Este método permite a replicagdo da estrutura de
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moldes porosos, resultando em materiais com caracteristicas morfologicas e texturais

desejaveis para a catdlise (Nascimento et al., 2019; Garcia-Bordejé et al., 2022).

Figura 4: Representagao esquematica do processo de nanomoldagem.

Impregnagéo Remocao . .
de precursor Calcinagao de molde . . .
ﬁ
Oxidos mesoporosos
SBA-15 mesoporoso como réplica inversa

como molde

Fonte: (Saad et al., 2020).

3.3.2.1 Etapas do Processo de Nanomoldagem

I. Infiltracgao

A primeira etapa da nanomoldagem envolve a infiltracdo de um molde poroso com uma
solugdo precursora do material inorganico. Os moldes utilizados podem variar, incluindo silica,
carbono mesoporoso e 6xido de grafeno (Diez; Sevilla; Fuertes, 2021).

O oxido de grafeno (GO) ¢ um molde versatil devido a sua alta area superficial e
funcionalizacdo com grupos oxigenados (hidroxila, epdxi, carboxila), que facilitam a interagao
com precursores metalicos. Na nanomoldagem, o GO pode ser utilizado para sintetizar
nanocompositos de alumina, resultando em materiais com propriedades cataliticas aprimoradas
(Garcia-Bordejé et al., 2022; Li et al., 2024).

I1. Secagem e Montagem Estrutural

Ap6s a infiltragdo, a mistura é seca, geralmente por evaporacdo lenta do solvente,
resultando na formac¢do de uma matriz s6lida composta por GO e precursores inorganicos.
Durante a secagem, as folhas de GO se auto-organizam em uma estrutura tridimensional.

ITI. Tratamento Térmico

O material seco ¢ submetido a um tratamento térmico em atmosfera controlada. Este
tratamento converte os precursores no material inorganico desejado através de reacdes de
decomposicdo e oxidag¢ao. Por exemplo, ao sintetizar a gama-alumina, o nitrato de aluminio se
decompde formando 6xido de aluminio, conforme a Equacao 6.

2AI(NO3); — ALO; + 6NO2 + 30; (Eq. 6)



30

Este processo resulta na formagao de particulas de 6xido de aluminio dentro dos poros

do molde, preservando a estrutura porosa (Valdés-Solis E Fuertes, 2006).
IV. Remocio do Molde

A tltima etapa do processo de nanomoldagem ¢ a remocgao seletiva do molde para obter
o produto inorganico. A remocao pode ser realizada por métodos quimicos (como a dissolugao
em dacido fluoridrico) ou fisicos (como a calcina¢do em altas temperaturas), deixando uma
réplica inversa da estrutura do molde. O grafeno pode ser removido por métodos térmicos, onde
¢ oxidado a di6xido de carbono (CO,), ou por tratamento quimico utilizando agentes oxidantes,
como perdxido de hidrogénio (H20).

O uso do 6xido de grafeno (GO) como molde ¢ a técnica de nanomoldagem na sintese
de y-Alumina oferecem diversas vantagens notaveis, tornando essas abordagens extremamente
valiosas na produ¢do de materiais.

Primeiramente, o GO possui alta afinidade de superficie devido aos grupos funcionais
oxigenados presentes, promovendo intera¢des fortes com precursores inorganicos e resultando
em uma deposi¢do uniforme. Essa caracteristica ¢ fundamental para a sintese de materiais
homogéneos e de alta qualidade. Além disso, a flexibilidade estrutural do GO permite a
formacao de estruturas tridimensionais complexas, ampliando as possibilidades de design e
aplicacdo dos materiais produzidos. Outra vantagem significativa do GO ¢ sua alta area
superficial, essencial para a alta dispersao dos precursores e a formacdo de materiais com
elevada éarea especifica, propriedades cruciais para aplicagdes que requerem alta superficie
ativa, como na catélise e no armazenamento de energia. Dessa forma, o 6xido de grafeno se
destaca como um molde versatil e eficiente na sintese de novos materiais avangados.

Por outro lado, a nanomoldagem oferece um controle preciso da morfologia e da
estrutura porosa do material, proporcionando uma grande vantagem no design de materiais
avangados (Nascimento et al., 2019). Essa técnica resulta em materiais com alta area superficial
e porosidade, caracteristicas essenciais para aplicagdes cataliticas, pois aumentam a area de
contato e a eficiéncia dos processos cataliticos (Garcia-Bordejé et al., 2022). Além disso, a
nanomoldagem ¢ uma técnica flexivel, que pode ser adaptada para incorporar diferentes metais
ou 6xidos metélicos, permitindo o ajuste das propriedades cataliticas conforme necessario. Isso
torna a nanomoldagem uma abordagem versatil e eficiente para a sintese de y-Alumina com
caracteristicas otimizadas para diversas aplicagoes (Li et al., 2024).

Em resumo, tanto o uso do 6xido de grafeno como molde quanto a técnica de

nanomoldagem sdo estratégias inovadoras e eficazes na sintese de materiais avangados, cada
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uma com suas proprias vantagens que contribuem significativamente para o desenvolvimento

de materiais com propriedades superiores e aplicagdes diversas.

3.4 Conversdes cataliticas do glicerol

3.4.1 Glicerol

O glicerol, também conhecido como 1,2,3-propanotriol, € um liquido incolor, inodoro e
viscoso com um sabor adocicado. Quimicamente, sua formula molecular ¢ C3HsOs3 e possui
uma massa molar de 92.09 g/mol. Este composto possui trés grupos hidroxila (—-OH), o que lhe
confere alta solubilidade em &4gua e propriedades higroscopicas. O glicerol ¢ totalmente
miscivel em dgua e alcool, mas insolivel em hidrocarbonetos (Pagliaro; Rossi, 2010). A Tabela

1 resume algumas das principais propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Tabela 1:Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedades do glicerol Valores
Ponto de Fusao 17,9 °C
Ponto de Ebuli¢do 290 °C
Pressdo de vapor a 20 °C <1 (mmHg)
Calor especifico a 26 °C 0,575-0,5795 (cal/g °C)
Viscosidade 10 (cP)
Ponto de inflamacao 160 °C
Temperatura critica 492,2 °C
Pressao critica 42,5 (atm)
Densidade a 20 °C 1,26134 (g/ml)

Fonte: (Chong et al., 2020).

As propriedades fisico-quimicas do glicerol permitem sua aplicagdo em diversos
setores. Na industria farmacéutica, ele ¢ usado como solvente, umectante e excipiente em
medicamentos e produtos cosméticos. Além disso, o glicerol ¢ um intermediario importante na
producdo de resinas alquidicas, plésticos e poliésteres (Jones et al., 2024).

No setor alimenticio, ¢ utilizado como adogante e conservante, enquanto na industria de
tabaco serve como um agente umectante para manter a umidade dos produtos (Martins et al.,

2023). A Figura 5 ilustra algumas das principais aplicagdes do glicerol em diferentes industrias.
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Figura 5: Os principais setores industriais que utilizam o glicerol.
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Fonte: (Abida; Ali, 2022).
Atualmente, uma das principais fonte de obtengdo de glicerol ¢ a reagdo de
transesterificagao de 6leos e gorduras, utilizada na produgao de biodiesel (Figura 6). Esta reagao
exotérmica envolve a quebra dos triglicerideos na presenca de élcoois, resultando em uma

mistura de ésteres e glicerol.

Figura 6: Representacdo esquematica da obtencdo de biodiesel.

R1 )
OH
Catlisador )k + HO\)\/OH
)k + 3H,C—OH =———= 3R /
Metanol Ester Metilico Glicerol
O Triglicerideo

R}, Ry, R3 = cadeia carbonica do 4cido graxo
R= grupo alquil do élcool

Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

A produgdo de biodiesel gera grandes quantidades de glicerol como subproduto. No
entanto, este glicerol contém impurezas como agua, metanol, catalisadores e residuos de sabao,
o que limita suas aplicagdes diretas (Chong et al., 2020).

A purificagdo do glicerol bruto ¢ um desafio devido aos custos envolvidos e as
dificuldades técnicas. Métodos como destilagdo, cromatografia e uso de resinas de troca idnica
sdo utilizados para remover as impurezas e obter glicerol de alta pureza, que pode entdo ser

utilizado em aplicagdes mais nobres (Pagliaro; Rossi, 2010). No entanto, o excesso de oferta de
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glicerol no mercado, resultante da producgdo de biodiesel, tem pressionado os precos para baixo,
0 que torna a purificagdo e comercializagdo economicamente desafiadoras (Tan et al., 2013).

Para mitigar os problemas associados ao excesso de glicerol, diversas pesquisas t€ém
explorado novas aplicagdes e processos de valorizagao. Uma das abordagens promissoras ¢ a
conversao catalitica do glicerol em produtos quimicos de maior valor agregado. Entre essas
transformagoes, destaca-se a acetilagdo do glicerol para a obtengdo de acetinas, substancias que
possuem amplas aplicagdes industriais. As acetinas sdo usadas como matéria-prima na
fabricagdo de aditivos para combustiveis, solventes para tintas, explosivos e poliéster
biodegradavel. Este processo nao apenas adiciona valor ao glicerol, mas também contribui para
a sustentabilidade ambiental ao reduzir o acimulo desse subproduto da industria de biodiesel.
(Chong et al., 2020; Keogh et al., 2024).
3.4.2 Acetilagdo de glicerol

A acetilagdo do glicerol na presenca de acido acético ou esterificagao do glicerol (Figura
7), visa a conversao do glicerol em valiosos ésteres de glicerol tais como MAG, DAG e TAG,
respectivamente, monoacetina, diacetina e triacetina. Os produtos formados sdo aplicados nas

industrias de alimentos e cosméticos.

Figura 7: Reagdes de glicerol com acido acético e formagdo das acetinas.
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Ac= grupo acetil OAc + H,0
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A ocorréncia de acetilagdo envolve a substituicdo dos grupos hidroxila do glicerol pelos
grupos acetila (CH3COO-). O mecanismo envolve varias etapas (Figura §), comec¢ando pela
ativacao do acido acético pelo catalisador acido, seguido pelo ataque nucleofilico do glicerol e
subsequentes rearranjos até a formacao da monoacetina, seguida pela diacetina e, finalmente, a
triacetina. Cada etapa da ocorréncia libera uma molécula de 4gua como subproduto (Alves et

al., 2016).
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Figura 8: Mecanismo de esterificacdo do glicerol via catalise acida.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

De acordo com a Figura 8, a reacdo inicia-se com a ativacao do acido acético pelo sitio
acido de Brensted do catalisador, resultando na protona¢do do oxigénio da carbonila. Em
seguida, uma das hidroxilas do glicerol, seja ela central ou terminal, realiza um ataque
nucleofilico a carbonila protonada. Esse ataque leva a formacao de uma espécie intermediaria,
que posteriormente sofre um rearranjo, eliminando uma molécula de 4gua e regenerando o
catalisador, obtendo-se como produto um isomero da monoacetina. A monoacetina formada
continua a reagir com mais moléculas de acido acético ativado, resultando na formacao de
1sdmeros da diacetina, que, por sua vez, reagem novamente, produzindo a triacetina (Kong et
al., 2016).

A reacdo de acetilagdo ¢ favorecida termodinamicamente pelo uso de uma grande
proporcao de acido acético em relagdo ao glicerol, bem como pela remog¢ao continua da agua
formada. Esses fatores deslocam o equilibrio em direcdao a formagao dos produtos desejados,
como a monoacetina, diacetina e triacetina (Banu et al., 2020). Do ponto de vista cinético, a
reacdo ¢ relativamente lenta na auséncia de catalisadores, exigindo temperaturas elevadas e
longos tempos de reacao para alcancar conversdes significativas (Alves et al., 2016).

Além disso, a reacdo de acetilacdo ¢ frequentemente conduzida em meio homogéneo,
na presenca de catalisadores acidos, como H>SO4, H3PO4, HCI, 4cido p-tolueno sulfonico, entre

outros. No entanto, o uso desses acidos pode causar corrosdo, € os acidos de Bronsted
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homogéneos sdo sensiveis a agua, tornando o processo de separa¢ao dos produtos reacionais
dispendioso (Dias et al., 2022; Mota et al., 2022; Alves et al., 2016).

Nesse contexto, os catalisadores heterogéneos que possuem sitios ativos acidos ou redox
sao apropriados para substituir os catalisadores homogéneos, devido a sua alta reciclabilidade
e estabilidade no meio reacional (Mota et al., 2022; Mou, 2021). Catalisadores baseados em
alumina sdo bastante promissores, uma vez que exibem maior estabilidade térmica e superficie
acida contendo sitios acidos de Lewis fortes (Rane, 2016; Tentor, 2020; Silva Neto et al., 2020).

No entanto, esses solidos, apesar de sua elevada atividade, apresentam problemas como
a produgdo de oligdmeros e a lixiviagdo das espécies cataliticamente ativas, resultando na
desativagdo dos catalisadores (Maliak, 2021; Mota et al., 2022). A fase y-Al>O3, possui sitios

4cidos fortes expostos na superficie, como sitios de Brensted e Al*

, que atuam como sitios
acidos de Lewis, resultando em baixa producao dos ésteres de glicerol (Silva Neto et al., 2020;
Carmo et al., 2018).

Para minimizar esses impactos, a modificagdo da estrutura da y-AloO3 € uma estratégia
eficaz, visto que, a inser¢ao de o6xidos basicos na alumina mesoporosa pode melhorar suas
propriedades fisico-quimicas, como area superficial e estabilidade térmica e quimica, bem

como suas propriedades acidas, resultando em aumento da atividade catalitica nas reacdes

acido-base e redox (Carmo et al., 2018).
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4 CAPITULO 1- INFLUENCIA DE PROMOTORES BASICOS EM
CATALISADORES DE ALUMINA SUPORTADA NA PRODUCAO DE ACETINAS
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4.1 Introducao

Os 6xidos de aluminio (aluminas) sdo materiais ceramicos amplamente utilizados como
catalisadores, adsorventes, materiais abrasivos € em industrias metalurgicas e de componentes
eletronicos. Em particular, a fase y-Al,O3 destaca-se como um dos principais componentes dos
catalisadores suportados devido as suas elevadas propriedades texturais e acidez. No entanto, a
v-Al203 pode apresentar baixo desempenho catalitico dependendo da reagdo empregada. Em
reacdes cataliticas acido-base, a y-Al,O3 tem demonstrado baixa eficiéncia, resultando na
formagao de subprodutos e coque.

As reacdes de valorizagdo do glicerol, subproduto da industria de biodiesel, visam
converter este tridlcool em produtos de maior valor comercial. A reacdo de acetilagdo do
glicerol na presenga de acido acético (AG) tem como objetivo a produgdo de ésteres de glicerol
(acetinas), amplamente utilizados nas industrias alimenticia e cosmética. Os catalisadores
acidos usados na reagao de AG podem sofrer desativagdo devido a lixiviagao dos sitios ativos
acidos ou a baixa produgdo de ésteres de glicerol devido a elevada acidez. As propriedades
texturais e morfoldgicas tinicas da alumina, junto com sua estabilidade estrutural, tornam-na
interessante para aplicacdes na reagdo de AG, especialmente se houver uma reducao da acidez
para evitar a formacdo de subprodutos.

Neste trabalho, foram sintetizados e caracterizados catalisadores de alumina contendo
promotores basicos incluidos na estrutura, como MgO, ZnO ou La>Os3, e posteriormente
impregnados com CoNi, visando sua aplicacdo na reagcdo de AG. O objetivo € sintetizar atraves
do método sol-gel catalisadores suportados nanoestruturados baseados na fase y-AlOs,
modificados com promotores alcalinos (ZnO, MgO ou La>03), visando reduzir a acidez dos
solidos. O comportamento catalitico desses solidos foi avaliado na reagdo de acetilagdo do
glicerol com 4cido acético.

Este trabalho visa, portanto, sintetizar e caracterizar catalisadores nanoestruturados
suportados em y-AlO3, modificados com promotores alcalinos, e avaliar seu desempenho
catalitico na reacdo de acetilagdo do glicerol com acido acético, buscando uma redugdo na

acidez dos solidos para minimizar a formagao de subprodutos e aumentar a eficiéncia da reagao.
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4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Sintese dos catalisadores

Os suportes baseados em alumina nanoestruturadas foram obtidos através do método
sol-gel, segundo Aratjo et al. (2019) e Nascimento et al. (2020), com modificagdes. Nos
suportes sintetizados dispersou-se os componentes ativos Co e Ni, por impregnacao umida. A
preparagdo dos suportes consistiu na adigdo de 103,5 mmol de tri-sec-butoxido de aluminio
(C12H27A1203), 3,25 mol de etanol absoluto (CoHsO) e 1,47 mol de H>O destilada, em um balao
de fundo chato acoplado a um sistema em refluxo, sob agitacao constante, por 1 ha 100 °C. Em
seguida adicionou-se a suspensdo formada, 4,2 mmol de nitrato de lantanio hexahidratado
(La(NOs3)3.6H,0) e 12,5 mL de uma solugio de acido nitrico (HNO3, 0,05 mol.L "), sob agitacio
continua, formando uma pasta branca e viscosa. O sistema foi mantido a 100 °C, sob refluxo e
agitacdo durante 14 h. Ao término deste periodo, lavou-se com a dgua destilada o gel formado
cinco vezes e o material resultante foi seco a temperatura ambiente para posterior calcinagdo a
850 °C por 6 h, com fluxo de ar.

O solido obtido foi denominado como LA, representando o suporte La;03-Al2O3 com
12,0 mol% do metal/6xido de La. Outros suportes foram obtidos de maneira semelhante a
descrita acima, utilizando-se o nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3)2.6H>0) e nitrato
de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20) como precursores, para geragdo dos suportes MgO-
ADO3 com 12,0 mol% do metal/6xido de Mg e ZnO-AlO3 com 12,0 mol% do metal/6xido de
Zn, os quais foram nomeados de MA e ZA, respectivamente. A Figura 9 representa as etapas

empregadas na sintese dos suportes.
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Figura 9: Etapas da preparagdo dos suportes LA, MA e ZA.

C12H27AIOs + CHO + HO

Befluxo e Agitagio 100 °C, 1h

Nitrato do Me + HNO,

(0,05 molL-1) —
Ma=La MzouZn

Fefluxo e Agitagdo 100 °C, 14h

Lavagem por centrifugacdo, 3x

Secagema 23 °C,
Calcinacdo a 830 *C, 6h

LA MA ZA

[Lagc_l—mzog.-] [ MgO-ALOy/ ] [ Z20-AL,Oy/ ]

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A dispersdo dos sitios ativos sobre os suportes LA, MA e ZA foi realizada através da
impregnacao umida dos precursores de nitrato de niquel (Ni(NO3)2.6H>0) e nitrato de cobalto
(Co(NO3)2.6H20). A partir destes sais foram preparadas solu¢des contendo cerca de 1% m/v de
Ni e Co. Com o auxilio de uma balanga analitica pesou-se 1,0 g do suporte LA, ao qual
adicionou-se 16 mL da solu¢do contendo 1% m/v de Ni. A mistura foi levada a um
rotaevaporador a 70 °C, durante 2 h. Apds a remocao do excesso de solvente, o solido foi seco
a 100 °C e, posteriormente, calcinado sob fluxo de ar, a 350 °C por 4 h. Ao so6lido obtido
anteriormente, acrescentou-se 16 mL da soluc¢ao contendo 1% m/v de Co e a mistura foi mantida
em um rotaevaporador a 70 °C ao longo de 2 horas, até¢ a completa evaporacao do solvente. Em
seguida, o catalisador foi seco em estufa a 100 °C e calcinado, sob atmosfera oxidante, a 350
°C por 4 h. Ao término deste processo foi obtido o catalisador NiCo/La>03-Al>03, o qual foi
denominado de NiCo/LA.

De maneira similar, os 6xidos de Ni e Co foram dispersos nos suportes MA e ZA para
obtenc¢do dos catalisadores suportados NiCo/MgO-AlO3 e NiCo/ZnO-Al,O3, designados de
NiCo/MA e NiCo/ZA, respectivamente, seguindo o mesmo procedimento experimental,

conforme o fluxograma da Figura 10.
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Figura 10: Procedimento de impregnagao de Co e Ni aos suportes LA, MA e ZA.

LA MAouZA

Refluxo e Agitagio 100 °C, 1h

L Ni(NO;),.6H,0

II. Co(NO,),.6H,0 ’

Rotaevaporador, 70 °C, 2h

Secagem a 100 °C,
Calcinagio a 350 °C, 4h

| NiCo/LA | NiCo/MA | NiCo/ZA |

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A alumina pura foi preparada como material de referéncia e os resultados cataliticos
comparados com os de catalisadores de NiCo suportados na alumina modificada em estudo.
Detalhes sobre a sintese sdo fornecidos em estudos (ARAUJO et al., 2019).

