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Resumo

O (glicerol é o principal subproduto obtido no psse de producdo do biodiesel a
partir da transesterificacdo de Oleos vegetaisud @escente produgdo tem provocado
gueda do preco do glicerol, visto que seu merca@docnesce no mesmo ritmo, porém, isso
tem despertado muito interesse no desenvolvimerdo pdsquisas relacionadas a
transformacdo do glicerol através de processoditaaia. Diante disso, os métodos dos
precursores poliméricos e de impregnacdo Umidamfoudilizados na preparacdo de
amostras compostas dos 0xidos de cobre e alurnwvisamdo aplica-los como catalisadores
na conversao do glicerol em acetol. A tese foiddivem quatro partes, sendo a primeira
dedicada ao estudo da influéncia do teor de colwreefeito do componente usado como
suporte no desempenho catalitico. Na segunda, feergado o efeito do método de
preparacdo nas propriedades estruturais, texteraisrfolégicas e como consequéncia no
desempenho catalitico. Na terceira e quarta padtestrabalho foi visto como as
propriedades acido-base afetam a performance daksadores durante a transformagéo
do glicerol. As amostras foram caracterizadas pfarehtes técnicas: ICP-OES, TGA,
DTA, DRX, MEV, MET, microcalorimetria de adsorcde dmoénia e C®e isotermas de
adsorcdo de N Nota-se que a conversao do glicerol e a selafid¢ara acetol aumentam
com o acréscimo da quantidade de cobre e com agdlevda area superficial. Os
resultados confirmam que o modo que as amostrapre@aradas propicia mudancgas nas
suas propriedades estruturais, texturais e moiftdég que consequentemente afetam o
desempenho catalitico. Observa-se também que ios sitidos ou basicos isolados
possuem um papel secundario na reacdo, entretentmgtalisadores com cobre mostram
gue esse metal € o principal sitio ativo no praxeestransformacao do glicerol. Porém, os
sitios de cobre combinados com um sitio acido sicbgpodem ter um papel primordial na
atividade, seletividade e estabilidade das amostiasn disso, foi visto a partir do DRX
dos catalisadores utilizados na reacao que a fé@uwnde uma estrutura de cobre modificada
na alumina conduz a um decréscimo na sinterizac&ormspondentemente melhores

propriedades cataliticas.

Palavras-chave: 0xido de cobre; sitio acido; shsico; glicerol; acetol.
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Abstract

Glycerol is a waste by-product obtained throughttvet production of biodiesel by
transesterification of vegetable oils. The/cerine prices ardalling due to its lack of
market. This change in market has attracted mutdrast in development of research
related to the transformation of glycerol by cdiialyprocesses. Thus, polymeric precursor
method and wet impregnation route were applied/tthesize copper and aluminum-based
catalyst in order to convert glycerol into acefthe thesis is divided into 4 parts.The first
part was studied the influence of copper contertt #re effect of component used as
support in the catalytic performance. In the secpad, it was observed the effect of the
preparation method in structural, textural and rholpgical properties and consequently in
the catalytic activity. In the third and fourth pait was investigated how the acid-base
properties affect in the catalytic performance wagrthe transformation of glycerol. The
samples were characterized by different techniq@ésOES, TGA, DTA, XRD, SEM,
TEM, N, adsorption/desorption isotherms and microcalonyetf NH; and CQ
adsorption. It was note that the glycerol conversind the acetol selectivity increased with
the Cu loading and with the improvement of the #gmesurface area. The results
confirmed that the way of catalyst preparationuefices its structure, texture, morphology
and subsequently the catalytic performance. It alss observed that acidic or basic sites
alone play a secondary role in the reaction; howex@pper-based catalysts showed that
copper metal provides an active site for the tramsétion of glycerol. Nevertheless,
copper metal sites combined with an acid or basecsin play a major role in the activity,
selectivity and stability of samples. Furthermoitejs observed by XRD of the spent
catalysts that the presence of the copper-modé#iethina decreases catalyst sintering and

consequently improve the catalytic proprieties.

keywords: copper oxide; acid site; base site; glgteacetol.
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Résumé

Le glycérol est le principal sous-produit obtenuasht la production de biodiesel a
partir de la transtérification d’huiles végétalés chute du prix du glycérol di a son
manque de marché, a réveillé l'intérét des chemshalans le développement des
recherches sur la transformation du glycérol aers\des processus catalytiques. Face a
cela, les méthodes des précurseurs polymériquediraprégnation humides ont été
utilisées durant la préparation d’échantillons, poses d’oxydes de cuivre et d’aluminium,
dans le but de les utiliser comme catalyseursderk conversion du glycérol en acétol. La
these est divisée en quatre parties, la premiere petudie l'influence de la teneur en
cuivre et I'effet du composant utilisé comme suppmns la performance catalytique. La
deuxieme partie, observe l'effet de la méthoderéparation sur les propriétés structurales,
textuelles et morphologiques et ses conséquenaes ldaperformance catalytique. La
troisieme et quatrieme partie du travail, monterment les propriétés acides et basiques
peuvent affecter la performance catalytique pendarttansformation du glycérol. Les
échantillons ont été caractérisés par difféerentebintiqgues ICP-OES, TG, DTA, DRX,
MEB, MET, microcalorimétrie d’adsorption d’ammoniagt de CQ, et isotermes
d’adsorption d’azote. On peut noter que la coneersiu glycérol et la sélectivité de
'acétol augmentent avec 'augmentation de la gtéaule cuivre et avec I'élévatiate la
surface spécifique. Les résultats confirment qudalgon de préparer les échantillons
influence ses propriétés structurales, texturelesmorphologiques et par la suite la
performance catalytique. On peut également obseuen’acidité et la basicité isolés ont
un role secondaire dans la réaction, cependantakasysateurs de cuivre montrent que le
Cu est le principal site actif durant la transfotima du glycérol. Par contre, les sités
cuivre préparés avec un site acide ou basique peyveer un rdle important dans
l'activité, la sélectivité et la stabilité des énkibons. De plus, a partir des DRX des
catalysateurs utilisés dans la réaction, on a garrgue la formation d’'une structure de
cuivre modifié sur I'alumine conduit a une dimirartide la syntérisation et en paralléle, a

de meilleures propriétés catalytiques.

Mots-clés: oxyde de cuivre, site acide, site basiglycérol, acétol.

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 10



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

Lista de ilustracoes

Esquema 1Diferentes etapas do trabalno.............. oo 34
Esquema 2Reacg6es envolvidas na sintese dos materiais baseadactodo dos
precursores POlIMENICOS [B2]. ....coiiuiiiiieeeeeeiiie it e e st e e e e e e e e s snnnee e e e e e e s nnneees 36
Esquema 3.Fluxograma referente a sintese do método Pechini............ccccccevvvvvenee. 36
Esquema 4 Representacao simplificada do teste cataliticoicoatpara transformacéo do
0|00 0| 45
Esquema 5Proposta mecanistica do glicerol para catalisadtge®bre (desidrogenacao
<Yl o (2] Lo [ = 1= Tor=To ) I < | PR 107

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 11



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

Lista de Figuras

Figura 1. Analise termogravimétrica (TGA) e andlise terni@dincial (DTA) dos sélidos

aNtes da CaAlCINAGED. ......cooi i ettt mmemne e e e s e e teessseennnnnne a7
Figura 2. (a) Isotermas de adsor¢cdo/dessorcao Aaol sOlidos. ...........ceveeeeeriiiinennnne 49
Figura 3. Difratogramas dos sélidos ap0s calcinagdo a 500.°C..........cccccvevereeeeerennnns 51
Figura 4. Curvas de reducdo termoprogramada dos catalisadores.............cceeeeeeeennnn. 52
Figura 5. Imagens obtidas por MET dos catalisadores (aBCTjAl e (c) 7CUAl............ 53
Figura 6. Desempenho catalitico em funcéo do tempo. (a) eceé@wedo glicerol; (b)
Seletividade @ ACETOL. ...........euiiiiiii et e e e e 55

Figura 7. Calor diferencial de adsorcao de Neéin funcdo da cobertura de aménia. Os
valores do numero de moles de amdnia foram noratdz (a) pela massa e (b) pela area.

.................................................................................................................................... 57
Figura 8. FTIR para a amostra 7CuAl depois do teste catali(a) espectro expandido
referente aos eStIrAMENTIOS C-H..........oo e 58
Figura 9. Difratogramas de Raios-X das amostras apés cabndara o solido Al os
valores de intensidade foram multipliCad0S POL. 4............uvuvvviriiiriimiiiiiiiiirieiieeeeeeeee. 62
Figura 10. a) Isoterma da adsorcéo/dessorcéo geéds catalisadores. .........cccccceuee..... 3..6
Figura 11.Imagens obtidas por MEV depois do processo derzgiép a) amostra Al; b)
catalisador 3CUAl e C) SOlIdO BCUAIS00. .....ccuueriiiiiiiiiieiee e rree e 65
Figura 12. Difratogramas de Raios-X das amostras Al800 e 380@\(neste caso foi
usado uma fonte de cobalto). ...... ..o 67
Figura 13. Desempenho catalitico das amostras: (a) conveesgbogrol, (b) seletividade

a acetol. Condigoes de reacaRaks250 °C; Teducar250 °C; Mataisadar200 Mg. ........... 70
Figura 14. Efeito da temperatura de reducéo para o catali(CioAl400: (a) conversédo de
glicerol, (b) seletividade @ aCetol. ........ccocoeriroi 72
Figura 15. Difratograma de Raios-X para os soélidos aposgsiesecataliticos. ................. 74
Figura 16. Difratogramas de Raios-X das amostras, ap0s anegfio. (a) solidos sem
cobre; (b) catalisadores COmM CODIE. ... 77
Figura 17.Isotermas de adsorcédo/dessorcéao gldds catalisadores. a) amostras sem
cobre; b) SOIdOS COM CODIE. ...t e e e 79

Figura 18. Calor diferencial de adsorcéo de N#in funcdo da cobertura de amoénia. (a e c¢)
amostras sem cobre; (b e d) sélidos com cobre. Blados: (a e b) pela massa; (c e d)

Q1] =N U= - VPRSP 82
Figura 19. Imagens obtidas por MEV depois do processo d@neglao das amostras
L10ZNAI € SCUZNAL ...t eeeem ettt e e e e e e e e et a e e e eaaaeeeeeeestanaaeeaeees 85
Figura 20. Desempenho catalitico das amostras acidas sena. ¢apconverséao; (b)

=1 [ 1AV o F= Lo [ PP PP PPPPPPPPPRPPRN 86
Figura 21. Testes cataliticos dos catalisadores acidos adeasebre. (a) conversao do
glicerol, (b) seletividade @ aCetol. ........ccoeeeiiiiiiiiiii s 88

Figura 22. Reusabilidade catalitica para a amostra 5CuFeAbrga para 6 h de reagdo. 90
Figura 23. Difratogramas dos catalisadores acidos contendiee@pos os testes

(o= = 1111010 1 ST PPPPPP PP 92
Figura 24. Perfis dos difratogramas de Raios-X das amostrsisds apos a calcinagao. (a)
sélidos sem cobre; (b) catalisadores COM CODLE. .vvvvviiiiiiiiiiiiiiiiii e 95
Figura 25. Isotermas de adsor¢ao/dessorcao ggoN catalisadores béasicos. (a) amostras
sem cobre; (D) SOlIdOS COM CODIE. .......iiieeeeeeee e 97

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 12



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

Figura 26. Calor diferencial de adsorcao de £3%n funcéo da cobertura de £€(a e ¢)
amostras sem cobre; (b e d) sélidos com cobre. Blados: (a e b) pela massa; (c e d)

[O1S] =T U= - VPR RT 100
Figura 27. Isotermas volumétrica de adsor¢cao de.G8) catalisadores sem Cu e (b)
(510 ] 1o [0 XS edo ] o 1 1N O U TR 101
Figura 28. Desempenho catalitico das amostras basicas sam .cob..............c.c..o... 102
Figura 29. Testes cataliticos dos catalisadores basicoseadaasobre. (a) converséo do
glicerol, (b) seletividade @ aCetol. ........ccoeeeiiiiiiiiiii 103
Figura 30. Difratogramas dos catalisadores basicos conteoioiee @pés os testes
CALAITTICOS. ...eiiiiieeiiiiitit ettt sttt e e e e e e s et e e aeeanb e be e e e e e e e e e annnnnnne s 105

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 13



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

Lista de Tabelas

Tabela 1.Propriedades texturais dos SOIAOS. ......coueumeeeevrrrvriiiiiiiiiiiiiii——— 50
Tabela 2.Quantidade de coque depositado N0 Processo r@ACION...........veeeeeeeeeeerennnn. 55
Tabela 3.Diametro médio das particulas dos solidos apé®eegso de calcinacao......... 61
Tabela 4. Propriedades texturais das amostras obtidos petamdermas de
adsorca0/desSOrGa0 U@ IN......oooeiii i 64.
Tabela 5. Seletividade observada para os outros produtetifidados e a quantidade de
carbono depositado para o0s catalisadores USadOS...........ccoeevvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e, 70
Tabela 6.Diametro médio de particulas dos catalisadores ajpdscesso reacional......... 74

Tabela 7.Diametro médio das particulas dos solidos cont€wddepois da calcinaco. . 78
Tabela 8 Propriedades texturais das amostras referentead@gsadores com propriedades

2 Tod [0 F= LT TP PPPOPUPPPPPPPR 80
Tabela 9 Seletividade observada para os outros produtstiftados e quantidade de
carbono depositado para o0s catalisadores apOSEOLEA. ............uvvvvrrrrrrrnrrnnnnnnnss s 89

Tabela 10 Diametro médio dos cristalitos dos solidos a hdeseCu depois do processo
(== Yol (0] o - | PP PP OPPPPPPRPP 92
Tabela 11. Propriedades texturais das amostras referentes@ms com propriedades
DASICAS. .ot e e e e e e e e 98

Tabela 12.Andlise de TG dos sélidos com propriedades basisas o teste catalitico.. 103

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 14



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

Sumadrio
O [ 10T [F o= To LU 17
O S J=1VIEST= Tl o] o] [ToT o |- o= U REURRR 20
2.1 Método dos precursores POIMETICOS ... e e eeeenrnrrnerereeeeeaeeaeineeieeeeenseenseeees 20
2.2 IMpOortancia do @CELO .......ccooeii e 21
2.3 Converséo do glicerol em acetol .........ccccoeeeeiiiiii 22
2.4 Producéo industrial do acCetol ..........ocooeeeeiieiiiii 24
2.5 Mercado global do glicerol @ aCetOl .....cccecuuuueniiiiiii e 24
2.6 Catalisadores a base de cobre na transforngacgiicerol .............cccccvevvvvveveenen. 25.
2.6.1 Catalisadores contendo cobre suportado................euvvvviiveviviiniieiieieninienenn.. 26
2.6.2 Catalisadores contendo cromita de CODLE . vvvvviiiiiiiieeiiiiiiiiieeee e 28
2.6.3 Catalisadores a base de CODIre € ZiNCO.mma . coviiiiiiiiiiiiiiie e 29
2.6.4 Catalisadores bimetélicos compostos de cabre.............cccoevviiiin, 31
3.0 ODBJELIVOS.. ..o —————————— 34
3.1 ODJELIVO GEIAI .. .. e s e s essnnnsnennnes 34
3.2 ObjetiVo ESPECITICO ....ccoiiiiiiiiiii et e e enennne 34
4.0 Procedimento EXPEerimeEntal ........cccooiceemmmmuemmimmeniiisn s s s sesnenennnes 35
4.1 Preparacao dos CataliSAUO0IES .........cccceeceeeeeiiieieeeeeeee e 35
4.1.1 Método dos precursores POHMEIICOS .. eeeeeieiiiiiiiiiiiiieiieiieiieieeieeiaineenae 3D
4.2 CaracterizaCao doS CataliSAUOIES. . e vvvrrrrrererririerierinenerrnrneennrereeere e 37
4.2.1 Espectroscopia de emisséo atdmica (ICB}QE.............ccccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceans 37
4.2.2 Andlise termogravimétrica e termodifer@hg...............ccceveeeerieiiiiiiiiiieees 38
4.2.3 Difrag80o de RaI0S-X (DRX).....coiii i oo 38
4.2.4 |sotermas de adsorcao/dessorcaode. N. ... 39
4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)..........cooooiiiee, 39
4.2.6 Microscopia eletronica de transmiSSEA0 TME...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiien. 40
4.2.7 Espectroscopia de infravermelho com teainsda de Fourier (FTIR)................. 40
4.2.8 Microcalorimetria de adsorcao de amoOraDR.........cuvvueeeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeennnns 41
4.2.9 Reducéo a temperatura programada (TPR).c....c.oouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeee 42
VG AN (Yo F=To [ or= L = 11 1o VRSP STSP 43
5.0 RESUIAUOS € DISCUSSAD ... ..uuuuruutiiuaaaa e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e asaaae e 46
5.1 Catalisadores sintetizados pelo método dosupseces poliméricos (Parte A).... 46
5.1.1 ANAlISE tEIMICAL ... .uueeiiiiieie ettt eeneeee e e e e e e e nnnnneeeeeenns A0
5.1.2 Isoterma de adsor¢cao/dessorgao @e.N...... ..o 48
5.1.3 DifraG8i0 0 raI0S-X. ..o s 50
5.1.4 Reducao a temperatura programada........coooeeeeiiiiieiiieneiee e 51
5.1.5 Microscopia eletronica de tranSmiSSAQ..........ccoeeveiieiiiiiiiiiie e 53
5.1.6 AtiVIdAAE Cat@litiCA......eeeeeeeeiiiiiiiiieie et 54
5.1.7 Microcalorimetria de adsorcao de BlH.........cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 56
5.1.8 Espectroscopia de infravermelno (FTIR)...........ccccceeiiiiiiiieeeeee e 58
5.2 Catalisadores sintetizados pelo método dos ypseces poliméricos seguida de
impregnacdo Umida de nitrato de cobre (Parte.B).........cccooverveiiiiiiiiiiiiiiieee e 60
5.2.1 DifraG80 08 RAIOS-X ....uuuuuuuuuiuuuuuiuunuunnnunnnnnsunsnnsnnnnsneereseeseeeeeseeseeseeseermerer 60
5.2.2 Isoterma de adsorcao/dessorcao de.N.........oovveieiiiiiii 63
5.2.3 Microscopia eletronica de varredura..........ooooeeeeieeeieiieeeeeee e 65
5.3.4 Caracterizag0es adiCIONEAIS.........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieieeeeee e e e e e aaeaeeaaaaaaaaaaaeaes 66

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 15



Langmuir-Laboratério de Adsorgéo e Catélise/Institut de Recherche sur la Catalyse et
L’environnement