4.2.2 Caracterizagoes dos catalisadores

Os padroes de difragdo de raios-X (DRX) foram registrados em um difratometro
Shimadzu XRD6000 (Shimadzu, Kyoto, Japao), utilizando a radia¢do de emissao Cu-Ka a 40
kV e 30 mA (A=0,154 nm). As intensidades, representadas através dos picos nos difratogramas,
foram obtidas em angulos 26 na faixa de 10-70°, em um modo de varredura por etapas de
0,02°s7!. Os arquivos do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction) foram utilizados
como referéncia para comparar os padroes DRX obtidos. Na avaliagdo das vibragdes das
ligagdes presentes nos solidos, empregou-se a espectroscopia na regido do infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR). Os espectros foram coletados em um equipamento Bruker
(Bruker, Rheinstetten, Alemanha), na faixa de 400-4000 cm™', com resolugio de 2 cm™. Antes
das medig¢des, discos autoportantes de KBr foram preparados pela diluicdo de 1% em peso das

amostras em KBr.

As propriedades vibracionais dos solidos foram observadas através das medidas de
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espectroscopia Raman, e registradas utilizando um modelo LabRAM HORIBA HR Evolution,
equipado com detector CCD (Horiba, Gloucestershire, Reino Unido). As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente, excitados a 532 nm e com grade de 600 gr.mm™', usando um
laser de He-Ne. A poténcia do laser foi fixada em 2 mW na superficie da amostra. Todos os
espectros foram registrados na faixa de 100-1800 cm™, com uma resolucio espectral de 4 cm
1.

As caracteristicas morfologicas das amostras foi investigada por analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em um microscopio eletronico Quanta-FEG FEI (FEI Quanta,
Hillsboro, OR, EUA). As distribui¢des dos elementos elementares dos s6lidos foram obtidas
em um sistema EDX Link Analytical QX-20000 acoplado ao microscopio MEV, com tensao de
aceleragdo de 2 kV. As amostras foram pulverizadas com Ag para realizar a analise.

A area superficial, o volume e o tamanho médio dos poros foram determinados através
de isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio (N2) a -196 °C, utilizando um equipamento
ASAP 2000 Micromeritics. Antes do inicio das analises, tratou-se as amostras a 250 °C sob
vacuo, por 2 h. As areas superficiais especificas foram determinadas usando a equacdo de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), (Equacao I), a partir do ramo de adsor¢do das isotermas.

V, C.P

VA: 2
(Po-P)[ 1H(C - Dp =]

)

Onde:
C: = constante relacionada com o tamanho do poro;
P = pressado;
Py = pressdo de saturagdo do gas,
Va4 = quantidade de gas adsorvido (mL);
Vm = capacidade de adsor¢do na monocamada.

O C: representa a relagdo entre os calores de adsor¢do e de liquefacdo do gas, conforme
a Equacao II

Ctze(qa -q)/RT (1)

Onde:
qa = calor de adsor¢do na primeira camada;
qL = calor de liquefacdo do adsorbato em todas as outras camadas.

As curvas distribuicdes de tamanhos de poros, foram obtidas pelo método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH), (Equacao III).

P
—2yVin (—) =-rRT (I11)
Py
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Onde:

R = constante universal dos gases;

y = tensdo superficial do filme adsorvido,
T = temperatura;

¥ = raio do menisco;

V = volume molar do liquido,

P/Py = pressdo relativa.

O estado de oxidagdo das amostras foi avaliado através de Ressonancia Paramagnética
Eletronica (EPR). As medidas foram realizadas em um espectrometro Bruker (Bruker,
Rheinstetten, Alemanha) com modulagado de frequéncia de 100 kHz. Os espectros de EPR foram
obtidos nas frequéncias de micro-ondas da banda X em 9,5 GHz, e os valores da intensidade do
campo magnético, medidas em Gauss (g) pelo marcador EPR do modulo ER031, ajustavel em
g =2,0040.

As propriedades acidas dos catalisadores foram analisadas através da dessorcao
termoprogramada de amodnia (TPD-NH3). As curvas foram registradas em um equipamento
Chembet-3000 Quantachrome. Aproximadamente, 100 mg dos so6lidos foram colocados em
tubo em forma de U, e aquecidos a 120 °C sob fluxo de hélio (He), durante 2 h. Em sequéncia,
a amostra foi resfriada até 100 °C, ao qual inseriu-se 5% de NHs diluido em He. A amonia
fisicamente adsorvida foi retirada utilizando He, por 1 h. A dessor¢cao de amonia foi realizada
de 50 a 350 °C para obtencao das curvas de TPD.

As micrografias de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) foram obtidas em um
microscopio JEOL JEM 2010F (Texas, TX, EUA), com uma voltagem de aceleragdo de 200
kV. As amostras foram, previamente, tratadas em etanol, sonicadas e depositadas em cobre
revestido com carbono.

A anélise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), foi conduzida
em um espectrometro Physical Electronics Versa Probe II Scanning XPS Microprobe
(Minneapolis, MN, EUA), equipado com uma fonte de radiagdo monocromadtica Al Ka. Os
espectros foram tratados usando o ajuste gaussiano-lorentziano. Além de serem corrigidos para
o componente de carbono adventicio C 1s. a 284,8 eV. O software Multipack versao 9.6.0.15
foi empregado para obtencdo dos espectros XPS.

4.2.3 Acetilacdo de glicerol

O desempenho catalitico dos catalisadores foi avaliado na reagdo de acetilagdo do

glicerol na presenca de 4cido acético. Tal reagdo foi conduzida em um reator do tipo batelada,
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equipado com um catalisador e acoplado a um banho termostatico, para controle de

temperatura, como demonstrado na Figura 11.

Figura 11: Esquema do sistema reacional. 1) reator 2) banho termostatizado 3) agitador

magnético 4) condensador 5) entrada de 4gua 6) saida de agua.

yaE—— V4
BANHO TERMOSTATIZADO

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

O reator foi alimentado com glicerol e acido acético, na razdo molar de 0,33
(glicerol/acido acético) e 50 mg do solido. A reacdo foi conduzida sob agitacao vigorosa (1000
rpm), durante 6 h e a temperatura do sistema foi mantida a 80 °C. Os produtos liquidos da
mistura reacional foram retirados, periodicamente durante o curso da reacdo, em intervalos de
60 min e analisados através de um cromatografo gasoso Shimadzu, equipado com uma coluna

capilar e um detector de ioniza¢do de chama (CG-FID).

Os efeitos do tempo de reagdo, temperatura e razao molar entre glicerol e acido acético
também foram examinados. A reutilizagdo do catalisador foi realizada sobre os so6lidos mais
ativos, de modo que os catalisadores foram recuperados, ao final da reagdo. Cada experimento
de reciclagem do catalisador foi realizado a 80°C, em intervalos regulares de 24 horas, pelo
menos de 1 a4 vezes. Antes de cada reutilizagdo, os sélidos foram separados por centrifugagao,
lavados com etanol e secos a temperatura ambiente. Uma carga adicional do solido foi

acrescentada aos testes cataliticos para garantir a massa de 3-5% do catalisador no meio
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reacional.

O desempenho catalitico dos sélidos foi estimado, em termos da conversdo de glicerol

conforme mostrado na Equagao IV.

— (%g lien trada) - (%g lisal'da)
o (%gli

x 100 (IV)
en trada)

Em que:

Xqii = conversao de glicerol;
%oglienrada = porcentagem em massa da concentragdo de glicerol na entrada;
%oglisaiaa = porcentagem em massa da concentragdo de glicerol na saida no tempo t (h).
A seletividade (S), aos produtos foi determinada com base na Equagao V. A taxa inicial

de reagdo de todos os solidos, apds 0,5 h de reacdo, foi calculada de acordo com a Equacao VI.

(% produto desejado)
(3% dos produtos formados) o

S 100 V)

(massa do glicerol convertido)

Taxa inicial (%) = 100 (VD

X
(massa do catalisador x tempo)
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4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Difracgdo de raios X

Os difratogramas de raios X (Figura 12), demonstram as caracteristicas estruturais dos
suportes baseados em alumina apods a incorporagdo dos promotores basicos (LaxO3, MgO e
Zn0). Os picos mais intensos da fase y-Al>O3, sdo observados em valores de 20 iguais a 45,4°
(400) e 67,1° (440), exceto para a amostra MA. A prevaléncia desta fase esta relacionada a
efetiva incorporacao dos 6xidos basicos na estrutura de rede da alumina, formando 6xidos

mistos.

Figura 12: DRX dos suportes LA, MA e ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

De acordo com a Figura 12, os picos de difra¢do de baixa intensidade para LA indicam
baixa cristalinidade, em razdo das particulas pequenas ou estrutura amorfa relacionadas ao
La>Os, entretanto, reflexdes da fase y-Al,O3 prevalecem no solido. Além disso, verifica-se que
os picos de difragdo para ZA apresentam maior intensidade, devido a existéncia de particulas
inerentemente maiores que no solido LA. Enquanto a amostra MA apresenta uma composi¢ao
particular, tanto da fase cubica MgO, quanto da fase espinélio MgAl>,Oa, possivelmente em
decorréncia das elevadas temperaturas de calcinagdo, acima de 800 °C, favorecendo a formacao
da fase espinélio e da y-Al>,Os. Salienta-se que em estudos de obtenc¢do de alumina, promotores
basicos resultam em picos de DRX menos intensos, sugerindo a inclusdo destes promotores na
estrutura cubica (Gonullu, 2020; Abdollahifar et al., 2016; Hilli et al., 2015; Charisiou et al.,

2020). A literatura revela também que os picos de difragdo se deslocam para baixos valores de



46

20, em decorréncia do aumento dos parametros de rede da y-Al>Os, ocasionado pela expansao
da célula de 7,997 para 8,012 A. Assim, alguns ions de Mg*? e Zn*? com maior raio idnico,

entram no esqueleto espinélio por substituicdo isomorfa dos ions de Al™ (Liang et al., 2022).

Dessa forma, considera-se que a inser¢ao dos referidos 6xidos basicos na rede da y-
alumina, ocorra devido a utilizagao do tri-sec-butdxido de aluminio como precursor alcéxido,
propiciando a formagao de ligagdes, pré-existentes, do tipo Me-O-Al, através do método sol-gel.
Tal método, possibilita a substitui¢do dos cations de Al™ (50 pm) da rede cristalina da y-Al>Os
por cations que possuem maior a relagio carga/raio, como La** (105 pm), Mg?* (78 pm) ou Zn**

(75 pm) (Araujo et al., 2019; Kirszensztejn et al., 2006; Tantirungrotechai et al., 2010).

Para os solidos suportados, a fase semicristalina y-AlbO3 ¢ identificada devido a
presenca de picos largos e baixa intensidade, como mostra Figura 5. De acordo com os padrdes
de DRX, observam-se picos de reflexao associados a valores 20 em torno de 19,9° (111), 31,2°
(220), 37° (311), 39,8° (222), 45,4° (400), 60,7° (511) e 67,1° (440), os quais foram atribuidos
aos planos cristalograficos da fase y-Al,Os. Destaca-se que a estrutura cristalina da y-alumina,
pertencente ao grupo espacial Fd-3m (JCPDS 10-425), ¢ descrita como espinélio defeituoso,
em que os atomos de oxigénio estdo arranjados em uma rede ciibica compacta e os cations de
aluminio trivalentes (AI"®) ocupam os sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos da rede

(Schlumberger; Thommes, 2021).
Figura 13: DRX dos catalisadores NiCo/LA, NiCo/MA e NiCo/ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Como mostrado na Figura 13, as posi¢cdes e intensidades dos picos permanecem

inalteradas apods a dispersdo dos 6xidos de metais de transi¢do de Ni e Co, em quantidades
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relativamente baixas, na superficie dos suportes binarios. Entretanto, hd exce¢do apenas para a
amostra suportada NiCo/MA, que apresenta no difratograma reflexdes referentes ao MgO

cubico (JCPDS 89-7746) ou MgAl,O4 ctbico espinélio (JCPDS9-1627).

As nanoparticulas de NiO e Co304 formadas no processo de impregnagao, resultam em
uma elevada dispersao das referidas espécies de 6xidos, uma vez que os picos de difragdo dos
catalisadores (Figura 13), apresentam intensidades semelhantes aos dos solidos nao suportados
(Figura 12). Além disso, os valores relativamente baixos de Ni e Co no suporte, exibem pouca
influéncia nos difratogramas de DRX, devido ao limite de detec¢do da técnica. No entanto, a
existéncia das fases do tipo espinélio de NiAl,O4 e CoAl>O4 sob a forma de nanoparticulas ndo
pode ser negligenciada, devido a alta dispersdo das espécies de Ni** e Co*" que interagem com

a alumina (Aminzadeh, Sarikhani-Fard, 1999; Jindal et al., 2016; Gongalves et al., 2018; Silva
et al., 2018).

4.3.2 FTIR

As medidas de FTIR foram utilizadas para complementar a caracterizagao estrutural dos
solidos e avaliar os grupos funcionais presentes nas amostras estudadas. A Figura 14, apresenta

os espectros de FTIR obtidos das amostras ndo suportadas e suportadas.

Figura 14: Espectros de FTIR dos suportes (A) LA, MA e ZA e catalisadores (B) NiCo/LA,

NiCo/MA e NiCo/ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Todas as amostras possuem uma ampla banda de absor¢do em torno de 3460 cm!,
correspondente ao alongamento v(O-H) da agua fisissorvida. Além disso, esta banda pode ser
atribuida aos grupos de hidroxila estruturais presentes nos oxidos, conforme a literatura

(CARMO et al., 2018; SILVA et al., 2018). As bandas de absor¢do fracas mostradas em
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aproximadamente 1644 cm™! podem ser relacionadas a vibragio de flexdo 8(O-H) de grupos
hidroxila (Figura 14A). Observa-se também, um aumento expressivo na intensidade da banda
em 1644 cm™!, sugerindo que boa parte dos grupos hidroxila sio intensificados nas amostras
suportadas (Figura 14B). Tal fato pode indicar um aumento na quantidade de grupos OH na

superficie dos sélidos, apos a dispersdo de metais ativos na alumina.

Os modos vibracionais relativos aos estiramentos dos grupos alquil v(C—H) estdo
localizados em torno de 2980, 2925 e 2846 cm™'. A banda observada em 1041 cm™!, para os
solidos nao suportados, pode ser atribuida ao estiramento C-O dos grupos carbonila que nao

foram completamente removidos ap6s a calcinacao.

A desidroxilagdo dos suportes apds consecutivas etapas de impregnagao e calcinagao, ¢
um fendmeno bastante comum na obtencao de catalisadores de 6xidos suportados (Silva et al.,
2018; Aminzadeh; Sarikhani-Fard, 1999). Esta aparente divergéncia ¢ justificada a partir dos
resultados de FTIR, que confirmam um aumento significativo da hidrofilicidade através da
geracdo de sitios acidos superficiais de Bronsted, em fungdo da eficiente sintese de materiais

porosos. Na Tabela 2 encontra-se os modos e atribui¢des dos espectros de FTIR.

Tabela 2: Modos ¢ atribuicdes dos espectros de FTIR dos s6lidos obtidos.
NiCo/ | NiCo/ | NiCo/
Amostras | LA | MA | ZA Intensidade | Atribuicoes
LA MA 7ZA
3460 | 3460 | 3460 | 3460 | 3460 | 3460 Média v(O-H)
2980 | 2980 | 2980 - - -

292512925 | 2925 | 2925 | 2925 | 2925 Fraca

v(C-H)
2846 | 2846 | 2846 | 2846 | 2846 | 2846
Numero
1644 | 1644 | 1644 | 1644 | 1644 | 1644 d(0-H)
de onda Média a
1041 | 1041 | 1041 - - - C-O
(cm™) Fraca
- - - 1451 | 1451 | 1451 o(C-H)
Me-OH
880 | 880 | 880 880 &80 &80 Fraca Me-O-Me
0O-Me-O

(Me=La, Mg, Al, Zn, Co ou Ni). Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A banda de absorc¢do de média intensidade em 1451 cm™!, para as amostras suportadas,
pode ser atribuida as vibragdes de flexdo 6(C-H) de compostos organicos, como tri-sec-

butéoxido de aluminio residual (Carmo et al., 2018). No entanto, o desaparecimento ou
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diminuicao da intensidade destas bandas residuais de absorc¢ao de carbono nos espectros, pode
ser atribuido as consecutivas etapas de calcina¢do dos 6xidos metélicos, apos o processo de
impregnacao dos solidos (Figura 14B). Os espectros de FTIR das amostras suportadas (Figura
14B), ndo exibem bandas representativas em aproximadamente 1041 cm™, o que indica a
remog¢ao dos grupos tri-sec-butdxido remanescentes da calcinagdo. As vibragdes tipicas de rede
Me-O (Me=La, Mg, Al, Zn, Co ou Ni) dos s6lidos sdo observadas em regides de baixo nimero
de onda (inferiores a 880 cm™), devido ao estiramento das ligagdes Me-OH, Me-O-Me ou O-

Me-O (NASCIMENTO Et al., 2020; Silva, et al., 2018; Gongalves, et al., 2018).
4.3.3 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica apropriada para complementar a investigacao
estrutural dos sélidos. Para os suportes, os espectros Raman sao caracterizados pela presenga
de quatro modos fracos, localizados, na regido de baixa frequéncia, em torno de 260, 320, 482

e 672 cm’! (Figura 15).

Figura 15: Espectros Raman dos suportes LA, MA e ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A estrutura do tipo corundum (Figura 16), da fase y-Al,O3, possui simetria D%4 com
sete modos de fonon ativos Raman e os sinais atribuidos como aqueles dos modos 2Alg+5Eg
sdo observados em 378, 418, 432, 451, 578, 645 ¢ 751 cm™' (Aminzadeh, Sarikhani-Fard, 1999;
Silva et al., 2018). Isto concorda com as bandas observadas nos espectros de FTIR. A banda
Raman em 260 cm™ foi levemente deslocada para frequéncias com valores mais baixos que

dentro da faixa de 2-20 cm™!, provavelmente devido as ligagdes Mg-O das espécies livres de
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MgO e MgAl>O4 na superficie solida, como demonstrado por DRX.

Figura 16: Estrutura cristalina da alumina corundum.

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Além disso, dependendo da temperatura de calcinagdo, excitacdo do laser e fonte de
energia usada, a estrutura de corundum pode apresentar fluorescéncia forte, sem bandas Raman
visiveis para a fase y-Al2O3. Os longos tempos de exposi¢do como os de 50 scans aplicados as
amostras, permitiram registrar bandas fracas nos espectros Raman, verificadas para os suportes.
Dessa forma, os sinais mencionados anteriormente sao consistentes com os modos vibracionais

Al-O-Al em octaedros AlO¢ (Aminzadeh, Sarikhani-Fard, 1999; Silva et al., 2018).

Para o suporte ZA (Figura 15), sinais adicionais sdo facilmente detectaveis por volta de
398, 499, 525, 612, 826, 873 e 902 cm’!. Estes sinais podem ser associados a estrutura
hexagonal de ZnO da estrutura da wurtzita (Figura 17), pertencente ao grupo espacial P63mc
(C6v), principalmente proveniente dos ZnO na superficie do sélido (GONCALVES et al.,
2018). Embora as contribui¢des de ZnO ndo sejam observaveis pelos resultados de DRX, a
espectroscopia Raman ¢ muito sensivel para detectar espécies de superficie. Vale mencionar
ainda, que ndo foram identificadas nos espectros Raman, as contribui¢des dos promotores MgO
ou MgAl,O4 e Lay0s, indicando que estes o0xidos estdo inseridos na estrutura da alumina,

ratificando as medidas de DRX (Figura 12).
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Figura 17: Célula unitaria hexagonal da wurtzita (ZnO).

Fonte: (SAMADI et al., 2019).

Para as amostras suportadas, os espectros Raman exibem caracteristicas distintas, em
comparag¢do com os suportes (Figura 18). As bandas de baixa frequéncia posicionadas em torno
de 260, 320, 482 e 678 cm™! atribuiveis a fase y-ALLO3, permanecem inalteradas, entretanto, a
modificacdo de intensidade de outras ocorreu simultaneamente com o surgimento de uma larga
com sinais em 480, 527, 578 e 620 cm™'. De acordo com a literatura, o NiO cristalino possui
estrutura do tipo sal-gema cubica defeituosa (grupo espacial Fm3m) com cations de Ni*" em
sitios octaédrico, apresentando bandas Raman expandindo de 460-600 cm™ (Luo et al., 2005;

Chan; Wachs, 1987; Escudero et al., 2006).
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Figura 18: Medi¢des Raman dos catalisadores NiCo/LA, NiCo/MA e NiCo/ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Nesse sentido, a banda larga detectada entre 480-620 cm™ pode ser atribuida as
vibragdes Ni-O oriundas das nanoparticulas de NiO dispersas nos suportes. Tais observacdes,
estdo em conformidade com as medidas de FTIR, as quais demonstraram a presenga de
vibragdes das ligacdes Me-O na regido de altas frequéncias. Ressalta-se também, que a
espectroscopia Raman € capaz de detectar nanoparticulas de 6xido de niquel na superficie dos
solidos, em comparagdo com a técnica de DRX, que ¢ sensivel a espécies do bulk (Luo et al.,

2005).

As bandas encontradas em torno de 189, 482, 527, 620 e 678 cm™' podem ser atribuidas
aos modos ativos Raman do Co030s. Assim, o Co3O4 cubico cristaliza na estrutura espinélio
normal Co, (Co*"),04% pertencente ao grupo espacial Fd3m (O’y). Nesse sentido, a rede do
espinélio cubico tem ions Co?" e Co*' localizados em sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente. Os modos Raman ativos da estrutura espinélio sdao A/g, Eg e 3F2g em
oposi¢do ao modo 4F1,, que ¢ infravermelho ativo. Portanto, 0o modo Raman posicionado em
189 cm™ ¢ atribuivel aos modos de fonon F2g, enquanto aqueles em 482 e 678 cm’
correspondem aos modos de fonon Eg e Alg, respectivamente (ESCUDERO et al., 2006).
Como mostra a Figura 18, os espectros Raman da amostra NiCo/MA apresentam bandas em
aproximadamente 250(F2g), 307(F2g), 410(F2g), 492(F2g), 670(F2g) e 762(41g) cm’!, as

quais podem ser atribuidas as vibragdes de rede do MgA 1,04, além de bandas em torno de 410,
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670 e 762 cm™!, as quais podem ser relacionadas ao MgO. Entretanto, a baixa relacdo sinal/ruido
impede a atribuicdo exata desses modos vibracionais. Embora as técnicas de DRX e FTIR nao
permitam detectar a fase de espinélio NiAlxO4, no presente caso, a referida estrutura de

espinélio retrata bandas Raman em cerca de 200, 370 e 612 cm™!, de acordo com a literatura

(Aminzadeh, Sarikhani-Fard, 1999).

Nota-se ainda que estas bandas Raman parecem estar superpostas com as da fase NiO,
MgAl,04, MgO e Co304 e, portanto, ¢ necessario considerar a presenca da estrutura espinélio.

Além disso, nao sao observadas mudancas distintas entre os espectros Raman das amostras

suportadas e dos nao suportados.
4.3.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DE NITROGENIO

As propriedades texturais dos solidos foram avaliadas através das isotermas de
fisissor¢do de nitrogénio. As curvas de distribui¢des de tamanho de poros foram obtidas a partir
das curvas de dessor¢do das isotermas (Figura 19). Os ramos de histerese das isotermas
localizam-se em altos valores de pressao relativa (P/Po). As quais sdo tipicas de isotermas do
tipo IV, conforme definido pela classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) (Carmo et al., 2018; Silva et al., 2018; Nadeina et al., 2020). As
caracteristicas descritas indicam que o método sol-gel possibilita a obten¢do de arranjos com

distribuicdo uniforme na regido de mesoporos.

Figura 19: Curvas de fisissor¢do de N2 (A1) e curvas distribui¢cdes de tamanho de poros dos
s6lidos ndo suportados (B1).
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A porosidade das amostras dos suportes ¢ evidenciada pela adsor¢do de nitrogénio, a

qual atinge uma saturagdo. Adicionalmente, as histereses sao semelhantes ao tipo Hs € H;
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(Figura 19A1). Para o suporte MA, um aumento na pressao relativa, entre 0,1-0,6 ocorre seguido
por uma elevagdo gradual da adsor¢@o de nitrogénio até o platd de adsor¢do saturada em valores
de P/Py proximos a 1. Isso ocorre devido ao fendmeno de condensagao capilar em mesoporos
com tamanhos maiores que 4 nm (Thommes et al., 2015). As propriedades texturais dos solidos

obtidas a partir das isotermas, encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades texturais dos sélidos em estudo.

Area Superficial (cm’g"') | “Volume de ‘Didmetro
“Volume Total de
Mesoporos do Poros
Amostras | *BET | PExterna | ‘¢-Plot Poros (cm’g™)
(em’g™) (nm)

v-Al2O3 182 87 23 0,29 0,29 6,1
LA 476 445 31 0,85 0,86 6,7
MA 162 152 9 0,30 0,31 7,5
ZA 109 82 27 0,04 0,05 3,1
NiCo/LA 148 152 0 0,20 0,20 4,1
NiCo/MA 130 125 5 0,17 0,17 5,6
NiCo/ZA 50 48 1 0,08 0,15 5,0

Areas de superficie pelo método de Brunauer—Emmett—Teller. ®Area da superficie externa obtida pelo método z-plot. “Area de
superficie do microporo obtida pelo método z-plot. ¥Volume de mesoporo € *Volume total de poros obtido pelo método de
Barrett-Joyner-Halenda. ‘Didmetro médio dos poros de adsorgdo derivado do método de Barrett—Joyner—Halenda (4 V/A).

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A 4rea superficial BET da amostra y-Al,O3 é de 182 m%.g™! com volume de poros de
0,29 cm?.g"! sugerindo que o método sol-gel é eficiente para obter 6xidos metalicos porosos
(Chan, Wachs, 1987; Carmo et al., 2018). Para o s6lido LA, a area superficial BET ¢ quase o
triplo da y-Al>O3, com tendéncias semelhantes pelo volume dos poros. Porém, as propriedades
texturais diferem significativamente dos suportes ZA e MA, os quais apresentaram areas de
superficiais € volumes de poros menores que as LA e y-Al,Os (Tabela 3). Assim, a expansao
na rede da alumina devido aos cations La**, tal fato estd em conformidade com os pardmetros
texturais elevados para LA; ao passo que a contracdo da rede da alumina com cations menores
como Mg** e Zn?" justifica os pardmetros texturais mais baixos para MA e ZA. Esses resultados
ilustram a rapida difusdo dos cétions bivalentes a serem incluidos na estrutura da alumina
durante as etapas de peptizacdo e co-condensagdo ocorridas na sintese. Considera-se também
que a aglomeragdo das particulas, como mostrado em estudos anteriores (Carmo et al., 2018;

Nadeina et al., 2020; Nunez et al., 2011).
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Destaca-se que os volumes de microporos das amostras dos suportes possuem valores
bastante similares, sendo todos menores que os volumes totais de poros, confirmando que a
mesoporosidade. Além disso, os valores das areas de superficie do #-plot para microporos foram
menores do que os parametros texturais que indicam mesoporos € a contribuicdo da
mesoporosidade dos sélidos binarios LA e MA (Tabela 3).

O suporte ZA contém a menor area superficial externa, revelando a presenga de micro
e mesoporosidade, ao passo que as demais amostras possuem, principalmente, estruturas
mesoporosas. As curvas de tamanho de poro correspondentes (Figura 19B1), mostram uma
distribuicdo monomodal de diametros de poros, os quais estdo entre 3,1 e 7,5 nm (Tabela 3),
indicando a prevaléncia da estrutura mesoporosa nas amostras. Apesar do sélido ZA ter
apresentado parametros texturais mais baixos dentre as amostras nao suportadas, o didmetro
médio dos poros de 3,1 nm confirma a presenga de estrutura de mesoporos (Figura 19A1
inser¢do), juntamente com alguns microporos (Figura 19B1 inser¢ao).

As isotermas dos catalisadores tém caracteristicas semelhantes aquelas dos suportes,
exibindo isotermas do tipo IV, embora sejam observados /oops de histereses do tipo Hi e H»
(Figura 20). Observa-se uma reducdo nas areas superficiais e no volume de poros (Tabela 3).
Essas mudangas sdo evidenciadas pelas areas superficiais BET das amostras NiCo/MA e
NiCo/ZA, que diminuem cerca de 15%, quando comprados aos respectivos suportes os volumes

totais de poros que decaem para valores abaixo de 20%.

Figura 20: Anélises de fisissor¢do de N2 (A2) e as correspondentes distribui¢des de tamanho

de poros dos solidos suportados (B2).
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Os resultados podem ser associados as interacdes cooperativas entre os 0xidos metalicos

dispersos em so6lidos a base de alumina, reduzindo as areas superficiais € os volumes dos poros
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durante os processos de calcinagdo consecutivas do suporte. Ressalta-se que estes efeitos
resultam no alargamento da cobertura superficial, fato demonstrado pelos valores da area
externa dos so6lidos suportados, os quais sao inferiores aqueles dos suportes.

A amostra NiCo/ZA ¢ uma excec¢do, tendo em vista que o aumento do volume dos
microporos indica menor transformacao dos mesoporos, em microporos, apds a dispersdo dos
oxidos metalicos seguida das consecutivas etapas de calcinacdo da amostra. Nesse sentido, uma
forte adsor¢ao de nitrogénio no solido NiCo/ZA, em regides de baixa pressao relativa, sugere a
ocorréncia de alguns microporos, enquanto a extensdo da adsor¢do em microporos desaparece
nos solidos NiCo/LA e NiCo/MA.

De acordo com a Figura 20B», as curvas de distribuicdo do tamanho dos poros dos
solidos suportados se alargam e os didmetros médios dos poros variam de 4,1 a 5,6 nm, quando
comparados com os respectivos suportes. Além disso, o didmetro dos poros do sélido NiCo/LA
¢ de 4,1 nm, sdo ligeiramente inferiores quando comparados aos de NiCo/ZA e NiCo/MA. O
colapso dos poros na amostra NiCo/LA pode ocorrer devido a deposigdo preferencial das
particulas de 6xidos metalicos nos mesoporos, micro ou macroporos. Nota-se também que ha
pouco efeito do fendmeno de sinterizagao das nanoparticulas de Ni e Co.

A elevada porosidade das amostras sintetizados foi consistente com as caracteristicas
esperadas para solidos obtidos pelo método sol-gel. O suporte de alumina limita o aumento das
nanoparticulas de 6xidos metalicos nos so6lidos suportados devido a forte interacdo metal-
suporte.
4.3.5 MEV-EDS e TEM

Os aspectos morfologicos e a analise elementar dos solidos foram investigados através

das micrografias de MEV-EDS. As amostras LA, MA e ZA exibem placas densas com

particulas especificas, conforme ilustrado na Figura 21. As superficies dos suportes rugosas,
sdo consistentes com a presenca de particulas grandes. Estas, possivelmente, se agregam devido
a elevada temperatura empregada durante a etapa de calcinacdo. Além disso, taxa de
evaporacao, os processos de condensacdo e polimerizacdo podem ocorrer durante a sintese
gerando a densificag@o e cristalizagdo do gel para formar estruturas vitreas na calcinagio de

compostos a base de alumina (Wang et al., 2021).
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Figura 21: A) imagens MEV, (B) imagens EDS e (C) mapeamento EDS dos s6lidos nao
suportados. Os nameros 1, 2 e 3 a direita das letras representam as amostras LA, MA ZA,

respectivamente.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Para o suporte LA, particulas na forma de folhas empilhadas sdo visiveis (Figura 21A).
Observa-se também a interconectividade das particulas, conforme mostrado pela Figura
ampliada (Figura 21A1, inser¢do). A superficie externa dos suportes MA e ZA também possuem
aspecto denso, enquanto a superficie inferior contém estrutura com caracteristicas porosas
(Figura 21A e 21A3). Isto sugere que os poros sdo retraidos durante a transformacao do gel
amorfo para a estrutura nanoporosa cristalizada (Kunde; Yadav, 2016).

A imagem de EDS do s6lido LA revela uma superficie com caracteristicas arredondadas
evidenciando presenca dos elementos Al, O, La e C nas percentagens de 45,4, 41,5, 9,5 e 3,5%,

respectivamente (Figura 21B;1). Verifica-se também, que os elementos La e Al estdo bem
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dispersos na superficie do solido de acordo com o mapeamento EDS (Figura 21Cy). Por outro
lado, a amostra MA apresentou baixa quantidade de Mg na superficie, cerca de 1,7%, enquanto
os valores de O, Al e C sao 51,4, 40,4 ¢ 1,1%, respectivamente (Figura 21B>). Portanto, os
metais Al e Mg ndo estdo bem distribuidos na superficie do solido (Figura 21C;). H4 um
aumento da quantidade do Al na superficie do ZA, de acordo com as quantidades de Al, O, Zn
e Cde 68,6, 28,0, 1,7 e 1,7%, respectivamente (Figura 21B3). A presen¢a de Zn em distribui¢ao
nao homogénea na superficie do sélido foi observada pelos mapas de EDS (Figura 21C3).
Salienta-se que em todos os casos, o carbono observado foi resultante do suporte
utilizado para dispersar as amostras. Os catalisadores apresentam algumas similaridades,
quanto as morfologias, em razao das consecutivas calcinagdes, de modo que a superficie externa

¢ rugosa com morfologia de particulas agregadas (Figura 22).

Figura 22: (A) imagens MEV, (B) imagens EDS e (C) mapas de EDS dos solidos suportados.
Os numeros 1, 2 e 3 a direita das letras representam as amostras LA, MA e ZA,

respectivamente.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).
Entretanto, diferengas fundamentais entre particulas sdo observadas, principalmente

aquelas em forma de bastao aglomeradas, sdo mostrado na Figura 22A ampliadas. As etapas
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consecutivas de calcinagdo dos solidos suportados evidenciam a menor porosidade com a
retracdo dos didmetros dos poros. As composi¢oes elementares dos catalisadores (Figura 22B;-
B3) revelam pequenas quantidades de Mg (0,7%), La (6,6%) e Zn (1,1%) na superficie dos
solidos, com prevaléncia de Al (24,4-50,3%) e O (32,8-41,0%).

A alteragdo na distribuicao dos elementos esta associada ao tipo de suporte. Apesar dos
resultados da analise de fisissor¢do de nitrogénio e DRX indicarem que as espécies Ni e Co
estdo bastante dispersas na superficie do suporte LA, o mapeamento de EDS (Figura 22C)
mostra expressamente, que os metais Ni e Co estdo distribuidos de forma heterogénea por toda
a superficie dos suportes.

A amostra NiCo/LA apresentou quantidades de Co e Ni em torno de 13,7 ¢ 19,2%,
respectivamente. Para as amostras NiCo/MA e NiCo/ZA, baixas quantidades de Co e Ni, cerca
de 3,0-3,6 e 4,3-4,6% foram encontradas, sugerindo que dificilmente podem ser visualizados,
na maior parte dos sélidos. Desse modo, a composi¢ao dos solidos estd em conformidade com
a formacao dos suportes ZnO-Al,O3, MgO-Al,03 e Lax03-Al203 sendo propensos a dispersar
os centros ativos nos soOlidos. As andlises quimicas mostram que as amostras possuem
quantidades limitadas dos metais Ni e Co, as quais sdo distintas das nominais, devido ao
processo de lixiviagdo e calcinagao.

As caracteristicas estruturais dos suportes foram examinadas a partir das imagens de
microscopia eletronica de transmissdo (Figura 23). O suporte LA consiste em particulas
desordenadas, sendo delas aglomeradas, com tamanho variando de 1-10 nm (Figura 23A1). As
regides claras (Figura 23A;) retratam geralmente as caracteristicas observadas em amostras
baseadas, na fase da y-Al,O3; (Araujo et al., 2019; Nascimento et al., 2020). A seta na Figura

23 A3 representa uma fronteira entre duas regioes sugestivas do limite de grao.
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Figura 23: Imagens TEM dos suportes: (A) LA, (B) MA e (C) ZA.

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

A imagem de TEM sugere espacamentos de rede de 0,280 e 0,456 nm, os quais sdo
indexados para (022) e (111) planos da y-Al>O3, conforme a literatura (Wang et al., 2021).
Observam-se particulas escuras (Figura 23A3) a qual compreende segregacdo do La»Os. No
caso do suporte MA, aglomeracdes de particulas semelhantes, com tamanhos em torno de 16
nm sdo observadas pela imagem de TEM (Figura 23B;). Verificam-se também, regides
cristalinas mais evidentes do que as analogas do LA (regides quadradas e esféricas destacadas
na Figura 23B>), mas diferem na descontinuidade do padrdo, isto devido a superposi¢do das
fases formadas. Os resultados de DRX e Raman evidenciam que no suporte MA ha formacgao
das fases MgO e MgAl,Oy4, através das distancias interplanares (Figura 23B>).

A imagem de TEM, (Figura 23B3) ilustra as franjas dos reticulados de aproximadamente
0,210 e 0,281 nm, que podem ser atribuidas aos planos (200) e (103) das fases MgO cubica e
MgAlL>O4 espinélio. O suporte ZA € composto por particulas menores com didmetros na faixa
de 1-7 nm, sendo menos aglomeradas que as das amostras LA e MA (Figura 23C;). Os dominios
cristalinos encontram-se com distancia interplanar em torno de 0,247 nm que esté associado ao

(101) do ZnO cubico (Jiang et al., 2016). Constatou-se o valor da distancia interplanar de 0,280
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nm (022), associado a y-Al>O3, e a presenga de regides amorfas (Figura 23C»). As particulas
sdo significativamente cristalinas, capazes de gerar as franjas das redes (Figura 23C3) como do
MA, o qual ¢ consistente com a formagao do suporte binario ZA.

As caracteristicas estruturais das amostras suportadas foram avaliadas por imagem
direta da estrutura através de TEM. Verificou-se que apds a dispersao dos metais Ni e Co no
suporte LA, as particulas permaneceram desordenadas com algum grau de aglomeragdo (Figura
24A1). A area delimitada ampliada, mostra que as particulas agregadas onduladas contém
nanoparticulas notaveis dispersas nela (Figura 24A1). Nestes agregados, a presenga de franjas

de rede que indica os dominios cristalinos do sé6lido NiCo/LA (Figura 24A>).

Figura 24: Imagens TEM das amostras suportadas: (A) NiCo/LA, (B) NiCo/MA ¢ (C)

NiCo/ZA. Insergdes ilustram partes da imagem em ampliagdes maiores.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).
A imagem de alta magnificagdo mostra o intercrescimento de particulas aparecendo
predominantemente, nas regides cristalinas (centro superior, Figura 24A;). Os planos
periddicos correspondem as linhas (022), (220) e (11), com espagamento de 0,280, 0,290 e

0,241 nm, respectivamente. Estes planos sugerem um arranjo regular da y-Al>O3, a presenga
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das fases de espinélio CO304 e NiO cubico, de acordo com a literatura (Wang et al., 2021; Natte
et al., 2016). As nanoparticulas apresentam tamanhos variando de 1 a 5 nm, sendo finamente
dispersas por todo o volume, (Figura 24A3), incluidos, também, nos grandes poros da amostra,
conforme mostrado pela area selecionada (Figura 24 A3). Tais observagdes concordam com as
propriedades texturais da area superficial, superior a 400 m?g”! para NiCo/LA e classificada na
regido de meso e macroporosidade.

As nanoparticulas de NiO ou Co0304 estdo bem dispersas ¢ de acordo com a imagem
TEM da amostra NiCo/MA, com a maior dispersao dessas entidades, por exemplo, 83,2%
detectado para NiCo/MA (centro-direita, Figura 24B1) contra 21% para NiCo/LA. Deste modo,
constata-se uma distribui¢do uniforme e perceptivel das nanoparticulas na superficie do suporte
de MA, com tamanhos que se estendem de 1 a 13 nm (inser¢do, Figura 24B;). A clara
porosidade do suporte MA por meio da estrutura meso e macroporosa € verifica na Figura 23B»,
meio superior. A exemplo, o crescimento de interparticulas é observado pelo retangulo
destacado na Figura 24B; inserida. E importante destacar que o espacamento de rede de
0,280(022), 0,290(220),0,241 (111), 0,210(200) e 0,281(103) nm correspondem ao Co0304,
NiO, AlbO3, MgO e MgAlQOs, respectivamente. Além disso, a amostra NiCo/ZA exibe uma
plaqueta de particulas (parte superior inferior, Figura 24C;) com uma uniformidade de
distribuicao em comparagao com NiCo/LA.

A partir da imagem ampliada, nota-se que as particulas menores estdo dispostas sobre o
suporte cristalino ZA (Figura 24C;). Os tamanhos das nanoparticulas de NiO e Co0304 estdo
dentro da faixa de 5-19 nm, sendo relativamente menor que aqueles presentes no solido
NiCo/LA. A imagem de alta magnificag@o no centro inferior Figura 24C,, apresenta um arranjo
reticular bem-organizado, correspondente as fases Al,O3, Co304 e NiO. O espagamento em
0,247 nm, (101) ¢ atribuido ao ZnO na fase cubica. A Figura 24C; ilustra o arranjo porosidade
regular juntamente com a estrutura cristalina das particulas, através das distancias interplanares.
Por fim, a visdo ampliada da Figura mostra a presenca de nanoparticulas dentro dos poros
(Figura 24C5).