5.3.5 Atividade catalitiCa...............coevvviiiiiiiiiiciieeeeeeeeeee e, 69
5.3 Efeito da mudanga de acidez do supor®MI,0s, atraves da adi¢gdo dos Oxidos
dos metais Fe, Zn, W ou Sb sobre o desempenhdicatéiParte C)...............ccceuuneeee. 75
5.3.1 DifraG80 08 RAIOS-X ... . uuuuuiuiuiuuiiiutuiuitiiitiutiteuntmnmnneeeeseeseessessessssssssssssssssssssnnnns 76
5.3.2 Isoterma de adsor¢ao/dessorgao de.N..........ooooeiiiiiiiiiii e 78
5.3.3 Microcalorimetria de adsorgao de BlH........ ..o 81
5.3.4 Microscopia eletronica de varredura..........ooooveeeieeeiiiiien e 84
5.3.5 Atividade catalitica da seri@ ACida.............ccocuvviiiiiiiieiiii e 86
5.4 Efeito da adicdo do Oxidos dos metais Ba, MgpwKLa sobre o desempenho
(o= 1 =111 (oo PO PPPPPPRPRPR 94
5.4.1 DifraG80 08 RAIOS-X ....uuuuuuuuuruuuuuiunuunnnuunnnunsnnsnnsnnnnsneereseeeeeeeeseeseereeseere 94
5.4.2 Isoterma de adsorcao/dessorcao de.N.........oovvviiiiiiiii 96
5.4.3 Microcalorimetria de adsor¢ao de ©Q...........uuuuimiiiiiiiiiiiiiireees e saeneeenenes 98
5.4.4 Atividade catalitica da serie DASICA...........ccovveeiiiiiiiiiiiiiiie e 101
Figura 28. Desempenho catalitico das amostrasdsas@m cobre............cccceeeeeeeennnn. 102
5.5 Mecanismo ReaCIONAL.............uuuiiiiiiiiiiiiii e 106
6.0  CONCIUSBES ... ..ttt ereeemt et e e e e e e et e e e ae bbb s 109
7.0 PEISPECLIVAS ....vvvviiiiiiiriiiiiiiietessss s s e e e e e aeeaaeaaaaaeaeaeaseeeteeettteettraaanaaaaaseaaeees 110
8.0  Publicagdes durante 0 periodo do dOUtOradO. e «eeeeeeeeeeeeeeiieiieieeieennnen 111
8.1 Artig0S PUBDICATOS........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieteee e 111
8.2 Artigos SUDMELIAQS .......cooiiiiiiiie 121
8.3 Trabalhos/resumos publicados em anais de COBQIE.............uuuruermermieniiniininnnans 112
Referéncias BiblIOGrafiCas........uuuiiiii e 118

Universidade Federal do Ceara/Tiago Pinheiro Braga 16



1.0 Introducéo

O emprego de fontes renovéaveis, tais como a bianass producdo de combustiveis e
produtos quimicos, tornou-se uma importante linbgesquisa para geracdo de produtos voltados
ao melhor aproveitamento energético [1]. A utilBmgda biomassa como fonte renovavel em
substituicdo aos combustiveis fosseis € uma dags@d encontradas para mover a economia em

direcdo a um futuro sustentavel.

A quantidade de produtos gerados a partir de fomegvaveis, como ésteres metilicos de
acido graxo (biodiesel), vem aumentando a cada/2ln@ paralelamente a producao de glicerol,
visto que, este é um subproduto do processo deugiioddo biodiesel pela transesterificacdo de
Oleos vegetais. O aumento demasiado da produchiodiesel e a falta de mercado para o glicerol,
propicia um decréscimo do seu valor de mercadooBwo lado, o glicerol precisa ser visto como
mais uma fonte de produtos quimicos, pois 0 mesoue ser convertido em 1,2-propanodiol
(propileno glicol), 1,3-propanodiol, 3-hidroxipromdeido, 1-hidroxiacetona (acetol) e acroleina
na presenca de catalisadores; produtos estes gsigno maior valor comercial, e que sdo

usualmente séao produzidos por fontes proveniemesmhbustiveis fosseis [3,4].

Os produtos obtidos a partir do glicerol possueverdas aplicagdes. O propileno glicol, por
exemplo, pode ser usado como anticongelante, At em medicamentos, cosmeéticos,
alimentos, creme dental (pasta de dentes), enx@gsbucais, fixadores de perfumes e produtos
de tabaco [5, 6]. O acetol é uma molécula basiateeessante do ponto de vista astrofisico, além
disso, a hidroxiacetona também é bastante conhpoidser um componente organico que pode ser
usado na sintese de varios produtos com alto egieagado, tais como os dibis, acetais e cetais,

substancias bastante usadas na industria farmegc@utie perfumes [7, 8].

A sintese do propileno glicol a partir do glicersé processa através da reacdo de
hidrogendlise, a qual geralmente ocorre em dugmgtana primeira etapa o glicerol é desidratado
e/lou desidrogenado em 1-hidroxipropan-2-ona (acetola segunda etapa ha a hidrogenacédo do

acetol para produzir o propileno glicol (1,2-propdiol) [9, 10].

Apesar da grande importancia desse processo, existeente um limitado numero de
publicacdes relacionadas a sistemas envolvendoamsformacdo do glicerol em acetol, e
posteriormente em 1,2-propanodiol em fase gasdséaDEsta forma, o desenvolvimento de um

sistema continuo composto de um reator de leito figzra a conversao do glicerol em outros
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produtos quimicos de maior valor agregado, tal coracetol e o 1,2-propanodiol, ainda permanece
um tema de pesquisa a ser explorado.

Catalisadores acidos e/ou basicos sdo capazemateedicientemente na desidratacao de
alcoois, enquanto catalisadores com sitios metabgresentam bom desempenho em reacdes de
hidrogenacéo [2]. Varios catalisadores &cidos &@sicos estdo sendo estudados na reagdo de
desidratacéo do glicerol em fase gasosa [11]. Adalmente, materiais compostos de cobre estao
sendo usados na reagao de conversao do gliceehpatol e/ou 1,2-propanodiol [2,12]. Sato et al
[13] mostraram que catalisadores a base de cobmbicados com um suporte acido, como a

alumina, podem promover a transformacéo do gliGefotiroxiacetona com elevada seletividade.

Muitos esfor¢os sdo realizados no desenvolvimeatpesquisas referentes a exploracéo das
aluminas de transicao, tanto do ponto de vistagomahtal como pratico [14]. Aluminas ou Oxidos
de aluminio sdo compostos quimicos inorganicossgoeproduzidos em larga escala. As aluminas
sdo vastamente utilizadas como catalisadores oo soiportes cataliticos, o qual permite elevada
dispersdo de espécies ativas, tal como o oxidmbieed15]. A grande importancia dessa classe de
materiais € devido a sua versatilidade estrutoraifologica, textural e suas propriedades quimicas,
que podem ser obtidas pela calcinacdo dos Oxidoaludrinio cristalino ou amorfo, além da
apropriada escolha da metodologia de preparacgdo [16

Objetivando melhorar o desempenho destes solidodiwarsas aplicacdes [17], nos ultimos
anos muitas pesquisas tém sido realizadas no set¢idlesenvolver métodos para a sintese de
materiais que apresentem elevada area superfigatreita distribuicdo de poros [18]. Dentre as
composicoes estudadas, os oxidos de aluminioceodim se destacado pelo seu alto potencial de

aplicacdo como suporte catalitico [19].

Dentre as rotas sintéticas empregadas que apresegsi@s propriedades, o método dos
precursores poliméricos, derivado do meétodo Pechippbssui estas caracteristicas.
Consequentemente, pelo fato de termos obtido eekdt interessantes utilizando esse
procedimento de sintese [20], esta rota foi apéicaal sintese de catalisadores contendo 6xido de
cobre, visando a producéo de acetol a partir degll. Segundo nosso levantamento bibliogréafico
nenhum trabalho foi publicado em literatura abegiae¢ mostre a sintese do acetol a partir do

glicerol, usando catalisadores preparados peloduétos precursores poliméricos.

Por outro lado, apesar das propriedades cataliintesessantes que o método propicia, 0s
catalisadores precisam superar varios problemafjindo as drasticas condicbes reacionais, a

rapida desativacdo catalitica devido a deposicacodae e a formacdo de produtos indesejados,
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assim como o processo de sinterizacao [21, 22{afor, 0 desenvolvimento de um catalisador que
seja resistente a desativagdo durante a conveosglicdrol em fase gasosa é um tema de pesquisa

gue ainda precisa ser bastante explorado.

A forte interacdo metal-suporte (conhecido como HMéntre o Cu e o0s sitios
correspondentes aos defeitos presentes na redelogigfica encontrados nas superficies dos
sélidos, tal como a alumina, tem um efeito bastgusitivo nas propriedades cataliticas [23].
CuAl,O,4 geralmente é formado pela interacdo do estaddosélitre o CuO e AD;, entretanto,
sabe-se que a adicdo de pequenas quantidades dertondopante tais como o ZnO e Ge®
sistema, influéncia positivamente na interacdosdad® solido entre o 6xido de cobre e o 6xido de
aluminio. Além do mais, estes efeitos podem tamladetar positivamente nas propriedades
cataliticas [24, 25]. Recentemente, estudos @r@sir que catalisadores compostos de Cu-ZnO sao
extremamente eficientes na hidrogendlise catalitoa glicerol [26]. Adicionalmente, outros
trabalhos apresentam que amostras contendo Cu-Zx@-mduzem a uma elevada estabilidade

durante a transformacéao do glicerol a propilenogli26, 27].

Uma importante classe de materiais 0xidos é a guesenta estrutura do tipo espinélio
M"M",0,). Tais sélidos possuem um imenso potencial paranseaplicados em processos
cataliticos [28]. Especificamente os espinélios pastos de aluminatos constituem uma importante
categoria de materiais que possui uma grande \aaltede aplicacdes tecnoldgicas [29]. Aluminato
de cobre (II), CuAlO4, € conhecido por apresentar uma estrutura de égpinvertido, o qual
contém fons metalicos’ & possui interessantes propriedades cataliticgs3[3. Além disso, foi
observado que os espinélios compostos de alumipatism inibir eficientemente a formacéao de

coque e a sinterizacao de particulas ativas, ibepgrtantes durante o processo catalitico [32].

Dado o interesse estratégico em desenvolver n@lasigbes para o glicerol, € apresentada a
sintese e caracterizacdo de solidos, compostosxido de cobre combinados com o Oxido de
aluminio, 6xido de silicio e varios outros Oxidostaticos com propriedades acidas e/ou basicas,

bem como a aplicacdo dos materiais sintetizadaesmeersao do glicerol em acetol em fase gasosa.
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2.0 Reviséao bibliografica

2.1 Método dos precursores poliméricos

Entre as varias metodologias de sintese sol-gel paparacdo de catalisadores, a rota dos
precursores poliméricos, destaca-se pela sua sidgilie. Esta sintese foi primeiramente
desenvolvida por Pechini para preparacédo de soédibssta forma ficou conhecida como método
Pechini [31, 32].

A patente desenvolvida por Pechini descreve umegsm; no qual utiliza acidos-
hidrocarboxilicos, tal como o acido citrico, latim glicdlico, em combinagdo com um
polihidrohixilico (poliol), tal como o etileno glit, para a formagdo de uma resina através de

reacdes de condensacéao [33].

Os acidosi-hidrocarboxilicos atuam como agente quelante igi@aequimicamente os cations
gue estdo dissolvidos em solugcdo aquosa. Os sa@irpores podem ser nitratos, cloretos,
hidroxidos, carbonatos, entre outros [32-34]. Quactmmparado com a maioria dos acidos, o acido
citrico € o mais utilizado na sintese de matedaifimicos como precursor organico. O complexo
metal-citrato tende a ser estavel devido a forterdenacédo do ion citrato com o ion metélico

envolvendo trés grupos carboxilicos e um grupoolxith [35].

A esterificacdo do &cido citrico ocorre facilmemnia presenca do etileno glicol em
temperaturas em torno de 100 °C e o continuo agaetd faz com que haja a evaporagdo do
solvente (dgua), promovendo a poliesterificacdosaja, formacdo da resina polimérica [36]. No
método Pechini os cations sao distribuidos unifoner@e na rede polimérica, e por isso, 0s
problemas quanto a ndo homegeneidade dos sitiontesos na maior parte das rotas de sintese

de materiais 6xidos sdo amenizados [31].

A resina €, entdo, pré-calcinada para remover piartmaterial organico, pela calcinacéo da
mistura entre 250-350 °C, entretanto, a calcinagfos 350°C induz a quebra das cadeias
poliméricas e a liberacdo do restante do matergroco remanescente. Posteriormente, ha uma
pequena segregacdo dos céations que se mantém sligedaede polimérica, e por fim, o

aguecimento acima de 400 °C promove a formacaoesdpectivos oxidos metalicos [37].

O método dos precursores poliméricos vem sendaremoente estudado na preparacdo de
Oxidos metdlicos por causa de suas vantagenscoam®: baixa temperatura de sintese, facil
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controle da composi¢cdo, homogeneidade, obtencadmateriais com elevada area superficial
especifica, baixo custo e curto ciclo de sinte8g [3

Deste modo, considerando esses fatos mencionashes,f@ o método escolhido para a

preparacao dos catalisadores para serem aplicades¢éo de transformacao do glicerol a acetol.

2.2 Importancia do acetol

O acetol & uma cetona e também conhecida comoxiigtetona. Sua nomenclatura [IUPAC
€ 1-hidroxi-2-propanona. O acetol é extremameraéivieg pois contém tanto grupos funcionais
hidroxila como carbonila. E higroscépico e misciegl etanol e éter etilico. A primeira sintese do
acetol foi feita reagindo a bromo-acetona e o fatmbu acetato de sédio ou potassio, seguido da
hidrolise do éster pelo alcool metilico. O tratatoetho glicerol ou proprileno glicol de 200 °C a
300 °C com um catalisador desidrogenante leva mdofio do acetol, enquanto que a direta
oxidacao da acetona com os reagentes de Bayelag@fi{acetona-peroxido) produz o acetol junto

com o acido piravico [39].

Alegadamente, o acetol desempenha um papel fundaimemo intermediario em sintese
organica e também como material de partida em aguenacdes quimicas. O acetol € vastamente
utilizado na industria, pois pode sofrer uma vaE de reacdes incluindo desidratacao,
desidrogenacédo, hidrogenacdo, oxidacdo e polinp@azaO acetol é principalmente usado para
gerar produtos como o propileno glicol atravésabedes de hidrogendlise e a acroleina por meio
de processos de desidratacdo. E também utilizadintesse de compostos tais como propanaldeido,

acetona e derivados do furano [40].

Na industria de alimentos, o acetol € extensivaenasado como aromatizante devido ao seu
odor caracteristico. Propicia cheiro forte no péqual é quase idéntico ao da valina, isoleucina,
prolina, constituintes que sao frequentemente egapies para dar sabor diferenciado no pdo. Além
disso, é também utilizado para induzir o saboreite.lO gosto do acetol pode ser caracterizado de
diferentes maneiras, dependendo do meio que estéddn. Em solucdo aquosa, € descrito como

doce e torrado. Ao contrario, em emulsdes € cordpaa iogurte [39].

Entretanto, na industria téxtil, o acetol pode @&®rdo como um substituto ao ditionito de
sodio que é aplicado como agentes redutores datesrgerando um composto sollvel em agua.
Usualmente na industria téxtil, sdo empregadoomnites a cuba, que € uma grande e importante
classe de corantes baseada nos indigos, tioindgddantraquindides. Eles sdo praticamente

insoliveis em agua, porém durante o processo deraireles sdo reduzidos com ditionito, em
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solucdo alcalina, transformando-se em um compostavel. Posteriormente, a subsequente
oxidacao pelo ar ou peroxido de hidrogénio regemefarma original do corante sobre a fibra.
Contudo, estes corantes usualmente apresentannogdié enxofre altamente toxicos. Efluentes
provenientes da industria de corante ou de prosesswolvendo tingimento téxtil, ndo tratados
convenientemente, antes de serem langados em Aguaais, capazes de atingir reservatorios e
estacfes de tratamento, sendo uma preocupacagieaobinergente. Na tentativa de superar este
problema o acetol pode ser escolhido como um sutistembora haja certa limitacdo, visto que,

ele pode reduzir somente alguns tipos corantest1,

Adicionalmente, o acetol é também aplicado comacial constituinte dos agentes de
bronzeamento da pele na industria de cosméticonassmo permite o apropriado acesso de
carboidratos naturais e compostos poliidroxilad®s naturais com aplicacdo na medicina [43, 44].
Portanto, processos de produ¢do do acetol porali@ativas a petroquimica tornam-se um tema
de pesquisa interessante.

2.3 Conversao do glicerol em acetol

A producdo do acetol a partir do glicerol é fortateeinfluenciada pela presenca de
catalisadores. Os catalisadores mais comuns s&@lides contendo sitios metalicos acompanhado
de um suporte &cido. Isto é devido a propriedadedsitios &cidos favorecerem reacdes de

desidratacéo, enquanto que o metal de transicfic@E@ reacao de carboxilagdo [39].

As propriedades acido-base do suporte desempenimapapel fundamental na seletividade
catalitica. De acordo com Sato et al, a adicdo xdg@oé acidos tais como ADs, ZrO,, FeOs
combinados com os sitios de cobre promovem elesgldéividade a acetol, enquanto que suportes
basicos mostram baixa seletividade a acetol. Amgaupo de Sato estudou a producdo de acetol
em fase gasosa com reator de leito fixo usanddisztares de cobre suportados em aluminio
(reduzidos e nao reduzidos). Em fluxo de nitrogéaigdélido Cu-AdOs; ndo reduzido apresentou
um decréscimo da conversdo e um acréscimo daviddele a acetol com o tempo. Entretanto,
guando o Cu-Al0; foi reduzido com hidrogénio, observa-se a complaiaversdo e que a
seletividade a acetol aumenta com o tempo apdédesrbacdo. Na reacao sob fluxo de hidrogénio,
a seletividade a acetol diminui, pois o 1,2-proplmloé produzido durante a hidrogenacdo do
acetol. Foi observado que na temperatura abaix@b@€C a seletividade a acetol € maior que 90
%, engquanto que a 300 °C, nota-se a desativacatiticat e como consequéncia a conversao

diminui com o tempo. Isto indica que a seletividadavorecida na temperatura de 250 °C [45].
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Baseado na pesquisa feita por Suprun et al, o lapetde ser gerado em presenca de
catalisadores com suportes de forca acida modeEadaseus trabalhos preliminares, varios testes
foram feitos com selecionadas amostras a 280 °@dosam reator de leito fixo. Os suportes de
alumina e titdnia pura com baixa acidez mostrarara baixissima converséo de glicerol (10-15%)
a 280 °C. Ao contrario, os suportes com elevadeafd@rcida conduzem a uma diminuicdo na
seletividade a acetol e aumentam para acroleires &mpararam a reatividade catalitica dos
suportes AIO; e TiO, com sitios ativos contendo ions £Qalumino-silicato-fosfatados (SAPO-
11) e SAPO-34. Com base nesses dados, o melhtisadtaet encontrado foi o SAPO-11 com valor
de converséao do glicerol de 70% e seletividadeetohde 65%, enquanto que 0 menos reativo foi o
SAPO-34 com conversao de glicerol em torno de 5@8%letividade a acetol por volta de 50% [46].

Experimentos foram feitos por Kinage et al. empnéelgareator de leito fixo na presenca de
catalisadores contendo Oxidos metalicos dopados stmdiv. Os Oxidos metalicos selecionados
foram CeQ, Al,O3, ZrO, e Ga0s, 0s quais foram dopados com 5% (m.) de sddioobservado
gue a formacdo do acetol a partir do glicerol nataegle catalisadores com sitios acido-base de
forca moderada. Solidos com elevada forca aciddwoa producéo do alcool alilico, enquanto que
0 excesso de sitios basicos gera cragueamentoralicdo acetol e forma o etileno glicol como
subproduto. Os resultados indicaram que o LEpPado com Na apresenta a maior seletividade a
acetol (68,6%) seguido do Na®k (57,3%), Na/ZrQ (49,8%) e Na/G#s (35,2%) [9].