4.3.6 TPD-NH3

A acidez dos so6lidos sintetizados foi medida através de TPD-NHj3 e os resultados estdo
resumidos na Tabela 4. De acordo com a literatura, os sitios acidos medidos por TPD-NHj3 sao
de forca fraca, em temperaturas inferiores a 250 °C, enquanto os de forga média ret€ém amonia
mostrando picos de dessor¢ao proximos da faixa de 250-350°C (Nguyen et al., 2022; Carmo et

al., 2018; Ju et al., 2016). Os sitios acidos caracteristicos com forca forte, apresentam picos
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largos localizados na faixa de 500-700 °C (Tsiotsias et al., 2022; Carmo et al., 2018; Ju et al.,

2016).
Tabela 4: Medidas de acidez por TPD-NH3 dos sélidos suportados.
Quantidade
Quantidade de Quantidade de Acido de Acido Total
Catalisadores Acido mmol NH; mmol NH; geac ' 2 mmol NH3 mmol NH3
geat ' a 150-250 °C 250-400 °C gat ' aT> Geat |
500 °C

NiCo/MA 0,13 0,10 0,02 0,25
NiCo/LA 0,14 0,12 - 0,26
NiCo/ZA 0,07 0,11 0,01 0,19

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

As curvas de TPD-NHj3 da alumina pura compreendem picos localizados em 150-250°C
os quais relacionam-se aos acidos de forga fraca e os de moderada na faixa de 250-400 °C
(Tabela 4), os resultados estdo em consonancia com os dados da literatura (Carmo et al., 2018;
Yamamoto et al., 2003). Dessa forma, a amostra y-Al,O3 apresenta acidez total de 0,187
mmol.NHs.g!' (Carmo et al., 2018). Os sitios 4acidos estio presentes na y-AlOs estdo
localizados em temperaturas inferiores a 300 °C, sendo associados aos sitios acidos de Lewis,
por outro lado, os picos de dessor¢cao em temperaturas superiores a 500 °C sdo atribuiveis tanto

aos sitios acidos de Bronsted como aos sitios 4cidos de Lewis (Nikolova et al., 2006).

Com a adicdo dos promotores béasicos a alumina, os suportes de 6xido binarios
preparados em sol-gel, reduzem as quantidades de sitios acidos superficiais, permanecendo
apenas sitios acidos fracos a médios. Segundo a literatura as espécies MgO, ZnO e La>Os sdo
consideradas 6xidos basicos e, portanto, a auséncia de sitios acidos ndo ¢ esperada. Por outro
lado, a alumina possui sitios acidos e basicos caracteristicos de um 6xido anfotérico (Tsiotsias

et al., 2022; Nguyen et al., 2022).

A acidez dos suportes foi ajustavel a partir do promotor adicionado. Verificou-se que a
adicdo de Zn na alumina acarreta uma diminuicdo consideravel na acidez total para
0,19mmol.NHs.g !, enquanto a modificagio com Mg aumenta a acidez total para
0,25mmol.NHs.g! e a adi¢do de La provoca um ligeiro aumento da acidez total para
0,26mmol.NHs.g !, Ao examinar as distribui¢des de forca, nota-se que praticamente todas as
amostras encontram-se em regides de acidez fraca a moderada, com auséncia de sitios acidos

de forte forca ( Ju et al., 2016; Charisiou et al., 2020).
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A quantidade de sitios dcidos para as amostras suportadas tem deslocamentos distintos
para temperaturas mais altas devido as fases NiO e Co304 dispersas nos suportes, tornando a
acidez total consideravelmente maior que a do y-Al>O3, exceto para NiCo/ZA. Notavelmente,
a boa dispersao de NiCo nos suportes fornece um aumento evidente das forgas dos sitios acidos
com similaridade em termos de distribuicdes, apesar das grandes diferencas na acidez
superficial devido ao Ni e Co atuarem como sitios acidos de Lewis. Portanto, os soélidos
suportados tém valores de acidez total muito mais elevados do que os nao suportados, seguindo

a ordem: NiCo/LA = NiCo/MA > NiCo/ZA.

Todas essas propriedades sugerem que os promotores estdo incluidos na estrutura da
alumina, modulando suas propriedades de textura, morfologia e acidez para favorecer a
interagdo de Ni e Co em contato proximo com o suporte. Isso resultard em um numero muito
alto de sitios ativos possuindo acidez fraca a moderada para promover a reagdo AG, como

mostrado posteriormente.

4.3.7 EPR

As medidas de EPR visam a determinacao dos estados de oxidacao dos 6xidos de metais
de transicdo, bem como, a presenga de possiveis defeitos nos sélidos suportados. Conforme
esperado, fase y-AlbOs ndo exibe sinais EPR, fato que indica a auséncia de impurezas
paramagnéticas na estrutura do referido solido. Esses resultados estdo em consonancia com
dados da literatura para compostos a base de 6xido de aluminio (Niklova, 2006). Por outro lado,
os espectros de EPR das amostras suportadas revelam sinais de ressondncia com picos
assimétricos situados em duas regides distintas (Figura 25).

Figura 25: Medidas EPR para s6lidos suportados.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).
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O sinal ressonante localizado em valores de campo magnético na faixa de 2400-5000
Gauss descreve as espécies paramagnéticas dos ions Ni>" presentes nas particulas de NiO (Zhu,
2021; Zhang 2010). O valor de G calculado ¢ proximo a 2,2, o qual esta relacionado as espécies
ferromagnéticas de Ni ou aos fons de Ni>* com simetria ctibico substitucionais na matriz de
6xidos (Zhu, 2021; Zhang 2010). O teor das espécies de Ni*" revelado por EDS ¢ muito baixo,
sugerindo que NiO encontra-se interagindo fortemente com a alumina. Tal assertiva foi
demonstrada posteriormente através dos resultados de XPS.

O segundo pico assimétrico, na faixa de 2400-5000 Gauss, sobrepde-se a outro pico
anisotrépico com valor g de 2,10, relativo aos ions Co?" derivados do Co3O4 (Natte, 2016).
Esses resultados corroboram com as analises de TEM, as quais ilustraram a presenca da fase
cubica de 6xido de espinélio em todos os solidos. O valor g calculado compreende 2,00-2,12,
indicando que os elétrons aprisionados nas vacancias de oxigénio (Silva-Calpa, 2016). Outra
proposta seria a presenga de atomos de oxigé€nio superficiais que provavelmente estao
interagindo com as vacancias; as primeiras espécies podem mascarar as proprias vacancias, ou
até mesmo interagir gerando os sinais ferromagnéticos observados em tornos 2900 Gauss
(Silva-Calpa, 2016).

Ressalta-se que as espécies de La, Mg e Zn incorporadas na estrutura da alumina
contribuem para os sinais ressonantes dos espectros de EPR. Contudo, as amostras suportadas
tém curvas de EPR semelhantes, independentemente dos suportes da LA, MA e ZA. Portanto,
a influéncia dos ions mencionados niao ¢ detectada, devido as baixas concentracdes ou
sobreposi¢do d os espectros de EPR das espécies de Ni e Co.

4.3.8 XPS

Os estados de oxidagdo, bem como, as composi¢oes de superficie dos sélidos suportados

sdo avaliados através das analises XPS. Os niveis de energia correspondentes a Al 2p, Zn 2p,

O Is, C Is,Ni 2p e Co 2p sao observados na amostra NiCo/ZA (Figura 26).
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Figura 26: Espectros de XPS representativos para o sélido suportado por NiCo/ZA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Além dos elementos acima mencionados, os espectros XPS de amostras de NiCo/MA e
NiCo/LA possuem sinais adicionais relativos aos subniveis Mg 1s e La 3ds2. O pico dominante
relativo ao subnivel Al 2p aparece na faixa de 73,8-74,1 eV (Tabela 5). Isso sugere a presenga
de AI(III) oriundos das ligagdes Al-O e Al-OH existentes na fase y-AloOs (Silva Neto et al.,
2020).

A formagdo de 6xidos binarios nas amostras dos suportes sdo evidenciadas através dos
espectros de subnivel Zn 2p3» em NiCo/ZA (Figura 26) correspondente a espécies de Zn (II)
de ZnO (Carmo et al., 2022). Adicionalmente, o teor de Zn na superficie ¢ bastante baixo (cerca
de 0,46% em peso), enquanto o teor de Al ¢ de 28,59% em peso. Esse resultado sugere que a
maior parte do 6xido de ZnO encontra-se no bulk do suporte ZnO-Al>03, corroborando com os
resultados de DRX, Raman e TEM que indicam a existéncia do suporte binario ZnOAl>Os.

Na amostra NiCo/LA, o subnivel La 3ds, revela um pico intenso caracteristico em 834,9
eV, bem como, La(Ill) oriundo de La;O3 (Araujo et al., 2019). Nota-se também que o teor de
La na superficie ¢ de 0,39% (em peso) em relagdo ao de Al que apresenta cerca de 25,66% em
peso de composicao superficial. Isso indica que o lantanio estd principalmente incluido no
suporte La;03-Al>03. Para NiCo/MA, o pico de Mg 1s ocorreu em 1303,4 eV, o qual se refere
a espécie Mg(II) oriunda das fases MgAl,O4 e MgO (Liang et al., 2022).

805
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O teor de Mg ¢ cerca de aproximadamente 0,35% em peso, enquanto a quantidade de
Al é de 22,44% em peso devido a formacao do 6xido de aluminio no bulk. Em consonancia, os
resultados de DRX que sugerem a presenga da fase MgO, além da alumina. Com base no fato
de que os teores de Mg, Zn e La no bulk sdo de 12,0% em peso, pode-se inferir que as
contribui¢des de superficie dessas espécies sao muito baixas na superficie do s6lido. Portanto,
grande parte destas espécies localiza-se principalmente no bulk.

Adicionalmente, o ajuste da curva, em alta resolucao, relativa ao subnivel de C 1s mostra
trés contribui¢des em todos os soélidos. Os valores de energias de ligacao de 284,8, 286,8 e
288,9 eV sao atribuidos ao carbono adventicio, bem como as ligagdes C-C/-C=C-, C-OH e
C=0, respectivamente (Araujo et al., 2019; Mota et al., 2022). Essas espécies de carbono
surgem, provavelmente, devido a presenca de alguns contaminantes organicos adsorvidos na

superficie do sdlido, embora represente apenas 6—7% em peso.

Tabela 5: Valores das energias de ligagao (eV) e razdes Ni/Al e Co/Al obtidos dos espectros

XPS dos catalisadores.

Al Zn La Co Ni .
Amostras 2p Mg 1s 32 | 3d52 Cls 2p372 | 2p32 O 1s | Ni/Al | Co/Al
284.,9 | 780,3 22?’? 5306
NiCo/LA | 73,8 | - - 834,9 | 286,9 | 795,0 ’ '~ 10,44 | 0,57
2889 | 8023 872,6 | 531,2
’ | 878,2
2647 | 7806 | o) | 530 4
NiCo/MA | 74,2 | 13034 | - - 286,8 | 795,1 ’ ", 10,78 10,45
288,8 | 802,4 872,3 15313
’ > | 878,5
284,8 | 780,2 22?’2 5304
NiCo/ZA | 74,1 | - 1022,1 | - 286,4 | 795,0 ’ > 10,31 | 0,47
872,5 | 531,0
288,7 | 802,3 378 8

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

O espectro de alta resolucdo do subnivel de O 1s mostra duas espécies distintas de
oxigénio em 530,6 e 531,3 eV, o que ¢ consistente com o oxigénio quimisorvido na superficie
e presenca das ligagdes O-H oriundas de dgua adsorvido na superficie e/ou vacancia de oxigénio
e espécies O da rede em Me-O (ARAUJO et al., 2019; CARMO et al., 2021; Mota et al.,
2022). De fato, as espécies de oxigénio que possuem energia de ligacdo de 530,6 eV sdo
acompanhadas por grupos hidroxila, os quais possuem energia de ligacdo de 532,3 eV. Essas
ultimas espécies encontram-se presentes em quantidades relativamente alta na amostra

NiCo/ZA, enquanto NiCo/LA e NiCo/MA possuem quantidades menores. Assim, NiCo/MA
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possui a maior quantidade de vacancias de oxigénio entre os solidos, o que € consistente com a
presenca destas espécies através das medidas de EPR.

A deconvolucao do espectro do subnivel Co 2p sugere contribuigdes com energias de
ligagdo em 780,3 e 795,0 eV, as quais estdo associadas ao dubleto Co 2p3,2-Co 2pin. O pico
satélite com intensidade fraca surge em aproximadamente 802,1 eV em todos os espectros. Os
picos em 780,3 e 795,0 eV sdo atribuidos a presenca simultanea de Co(IIT) e Co(II), oriundos
de Co304 na superficie do solido (Carmo et al., 2021; Nascimento et al., 2020). As andlises de
EDS revelaram que uma grande quantidade de espécies de Co estdao presentes na superficie do
solido.

A literatura relata que auséncia de picos satélites de intensidade forte pode estar
associada a presenca de Co3zO4 (Chan, 1987; Nascimento et al., 2020). As relagdes Co/Al de
0,57, 0,45 e 0,47 foram obtidas para NiCo/ZA, NiCo/MA e NiCo/LA, sugerindo uma menor
quantidade dessas espécies nestes ultimos s6lidos. O dubleto Ni 2p3/2-Ni 2p1/2 aparece em 855,6
e 878,2 eV, enquanto dois outros picos satélites surgem em 861,1 e 872,6 eV na amostra
NiCo/LA (Tabela 5). Os espectros do subnivel Ni 2p para amostras NiCo/LA e NiCo/MA tém
valores de energia de ligacdo semelhantes. Esses componentes sdo atribuidos ao Ni(Il) oriundo
de NiO superficial (Carmo et al., 2021; Nascimento et al., 2020). As razdes Ni/Al sdo 0,44. 0,78
e 0,31 respectivamente, para as amostras NiCo/LA, NiCo/MA e NiCo/ZA. Isso sugere uma
maior cobertura da superficie NiCo/MA pelo NiO, conforme observado pelas medicoes TEM
e andlises EDS.

4.3.9 Desempenho catalitico na acetilacao do glicerol

O desempenho catalitico dos sélidos sintetizados foi avaliado através da reacdo de
esterificacdo do glicerol na presenca de acido acético. A reagdo foi conduzida com diferentes
catalisadores (Tabela 6). Verificou-se que as conversdes do glicerol sobre as amostras nao
suportadas sdo baixas, de modo que MA apresenta conversdao em torno de 4,5%, enquanto os

solidos LA e ZA exibem apenas 3,6 e 2,3%, respectivamente.
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Tabela 6: Conversoes de glicerol, taxas de reacdo e seletividades de produto para os

catalisadores avaliados em 1h de reagdo de EG.

Amostras X (%) Taxas de reacao Seletividades (%)
(mmolgiicero ¢! cat h™') | Monoacetina | Diacetina | Triacetina
Branco 1,7 0,01 - - -
LA 4,5 0,05 - 9,0 23,0
MA 3,6 0,04 - 12,0 12,1
ZA 2,3 0,02 - 15,0 17,4
NiCo/LA 11,0 0,31 - 7 18,0
NiCo/MA 7,0 0,17 - - 14,0
NiCo/ZA 5,0 0,14 - - 16,0
v-AL O3 80 0,80 84 10 0,8

?Condicdes de reacado: glicerol/acido acético (propor¢do molar) = 1:9, temperatura de reagdo = 100 °C, tempo de
reacdo = 6 h, peso do catalisador = 0,50 g. Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).

Destaca-se ainda que a y-Al>O3; mostrou conversdo de glicerol trés vezes maior, em
comparagdo aos suportes bindrios mais ativos. A incorporagdo de promotores basicos na
estrutura da alumina reduz significativamente a acidez; esta caracteristica apresenta-se a
primeira vista, desvantajosa na conversdao do glicerol. Como mencionado anteriormente, a
alumina possui sitios acidos de forga fraca & média (Carmo et al., 2018). Desse modo, espera-
se que a conversdo e seletividade sejam elevadas, sob as condi¢des de reagdo em estudo.
Entretanto, o catalisador de alumina necessita de altas temperaturas, por exemplo 110 °C, e
longos tempos de duragdo de reagdo (6 h) para converter o glicerol, além de baixa seletividade
a triacetina.

Segundo as consideracdes mecanisticas (Mou et al., 2021), a reagdo de esterificagdao do
glicerol com &cido acético implica na protonagdo do grupo carbonila da molécula de acido
acético sobre catalisadores acidos de Bronsted que possuem fortes forgas. Sequencialmente, o
grupo carbonila ativado formado na etapa anterior reage com um grupo hidroxila do glicerol,
via ataque nucleofilico, para formar um intermedidrio ligado C-O (Araujo et al., 2019; Mota et
al., 2022). A reagdo ocorre através da eliminacdo da molécula de 4gua na etapa de formacao do
intermediario e da formacao de isomeros de acetina, como 1-monoacetina € 2- monoacetina
(Silva Neto et al., 2020; Mota et al., 2022; Tentor et al., 2016). O mecanismo em série da reacao

das monoacetinas ¢ das moléculas de acido acético resulta em diacetinas (1,2-diacetina e 1,3-
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diacetina), e a rea¢do adicional das ultimas moléculas com 4cido acético produz triacetina
(Malaik et al., 2021).

Nota-se que as razdes atingem valores mais altos para os solidos suportados, em
comparagao aos nao-suportados (Tabela 6), devido a baixa quantidade de sitios acidos presentes
nestes ultimos (Tabela 4). No caso das amostras suportadas, as conversdes de glicerol sdo
semelhantes, ao respectivo tipo de suporte, apresentando valores superiores aos dos
catalisadores binarios.

A amostra NiCo/MA apresentou conversdo de aproximadamente 28%, enquanto os
solidos NiCo/LA e NiCo/ZA atingiram valores acima de 13%. Destaca-se que este efeito ¢
encontrado em nanoparticulas de Ni e Co dispersas nos suportes, tendo em vista que as proprias
nanoparticulas exercem func¢do de quimiossorver o glicerol e trabalharem sinergicamente como
promotores basicos para adsorver o acido acético. Além disso, nesses sistemas as nanoparticulas
dispersas nos suportes ndo sao afetadas pela formacao de 4gua que leva a desativagao dos sitios
acidos durante a reagdo de EG, como ja encontrado (Mota et al., 2022). Quanto a seletividade
a triacetina, constatou-se que ndo ha mudancas significativas para os sélidos suportados, ao
passo que a monoacetina e diacetina nao sdo produzidas. Tal fato pode ser justificado devido a
alta quantidade de subprodutos observado, ap6s a condugdo da reacdo nas condigdes adversas
(Tabela 6).

Estudos adicionais sobre a atividade foram realizados sobre os sélidos suportadas com
o intuito de examinar os efeitos da estrutura no desempenho catalitico. A Figura 27 mostra um
aumento gradual na conversao de glicerol ao decorrer da reagdo para catalisadores suportados.
Este efeito ¢ atribuido as concentragdes dos componentes, as quais ndao se encontram no
equilibrio, nos estagios iniciais da reagdo; portanto, o sistema se aproxima do equilibrio com o
progresso da reagao.

Dessa forma, as tendéncias quanto as atividades sdo resumidas na Figura 27A. Os
suportes bindrios contribuem para conversdes de glicerol com valores superiores a 13% em

pouco tempo de reacao.
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Figura 27: (A) Testes de atividade catalitica na reagao de acetilagdo em funcdo do tempo de

reacdo. (B) Influéncia da temperatura nas propriedades cataliticas das amostras. (C) Razdes

100

molares de glicerol/acido acético (D) Estudos de reutilizagao.

)

80 4

NiCo/LA
NiCo/MA
NiCo/ZA

- Xglicerol
C

60 4

- Xgliccrnl

Xglicerol e Selectividade (%

(A)

+ [X]* Sel Outros

Sel Outros

-*- Sel Triacetina

. 181- Sel Outros

- >K = Sel Triacetina

=—=Sel Triacetina

0-
2 4 6
Tempo (h)
100
o NiCo/LA
S
g 809 NiCo/ZA
D
'E - @- Triacetina
& 601
<
§ .. - @- Triacetina
sS40 @
z .
E -
) ~
@R 20+ | EETTS g
70 80 50
Temperatura (°C)
100
« -« Monoacetina .
'] Triacetina NI-CO/MA
80+ 0 « Diacetina NiCo/LA
=Diacetina
+ Monoacetina
601 0 Triacetina

'S
b

Seletividade as acetinas (%)

[
I

<
[.‘:’
't
H .
T
N
i)
L)
F ]
in 74

L)

L)

2 Ciclos 3 4

Fonte: (Elaborado pela autora, 2023).
O aumento do tempo de reacdo para 4h possibilita uma conversdo para amostra

Conversio de glicerol (%)

Conversiao de glicerol (%)

100
NiCo/LA - @- Conversio de glicerol (B1)
80qNiCo/ZA - @- Conversio de glicerol o
60+
40+
- -
20 L L
i __________ 0’
70-_ 80 90
Temperatura (°C)
40
©)
-@- NiCo/LA
304 -@- NiCo/ZA
201 [
Q e
10 Q -
, @
-
0{ w
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
" Razoes molares de Glicerol/acido acético
(D2) B NicoLA
£ sl A
T
8
= 604
=
=
‘2 404
4
g
O 204

r 2 Ciclos 3 4

NiCo/ZA, a medida que se observa um aumento na conversdo do glicerol sobe o so6lido

NiCo/LA. Isto pode provocar a agregagdo das particulas do suporte e, consequentemente, a

instabilidade do catalisador em até 4 h, como demonstrado mais adiante nos dados de
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reciclabilidade. O s6lido NiCo/MA exibe um aumento na conversdo do glicerol em tempos
longos de reagdo, mantendo valores superiores a 28% apds 6 h de reagdo. Tal fato foi atribuido
a existéncia de sitios acidos no sélido, além das particulas de Ni e Co expostas na superficie do
suporte, o qual resulta em elevada disponibilidade de sitios ativos capazes de melhorar o
desempenho catalitico. Desse modo, a dispersdao de nanoparticulas de Ni e Co no suporte MA,
a baixa acidez e o efeito sinérgico sdo fatores que colaboram para a atividade catalitica do
solido. Adicionalmente, o melhor desempenho catalitico para NiCo/MA devido a porosidade.

Embora o sdlido NiCo/LA apresente alta porosidade em relagdo ao NiCo/ZA e
NiCo/MA, o desempenho catalitico da primeira amostra ¢ atribuido a baixa interacdo entre as
nanoparticulas de Ni e Co e o suporte de LA. Isso facilita a lixiviagdo das particulas durante a
reacdo, promovendo o declinio da atividade catalitica em 6 h de reagdo, como exposto pela
tendéncia das curvas (Figura 27A). A NiCo/ZA possui menor acidez, fato que conduz a
desativagdo dos sitios acidos pela presenga de dgua em comparagdo com o catalisador
NiCo/MA. A seletividade a triacetina aumenta a medida que a reagdo prossegue, embora
dificilmente se altere em 6 h em todos os solidos (Figura 27A). De maneira oposta, a
seletividade para os subprodutos da reacdo aumenta significativamente durante todos os
intervalos de tempo atingindo valores proximos a 70% em 6 h, devido a formagdo de outros
subprodutos representado por oligdmeros de triacetina (Figura 27A).

A Figura 27B; ilustra a dependéncia da temperatura sobre conversao do glicerol e a
Figura 27B; seletividade para triacetina. Inicialmente, os solidos apresentaram conversdo do
glicerol abaixo de 10% a 70 °C, revelando a necessidade de aquecimento para aprimorar o
desempenho catalitico. A conversdo do glicerol aumenta na temperatura de 80 °C em
decorréncia ao fornecimento de calor a reacao (Rane et al., 2016). No entanto, NiCo/ZA mostra
a reducdo na conversao do glicerol sugerindo que os subprodutos sdo formados, enquanto os
oligdbmeros sdo irreversivelmente adsorvidos sobre os sitios ativos a 90 °C, atingindo 27% de
conversao e 16% de seletividade para triacetina (Figura 27B»). Tais efeitos de temperatura sdao
tipicos na reducdo da conversao do glicerol com o aumento da temperatura devido a
exotermicidade geral da reacdo (Mou et al., 2021).

Por outro lado, a conversao de glicerol das amostras NiCo/LA e NiCo/MA sao distintas
do solido NiCo/ZA. Constatou-se que a conversao do glicerol para os catalisadores NiCo/LA e
NiCo/MA ¢ 3 vezes maior do que NiCo/ZA a 90 °C (Figura 27Bi). Isso significa que a
conversao do glicerol sobre NiCo/ZA permanece constante na faixa de temperatura investigada.
Nesse caso, a temperatura causa variagdes nos calores especificos, quando o grupo hidroxila do

glicerol ¢ substituido por grupos acetil do acido acético até atingir um patamar constante (Mou
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et al., 2021; Manriquez-Ramirez et al., 2020). A energia de ativagdo calculada para NiCo/MA
¢ de 18,0 kJ mol !, assumindo que a reacio obedece a cinética de pseudo-segunda ordem. Este
valor ¢ inferior ao observado para alumina sulfatada cerca de 70 kJ mol™! (Rane et al., 2016).

Os resultados demonstram ainda, uma redu¢do na seletividade para monoacetina e
diacetina com o aumento da temperatura. Portanto, os catalisadores mostram seletividade alta
para triacetina e subprodutos na faixa de temperatura investigada (Figura 27B5). Além disso, as
conversoes aumentam acentuadamente para NiCo/MA e NiCo/LA, em toda a faixa de
temperatura avaliada; entretanto, a seletividade para triacetina se aproxima de valores baixos
em altas temperaturas, devido a producao de oligdmeros.

Nesse sentido, o aumento da temperatura de 70 para 90 °C resulta na queda da
seletividade para triacetina de 47% para 13% em todos os so6lidos. Visto que ha fornecimento
de calor ao sistema, elevadas temperaturas contribuem para esterificacdo da monoacetina em
triacetina, pois a reagdo trata-se de um processo altamente endotérmico (Mou et al., 2021). Por
outro lado, NiCo/MA apresenta acidez e porosidade distintas, em comparacdo com as demais
amostras de modo que altas temperaturas melhoram a producao de triacetina. Os desempenhos
cataliticos sdo significativos a 80 °C, portanto, os estudos de atividade catalitica sdo
continuados nesta temperatura.

A dependéncia da conversao do glicerol com a razdo molar ¢ mostrada na Figura 27C.
O aumento consideravel da atividade catalitica dos sélidos ocorre com a variacao das razdes
molares de glicerol/acido acético de 0,10 a 0,33, ao passo que a conversao do glicerol na razao
molar 0,55 de glicerol/acido acético ¢ reduzida para todos os so6lidos (Figura 27C). Tal efeito
ocorre devido as altas concentragdes de glicerol viscoso na mistura reacional, limitando,
possivelmente, o acesso dos reagentes as particulas de Ni e Co ativas na superficie do suporte
ou os sitios acidos do suporte podem ser restritos.

O solido NiCo/MA atinge conversdes de glicerol em torno de 2 a 28%, quando a razdo
molar de glicerol/acido acético ¢ alterada de 0,10 para 0,33, representando 16 e 22% da
triacetina. Uma avaliagdo mais detalhada do comportamento da amostra NiCo/ZA evidencia a
desativagdo do sélido por lixivia¢do dos sitios ativos, o que explica a baixa atividade catalitica
variando as razdes molares entre glicerol e acido acético. Além disso, as conversdes do glicerol
decaem de 20% para 8% sobre NiCo/LLA, quando ocorre o aumento das razdes molares de 0,25
para 0,55. Ressalta-se que todos os sélidos suportados com razdes molares acima de 0,55 ndo
sofreram modifica¢des aparentes na seletividade da triacetina. Dessa forma, a literatura revela
que a alteragdo da acidez e porosidade dos solidos exerce um papel importante na determinagao

da eficiéncia de difusdo dos reagentes e produtos, melhorando a seletividade a triacetina (Perez
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et al., 2022; Mota et al., 2022; Tentor, et al., 2016). A triacetina possui um didmetro molecular
de aproximadamente 4,5 nm e, portanto, requer espaco para se difundir nos poros do
catalisador; caso os sitios ativos estiverem na superficie, limitaria a obtencao da triacetina sobre
os catalisadores estudados.

Os estudos de reciclo dos catalisadores mais ativos sdo mostrados na Figura 18D; e
18D2. A conversao do glicerol e seletividade de triacetina na razdo molar de 0,33 de
glicerol/acido acético e temperatura de 80 °C sdo conduzidas em condigdes otimizadas de 1 a
4 ciclos de uso de 24 h cada. Conforme descrito nas Figuras 27D; e 27D», a amostra NiCo/LA
apresenta redugdo na conversao de glicerol de 8% do 1° ciclo para o 2° ciclo de uso. Isso se
deve ao aumento simultaneo na concentragdo dos subprodutos e lixiviagao dos sitios ativos.
Deste modo, os valores da seletividade para triacetina sobe o catalisador NiCo/LA declinam de
84% para 35%, enquanto monoacetina e diacetina seguem tendéncias semelhantes de
decaimento. Dentre os catalisadores testados, NiCo/ZA é o menos ativo e seletivo as acetinas,
em virtude da inevitavel lixiviagdo das nanoparticulas ativas e da forte adsor¢ao de subprodutos
atingindo a desativacdo completa no primeiro uso na reagao.

Quando a reacdo de esterificacdo atingiu as 48 h, no 2° ciclo de uso, a conversdo do
glicerol sobre o catalisador NiCo/LA atingiu uma reducdo continua, alcangando conversao e
seletividade de monoacetina de 77 e 10%, respectivamente. Ao passo que a amostra NiCo/MA
apresentou maior estabilidade durante o reuso, a conversdo apresentada variou de entre 84 e
70%, no 2° e 3° ciclos de uso. Tal fato ¢ justificado pela presenca dos sitios ativos de Ni e Co,
associado a fase estavel do espinélio de MgAl>O4, a qual atua como um componente ativo
adicional para melhorar o desempenho catalitico. A producdo das acetinas segue as mesmas
tendéncias com conversdes do glicerol de modo que cerca de 53% de triacetina, 29% de
diacetina e 4% de monoacetina sdo formados, além de 14% de subprodutos de condensacao.

No 4° ciclo, em 78 h de reagdo, o s6lido NiCo/LA nio apresenta conversdo do glicerol,
e, portanto, a lixiviacao das nanoparticulas € considerado fator de desativagdo mais importante
para sua baixa reutilizacdo. Apos trés usos repetidos, NiCo/MA mostra cerca de 67% da
atividade catalitica inicial, com 53% de seletividade para triacetina tendo pouca desativagao
nos demais ciclos. Estudos anteriores sobre a reagdo de esterificagdo realizada com
catalisadores a base de Ni e Co suportados, confirmaram que a forte adsor¢do de subprodutos,
que permanecem principalmente na superficie dos sitios acidos dos 6xidos do suporte, € a
lixiviagdo das nanoparticulas metalicas estdo entre as principais causas que leva a desativagao

dos catalisadores (Mota et al., 2022).
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A partir dos resultados obtidos, a atividade catalitica da amostra NiCo/MA ¢ mantida
por até quatro ciclos, de acordo com teste de reutilizacdo. Dessa forma, o s6lido € mais resistente
a desativagdo, em comparagao com os outros catalisadores suportados. Tal fato provém do
efeito sinérgico intrinseco entre suporte e as nanoparticulas de Ni e Co. Além disso, a presenca
da fase estavel do espinélio de MgAl>O4, possuindo espécies de oxigénio da rede, atua como
componente ativo adicional para aprimorar a atividade do catalisador NiCo/MA e a seletividade
na esterificacao do glicerol. Portanto, o desempenho catalitico dos s6lidos suportados corrobora

com a estabilidade estrutural, porosidade e acidez dos catalisadores.
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4.4 Conclusao

Suportes porosos de MgO-Al>03, La;03-Al203 ou ZnO-Al>,O3 com acidez controlavel
foram modificados com nanoparticulas de Ni e Co bem dispersas. Os resultados de DRX,
Raman e FTIR demonstraram a prevaléncia de y-Al,O3 com porosidade e acidez moduladas.

As analises EPR e XPS também confirmaram a existéncia de espécies de oxigénio da
rede, bem como espécies ativas de Ni** e Co**/Co?*, melhorando o desempenho catalitico. Isso
foi atribuido a um efeito sinérgico entre as nanoparticulas e o suporte poroso, em vez de a acidez
melhorar a atividade dos solidos na reag¢ao de EG.

Os efeitos da temperatura, propor¢cdes molares de glicerol para acido acético e estudos
de reutilizacdo certamente demonstraram que as nanoparticulas de Ni e Co interagiram
fortemente com o suporte ¢ promoveram o melhor desempenho de NiCo/MgO-Al,O3 e
NiCo/La;03-Al203 em comparagdo com NiCo/ZnO-Al>Os.

Nesse contexto, a presenca de sitios ativos de Ni e Co, apoiados pela fase espinélio
MgAl>O4, que possui alta estabilidade e uma significativa quantidade de espécies de oxigénio
da rede, conferiu ao catalisador NiCo/MgO-Al,O3 um desempenho catalitico superior em
diferentes condi¢des reacional. O catalisador teve uma boa durabilidade apos ser reutilizado

quatro vezes, revelando uma excelente atividade catalitica para a produgdo de acetinas.
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5 CAPITULO 2 - PROPRIEDADES MULTIFUNCIONAIS DE
NANOCOMPOSITOS DE GRAFENO-ALUMINA COMO CATALISADORES PARA
A PRODUCAO DE ESTERES DE GLICEROL
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5.1 Introducao

As ceramicas porosas de alumina, sejam em massa ou suportadas, t€ém sido amplamente
estudadas devido as suas propriedades notaveis (Trueba, Trasatti, 2005; Dehkordi et al., 2023).
Entre as diversas fases de transi¢do da alumina, a fase da y-AlbOs destaca-se por suas
caracteristicas Unicas e superiores, como poros mesoestruturados, grande area de superficie e
propriedades acido/base (Mukhamed’yarova et al., 2021; Carmo et al., 2022; Zolghadri et al.,
2023; Wang et al., 2022).

Apesar de sua versatilidade em aplicagdes cataliticas, a forte acidez superficial da y-
ALO; limita sua eficiéncia em algumas reagdes, particularmente na producdo de
biocombustiveis catalisada por acido-base (Evangelista et al., 2016; Bezerra et al., 2022; Kim,
Kim Lee, 2014). Além disso, a baixa estabilidade quimica e hidrotérmica da alumina, bem como
a limitada acessibilidade dos reagentes aos sitios 4acidos da y-Al2O3; microporosa, sdo desafios
que precisam ser superados para desenvolver alumina mesoporosa com propriedades
personalizadas para aplicagdes cataliticas especificas (Trueba, Trasatti, 2005; Zolghadri et al.,
2023; Nascimento et al., 2020).

Para mitigar o problema da alta acidez, 6xidos basicos foram adicionados a alumina
como promotores, resultando em concentracdes Otimas de sitios acidos (Zolghadri et al., 2023;
Bezerra et al., 2022; Kim, Kim Lee, 2014; Gongalves et al., 2018). Diversas rotas sintéticas
foram desenvolvidas para melhorar a estabilidade quimica da alumina porosa, incorporando
grafeno e nanofolhas de carbono na estrutura da alumina, formando excelentes compositos de
matriz de 6xido metélico (Liang et al., 2022; Hussainova et al., 2017; Filiciotto et al., 2022).

A estrutura de rede de favo de mel com hibridizacido sp’ do grafeno e seus derivados,
como oOxido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido, fazem do grafeno uma excelente
matriz para compositos com outros materiais (Meng et al., 2015; Fan et al., 2012). O GO, em
particular, possui uma estrutura multicamada bidimensional com grupos laterais
funcionalizados com oxigénio. Esses grupos funcionais tornam o GO mais dispersivel em
solventes organicos polares e em agua, sendo uma matriz base ideal para a funcionaliza¢ido de
componentes ativos de catalisadores suportados (Hussainova et al., 2017; Masteri-Farahani,
Hosseini, Forouzeshf, 2020).

Os avangos nas rotas sintéticas para a fabricagdo de nanocompdsitos baseados em
oxidos metalicos e grafeno demonstraram que a estratégia de nanomoldagem resulta em
materiais com propriedades morfoldgicas, acidas, texturais e estruturais personalizadas

(Hussainova et al., 2017; Meng et al., 2015; Fan et al., 2012). Os nanocompositos
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nanomoldados aproveitam as caracteristicas quimicas multifacetadas do grafeno, resultando em
mesoestruturas robustas que sdo de particular interesse em reagdes cataliticas acido-base,
devido a sua menor suscetibilidade a desativacao, o que limita o acesso dos reagentes aos sitios
ativos.

Neste trabalho, nanocompositos de grafeno a base de alumina, possuindo variados
atributos estruturais e morfoldgicos, foram sintetizados através de uma abordagem de
nanomoldagem. Devido a menores limitagdes de difusdo em seus sistemas de poros em
comparagao aos 6xidos metalicos convencionais, 0s nanocompositos obtidos sdo aplicaveis a
esterificacdo do glicerol, demonstrando boa seletividade para ésteres de glicerol.

A esterificagdo de acidos carboxilicos com alcoois tem ganhado significativa ateng¢ao
nos ultimos anos devido a importancia comercial dos ésteres como produtos quimicos finos,
aditivos e solventes (Hosseini, Masteri-Farahani, Shahsavarifar, 2019; Malaika, Mesjasz,
Kozlowski, 2023; Wolska, Stawicka, Walkowiak-Kulikowska, 2021; Zhou, Al-Zain, 2013).
Especificamente, a esterificagdo do glicerol com acido acético ¢ uma rota alternativa para a
producdo de ésteres de glicerol, como monoacetina, diacetina e triacetina. Diversos
catalisadores 4acido-base e redox foram explorados para essa rea¢ao (Zhou, Al-Zain, 2013; Silva
et al., 2020). No entanto, os catalisadores acido-base sofrem de lixiviagdo de sitios ativos e
desativagao pela dgua produzida durante a reagcdo (Zhou, Al-Zain, 2013; Bezerra et al., 2022).

Por outro lado, os catalisadores redox ainda necessitam de uma analise sistematica mais
aprofundada de suas propriedades cataliticas, considerando a andlise extensiva dos 6xidos
metalicos como sitios ativos. Tentativas de utilizar materiais & base de carbono como
catalisadores na esterificacdo do glicerol com 4cido acético tém sido feitas devido as suas
caracteristicas Unicas, como porosidade e resisténcia a meios acidos e basicos, embora esses
materiais apresentem baixa reciclabilidade (Malaika, Ptaszynska, Koztowski, 2021).

Dessa forma, pode-se supor que as nanofolhas de grafeno compostas por epoxidos e
hidroxilatos em seus planos basais e carboxilatos em suas bordas podem melhorar a
hidrofobicidade do composito contra a desativagdo pela dgua (Krishnamoorthy Et Al., 2012;
Wang Et Al., 2010; Akhavan, Ghaderi, Esfandiar, 2011). Além disso, nanocompositos de
oxidos a base de carbono, especialmente aqueles compostos por GO, podem ser quimicamente
estaveis, econdmicos € mecanicamente resistentes (Hussainova et al., 2017; Wang et al., 2010).
As nanofolhas de GO podem ainda prender as nanoparticulas de 6xidos metalicos ativos dentro
da matriz, protegendo-as dos efeitos de lixiviagdo. Assim, o desempenho catalitico dos

nanocompdsitos foi avaliado através da esterificacdo do glicerol na presenca de acido acético.
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As metodologias de nanomoldagem e tratamento hidrotérmico permitem alcangar um
curto tempo de nucleacdo e cristalizagdo, resultando em nanocompositos de 6xidos metalicos
com morfologia e estrutura controladas e estabilidade ampliada. A inovacao desta abordagem
reside na obtengao de particulas de NiCo de pequeno tamanho, uniformemente dispersas com
alta dispersdo na alumina e melhor estabilidade quimica, correlacionando essas caracteristicas

com propriedades cataliticas para a producao de ésteres de glicerol.
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5.2 Procedimento experimental

5.2.1 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores baseados em alumina nanoestruturadas foram sintetizados através do
método de nanomoldagem, de acordo com a literatura (Alves et al., 2016), com algumas
alteragdes. As etapas de preparagdao dos solidos estdo descritas no fluxograma ilustrado na

Figura 28.

Figura 28: Fluxograma do procedimento de sintese das amostras baseadas nos

nanocompdsitos 0xido metalico-grafeno.