Um estudo realizado por Chiu et al apresenta utarse de destilacéo reativa operando no
modo batelada e semi-batelada na presenca desadtaks a base de cromita de cobre. Na
avaliacao preliminar das amostras foi observadooguslidos contendo cromita de cobre tém uma
seletividade a acetol superior comparado com osriaet de Ru, Pt, Pd e Ni. Foi obtido 90% de
seletividade a acetol com a cromita de cobre a°24@ 98 kPa. Sabe-se que 0s materiais contendo
cromita de cobre tem baixa atividade hidrogendalifiara ligacdes C-C e alta atividade em ligagcbes
C-O decorrentes de hidro-desidrogenacao. Dandancisidde aos estudos no modo batelada e
semi-batelada, visando obter a maxima producacek®laobservou-se que o modo semi-batelada
leva a melhores valores de converséo (92,71%)eti\sdade a acetol (90,62%). Concluiu-se que a
destilacao reativa via semi-batelada exibe elevaddimento, alta seletividade a acetol e menor

formacéao de residuos que o sistema em batelada [47]

Em outro trabalho, 0 mesmo catalisador foi testemim uma nova abordagem usando um
reator de leito empacotado. As reacdes foram cadalsizm fase liquida e em fase gasosa. Os

testes em fase vapor foram feitos em tubo de ampadavel e o reator foi empacotado com pellets

23



Langmuir-Laboratério de Adsorcéo e Catalise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’'environnement

contendo cromita de cobre. O estudo expds quesavfgmr conduz a maiores valores de conversao
de glicerol (22,1%) e seletividade a acetol (61,p8% fase liquida com 20,4% de conversédo do
glicerol e 29,90% de seletividade a acetol. Jastifise que o tempo de residéncia para a fase
gasosa € muito menor que a fase liquida. Logonaidiede do acetol € menor na fase gas, o qual

reduz drasticamente as reacoes de polimerizacho [48

2.4 Producéo industrial do acetol

Os Estados Unidos € o maior produtor de acetol dodm desde que o processo foi
descoberto por um grupo de pesquisa local em 2D8@&mericanos exploraram isso, objetivando
ter uma matriz base para a producao do propilanolgA Senergy Chemical empresa nos Estados
Unidos reivindica que o propileno glicol pode seoduzido sobre novas condi¢bes (a baixa
temperatura e pressao). Por este processo, oajjlecprimeiro cataliticamente convertido em acetol
e subsequentemente hidrogenado em propileno glit@rocesso é eficiente, produzindo apenas
pequenas quantidades de substancias indesejageis esomente produtos quimicos ndo toxicos
derivados de uma matéria-prima natural. Senergynitia € a licenca global que possui todos os
direitos dessa tecnologia [39, 49].

O processo que converte o glicerol em propilencobfioi desenvolvido primeiramente pelos
pesquisadores Suppes e Sutterlin na UniversidadeMidsouri nos Estados Unidos. Nesta
tecnologia o hidrogénio é usado como um coreagentedrogeldlise para a conversao da glicerina
na presenca de catalisadores a base de cromitabde. ¢nicialmente, as moléculas de agua séo
removidas da glicerina, e este processo € enténdeegela adicdo da molécula de hidrogénio. Esta
transformacéo rende dois produtos, sendo estegtol aco propileno glicol assim como a agua
como subproduto. A formacéo de etileno glicol éesejavel devido sua toxicidade e pelo fato de
gue cada libra de etileno glicol gerado resultdfonaacao de 0,5 libras de outros coprodutos. Vale
destacar que novas pesquisas precisam ser desdasolua tentativa de encontrar novas
composic¢des de catalisadores, pois 0 cromo é um tdeico e causa varios problemas ambientais
ao serem descartados [39, 49].

2.5 Mercado global do glicerol e acetol

A economia do biodiesel depende fortemente do rderak glicerol e dos subprodutos
gerados durante a transesterificacdo de Oleos aiegdtio presente, a industria de biodiesel
americana produz 1 bilh&o de libras de glicerotiadal, enquanto que o mercado atual necessita
somente de 600 milhdes de libras. Esses dadosanosiie € preciso encontrar outras aplicacdes

de interesse, para o glicerol. Uma das solucfegréducao de acetol seguindo a geracdo de novos
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produtos como o propileno glicol. O propileno glipooduzido a partir do glicerol pode reduzir os
custos da fabricacdo do biodiesel de até $0,4@@idio [39]. Vale enfatizar que apesar do Brasil
nao produzir propileno glicol a partir do glicerobmercialmente, o problema do excesso de

glicerina gerada durante a producao de biodiesiehidar a situacdo dos Estados Unidos.

O acetol feito a partir do petroleo custa em tod®o 12,5 USD (ddlar americano) por
qguilograma, enquanto que partir da biomassa (glicpode diminuir os custos para 1,25 USD, e
desta forma, abrir o mercado para o glicerol e fi@aea producdo do biodiesel. O preco atual do
acetol no mercado gerado pela industria petrogaimi231,1 USD por quilograma nos Estado
Unidos [39, 49].

As margens de lucro do acetol atraem os industr@iss eles visam principalmente a
producédo seletiva de propileno glicol. Isto é dewad fato da producéo de propileno glicol a partir
do acetol envolver baixo custo. Por exemplo, o venda do acetol na Maldlisa era em torno
de 281 USD por quilograma em 2009 (moeda da Mal&Sigpreco médio de venda do glicerol na
Malasia € por volta de 397-419 USD por toneladarta®to, um rendimento de 100% na
desidratac&o do glicerol seria alcancado se 1gpaifoa de glicerol formasse um valor maximo de
804 g de acetol. Isto significa dizer que em cadbpgrama de glicerol, que custa apenas 0,4 USD,
renderia 0,8 kg de acetol que seria vendido a 286 bo mercado, caso essas condi¢coes fossem
atingidas. Porém, no presente estudo, a estimdbivaerfil de producédo excluiu os custos do

processo que contém o catalisador e outras foB@s [

O sistema de destilacdo reativa desenvolvido pebdegpsor Suppes € composto de um
catalisador a base de cromita de cobre. Segunidoatist realizada por seu grupo, quando é feito a
partir do petréleo o acetol custa 5 USD por likcapando completamente inviavel seu uso em
grande escala. Entretanto, a tecnologia do prafeSgppes usa o acetol proveniente do glicerol
com um custo de aproximadamente 0,03 USD por lfazndo com que as potenciais aplicacdes e

o mercado dos produtos gerados a partir do glisejaim viaveis [50].

2.6 Catalisadores a base de cobre na transformacéo glicerol

O cobre é um metal bastante interessante em reag@e€nvolvem a transformacdo do
glicerol, pois € bem conhecido por evitar a ruptiaa ligacdes C-C, além disso, tem um alto poder
desidrogenante [51, 52]. Além disso, € barato & estre os metais nobres mais abundantes. O
material bulk apresenta uma forma ativa na transigéio do glicerol, mas € bem mais eficiente

7

guando é suportado em outro 6xido metalico. Naalitea o0 zinco e cromo sdo bastante
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empregados para esse proposito, visto que, condazexcelentes resultados de atividade e
seletividade.

2.6.1 Catalisadores contendo cobre suportado

O primeiro trivial catalisador heterogéneo utiliagdi o cobre de Raney, visando a conversao
catalitica do glicerol em 1,2-propanodiol [52]. &sblido € menos eficiente que outros metais (Ir,
Rh, Ru) suportados em silica. Entretanto, ao cootde todos os outros metais, nenhum produto
gasoso foi identificado. Resultados recentes enapigiy cobre de Raney como catalisador em um
reator de leiro fixo confirmam a eficiéncia destesteriais, conduzindo a 94% de rendimento para

o 1,2-Propanodiol apds cinco dias de reacao [53].

Montassier et al também realizaram o processoaealcna presenca de cobre suportado em
carvao [54]. O carvéo foi impregnado com cobre skgde evaporacdo, secagem e calcinacdo. A
amostra foi reduzida em atmosfera de hidrogéni@d®a  por 3 h. Uma rapida desativacéo foi
observada devido a sinterizacdo do cobre, levandm aumento no tamanho das particulas de

cobre e como consequéncia uma reducéo da areacaeti@va.

Em outro trabalho mais recente, Chen et al deseassh um interessante método de
preparacdo com elevada dispersédo das nanopartii@i@adbre em um suporte de silica [55]. ApGs a
calcinacdo a 723 K durante 3 h e reducdo a 553rK3pdn as fases Cu metalico e, Ouforam
observadas nos dados DRX. A coexisténcia das dsas também foi confirmada por XPS. As
analises de MET mostraram uma estreita distribudgtamanho das particulas com valores bem
pequenos variando entre 3 e 8 nm. A quantidadeobesddeal foi de 31,4 wt%, tendo area
superficial especifica de 181 m?/g e dispersao linatde 29,4 %. Uma significativa converséo foi
obtida com valores entre 73 e 97 % acompanhadomdealevada seletividade a 1,2-propanodiol
(90%). Destacando a remarcavel estabilidade dedisatores, visto que, foi possivel fazer o teste
de 200 h sem observar elevada taxa de desativiagdmendo alta conversao, por volta de 80%, e

excelente seletividade, em torno de 97%.

O emprego da silica mesoporosa SBA-15 como sufarievestigado por Wang et al [56].
As composicdes contendo 1 wt% e 5 wt% de Cu/SBA-Ca/SiQ foram preparados pelo método
de troca ionica. O desempenho desses materialmmsfdrmacao do glicerol foi avaliado em um
sistema continuo composto de um reator de leitm f¥ara ambos os catalisadores, foi observado
uma pequena influéncia na quantidade de metal inalaate catalitica. A amostra Cu/SBA-15

composta de 1 wt% do metal manteve uma exceletdbiktade com valores de conversdo do
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glicerol de 96 % e seletividade a 1,2-propanodml92% apds 20h de reacdo, enquanto que a
performance do solido Cu/Si@iminui lentamente ao longo do tempo (95% de c@ee 86%
de seletividade apds 6 h e 95 % de conversao edg08életividade depois de 20 h) provavelmente

devido a sinterizacdo das particulas de Cu.

Claus et al estudaram varios catalisadores a baseufSiQ, preparados por impregnacgao
umida ou troca ionica, incluindo diferentes areasaticas de cobre com valores variando entre 1,1
to 3,5 m#/g. Eles estabeleceram uma correlacéde ardrea do Cu e a atividade catalitica [57]. As
melhores condi¢cbes foram 87% de seletividade g@rbRanodiol e completa conversao do glicerol.
Porém, nao foi fornecida nenhuma informacao sottabéidade catalitica.

Lemonidou et al recentemente investigaram um catdtr a base de cobre suportado em
silica comercial e em silica mesoporosa com es&utaxagonal (HMS), respectivamente [58]. A
silica foi impregnada com cobre e o material resiét foi submetido a etapa de calcinacéo a 723 K
por 3 h. Antes de iniciar a reacdo, os solidosnfioraduzidos em atmosfera de/N, a 593 K
durante 2 h. Para um mesmo teor de Cu (5 wt%)3akbé& 80 bar de Fpor 5 h, a conversdo do
glicerol aumenta um fator de 3, quando se faz upnaparacéo entre a amostra Cu/S{00%) e o
material Cu/HMS (28,5%), considerando que a setiztde foi levemente afetada com valores de
84% e 91%, respectivamente. A maior atividade ét@aionada com a maior area do cobre para o
catalisador Cu/HMS (32,5 7y) relativo o Cu/Si@ (17,4 nf/g). Os autores estabeleceram uma
relagdo entre a conversdo/rendimento e area neetdticCu. O estudo cinético mostrou que o0s
catalisadores se desativam apos 3 h de reacadestes de reciclagem indicam uma perda de 50%
na atividade, enquanto que a seletividade € pradarvEsta desativacdo foi atribuida a varios
fatores: decréscimo da area ativa e aumento donteondas particulas provocado pelo colapso da
estrutura mesoporosa, a forte adsor¢cao dos reagemateleposicao de carbono decorrente da reacéo
de oligomerizagao.

Zhang et al testataram uma diversidade de poss$upiortes para os catalisadores a base de
cobre como sitio ativo [59]. As zedlitas HY, 13XZ&M-5 e H3 foram impregnadas com 14,6 wt%
do metal e testadas na hidrogendlise do gliceratio8amente, estes materiais foram inativos na
reacao, exceto a amostra Cu/HY, o qual apresergma loconversao (4%). Contudo, Cu/®4 foi
ativo (35% de conversdao em 10 h) e bastante sel(i406) para a formacéo do 1,2-propanodiol.
Quando a reacao foi conduzida em um longo perioseladividade a 1,2-propanodiol se mantém

constante.
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Sun e coautores avaliaram a capacidade cataliticaaderiais que foram obtidos através da
impregnacdo do &cido silicotingstico ;8iW;1,040, STA) na alumina [60]. Posteriormente, 0s
soélidos foram calcinados a 623 K por 5 h e em skegfoi realizada a deposicdo do cobre, e logo
apos, o metal foi reduzido sob atmosfera de hidviogé 573 K por 5 h. Foi empregado um reator
de leito fixo para avaliagcao dos catalisadorespMsente estudo, o teor de cobre foi mantido fixo,
mas foi variada a quantidade de STA. A impregnaf@&TA implicou em um decréscimo no
volume de poros e na area superficial, entretanaioguziu a um aumento da atividade catalitica e
uma melhor redutibilidade das espécies de cob&lAK e 60 bar de hidrogénio, a converséo foi
extremamente melhorada, comparando o catalisad@i 04 (61%) com o Cu-STA/AD3; (90%),
enquanto que a seletividade aumentou de forma mexmessiva, variando de 85% para 90%,

respectivamente. Além disso, nenhuma desativa¢dmfada durante 250 h.

Chen e colaboradores também desenvolveu um novaéatalisador para a transformacao
do glicerol usando MgO como suporte basico [61]wi% do material CuO/MgO foi preparado
pelos métodos de impregnacdo e coprecipitacdo. lildoseéintetizado por coprecipitacdo foi
bastante ativo na reacéo, obtendo 72 % de convers&® h, além de uma excelente seletividade a
1,2-propanodiol com valores por volta de 98%. Onditio das particulas de MgO influenciou no
desempenho catalitico. Foi observado que supetividade catalitica foi apresentada pelas

amostras com menor tamanho de particulas.

2.6.2 Catalisadores contendo cromita de cobre

Suppes et al originalmente descobriram o desempeatalitico da cromita de cobre na
hidrogendlise do glicerol em fase liquida [62]. &gores patentearam um trabalho enfatizando o
uso comercial de catalisadores contendo 45 wt% @u@Qyt% CpOs, 3,5 wt% MnQ e 2,7 wi%
BaO (Sud Chemie), no qual foi usado em um estudoaadl na transformacao do glicerol a acetol
em fase gas [63]. Com baixa pressao de hidrog&dibdr) e a 473 K, foi obtida uma conversao de
55% e 85% de seletividade a 1,2-propanodiol corn @d reacao [64].

Liang et al focaram na preparacdo de um catalisadbase de Cu-Cr com elevada area
superficial (acima de 88 m?/g) usando um molde atbano [65]. Os autores variaram a relagao
molar entre Cu/Cr de 0,2 a 5. Foi observado, psusotidos com relagdo molar de Cu/Cr menor que
0,5 alta conversdo (>50% em 10h) e seletividade ,Zprbpanodiol maior que 96%.
Consequentemente, neste caso, a area superfici@nd@mente ndo € um parametro primordial,
visto que, as amostras com relagdo molar entrerGlé®,2 e 0,5 tem area BET de 33 e 88 m#/q,
respectivamente. Yi et al realizaram um estudo lain|66] e dentro de todas as condi¢Oes
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trabalhadas, como no caso anterior, a relacdo Q&Or5 foi a mais eficiente. Partindo do glicerol
puro, eles obtiveram 80% de conversao e seletigidatl,2-propanodiol de 84% depois de 12 h de
reacdo. Os excelentes resultados foram atribuidosigalmente a grande quantidade da fase

CuCnrO,4 nos materiais reduzidos.

Rode et al compararam a performance dos catalsadontendo Cu-Cr para um sistema em
batelada ou continuo e avaliaram a influéncia go tle processo usando o 2-propanol como
solvente [67]. As amostras foram obtidas pela deta@oprecipitacdo e na tentativa de melhorar as
propriedades cataliticas diferentes promotores @&, ou Ba) foram adicionados durante a
preparacao. Todos os promotores levaram a um aamartonversdo e na seletividade comparado
com o Cu-Cr puro, mas particularmente o Ba foi asreficiente, pois o bario conduz a formacéo
da fase BaCrg) além de sua presenca elevar a acidez do matersgdo acabou favorecendo a
primeira etapa reacional de desidratacdo do gliemoacetol [68]. No sistema em batelada foi
obtido 34 % de conversdo e 84% de seletividade pdsNo entanto, no sistema continuo foi
alcancado 74% de conversédo e 91% de seletividdge-aropanodiol. Os sélidos foram bastante

estaveis durante um longo periodo de reacéo.

Os mesmos autores também prepararam por copreéipiteanoestruturas contendo Cu:Al e
compararam com as amostras, como no trabalho @antarbase de Cu-Cr, ambas sintetizada pelo
mesmo meétodo [69]. A amostra Cu:Al foi mais ativanais seletiva que o solido Cu-Cr. A
conversdo do glicerol depois de 5 h mostrou seem#gnte do solvente empregado (47% em
isopropanol e 38% em agua), enquanto que a seladi®i foi de 90% para os dois casos. Esta
melhor atividade foi relacionada com a maior quiatde de sitios acidos, e isso faz com que a
desidratacéo do glicerol a acetol ocorra de formags mapida, além disso, a presenca das espécies

de Cd inibe a sinterizagdo do Cu e como consequéncidiéizh as nanoparticulas.

2.6.3 Catalisadores a base de cobre e zinco

Uma das primeiras mencdes do uso de catalisadoneenclo Cu e Zn para serem aplicados
na transformacéo do glicerol foi feito por Chamish@b al [70]. Neste trabalho foi observada apenas
uma moderada conversao do glicerol (19%) ap0s 86 reacdo, apesar de a seletividade ser de
100%.

Liu et al desenvolveram uma serie de catalisadpreparados por coprecipitacéo, variando a
relagcdo molar entre Cu/Zn de 0,6 a 2,0 [71]. O Gulk apresentou baixa atividade, mas elevada
seletividade na conversao do glicerol a 1,2-progehadnteressantemente, a fase ZnO n&o permitiu
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a obtencdo de produtos de hidrogendlise. A desichiat do glicerol em acetol foi atribuida a
presenca dos sitios acidos, embora as propriedidiegenantes sejam associadas a superficie de
Cu. As andlises de DRX indicaram a presenca de €460, mas cristalitos de &foi observado
apos a reacao referente a reducdo do CuO. A redlo;@obre antes do processo reacional para a
amostra com relacdo molar Cu/Zn=1 acarretou em aunma seletividade a 1,2-propanodiol de 29
a 84%, engquanto que a conversao permaneceu inatéepois de 12 h de teste.

Lingaiah et al também estudaram catalisadores csiopale Cu-ZnO com varias relacdes
molares entre Cu/Zn preparadas por coprecipitaCieZfi 40:60, 50:50, 60:40 e 70:30) [72]. A
relacdo ideal encontrada foi de 50:50, o qual roastvs melhores resultados na reagao. O
desempenho deste solido (37% de conversdo em 9@%,de seletividade) foi similar ao da
amostra preparada por Liu et al [71] no estudoremfecomparando a mesma relacdo molar. Os
autores também sugerem que a desidratacdo doofkreracetol é a etapa determinante da reagéo.
A elevada atividade foi relacionada com pequenatdra de particular do cobre metélico (33 nm
para a amostra Cu-Zn 50:50). Eles também estalpelen®a relacdo entre a disperséao do cobre e a
atividade catalitica, embora enfatizem que a natudessa relacdo ainda ndo esta muito clara, visto

gue, a maior atividade néo foi obtida com a maispelrsdo do Cu.