Oxido de grafeno + CTAB

Agitacao
25°C 2h

Nitrato do Me + AI(NO3)3 + PVP > | < 1) Ni(NO3)2.6H20
(Me = La, Mg ou Zn) 2) Co(NOs3)2.6H20

Agitacao
25°C 10 min
I

Autoclave
90 °C 24h

Secagem 90 °C
12h

I
Calcinacio
300 °C 4h

|
Soélidos

[ I
NiCo@LA NiCo@MA

NiCo@ZA

Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Sucintamente, em um béquer foram adicionados 3,25 mL da suspensdo de 6xido de

grafeno e 2,73 g de CTAB (Ci9H42BrN), que ficou sob agitagdo durante 2h, a temperatura



82

ambiente. Em seguida, foram adicionados ao sistema 0,074 g de polivinilpirrolidona, 12 mL de
uma solugio de AI(NO3); 0,1 mol.L-1 e 12 mL de uma solucio (La(NO3)3.6 H20) 0,1 mol.L"!
e agitou-se até completa homogeneizacao. Para obtencdo de cargas metélicas de 1% em massa,
foram adicionadas solu¢des de Ni(NO3)2.6H>O e/ou Co(NO3)2.6H>0, € a mistura permaneceu
em agitacdo durante 10 min. Sequencialmente, a mistura resultante foi submetida a tratamento
hidrotérmico em autoclave contendo um copo de teflon revestido com ago inoxidavel e
aquecido em estufa a 90 °C, durante 24 h. Apos secagem, o material foi calcinado a 300 °C por
4 h, sem fluxo de ar sintético. A amostra obtida foi designada de NiCo@LA. Outros sélidos
foram obtidos através do método acima, utilizando-se Mg(NO3)>.6H>0 e Zn(NO3)2.6H>0 como
precursores, para producdo de so6lidos que foram nomeados de NiCo@MA e NiCo@ZA,

respectivamente.

5.2.2 Caracterizacoes dos catalisadores

5.2.2.1 Propriedades morfologicas

As micrografias dos sélidos foram adquiridas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) usando um microscépio eletronico FEI, Quanta 200 FEG. O equipamento MEV foi
acoplado a um sistema de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) operando a 2 kV de
voltagem de aceleragdao. Antes das analises, a superficie das amostras foi revestida com uma
fina camada de Ag/Au para melhorar a condutividade.

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e a Microscopia Eletronica de
Transmissao de Alta Resolucdo foram realizadas com um instrumento modelo FEI TECNAI
G2 20 operado a uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. As amostras foram preparadas
suspendendo os nanocompoésitos em etanol e agitando a mistura em um banho de ultrassom.
Uma gota das suspensdes de amostra foi deixada para secar e depois colocada em uma grade

de cobre revestida com um filme de carbono forte.

5.2.2.2 Propriedades estruturais

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram registrados
em um espectrometro Bruker Vertex 70 V FT-IR. As amostras foram diluidas em KBr seco
usando uma propor¢ao de 1:100 para amostra. Em seguida, os solidos foram prensados em
pellets e colocados em uma célula de quartzo com janelas KRS-5 para realizar as medigdes. Os
espectros foram obtidos em um intervalo de nimero de onda de 4000-400 cm™ com uma
resolugdo espectral de 4 cm™.

A cristalinidade e a composicao de fase dos nanocompositos foram investigadas por

Difracao de Raios-X (DRX) usando um difratdmetro DMAXB Rigaku equipado com radiagdo
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Cu-Ka (1,5406 A). A voltagem e a corrente do feixe foram de 40 kV e 25 mA, respectivamente.
As amostras foram escaneadas em um intervalo de 20 de 10-70° com uma taxa de varredura de
0,02° por 100 s usando a geometria de Bragg-Brentano. Os padrdes de difragdo foram
analisados usando o Joint Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS).

As medigdes de espectroscopia Raman foram realizadas com um espectrometro
LabRAM HR Horiba Scientific. O sistema Raman foi combinado com um diodo laser de 785
nm como fonte de excitagdo. A linha laser foi aplicada nos solidos para excitar o espectro
Raman a 2 mW. Os espectros Raman foram registrados usando luz visivel focada por um
objetivo de 50 vezes. A luz espalhada foi coletada pelo mesmo objetivo em configuragdo de
retro espalhamento, dispersa por um monocromador para ser detectada por um dispositivo
acoplado por carga (CCD). Pelo menos oito acumulagdes por segundo para coletar cada
espectro foram realizadas com uma resolugdo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos no

intervalo de 200-1800 cm™.

5.2.2.3 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos solidos foram analisadas por meio de isotermas de
fisissor¢do de nitrogénio a temperatura de nitrogénio liquido, utilizando um analisador ASAP
2420 (Micromeritics). Antes das analises, as amostras foram submetidas a um processo de
dessorcao a 150 °C por 8 horas para remover quaisquer adsorvatos presentes. As areas de
superficie especifica e as distribuicdes de tamanho de poro das amostras foram estimadas

aplicando os modelos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

5.2.2.4 Propriedades eletronicas

As analises de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foram realizadas usando
uma Microssonda de Varredura XPS Versaprobe II da Physical Electronics. A radiacao Al Ka
(1486,6 eV) foi utilizada como fonte de excitacdo de raios-X. Um neutralizador de carga foi
operado em um vacuo melhor que 1077 Pa. Os efeitos de carregamento da amostra foram
corrigidos utilizando a referéncia de carga contra carbono adventicio (C 1s a 284,8 eV). Foi
considerado um erro estimado de 0,1 eV para todas as andlises. Os espectros Auger registrados
para Zn e La foram muito fracos.

As medigdes de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foram realizadas em um
espectrometro Bruker a temperatura ambiente, utilizando o equipamento de banda X com uma
frequéncia de operacdo de 9,5 GHz. A modulagdo de amplitude foi de 5 G e a modulagdo de
frequéncia de 100 kHz. Espectros de alta frequéncia, com valores de g correspondentes ao

elétron livre, foram obtidos. Os solidos foram previamente embalados em tubos para EPR
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equipados com valvulas de controle, para permitir o tratamento necessario antes das medigoes.
5.2.3 Desempenho catalitico

A atividade catalitica dos solidos foi avaliada na reacdo de acetilagcdo do glicerol na
presenca de acido acético. Os testes foram conduzidos em um reator em batelada, monitorado
por cromatografia gasosa com detector de ioniza¢do por chama. O reator de quartzo foi
carregado com 50 mg de catalisador e uma razdo molar de glicerol/acido acético de 1:3. A
mistura reacional foi agitada magneticamente por 6 horas a 80 °C, como demonstrado na Figura
11. Em intervalos regulares de 60 min, aliquotas foram retiradas do reator e analisadas
imediatamente com o cromatografo Shimadzu GC, com detector de ionizagao por chama.

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores, foi conduzido um estudo de reciclagem ao
longo de quatro ciclos de 24 horas cada. Apods a primeira execuc¢do, foram adicionados de 1 a
2,5 mg de catalisador no meio reacional. Todos os experimentos cataliticos foram realizados
em duplicata.

A Equagao IV usadas para calcular a conversao de glicerol e a seletividade dos produtos
estdo detalhadas a seguir.

%ogli - (%gli_ .
X _:( 08 lentrada) ( 08 lsalda) x 100 (IV)

! ( %g lien trada )

Em que:

Xgqii= conversdo de glicerol;
%oglienirada = porcentagem em massa da concentragdo de glicerol na entrada;
%glisaida = porcentagem em massa da concentragdo de glicerol na saida no tempo t (h).
A seletividade (S), aos produtos foi determinada com base na Equacao V. A taxa inicial

de reacdo de todos os sélidos, apds 0,5 h de reacdo, foi calculada de acordo com a Equagdo VI.

(% produto desejado)

5= (3’ % dos produtos formados) *

100 %)

(massa do glicerol convertido)

Taxa inicial (%) =

x 100 (VI)

(massa do catalisador x tempo)
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Difracdo de Raios X

As estruturas cristalinas dos nanocompositos foram investigadas utilizando a técnica de
Difracao de Raios X (DRX). Os padroes de difragao (Figura 29), revelaram que todos os solidos
apresentam picos largos de difragdao, com predominancia de 6xido de grafeno (OG) em 20 =

26,5°.

Figura 29: : Difratogramas dos solidos NiCo@LA, NiCo@ZA e NiCo@MA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

A estrutura cristalina do OG ¢ evidenciada por picos em 20 = 11,8° (001) e 26,5° (002),
compativeis com o grafite, conforme o padrao JCPDS 41-1487. O pico de difragao em 26,5°
esta associado ao espagamento das camadas de OG de 0,33 nm, enquanto a reflexdao (002)
possui uma distancia interlamelar de aproximadamente 0,6—1,0 nm, dependendo do grau de
oxidagdo do grafite e das moléculas de 4gua intercaladas no espagamento interlamelar (Igbal,

Sajjad, Leghari, 2018; Hao et al., 2023; Georgakilas et al., 2016).

Embora os picos de difra¢do largos indicarem a baixa cristalinidade do OG, a estrutura
em favo de mel semelhante ao grafeno ¢ preservada nos nanocompositos. Além disso, a
auséncia do pico de difracdo em torno de 20 = 10°, junto com a presenca do pico em 26 = 26°,
indica a forma¢do de grafeno reduzido (Krishnamoorthy et al., 2012). Isso corrobora as

hipoteses formuladas neste estudo sobre os nanocompositos.
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Adicionalmente, o mecanismo de nanomoldagem sugere que as bordas hidrofilicas
carregadas negativamente e o plano basal hidrofobico do OG interagem com moléculas
surfactantes cationicas de CTAB, adsorvidas na superficie do OG, formando agregados de
micelas em forma de bastdo. A subsequente adicdo de PVP soluvel em agua, sob sonicagdo,
resulta na adsor¢do do polimero a superficie do surfactante montada nas folhas e bordas de
grafeno, formando um revestimento uniforme na superficie do OG. Isso é consistente com a
sintese de compositos poliméricos contendo OG intercalado com CTAB (Georgakilas et al.,

2016; Fan et al., 2012; Meng et al., 2015).

De acordo com os padrdes de DRX dos nanocompdsitos (Figura 29), uma pequena
quantidade de grafite ndo oxidado permanece em todos os solidos, através da reflexdo
caracteristica (002) do material grafitizado, com um deslocamento para regides de menor grau
20, em comparacdo ao OG (inser¢do na Figura 29). Essas alteracdes nos nanocompdsitos podem
indicar a presenca de OG com uma estrutura multicamada e dimensdes de rede aumentadas

(Georgakilas et al., 2016; Guo et al., 2023).

Além disso, o padrao de DRX de uma amostra de alumina exibe picos largos tipicos da
fase y-Al,0s. Os reflexos ocorrem em valores de 20 de 19,9°, 33,0°, 38,6°, 40,0°, 46,7°, 61,5° ¢
68,1°, correspondendo aos planos (111), (220), (311), (222), (400), (511) e (440),
respectivamente, indexados a estrutura cubica de face centrada Fd-3m de y-Al,O3. Os picos de
difracdo dos nanocompositos em 20 =23,0°, 34,1° e 60,5° sdo atribuidos aos planos (111), (311)
e (440) da y-Al>Os3, respectivamente (Bezerra et al., 2022; Gongalves et al., 2018; Igbal, Sajjad,
Leghari, 2018).

A adi¢io de sais cationicos, como Al**, La**, Co?" e Ni**, a0 OG parcialmente reduzido
intercalado com CTAB e PVP durante a sintese dos nanocompdsitos, forma uma nanoestrutura
lamelar auto-organizacdo dos céations de 6xido metalico. Durante a sonicacdo e operacdes de
micro-ondas, o aumento localizado da temperatura favorece a reducdo parcial do OG e dos
precursores de 6xido metalico. A cristalizacdo de nanoparticulas de 6xido metalico entre as
camadas de grafeno ou folhas de grafeno, como resultado do tratamento hidrotérmico, degrada
a ordem de longo alcance produzida pela abordagem de auto-organizagdo. A calcinacdo final
causa a remog¢ao do CTAB e o crescimento adicional das nanoparticulas de y-Al2O3, formando
uma camada interconectada nanocristalina de y-Al>O3 entre as pilhas de grafeno, evidenciada

pela DRX e confirmada pela TEM (Georgakilas et al., 2016; Oubraham et al., 2023).



87

Os picos de outras fases de 6xido metalico, como ZnO, MgO, NiO, Co304 e La03, ndo
foram detectados, sugerindo que essas fases estdo presentes em tamanhos cristalinos pequenos
ou em quantidades abaixo do limite de detec¢ao da técnica de DRX. Apods a calcinagao dos
nanocompositos, os padroes de DRX mostram y-Al,O3 sem indicagdes da presenca de outras
fases. Assim, a andlise DRX confirma que, embora os nanocompoésitos tenham uma
cristalinidade baixa, eles mantém a estrutura fundamental do grafeno. Além disso, o processo
de nanomoldagem com CTAB e PVP desempenha um papel crucial na formacao da estrutura e
nas propriedades dos nanocompdsitos, contribuindo para a compreensao de como os materiais

hibridos podem ser desenvolvidos e otimizados para aplicagdes especificas.

5.3.2 Espectroscopia Raman

Para evidenciar a eficacia da sintese dos solidos, foram obtidos espectros Raman das
amostras (Figura 30). Nas regides de baixas frequéncias, ndo foram observados modos externos
de 6xidos metalicos ou precursores de sais metalicos, tipicamente localizados entre 200 e 900
cm’!. Isso sugere uma prevaléncia das ligagdes do 6xido de grafeno sobre as metalicas ou uma
forte interacdo entre o0 OG e os O0xidos metdlicos presentes nos nanocompositos sintetizados

pelo método de nanomoldagem.

Figura 30: Medi¢des Raman dos sélidos (A) LA, MA e ZA (B) NiCo@LA, NiCo@MA e
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Conforme a Figura 30, todos os espectros Raman das amostras exibem duas bandas
assimétricas em torno de 1350 e 1590 cm™, correspondendo as bandas D e G, respectivamente.

A banda D representa os modos de respiracao radial (Aig) dos anéis de seis atomos, além de
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defeitos ou desordens, como aqueles encontrados nas bordas das placas de grafite e grafeno. Ja
a banda G estd associada ao modo de alongamento tangencial do fonon (E2g) da estrutura
grafitizada sp°. (Ferrari, Robertson, 2000; Kudin et al., 2008). Vale ressaltar que a amplificacio
das intensidades Raman foi necessaria devido as baixas intensidades das amostras.

Nos nanocompositos funcionalizados com OG e contendo 6xidos metélicos (Figura
30B), a presenga de OG causa um alargamento da banda em 1590 cm™, devido as contribui¢des
combinadas da vibracao do anel de PVP ¢ dos 6xidos metalicos. A intensidade da banda D ¢é
superior a da banda G, indicando uma grande quantidade de carbono amorfo sp’, resultante das
bordas e defeitos da rede. A Figura 30A mostra que as amostras ZA, MA e LA possuem bandas
D centradas em 1358 cm™!, enquanto as bandas G estdo centradas entre 1550 e 1590 cm™!. A
amostra ZA apresenta uma banda D de baixa intensidade em comparagcdo com 0s outros
nanocompdsitos, e a banda G desloca-se para valores mais altos de nimero de onda, o que pode
indicar a amorfizacdo do grafite durante a sintese (Kudin, Ozbas, Schniepp, 2008).

A razdo de intensidade entre as bandas D e G (In/Ig) ¢ um indicador do grau de desordem
e do tamanho médio dos dominios sp°. As razdes de intensidade do pico Ip/Ig sdo inversamente
proporcionais a perfeicdo da rede de favo de mel do grafeno. Como mostrado na Figura 30, os
maiores valores de In/Ig sdo 1,82, 1,65 e 1,58 para LA, MA e NiCo@MA, respectivamente,
sugerindo uma melhoria na estrutura grafitizada sp? das folhas devido a reducio parcial do OG
nesses solidos, como evidenciado por TEM.

Em contraste, as menores razdes de pico Ip/Ig foram 0,47, 0,58 e 1,02 para NiCo@ZA,
ZA e NiCo@LA, respectivamente, indicando uma baixa presenga de defeitos/desordens em
uma estrutura grafitizada, especialmente nas amostras NiCo@ZA e ZA. O valor mais alto de
In/lc para NiCo@LA sugere a existéncia de numerosos defeitos superficiais, também
confirmados pelo TEM. Enquanto as menores razdes Ip/Ig de aproximadamente 0,47 e 0,58
para NiCo@ZA e ZA sao consistentes com a interagdo das nanoparticulas metalicas com a rede
de carbono sp’ do OG, posicionadas como dopantes substitucionais ou intersticiais, formando
heteroestruturas de "vacancia metalica" (GUO et al., 2023). O aumento das razdes Ip/Ig nas
demais amostras ¢ atribuido a reducdo dos dominios grafiticos, resultante da funcionalizagado
das folhas de OG com nanoparticulas de 6xido metalico.

5.3.3 FTIR

Os espectros FTIR dos solidos sdo apresentados na Figura 31. Para todas as amostras,
sdo observadas bandas de absorcdo atribuidas as vibragdes de alongamento O-H de moléculas
de 4gua fisicamente adsorvidas e espécies hidroxila no 6xido de grafeno em 3351 cm™! (Choi,

Choit, Lee, 2013).
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Figura 31: Espectros de FTIR (A) LA, MA e ZA (B) NiCo@LA, NiCo@ZA e NiCo@MA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Como mostrado na Figura 31, entre 3000-2700 cm™!, surgem dois ombros de baixa
intensidade em torno de 2920 e 2854 cm™!, associados as bandas de absor¢do dos grupos de
alongamento C-H(Bezerra, et al., 2022; Nascimento et al., 2014). Além disso, bandas comuns
de absorcdo visiveis em todas as amostras em 1703 e 1614 cm™! sdo consideradas caracteristicas
do 6xido de grafeno (OG) (Zhou, Al-Zain, 2013; Georgakilas et al., 2016; Guo, et al., 2023).
As bandas em 1703 cm™! sdo atribuidas as vibragdes de alongamento do grupo carboxila do OG
puro, enquanto a banda em 1614 cm™! refere-se ao alongamento C-C das vibragdes esqueléticas

dos dominios grafiticos ndo oxidados (Krishnamoorthy et al., 2012).

As bandas estreitas em 1506, 1200 e 1058 cm™! sdo atribuidas aos modos de alongamento
dos grupos carboxila, epoxi e carbonila (Krishnamoorthy et al., 2012; Choi et al., 2013). Essas
bandas estdo deslocadas para nimeros de onda mais baixos em comparagdo com o OG puro,
possivelmente devido a formacdo de ligacdes amida entre o &cido carboxilico no OG e os
grupos terminais do PVP e das nanoparticulas. A presenca de grupos C-N ¢ posteriormente

confirmada pela analise de XPS.
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Além disso, a maioria das bandas do OG sdo deslocadas para numeros de onda mais
baixos em comparagdo com o OG puro, provavelmente devido a reducao da estrutura de camada
unica nas nanofolhas do o6xido de grafeno, resultando na agregacdao do OG entre as
nanoparticulas de 6xido metélico (Oubraham et al., 2023). Os grupos funcionais oxigenados,
como carboxila, hidroxila, epdxi e carbonila, tiveram suas intensidades diminuidas ou até
desapareceram nos nanocompositos, devido a transformagao do GO em grafeno reduzido.

Contudo, os dados de FTIR confirmam que as nanofolhas de OG foram modificadas
com sucesso por PVP e nanoparticulas de 6xidos metalicos, corroborando os resultados de DRX
e Raman. Adicionalmente, as vérias bandas fracas de absor¢do na faixa de 900 a 500 cm™! em
todos os espectros de FTIR revelam modos vibracionais tipicos das ligagdes metal-oxigénio,
semelhantes a fase bulk de y-Al,O3 (Nascimento et al., 2020; Mota et al., 2022). E importante
destacar que essas bandas apresentam baixa intensidade em comparagdo com os oxidos bulk,
sugerindo que ha menos ligacdes Me-O livres, pois elas estdo interagindo com o OG. Essas
observagoes sdo consistentes com os resultados de Raman ¢ DRX.

5.3.4 Isotermas de adsor¢do-dessorcio de Nitrogénio

As propriedades texturais dos s6lidos sdo apresentadas na Figura 32, revelando areas de
superficie e volumes de poros muito baixos para todos os so6lidos. Isso ¢ atribuivel a presenca
de folhas de grafite empilhadas que permanecem como residuos na superficie solida, mesmo

apos a calcinagao.

Figura 32:Anélises de fisissor¢ao de N2 (A) e as correspondentes distribui¢des de tamanho de

poros (B).
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).
A isoterma da amostra NiCo@LA exibe um comportamento caracteristico de materiais

mesoporosos. Observa-se um aumento gradual no volume adsorvido em baixas pressoes

relativas, seguido por um aumento significativo proximo a P/Po= 1, indicando a capilaridade
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dos poros. A amostra NiCo@MA mostra um perfil isotérmico semelhante, indicando uma
estrutura mesoporosa, mas com um volume de adsor¢do ligeiramente menor. A isoterma da
amostra NiCo@ZA revela um volume adsorvido significativamente maior, sugerindo uma
maior area superficial especifica e volume de poros comparado as outras amostras.

A distribui¢do de tamanho de poros da amostra NiCo@MA exibe um pico significativo
em torno de 10-15 nm, sugerindo a predominancia de mesoporos com esses didmetros. A
distribuicao da amostra NiCo@LA ¢ mais ampla e dispersa, indicando uma maior diversidade
de tamanhos de poros, com picos menores variando principalmente entre 10 e 30 nm. A amostra
NiCo@ZA apresenta uma distribui¢do concentrada em um intervalo estreito com um pico
acentuado préoximo a 10-15 nm, similar & NiCo@MA, mas com maior intensidade,
corroborando os resultados das isotermas que indicam um maior volume de adsorgao.