Dalai et al focaram no estudo de 6xidos mistosdolta partir dos precursores da hidrocalcita
e preparados pela substituicdo dos ions magnésimsaations de cobre e zinco [73]. Os materiais
foram preparados por coprecipitacdo, e reduziddesade conduzir a reacdo. Praticamente
nenhuma conversao foi observada na presenca ddssogontendo Mg/Al e Zn/Al e somente
tracos de acetol foi detectado. Porém, a introdwaighoobre permite a conversdo do glicerol com
valores variando de 48 a 69%, e com seletividadg-gropanodiol entre 45 e 94% em 24h. Os
melhores resultados obtidos foram para a relacadanCAl de 1:1:4, indicando 48% de converséo
em 24 h e 94% de seletividade. Este ultimo sékilo@ fque apresentou a maior area superficial pelo
fato de conter a maior quantidade do suporte@Al Além disso, as analises das propriedades
acido-base indicam a presenca de sitios acidossf@tompanhados de sitios basicos fracos. A
reusabilidade das amostras foi também avaliadasdgondo teste de reciclagem, a conversao foi
reduzida pela metade, mas a seletividade foi mamtidhstante. Os autores sugerem que a perda da

atividade é causada pelo bloqueio dos poros naszatores usados.

De forma similar, Zhou et al avaliaram o desempetdaatalisadores a base de Cu-ZnO-
Al,O5 preparados por coprecipitacdo com varias relag@@ares entre Cu:Zn:Al na converséo do

glicerol [74]. A relacdo molar de 1:1:0,5 foi a maitiva, com valores de conversao de 81,5% e
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seletividade de 93%. Yin et al complementaram stastigacdo usando outros 6xidos metélicos
(ZrO; e TiO,) e prepararam varios outros materiais também @uorecipitacdo e os mesmos foram
denominados de Cu/ZnO/MOEmM seguida, foram testados na hidrogendlise idergl [75]. Foi
obtida a completa converséo partido de 20 wt% idergl e 1 bar de hidrogénio. Nestas condi¢cbes
de reacao, foi obtida alta seletividade a acetol (wlta de 80%) a 513 K usando a relacdo
Cu:Zn:M de 1:2:2 para qualquer que seja o Oxidmlagio (M = Zr, Ti), enquanto que a

seletividade a 1,2-propanodiol foi menor que 20%.

Claus et al desenvolveram um novo meétodo de preparde catalisadores de CuO/ZnO
através da rota denominada gel-oxalato [76]. Esfdisos foram tdo seletivos (90%) quanto os
referenciados pelo método de coprecipitacdo, amtiet foram mais ativos, 46% de conversao
partindo do reagente puro. A &rea superficial dbredoi dobrada por esta rota (30,F/g)
comparando com o material citado anteriormente7(b6/g), o que justifica o resultado obtido
[57]. Apesar do excelente desempenho inicial, germentos de reciclagem desviabilizam este
material, pois somente 10% de glicerol foi condertiA elevada perda da atividade € relacionada
com o significativo aumento no tamanho do crisiadie 6,3 para 38,2 nm (e como consequéncia
diminuicdo da area metalica para 5,3ghacompanhado do crescimento das particulas @ Zn

apos a reacao.

Desta forma, os autores elaboraram uma nova agaap@ra prevenir a desativacdo. Os
catalisadores a base de cobre-zinco preparadosopoecipitacdo foram dopados com Oxido de
gdalio, visando evitar o crescimento das particalascobre durante o processo reacional [77].
Nenhuma diferenca na morfologia foi observada matisses de MEV das amostras ap0s a reacéo,
indicando o efeito positivo do @a;. Também foi visto a influéncia do Ga na reacdo de
hidrogeldlise do glicerol. Comparando com a amdStr&ZnO pura, eles obtiveram um aumento de
84 para 96% na conversao apds 6 h a 493 K. A wdidie ficou torno de 80% para ambos os
casos. A brusca desativacdo mostrada nos expeasidatreciclagem para o material Cu/ZnO, néao
foi mais observado no Cu/ZnO/éx. Os autores assumem que a estabilidade no tandotho
cristalitos é devido a separacdo das particulasobee pelo éxido de galio, agindo como uma
barreira fisica para impedir o processo de sirdeéa.

2.6.4 Catalisadores bimetéalicos compostos de cobre

Em alguns estudos o cobre é combinado com oufm re@talico. Os primeiro catalisador
bimetalico contendo cobre para ser aplicado nasfmamacdo do glicerol foi elaborado por
Montassier et al em 1991 [78]. Por outro lado, eatalisador de Raney modificado com ruténio foi
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cinco vezes menos ativo que a amostra antes daocad@; segundo sitio metalico (Ru). Os autores

ndo descreveram nenhum efeito positivo na ativideskdetividade catalitica.

Diante disso, essa estratégia estava até recerteerabandonada. Contudo, Zhang et al
desenvolveram um sdlido a base de Cu-Ru suportadeaotubos de carbono de parede multiplas
(MWCNTS) [79]. O material Cu/MWCNTSs foi primeiro o por mistura mecanica do precursor
de cobre e do nanotubo e posteriormente tratadatsobsfera de argénio a 573 K durante 3 h. O
ruténio foi em seguida adicionado por troca i6r@dago ap0s a preparacao foi reduzido sob fluxo
de H/Ar a 573 K por 1 h. A 473 K e pressao dga#0 bar, a amostra Cu/MWCNTs conduziu ao
classico resultado para os catalisadores contenlgie ¢31% de conversdo e 91% de seletividade).
Porém, neste caso, o efeito da adicdo do Ru fa& pranunciado, visto que, foi obtida a completa
conversdo e elevada seletividade (86%). O aumeat@tividade catalitica € devido o efeito

spillover do hidrogénio nas particulas de Ru eragdio aos sitios ativos de Cu.

Baseado nos materiais compostos de cromita de ,cd¥eginoiu et al prepararam
catalisadores bimetalicos de Ni-Cu. O niquel foiciadado por mistura mecéanica ou por
impregnacdo umida [80]. Na relagdo molar entre Ni&baixo de 0,03 a seletividade a 1,2-
propanodiol aumentou (87 e 94% para mistura meaaeicimpregnacdo, respectivamente)
comparado com o catalisador comercial de cromitaadee (67%), mas a conversao foi similar
para a rota de impregnacao (32%). Entretanto, laos@reparados por mistura mecéanica exibiram

uma conversao menor (23%) que o comercial (34%).

Seguindo a linha dos trabalhos anteriores dosisadares contendo Cu/A);. Zhang et al
tinha um desafio de obter um material altamentetisel a 1,2-propanodiol sem nenhuma etapa de
reducdo prévia sob atmosfera de B1]. Diante disso, varias amostras bimetalicasarfo
preparadas por impregnacao a partir do suportéudaraa (-Al,03). Os diferentes sélidos testados
(CuCr, CuNi e CuCo) mostraram baixissima atividagedo considerados praticamente inativos. O
CuZzn foi levemente ativo (6% de conversdao em 18 symente o CuAg foi relativamente ativo
com 27 % de conversdao em 10 horas e elevada sddektva 1,2-propanodiol. O AgiAd; (8% de
conversao) foi surpreendentemente mais ativos queu/@dl,O; (2% de conversédo). O efeito
sinergistico entre o cobre e a prata foi evidemciddpartir das analises de TPR foi demonstrado
gue a prata tem um papel de diminuir a temperaten@educéo do cobre, e desta forma, permitindo
gue a sua reducdo seja facilmente realizada inAliém disso, as analises de XPS das espécies de
Cu confirmam a presenca do cobre metélico nosisatlres usados. Adicionalmente, a prata

desempenha um segundo papel de promover a dispgasaparticulas de cobre nos suportes.

32



Langmuir-Laboratério de Adsorcéo e Catalise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’'environnement

Outros suportes acidos também formam testadositeediT, HZSM-5 e 8), mas foi obtida uma

conversao muito baixa (2%).

Desta forma, diante dos interessantes resultadaesegados na literatura concernente a
utilizacdo de catalisadores contendo cobre naftranacao do glicerol, foram preparados sdlidos
contendo cobre dispersos em suportes acidos e&cobdara serem aplicados na conversdo do

glicerol em acetol.
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3.0 Objetivos
3.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e avaliar as propriedacigaliticas de catalisadores heterogéneos

contendo cobre na reacgéo de desidratacao/desiégg@edo glicerol em fase gasosa.
3.2 Objetivo Especifico

1 — Sintese de catalisadores mesoporosos pelo eonétosl precursores poliméricos e

impregnacado umida;

2 — Verificar o efeito da adicdo de CuO na comg@sito catalisador, através de impregnacao

umida de C& no sélido mesoporoso e/ou diretamente pelo méodgrecursores poliméricos;

3 — Sintese e caracterizacdo de Oxidos acidosb&sinos dispersos nos oxidos de aluminio

e/ou silicio;

4 — Avaliar a influéncia das propriedades estrugytaxturais, morfolégicas bem como &cidas

e/ou basicas dos sdlidos, na reacdo de desidr&das@byogenacao do glicerol.
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4.0 Procedimento Experimental

Como ilustra a o Esquema 1 abaixo, o trabalho fadd em quatro partes, sendo que a
primeira consiste na sintese de catalisadores cstogpoe O0xido de cobre disperso em 6éxido de
aluminio ou silicio, utilizando (somente) a rotasd@recursores poliméricos (parte A).
Posteriormente, em um segundo momento, catalissdoram preparados a base de cobre e
aluminio, empregando a rota dos precursores patiogna sintese do 6xido de aluminio, seguida
de impregnacéo imida do €parte B). Na terceira parte (parte C), realizewsintese de sélidos
compostos de Cu-MDy-Al,O3 preparados pela rota de impregnagdo Umida de e as
amostras a base de,®|-Al,O; (M=W, Sb, Fe e Zn) sintetizadas pela rota dos yrseces
poliméricos. Por fim, a quarta parte (parte D)efenrente a preparacdo de materiais a base de Cu-
MyOy-Al,O; sintetizados pelo método de impregnacdo Umidadeecsobre os catalisadores a base
de MO,-Al,0; (M= Ba, Mg, K e La) preparados pela rota dos pismes poliméricos. Deste
modo, nas partes C e D, buscou-se verificar aénflia da acidez e/ou basicidade dos suportes

sobre o desempenho catalitico.