Smith et al. (2023), demonstram que catalisadores mesoporosos frequentemente
apresentam areas de superficie especificas e volumes de poros reduzidos devido a presenga de
folhas de grafite empilhadas na superficie do material, mesmo ap0s a calcinagdo. Esses residuos
de grafite obstruem a acessibilidade do nitrogénio aos poros, limitando a capacidade de
adsorcao.

5.3.5 TEM e MEV-EDS

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM) das amostras LA, MA e
ZA sdo apresentadas na Figura 33. A micrografia do nanocomposito LA (Figura 33A;) revela
que numerosas nanoparticulas, algumas aglomeradas, estdo completamente envoltas por folhas

de grafeno de camada tinica e multicamada (Song et al., 2012).
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Figura 33: Imagens TEM dos so6lidos A) LA, B) MA ¢ C) ZA.

Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Essas folhas de grafeno estdo orientadas de forma aleatdria e com alta densidade,
conforme mostrado na insercdo da Figura 33A;. A imagem de alta resolu¢do de LA (Figura
33A2) demonstra que os dominios cristalinos sdo devidos a formagdo de y-AlbOsz, em
concordancia com os resultados de difragao de raios X (DRX). Além disso, o espacamento entre
camadas de aproximadamente 0,41 nm pode ser atribuido ao arranjo turbostatico de folhas
empilhadas de oxido de grafeno reduzido (inser¢do da Figura 33A:z), como observado em
estudos anteriores (Song et al., 2012).

A interagdo entre as nanoparticulas e as folhas de grafeno parece ser significativa,
possivelmente devido a reducdo parcial do 6xido de grafeno durante a sintese do material. Esta
hipotese ¢ confirmada posteriormente pela Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios
X (XPS). Na amostra MA, folhas de grafeno densamente empilhadas com rugas sao claramente
visiveis na Figura 33B. Tais folhas de grafeno estdo dobradas de maneira ndo uniforme, com
pequenas particulas representadas como pontos pretos com didmetro médio de 75 nm, sobre
essas folhas dobradas (Figura 33B>). Além disso, dominios altamente cristalizados com franjas
de rede de aproximadamente 0,28 e 0,45 nm sdo observados (inser¢do da Figura 33B»),
atribuiveis aos planos (022) e (111) da y-Al,Os. Esses dominios cristalizados também podem
ser atribuidos ao grafite, com uma distancia interlamelar entre 0,33 ¢ 0,41 nm, relacionada ao

espacamento d do plano cristalino (002) do grafite bulk, com ligeira distor¢ao.
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E importante notar que o processo de sintese seguido de calcinagdo do nanocompésito
pode formar essa estrutura de carbono, como evidenciado pela espectroscopia Raman e FTIR.
De acordo coma literatura, nanocompositos a base de grafeno e 6xido metalico apresentaram
planos de grafite semelhantes quando sintetizados por nanomoldagem (Akhavan, Ghaderi,
Esfandiar, 2011). Simultaneamente, a amostra ZA ¢ composta por ondula¢des bidimensionais
ultrafinas e transparentes (Figura 33Ci). A imagem de HRTEM (Figura 33C;) mostra que as
nanoparticulas estao envoltas pelas folhas de grafeno. As nanoparticulas na amostra ZA tém
diametros na faixa de 1 a 6 nm, sendo menores do que as encontradas nas amostras MAG e
LAG.

Portanto, a estratégia de sintese utilizada permite ajustar as propriedades morfoldgicas
e estruturais dos nanocompositos ao combinar folhas de grafeno com nanoparticulas de 6xido
metalico, criando materiais com caracteristicas otimizadas para diversas aplicagdes
tecnologicas. Esta sintese controlada possibilita a obtengdo de nanocompoésitos com diferentes
tamanhos de nanoparticulas e arranjos estruturais especificos, adequando-os a diversas
aplicagdes tecnoldgicas. A combinacdo de técnicas avancadas de caracterizagdo, como TEM,
DRX, Raman e FTIR, fornece uma compreensdo abrangente da estrutura e morfologia desses
materiais, confirmando a eficacia da abordagem de sintese adotada.

A analise da morfologia dos nanocompdsitos, realizada por meio de imagens de
Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) (Figura 34A:-Ci), revelou caracteristicas
onduladas pouco definidas do grafeno, atribuidas as suas nanofolhas. Além das corrugacdes
heterogéneas do oxido de grafeno, as imagens de TEM mostraram nanoparticulas de 6xido
metalico decorando aleatoriamente as camadas amassadas (Figura 34A-Cy, inserc¢ao) (Bezerra,
et al., 2022).

As imagens ampliadas de TEM (Figura 34A»-C;) evidenciam regides cristalinas com
distancias de plano de rede de aproximadamente 0,4 nm, atribuidas a rede hexagonal do
grafeno, enquanto espagamentos de aproximadamente 0,22 nm correspondem a y-AlO3
(Bezerra, et al., 2022). Essa estrutura foi confirmada em todos os solidos pelas medicdes de

DRX e Raman.
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Figura 34: Imagens TEM dos so6lidos A)NiCo@LA, B)NiCo@ZA e C)NiCo@MA.

Fonte: (Elaorado pela autora, 2024).

E importante notar que a morfologia de superficie do nanocompoésito NiCo@LA
consiste em regides de grafeno rugosas e dobradas de forma nao uniforme (Figura 34A;), com
pequenas particulas encontradas aderidas em ambos os lados das folhas de grafeno (Figura
34A1, inser¢do). Por outro lado, as nanoparticulas de NiCo@ZA mostram-se distantes entre si,
criando espacgos perceptiveis entre as folhas de grafeno (Figura 34B1). Esta amostra também
revela areas escuras, sugerindo uma agregac¢do severa das nanoparticulas (Figura 34B,
inser¢do). Além disso, a morfologia caracteristica em forma de ondas suaves ainda ¢ evidente,
com os didmetros das nanoparticulas variando aproximadamente entre 2 ¢ 40 nm.

Por outro lado, uma alta opacidade da morfologia das folhas de grafeno ¢ observada
no nanocomposito NiCo@MA (Figura 34C;). Além disso, as folhas de grafeno estdo montadas
em ondulagdes que contém predominantemente nanoparticulas bem distribuidas. Ao ampliar
essas imagens (Figura 34C,), os tamanhos das nanoparticulas variam de cerca de 2 a 27 nm,
com um numero significativo das maiores. Além disso, a imagem de TEM de alta resolucao
mostra dominios cristalinos originarios da alumina (Figura 34C,, insercdo). Isso € consistente
com o espagamento d (001) de 2,3 nm das mesofases lamelares em nanocompdsitos de grafeno
(Wang et al., 2010).

Com base na analise de TEM, pode-se confirmar que a cristalizagao da alumina ocorre
entre as camadas de 6xido de grafeno ou nas pilhas de grafeno, acompanhada pela presenca de

nanoestruturas lamelares. Notavelmente, as espécies de MgO, La;O3 e ZnO ndo foram
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detectadas nas investigagdes de TEM, sugerindo que esses 0xidos estdo finamente dispersos e
misturados com a alumina nos materiais cataliticos. Essa dispersdo explica a acidez reduzida
dos solidos a base de alumina, conforme demonstrado em estudos anteriores (Bezerra et al.,
2022).

Outro aspecto importante ¢ que, durante a preparacao das amostras, a reducao parcial
do 6xido de grafeno promove uma forte interagao entre as folhas de grafeno e as nanoparticulas
de Ni e Co nas amostras NiCo@LA e NiCo@MA. Tais interagdes resultam em uma notavel
melhoria na atividade catalitica dessas amostras, como sera demonstrado posteriormente.

As andlises morfologicas ¢ de composi¢do dos nanocompositos a base de NiCo sao
ilustradas na Figura 35. As imagens de mapeamento elemental confirmam a presenca dos
elementos C, O, Al, Ni e Co em todas as amostras, evidenciando a formacao bem-sucedida dos

nanocompaositos.

Figura 35: Analises de superficie, composi¢ao e morfologia dos nanocompdsitos: (A)
NiCo@LA, (B) NiCo@ZA e (C) NiCo@MA. Os numeros | e 2 correspondem as imagens de

MEYV e ao mapeamento EDS e das amostras, respectivamente.
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A composicio elementar revela que o aluminio € o principal componente entre os
metais, com teores de 38,4% e 42,9% em peso nas amostras NiCo@LA e NiCo@ZA,
respectivamente (Tabela 7). Esses resultados estdo de acordo com os dados de DRX, que
indicam a presenca de alumina nas amostras.

Tabela 7: Composi¢ao elementar dos nanocompositos por analises de EDS.

Composiciao Amostras

(o) NiCo@LA NiCo@MA NiCo@ZA
Al 38,4 13,5 42,9
La 9,5 - _

Mg - 2,2 -

Zn - - 16,2
Co 8,6 0,1 15,6
Ni 2.9 0,8 4,5
C 349 73,3 11,4
0 6.3 10 9.4

Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Conforme a Tabela 7, a amostra NiCo@MA contém cerca de 13,5% em peso de
aluminio na superficie do sélido, um valor significativamente menor em comparagao com as
demais amostras. As analises de EDS confirmam a presenca dos elementos La, Mg e Zn nas
superficies das amostras NiCo@LA, NiCo@MA e NiCo@ZA, respectivamente (Figura 35A,—
C>). Os teores de La, Mg e Zn sdo 9,5%, 2,2% e 16,2% em peso, respectivamente, sugerindo a
predominancia das espécies de La e Zn na superficie do s6lido, como também verificado por
XPS.

A analise de composi¢do também indica que o carbono ¢ o componente minoritario nas
amostras NiCo@LA e NiCo@ZA, enquanto NiCo@MA apresenta 73,3% em peso de carbono
na superficie do sélido. Esses resultados mostram que os efeitos sinérgicos do carbono e do
aluminio durante a montagem resultam na formacao das nanoestruturas em NiCo@LA (Figura
35%) e NiCo@ZA (Figura 35C;), como evidenciado posteriormente por HRTEM e XPS. Em
contraste, o carbono reveste completamente a alumina e as outras nanoparticulas na amostra
NiCo@MA (Figura 35B1). A presenca dos elementos Ni e Co estd localizada em algumas areas

da superficie de NiCo@MA (inser¢ao da Figura 35B1).

Além disso, a distribuicdo de Ni e Co na superficie da alumina em NiCo@LA ¢

homogénea, conforme evidenciado pelos pequenos pontos nas particulas (insercdo da Figura
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35A1). Entretanto, a amostra NiCo@ZA apresenta altos teores de Ni e, especialmente, Co, com
uma distribui¢do ndo homogénea, indicando uma aglomeragao desses elementos na superficie
do solido (inser¢ao da Figura 35C1). Vale destacar que o bromo aparece em quantidades muito

baixas em todas as amostras, como um residuo do CTAB utilizado durante a sintese.

5.3.6 EPR

As propriedades eletronicas dos compositos foram investigadas por meio de medidas de
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X (XPS). A EPR ¢ uma ferramenta util para explorar as intera¢des de spins localizados e
itinerantes em s6lidos a base de carbono (Wang, Likodimos, Fielding, 2020; Wang, Likodimos,

Fielding, 2019; Tadyszak et al., 2020). A Figura 36 apresenta os espectros de EPR dos solidos.

Figura 36: Espectros de EPR das amostras NiCo@ZA, NiCo@MA e NiCo@LA.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).
Os espectros de EPR das amostras NiCo@ZA, NiCo@MA e NiCo@LA exibem linhas
de ressondncia largas, além de sinais extremamente estreitos distribuidos ao longo de toda a
faixa do campo magnético investigado. Em todos os espectros, sdo visiveis duas componentes
principais em torno de 2500—4000 G, acompanhadas por um pequeno ombro nas curvas
Lorentzianas. As linhas Lorentzianas largas e assimétricas sdo tipicas de amostras que possuem
elétrons de condugdo (Tadyszak et al., 2020; Tampieri et al., 2014). Essas caracteristicas sao

comuns em materiais semelhantes ao grafeno, representadas pelas componentes em forma de
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linha Lorentziana devido a distribuicdo homogénea de espécies radicais (Tadyszak et al., 2020;
TAMPIERI et al., 2014; Kausteklis et al., 2011).

As linhas de ressonancia adicionais podem ser atribuidas a impurezas de metais de
transi¢do, conforme observado em outros estudos (Tadyszak et al., 2020; Compton et al., 2011).
Destaca-se que a componente larga apresenta um valor g baixo, préximo de 2,002, atribuido a
ressonancia de portadores m condutivos que se propagam na estrutura aromatica estendida,
semelhante ao grafite. Esses resultados indicam que a origem dessas linhas estd na
suscetibilidade de spin tipo Curie, relacionada a estados de defeito, como spins de defeitos de
borda ou vacancia incluidos em dominios aromaticos estendidos de 6xido de grafeno reduzido
(Wang, Likodimos, Fielding, 2020). No caso da linha estreita, é provavel a presenca de spins
relacionados a defeitos decorrentes de espécies radicais centradas em oxigénio, resultantes da
reacdo redox de grupos funcionais oxigenados (Wang, Likodimos, Fielding, 2019).

Esses alargamentos das linhas de sinal anisotrépico para outras espécies
paramagnéticas, como as espécies de Ni>" e Co**, parecem estar sobrepostos aos sinais do
grafeno. Especificamente, as nanoparticulas de NiO e Co304 presentes em todas as amostras
sdo identificadas em valores g de aproximadamente 2,2 e 2,10, respectivamente (Bezerra et al.,
2022). Devido as interagdes eletronicas entre esses componentes ¢ os 0xidos de grafeno, os
sinais de RPE das espécies Ni*" e Co?" apresentam intensidades fracas. Notavelmente, o sinal
de EPR da fase y-Al,Os ¢ silencioso, enquanto as contribui¢des dos fons Mg?*, La** e Zn?*
presentes nos nanocompositos ndo podem ser descartadas. Além disso, os espectros de EPR das
amostras apresentam caracteristicas semelhantes, indicando que suas propriedades magnéticas
nao sofrem mudangas significativas.

Esses alargamentos das linhas de sinal anisotropico para outras espécies
paramagnéticas, como as espécies de Ni** e Co?', sobrepdem-se aos sinais do grafeno.
Especificamente, as nanoparticulas de NiO e Co3;O4 presentes em todas as amostras sdo
identificadas em valores g de aproximadamente 2,2 e 2,10, respectivamente (Bezerra et al.,
2002). Devido as interacdes eletronicas entre esses componentes ¢ os 0xidos de grafeno, os
sinais de EPR das espécies Ni** e Co*" apresentam intensidades reduzidas. Notavelmente, o
sinal de EPR da fase y-Al>O3 é ausente, enquanto as contribuicdes dos ions Mg?*, La’" e Zn**
presentes nos nanocompositos nao podem ser descartadas. Além disso, os espectros de EPR das
amostras mostram caracteristicas semelhantes, indicando que suas propriedades magnéticas nao
sofrem alteragdes significativas.

5.3.7 XPS

As andlises de XPS foram realizadas para confirmar os estados de valéncia e as
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O espectro de

levantamento representativo de XPS para NiCo@LA (Figura 37A) mostra sinais de O 1s, C 1s,

Ni 2p, Co 2p e Al 2s, com predominancia dos picos estreitos de O 1s e C 1s.

Figura 37: XPS dos nanocompositos: (A) Espectro de levantamento de XPS NiCo@LA; (B)
Espectro de C 1s NiCo@LA; (C) Espectro de O 1s NiCo@LA; (D) Espectro de Al 2s
NiCo@LA; (E) Espectro de Ni 2p NiCo@ZA; (F) Espectro de Co 2p NiCo@ZA.
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Os espectros de alta resolucao de C 1s de todos os nanocompoésitos foram ajustados com
trés contribuigdes principais, com maximos em 284,8,286,2 e 288,2 eV (Figura 37B). A energia
de ligacao de 284,8 eV ¢ a principal componente da area total do pico C 1s, sendo atribuida a
presenca de ligagdes C-C/C=C e C-H na superficie das folhas de grafeno (Compton et al., 2011;
Tang, Paul, Chung, 2014; Akhavan, Ghaderi, 2010). Os valores das energias de ligacdo para
todos os nanocompositos estdo listados na Tabela 8. Além disso, a contribuicao das liga¢des C-
O de grupos alcool e éter (C-OH/-C-O-C) esta localizada em 286,2 eV, enquanto os grupos
carboxila (C(O)-OH) aparecem em 288,2 eV (Tang, Paul, Chung, 2014; Zhou et al., 2022).
Esses resultados sdo consistentes com os dados de FTIR que sugerem a presenga de grupos C-
H (alongamento em torno de 2920 e 2854 cm™), grupos hidroxila (alongamento OH em 3400
cm™!) e grupos carbonila e carboxila (alongamento C=0 em 1614 cm™! e alongamento C(0)-O

em 1703 cm™!) nas folhas de grafeno.

Tabela 8: Valores de energias de ligacao (eV) e relagdes atdmicas O/C e Co/Al obtidas a

partir de espectros XPS dos nanocompositos.

Mg | Br Zn La Co Ni .
Amostras | Cls | O1s | Al 2s IR N 1s s | 3dsn | 2psn | 2p372 O/C | Ni/Al | Co/Al
284.8
NiCo@LA | 286,5 | 532,2 | 119,6 | - | 68,4 | 400,0 - 834,8 | 780,8 | 8559 10,12 | 0,37 | 0,29
288.4
2848
NiCo@MA | 286,2 | 532,0 | 119,0 | 50,5 | 68,4 | 400,0 - - 781,0 | 855,71 0,21 | 1,65 | 1,11
288,2
284,7
NiCo@ZA | 286,2 | 532.3 | 74,7* | - | 68,6 - 1022,2 - 781,5 | 855,8 | 0,19 | 0,48 | 0,41
287,9

*A energia de ligagdo tomada é para o pico do nivel central do Al 2p. Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Todas as espécies de carbono representam aproximadamente 70—79% da porcentagem
atoOmica superficial nos sélidos, embora haja uma perda esperada de grupos oxigenados nos
nanocompoésitos. Além disso, o satélite =—n" do carbono aromatico sp®, localizado em torno
de 291,5 eV, também ¢ observado em algumas amostras. A presenca dessa contribuicdo ¢
consistente com as interagdes ndo covalentes esperadas do 6xido de grafeno, envolvendo
interacdes de Van der Waals e empilhamento n—n. De acordo com a literatura, a presenca dessas
espécies ¢ provavel em materiais a base de grafeno (Akhavan, Ghaderi, 2010). Adicionalmente,
o espectro de alta resolucao do nivel de nticleo O 1s (Figura 37C) aparece como um sinal intenso
em 532,2 eV, indicando a presenca de oxigénio de grupos O=C-O, C-OH, C-O-C e espécies de

oxigénio metalico (Bezerra et al., 2022; Nascimento et al., 2020).
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Nao ha diferencas significativas nos valores das energias de ligagcdo para os niveis de
nucleo C 1s e O 1s nos nanocompositos, sugerindo que a superficie dos compdsitos possui
funcionalidades semelhantes, embora diferentes compostos basicos tenham sido incorporados
as amostras. Ressalta-se que as razdes atdmicas superficiais O/C sdo 0,12, 0,21 e 0,19 para
NiCo@LA, NiCo@MA e NiCo@ZA, respectivamente (Tabela 8). A existéncia de menos
grupos funcionais oxigenados, como alcool, éter e carboxila, nas bordas e superficies dos
nanocompositos explica claramente as quantidades reduzidas desses grupos nas superficies
solidas, confirmando a redu¢ao parcial das folhas de 6xido de grafeno.

Outras contribui¢des nos espectros de XPS em 68,4 ¢ 400,0 eV sdo atribuiveis aos niveis
de nucleo Br 3ds» e N 1s, respectivamente. Essas contribuigdes indicam a presenga de grupos
pirrolicos C-N e, provavelmente, ligacdes C-Br de residuos de brometo de cetiltrimetilamodnio
que ndo foram completamente removidos durante sintese (Wang, Likodimos, Fielding, 2019;
Ali, Choi, Muhammad, 2014). Apenas a amostra NiCo@ZA nao apresenta contribuicdo de N
Ls.

Como o sinal do nivel de nucleo Al 2p (Figura 37D) estar sobreposto aos sinais de Br
3d nas amostras NiCo@ZA e NiCo@MA, o sinal Al 2s foi registrado em torno de 119 eV,
indicando a presenca de espécies AI** da y-Al,O3 (Shyu, Otto, 1988). A energia de ligagdo do
nivel de nicleo Al 2s a 119,0 eV ¢ amplamente aceita como referéncia interna para verificar a
presenca da fase y-Al>O3z (Shyu, Otto, 1988). Para a amostra NiCo@ZA, o sinal do nivel de
nucleo Al 2p € observado com uma energia de ligacdo de 74,4 eV (Tabela 8), também sugerindo
a presenca de alumina.

Os niveis de nucleo Zn 2p3» e Mg 2p para as amostras NiCo@ZA e NiCo@MA sao
observados em 1022,2 e 50,5 eV, respectivamente. Esses picos correspondem ao Zn>* em ZnO
e a0 Mg?" nas espécies de MgO (Bezerra et al., 2022; Kim, Jeong, Han, 2012). Para NiCo@LA,
o nivel de niicleo La 3ds surge em 834.8 eV, evidenciando a presenga de espécies La*" no
nanocomposito, conforme encontrado em outros estudos (Nascimento et al., 2020). Além disso,
a porcentagem atomica de Mg de 2% sugere que o magnésio se fixa na superficie carregada
negativamente do grafeno e da alumina. Da mesma forma, o teor atobmico de Zn na superficie
de NiCo@ZA ¢ de 1%, juntamente com uma pequena quantidade de 0,71% de La em
NiCo@LA. Com condigdes de sintese semelhantes, essas porcentagens diferem
consideravelmente do bulk, o que pode ser atribuido ao efeito sinérgico eletronico de La, Mg
ou Zn resultante da montagem dessas espécies nanométricas com grafeno e alumina.

A Figura 37D, mostra o espectro de alta resolu¢do do nivel de nucleo Ni 2p com o

dupleto Ni 2p3» e Ni 2pi1z2em 855,9 e 873,2 eV, respectivamente. Esses picos estdo associados
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as espécies Ni**, conforme encontrado em outros estudos (MOTA et al.,, 2022). Isso é
consistente com os resultados obtidos por EPR, que sugerem a presenca de NiO em todos os
solidos. As posigoes das energias de ligacdo correspondentes as contribui¢cdes Ni 2p3» nao
apresentam deslocamentos significativos, indicando que as espécies Ni*" estdo presentes em
todos os nanocompositos com interagdes semelhantes. Além disso, a composi¢do atdmica
superficial determinada por XPS indica que Ni**em NiCo@LA é de 1,31%, enquanto os valores
de NiCo@MA e NiCo@ZA sdo comparativamente menores, por exemplo, 0,71 e 0,60%,
respectivamente. Esses resultados indicam que o NiO existe como uma espécie isolada em
estado altamente disperso nos nanocompasitos.

O espectro de Co 2p para NiCo@ZA (Figura 37F) ¢é descrito por um dupleto Co 2p3n e
Co2pipem 781,5 € 796,2 eV. As energias de ligacdo Co 2p3/; para as outras amostras estudadas
apresentam valores semelhantes e sdo tipicas para a presenca de espécies Co*>" e Co**, como em
Co304 (Bezerra et al., 2022; Khan, 2021; Abarca et al., 2020). E interessante notar que os
valores de energia de ligagao de Co 2p3/2 s@o constantes para os nanocompdsitos, indicando que
o Co esta presente nos estados de oxidacao (III) e (II) como em Co304 (Mota et al., 2022; Khan,
2021; Abarca et al., 2020). Uma explicacao plausivel pode ser que a dispersdo do oxido de
grafeno seja parcialmente reduzida juntamente com as espécies de Co, formando as
nanoparticulas de Co304, que sdo envoltas pelas folhas de grafeno. Assim, a auséncia de
deslocamento relativo das energias dos niveis de ntcleo sugere que o procedimento de sintese
permite a montagem de folhas de GO com nanoparticulas de 6xido de cobalto interagindo com
outras espécies. A composicdo superficial revela uma contribui¢do muito maior de espécies de
Co na superficie em NiCo@LA do que em NiCo@ZA e NiCo@MA. Esses resultados estao de
acordo com as analises de EDS discutidas anteriormente, que mostram uma grande quantidade
de Co na amostra NiCo@LA.

A amostra NiCo@MA apresenta os maiores valores das razdes Ni/Al e Co/Al, de
aproximadamente 1,65 e 1,11, respectivamente, possivelmente devido a forte interagdao do Ni e
Co com a superficie da alumina. Isso € particularmente importante para ilustrar o NiO e C0304
como fases ativas altamente dispersas e o desempenho catalitico na reagdo de esterificagcdo do
glicerol com 4cido acético, que serd discutido na secao seguinte.

5.3.8 Desempenho catalitico na reagdo de acetilagdo do glicerol

A atividade catalitica dos nanocompdsitos foi avaliada na esterificagdo do glicerol na
presenca de acido acético. A reagdo foi conduzida sob condigdes sem solvente, o que €

altamente desejavel para evitar operagdes secundarias de separacdo do catalisador e do produto
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da reagdo. Ensaios em branco, realizados na auséncia de catalisador, confirmaram que nao

ocorre produgdo de ésteres de glicerol sem a presenca do catalisador.

Entre as amostras avaliadas, os nanocompositos LA, ZA ¢ MA apresentaram as menores
conversoes de glicerol, variando de 2,5% a 7,0%, com até 87,0% de seletividade para outros
subprodutos (Tabela 9). Como a reacao de acetilagdo ¢ catalisada por acidos (Zhou, Al-Zain,
Adesina, 2013; Silva Et Al., 2020; Vasudevan et al., 2021), todos esses materiais mostraram
baixa atividade devido a insuficiente acidez para a protonacdo do grupo carboxila do acido
acético, necessdaria para formar o produto intermediario durante a reacao (Bezerra et al., 2022;

Mota et al., 2022).

Tabela 9: Conversao de glicerol e seletividade dos produtos formados durante 6 h de reagdo.

Amostras Conversao do Seletividades (%)
Glicerol (%) | Monoacetina | Diacetina | Triacetina | Outros
LA 4 - - 50 .
MA ! ] - 5,6 94.4
“ - ) - 8,2 918
NiCo@LA 71 - B — -
NiCo@MA 36 - = 2 _
NiCo@ZA 12 - o — -

Condic¢des de reagdo: glicerol/acético acido(1:3), temperatura de reagdo = 80 °C, massa do catalisador = 0,50 g.
Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

E importante notar que a presenga de promotores basicos como La, Mg ou Zn visa
diminuir a acidez da alumina. No entanto, essas espécies podem ser lixiviadas dos solidos, de
maneira semelhante aos catalisadores de Al>O3 contendo La, Mg ou Zn (Bezerra et al., 2022).
Além disso, as amostras LA, ZA e MA sdo altamente seletivas para os subprodutos da reagao
consecutiva de esterificacdo do glicerol. A seletividade para monoacetina e diacetina ¢ nula,
enquanto a de triacetina ¢ muito baixa, favorecendo a formagdo de oligdmeros (Mota et al.,
2022). Esses catalisadores exibem seletividade semelhante para oligomeros, indicando que

reagoes secundarias ocorrem em detrimento da esterificacao do glicerol com acido acético.

Nas mesmas condigdes, os catalisadores a base de NiCo mostraram-se mais ativos para
a esterificagdo do glicerol, com conversdes de glicerol alcangando 12-36% (Tabela 9). Apenas
a dispersdao do oxido de grafeno ndo € ativa na reagdo, sendo a atividade relacionada as

propriedades redox de NiCo e a acidez superficial moderada desses catalisadores. Portanto, ¢
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possivel que os catalisadores NiCo, que exibem acidez superficial moderada ao adicionar
promotores basicos Mg e La a alumina, apresentem alta atividade catalitica em comparagao

com a contraparte NiCo@ZA.

A andlise das seletividades apos 6 horas de testes cataliticos indica que quantidades de
diacetina (18-20%) e triacetina (20-29%) sdo observaveis, sendo os principais produtos outros
subprodutos, independentemente do nanocomposito a base de NiCo investigado. Isso estd de
acordo com o mecanismo de reacao geral, anteriormente proposto para a esterificacao de alcoois
catalisada por Ni e Co, que descreve uma reacdo sequencial de glicerol para formar
monoacetina, diacetina e sua posterior conversao em triacetina (Bezerra et al., 2022; Malaika,
Ptaszynska, Koztowski, 2021; Tentor et al., 2020). A transformacdo de triacetina em
oligomeros ¢ favorecida pelas condi¢des de reagdo aplicadas devido a presenca de uma via
competitiva envolvendo a reagao consecutiva de triacetina com a monoacetina restante, levando
a formacao de outros subprodutos. Esses compostos incluem subprodutos da oligomerizacao de

triacetina com diacetina e monoacetina (Mota et al., 2022).

Exames subsequentes foram conduzidos com catalisadores a base de NiCo para
melhorar seu desempenho reacional. Ao investigar a reagdo em fun¢do do tempo sobre
NiCo@LA, NiCo@ZA e NiCo@MA, observou-se um aumento gradual na conversdo de
glicerol de 2% até 12% em todos os solidos até um tempo de reacdo de 1 hora, estabilizando-
se durante o curso da reagdo dentro de 6 horas (Figura 38B). Verificou-se também que a
seletividade para triacetina e outros produtos aumentou ligeiramente, enquanto a seletividade
para diacetina diminuiu ligeiramente com a reacdo prolongada, com ambos os ésteres de
glicerol atingindo um platé em 6 horas (Tabela 9). Além disso, a monoacetina foi observada

em quantidade insignificante desde o estagio inicial até o final da reagdo.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Vale destacar que variagdes das razdes molares de glicerol para acido acético de 1:2
para 1:4 (Figura 38A) ndo melhoraram a conversao de glicerol. Em baixas razdes molares de
glicerol para 4cido acético, de aproximadamente 1:2, a esterificacdo do glicerol com é4cido
acético ¢ limitada pela viscosidade do glicerol, enquanto pequenos incrementos na razao molar
de 1:3 alcancaram boas atividades. Assim, a razdo molar 6tima de glicerol para acido acético
foi determinada como 1:3. Isso ¢ consistente com trabalhos da literatura, que relatam que as
melhores performances cataliticas dos solidos sdo alcancadas usando razdes molares de glicerol

para acido acético de 1:3 (Mota et al., 2022).

Como os nanocompdsitos a base de NiCo mostraram boa atividade e seletividade para
triacetina, foram selecionados para investigacdes adicionais. Os efeitos da temperatura de
reacdo no desempenho catalitico dos so6lidos sdo apresentados na Figura 39A. A variacao das
temperaturas de reacdo de 70 a 90 °C resulta em uma mudanga esperada na atividade dos
catalisadores. Geralmente, altas temperaturas promovem conversdes elevadas de glicerol
devido as altas taxas de reagdo, e a formagdo de triacetina ocorre preferencialmente sobre

catalisadores acidos (Zhou, Al-Zain, Adesina, 2013; Silva et al., 2020; Mota et al., 2022).
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Figura 39: (A) Conversdo do glicerol em fun¢do da temperatura, (B) seletividade para os
produtos durante 6 h da esterificacdo do glicerol com éacido acético. (C) Estudos de

reciclabilidade dos nanocompdsitos a base de NiCo em quatro ciclos de 24 h cada.
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Fonte: (Elaborado pela autora, 2024).

Adicionalmente, a 70 °C, os sélidos NiCo@LA, NiCo@MA e NiCo@ZA sio ativos,
alcangando conversoes de glicerol de 13%, 17% e 7%, respectivamente. Na auséncia dos
catalisadores ou utilizando LA, MA e ZA sem sitios ativos de NiCo a 70 °C, nao foi observada
conversao de glicerol, confirmando que a presenca de NiCo ¢ essencial para converter glicerol
em temperaturas moderadas. As seletividades para diacetina e triacetina sao altas a 70 °C,
embora a formacao de outros subprodutos prevalega sobre o nanocomposito NiCo@LA (Figura
39B). Em todos os casos, a monoacetina ¢ formada como um produto minoritario, sugerindo

que a monoacetina reage com triacetina para formar outros produtos.

Essas seletividades permaneceram substancialmente semelhantes para todos os s6lidos

investigados. Ao aumentar a temperatura para 80 °C, as conversdes de glicerol aumentam para
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valores superiores a 12%, com tendéncias semelhantes para a seletividade para o principal
produto, a triacetina. Em contrapartida, a produgdo de diacetina diminui a 80 °C, enquanto
subprodutos ainda sdo observados. As conversdes cataliticas dos nanocomp0sitos aumentaram
consideravelmente quando os so6lidos foram utilizados a 90 °C (Figura 39A). Nessa
temperatura, podem ocorrer mudangas significativas nas propriedades de superficie dos solidos,

provavelmente devido a producao excessiva de outros subprodutos (Figura 39B).

A Figura 39A mostra que os nanocompo6sitos NiCo@LA e NiCo@MA apresentam as
maiores atividades em todos os testes cataliticos. Isso pode ser atribuido a dispersao das
nanoparticulas de NiCo interagindo fortemente com a alumina embutida no grafeno.
Consequentemente, a lixiviagdo das nanoparticulas ativas de NiCo na solugdo de reagdo liquida
para a esterificagdo de glicerol ¢ improvavel a 80 °C. Portanto, as reagdes sdo realizadas na

temperatura otimizada de 80 °C para investigagdes adicionais.

Os estudos de reciclabilidade na Figura 39C, demonstram que as atividades dos
catalisadores dependem fortemente da natureza dos 6xidos nos nanocompdsitos. Em quase
todos os experimentos, os nanocompoésitos sao completamente desativados no final desse

periodo de reacdo, embora a seletividade para triacetina seja predominante em todos os solidos.

Apos realizar a reagao por 24 horas, a amostra NiCo@ZA desativa-se no primeiro uso,
provavelmente devido a lixiviacdo das nanoparticulas de NiCo. Conforme observado nos
resultados de MEV-EDS, nio ocorreu uma distribuicdo homogénea dessas particulas na
superficie solida, que poderiam ser lixiviadas apds a reagdo. No caso de NiCo@MA, uma perda
de atividade ¢ observada apenas no segundo ciclo, ou seja, apos 48 horas de reacdo. Isso indica
que a adi¢dao de promotores basicos Mg e Zn também tem um efeito prejudicial na atividade do
catalisador, reduzindo as conversoes de glicerol para valores abaixo de 5% em tempos de reagao
prolongados. No entanto, a presenga de La favoreceu a estabilidade de NiCo@LA em tempos
de reacdo mais longos, ja que o catalisador manteve uma conversao de 16% em quatro ciclos

consecutivos de uso em 72 horas.

Nesse sentindo, nanoparticulas metélicas incorporadas em uma estrutura de camadas de
grafeno compacta, pode atuar como uma barreira a lixiviagdo das nanoparticulas, estabilizando
as nanoparticulas de NiCo durante os testes de reciclabilidade. Consequentemente, o glicerol
pode reagir com 4cido acético na superficie de sitios expostos de Ni** e Co*>*/Co’" nas formas

de NiO e Co304, conforme observado por XPS, Raman e TEM. Ainda que os catalisadores ndo
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sejam porosos, as propriedades redox dessas espécies correlacionam-se com a atividade
catalitica em temperaturas relativamente baixas, em condi¢des sem solvente. Além disso, a
baixa acidez superficial da y-Al>O3, potencializada pela presenca de lantanio (La), desempenha
um papel crucial na ativagao do glicerol em comparagao com o acido acético na producao de
¢ésteres de glicerol, contribuindo para a estabilidade do catalisador. O desempenho catalitico
dos solidos em estudo ¢ comparavel aos relatados na literatura (Mota et al., 2022; Tentor, et al.,
2020). A elevada estabilidade do catalisador NiCo@MA evidencia seu potencial de reutilizagao
em pelo menos quatro ciclos consecutivos na produgdo de ésteres de glicerol, mantendo

desempenho eficaz ao longo dos processos.
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5.4 Conclusao

A sintese de nanocompositos a base de grafeno usando o método de auto-organizagio
mostrou-se eficaz na criacdo de 6xidos metalicos nanoestruturados com a fase y-Al,O3 entre
nanofolhas de grafeno. A adicao de promotores basicos, como La, Mg e Zn, embora tenha sido
projetada para ajustar a acidez dos nanocompositos, demonstrou resultados variados.
Especificamente, a incorporacdo de La favoreceu a estabilidade e reutiliza¢ao dos catalisadores,
enquanto Mg e Zn resultaram em menor estabilidade, provavelmente devido a lixiviacdo das

espécies metalicas durante a reagao.

Os nanocompdsitos contendo Ni e Co mostraram-se significativamente mais ativos na
reacdo de esterificacio do glicerol com 4cido acético, gracas as propriedades redox de Ni*" e
Co**/Co?" e a acidez superficial moderada desses catalisadores. As nanoparticulas de NiCo
fortemente interagindo com a alumina e o grafeno resultaram em uma excelente estabilizacao

dos sitios ativos, prevenindo a lixiviagdo e aumentando a eficiéncia catalitica.

Testes de reagdo mostraram que os catalisadores a base de NiCo atingiram conversoes
de glicerol entre 12% e 36%, com alta seletividade para triacetina. A estabilidade dos
catalisadores de NiCo, especialmente os promovidos por La, foi destacada pela capacidade de

reutilizagdo em multiplos ciclos de reacdo sem perda significativa de atividade.

Em temperaturas de reacao elevadas, até 90 °C, observou-se um aumento consideravel
nas conversdes cataliticas, embora também tenha havido a formagdo de subprodutos
indesejados. A razao molar 6tima de glicerol para acido acético foi determinada como 1:3,
corroborando com estudos anteriores que indicam esta propor¢do como ideal para o melhor

desempenho catalitico.

Os estudos de reciclabilidade indicaram que os nanocompdsitos a base de NiCo,
especialmente aqueles promovidos por La, mantiveram boa atividade e estabilidade em ciclos
reacionais prolongados, com destaque para a excelente reutilizagao do catalisador NiCo@MA,

que pode ser reutilizado pelo menos quatro vezes para a producdo de ésteres de glicerol.

Desse modo, a combina¢do de grafeno, alumina e metais de transicdo como Ni e Co,
promovida por elementos como La, oferece uma abordagem promissora para o
desenvolvimento de catalisadores eficientes e estaveis para a esterificacdo do glicerol. Esses
resultados destacam o potencial dos nanocompositos a base de grafeno para aplicacdes
cataliticas avangadas, proporcionando uma base solida para futuras pesquisas e

desenvolvimento tecnoldgico.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores nanoestruturados baseados em y-alumina, modificados com
promotores basicos (ZnO, MgO, La>O3) e impregnados com Ni e Co, demonstraram alta
eficiéncia na reagdo de acetilagdo do glicerol. Os resultados deste estudo indicaram que a
modificacdo da estrutura da y-alumina ¢ uma estratégia eficaz para aumentar a eficiéncia
catalitica, reduzindo a formacao de subprodutos e aumentando a seletividade para a produgao

de acetinas.

O catalisador NiCo/MgO-Al,O3 destacou-se entre os demais, apresentando alta
conversdao de glicerol e seletividade para triacetina. A caracterizagcdo fisico-quimica dos
catalisadores revelou que a incorporagdo de promotores basicos na estrutura da y-alumina
resultou em materiais com propriedades texturais e morfologicas superiores, facilitando a
dispersdao dos oxidos de Ni e Co e aumentando a estabilidade térmica e quimica dos

catalisadores.

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) mostrou que os promotores basicos foram
eficientemente incorporados na estrutura da y-alumina, formando o6xidos mistos que
melhoraram as propriedades cataliticas dos solidos. As técnicas de FTIR e Raman corroboraram
a presencga de estruturas desejaveis nos catalisadores, enquanto as analises de BET ¢ BJH
indicaram uma elevada area de superficie especifica e porosidade adequada para a catalise. A
avaliagdo catalitica demonstrou que os catalisadores modificados sdo capazes de manter sua
atividade ao longo de varios ciclos reacionais, demonstrando alta reciclabilidade e estabilidade.
Esses resultados sdo promissores para a aplicagdo industrial, onde a eficiéncia e a durabilidade

dos catalisadores sdo cruciais para a viabilidade econdmica dos processos.

As estratégias de modificacdo da y-alumina e os métodos de sintese utilizados neste
estudo podem ser aplicados a outras reagdes cataliticas, ampliando o potencial de
desenvolvimento de novos materiais cataliticos com propriedades otimizadas. A continuidade
das pesquisas nesse campo pode levar a avangos significativos na valorizagao de subprodutos

industriais, contribuindo para a sustentabilidade e a eficiéncia dos processos quimicos.

Sugere-se que futuros estudos explorem a incorporacao de outros promotores basicos e
metais de transi¢do na estrutura da y-alumina, bem como a aplicacdo de técnicas de

caracterizagdo avangadas para uma compreensao mais detalhada dos mecanismos cataliticos.
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Além disso, a otimizacdo das condigdes reacionais, como temperatura, pressao e razao molar
dos reagentes, pode contribuir para a maximizagdo da eficiéncia dos catalisadores

desenvolvidos.
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