3° parte

2° Parte 3° e 4° Parte

1° Parte
. i 100 M=Fe, Sb, W e Zn
Catalisadores Catalisadores Catalisadores 'ac\d/
(Cu e Al ou Si) (Cu e Al) (Cu, M e Al)
Método Método

Método

poliméricos +
Impregnacao de

poliméricos +
Impregnacao de

Bdsic 4° parte
\as

poliméricos M=K, Mg, Bae La

Cu Cu

Esquema 1Diferentes etapas do trabalho.

4.1 Preparacgao dos catalisadores
4.1.1 Método dos precursores poliméricos

Como ja4 mencionado a metodologia consiste na fdimale quelatos entre os cations
metalicos, dissolvidos em meio aquoso, com acidbosdlico (AC - acido citrico) e posterior
polimerizacdo a partir de reacao de poliesteriicagom um polialcool (EG- etilenoglicol), como

ilustra o Esquema 2 [82].
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Esquema 2.Reag¢fes envolvidas na sintese dos materiais lzsse®md método dos precursores
poliméricos [82].

Diante disso, como mostra o esquema 3 abaixo, igsdganitrato de cobre trihidratado
{Cu(NO3),-3H,0}, nitrato de aluminio nanohidratado {Al(NR-9H,0O}, acido citrico
monohidratado (AC){@HsO-H,O}, e etilenoglicol {GHgO,} foram utilizados como material de
partida. A razdo AC/metal de 2:1 (mol) foi usadeagadas as amostras. A quantidade de metal € a
soma de Cu e Al. A razdo em massa entre AC/EG #éoitisla em 2 para 3. As diferentes amostras
referentes a parte A foram denominadas XCuAl ou SiCsendo X a percentagem em massa de
cobre presente, a qual foi determinada por ICP-QESIAI, 3CuAl, 7CuAl e 8CusSi). Além disso,
foi também preparada uma amostra contendo apeids de aluminio designada Al. As amostras
relativas a terceira e quarta parte foram denoramag XMAI, no qual X é referente a razdo em
massa entre M/Al e M é o metal empregado (10Fe@dnAl, 10SbAl e 10WAI para parte acida e
10MgAl, 10BaAl, 10KAIl e 10LaAl para a basica).
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[ AI(NO;); . 9H,0 ] [ acido citrico ]
| Cu(NO,),.6H,0 | [ Etileno glicol ]
| Sollugéo ]

L1

| A mistura é agitada durante 3h a 100-120°C |

.

[ A resina é tratada a 250°C durante 1 h ]

¢

| Calcinacdo a 500°C durante 2h ]

¢

[ CuO e/ou Al,O, ]

Esquema 3. Fluxograma referente a sintese do método Pechini.

Por exemplo, para o processo de sintese da an3satral (no qual 3 foi a relagdo massica
entre Cu /Al), 0,0038 e 0,11 mol de cobre e alumiréspectivamente, foram dissolvidos em agua
destilada a temperatura ambiente e o AC foi digdolgm etanol. Posteriormente, a solu¢cdo aquosa
dos metais foi adicionada a solucdo de AC-etaraglimda durante 60 min a 50°C em um agitador
magneético. Em seguida, o EG foi adicionado e auradbi agitada por 3 h a 100°C até ser obtida
uma resina polimérica viscosa. A resina foi tratad260°C por 1 h sob atmosfera de ar em um
forno mufla. O compdsito precursor resultante foido e tratado a 500°C sob atmosfera de ar por

2h para propiciar a formacéo dos 6xidos metalicos.

4.1.2 Método de impregnacao umida

Catalisadores também foram preparados pelo métedongdregnacdo umida a partir do
suporte contendo alumina hidratada sintetizada qoé¢éados precursores poliméricos (amostra Al,
como descrito anteriormente), assim como a pads whateriais 10MAI citados anteriormente
(parte C e D). Portanto, foi adicionado aos solidgs10MAI uma solucdo aquosa de nitrato de
cobre trihidratado {Cu(Ng).- 3H,O} em um evaporador rotativo. Apos a evaporacasaleente, o
sélido Al contendo o sal de cobre [Cu(}£3H,0] adsorvido foi subdividido em trés amostras e
cada uma delas calcinada em diferentes temperatd8@@s 400 e 500 °C) em um forno mufla

durante 1 h (5 °C/min). As trés diferentes amost@sespondentes a parte B do trabalho foram
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denominadas XCuAlY, no qual X representa a rela@omassa entre Cu e Al determinada por
ICP-OES e Y simboliza as trés distintas temperatwl@ calcinacdo empregadas (3CuAl300,
3CuAl400, 3CuAl500).

Entretanto, os catalisadores 10MAIl, ap6s impregmattii C§*, foram calcinados apenas a
500 °C (Unica temperatura) em um forno mufla d@ahth (5 °C/min). As diferentes amostras
foram designadas por XCuMAI, no qual X represengerentagem em massa de cobre usada, e
M, como mencionado anteriormente, 0 metal acida é&@sico escolhido (5CuFeAl, 5CuzZnAl,
5CuSbAl, 5CuWAI para parte C e 5CuBaAl, 5CuMgAl,UKAIl e 5CulLaAl referente a parte D).

4.2 Caracterizagao dos catalisadores

O processo de caracterizacdo fisico-quimica do®riaet € fundamental para a catalise
heterogénea, visto que, deste modo é que se obfémmacdes de suas propriedades: estruturais,
texturais, morfoldgicas e acido-base. Desta foénagssivel explicar e/ou prever algumas das suas
propriedades cataliticas: atividade, seletividadstabilidade.

4.2.1 Espectroscopia de emissao atomica (ICP-OES)

O ICP tem-se tornado a fonte espectroscopica desémimais utilizada. Seu sucesso deriva
de sua alta estabilidade, baixo ruido, baixa indawle de emissdo de fundo e imunidade a muitos
tipos de interferéncias. Contudo, o ICP é relatmai® caro para se adquirir e operar. A
determinacao simultanea multielementar empregandtes de plasma tém se tornado popular.
Essas determinacfes torna possivel estabelececges e obter conclusdes que sdo impossiveis
com a avaliacdo de um unico elemento. Por exenggds a preparacdo de um catalisador é
extremamente necessario conhecer a sua composi¢é@icg para saber se a quantidade de um

determinado componente ativo em relacdo ao seutsupfiuéncia na atividade catalitica [83].

Por conseguinte, os solidos foram analisados pefr@ES apds abertura em meio acido com
0 objetivo de saber a quantidade de cada elememtseme. A relacdo molar Cu/Al e suas
respectivas percentagens em massa foram determipadaspectrometria de emisséo atdmica com
um plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), Espeeiro modelo Horiba JOBIN YVON,
utilizando-se as respectivas linhas de emissdo msamsiveis e de acordo com as outras
recomendacdOes do fabricante e da literatura. Asstasforam digeridas, para serem lidas no
equipamento, utilizando uma mistura acida d8®, HNO; e HF.
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4.2.2 Analise termogravimeétrica e termodiferencial

A analise térmica é vastamente utilizada em véaniaas cientificas, destacando a quimica e a
engenharia de materiais para caracterizacdo ddosplbir uma avaliacdo rdpida das mudancas
ocorridas quando materiais de diferentes naturegasubmetidos a variagdes de temperatura. Os
meétodos termoanaliticos podem ser empregados pardos detalhados da decomposicéo térmica
de substancias organicas e inorganicas; reacoesstddo soélido; determinacdo de umidade e
degradacédo térmica oxidativa de polimeros. No eagpecifico da caracterizacdo de catalisadores,
através de analises térmicas, os métodos mais cosdiertermogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA%, quais permitem determinar a perda de
massa em funcdo da temperatura (via TG), as falgakemperaturas 6timas onde ocorrem um
determinado fendbmeno (via DTG) e a natureza enuitare exotérmica do processo (via DTA)
[84].

Portanto, as etapas de pir6lise foram seguidasapélise termogravimétrica (TG) e analise
termodiferencial (DTA). As amostras foram analisagar termogravimetria com auxilio de uma
termobalanca Therma Analyst 2100 para obter infofma das condi¢des ideais de calcinagéo.
Para obter informacbes das possiveis transico®scts com o0 aumento da temperatura, utilizou-se
a analise termodiferencial (DTA) no mesmo equipamecoplado a TG. Nos ensaios utilizou-se
massa de amostra na ordem de 30 mg, cadinho deaplatmosfera dinamica de ar (40 mL/min)

com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

4.2.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Conhecida a composi¢do quimica dos varios elemelot@atalisador € necessario determinar
a natureza e estrutura dos compostos quimicoss Eserminacdes, se 0os compostos forem
cristalinos, sédo analisados pela técnica de difragdRaios-X . A técnica de DRX esta baseado no

fenbmeno de interferéncia de ondas espalhadaglaglo cristalino [84-86].

Desde os primeiros estudos deste fendmeno, detaursna relacédo entre a radiacéo utilizada
com o comprimento de onda e o material composto de atomos com distribum@pria cujos
planos cristalinos com distancdh funcionam como rede de difracdo, produzindo maximes

interferéncia de ordem para os angulosque satisfacam a relacdo de Bragg (Equacao 13G84-

ni= 2dseng) Equacéo 1
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Com esta equacao pode-se conhecer a distanciapdanties do cristal e a sua orientacdo em
relacdo ao feixe incidente, o tipo de atomo ou d&cula responsavel pelo espalhamento do feixe

gue sao fundamentais para a identificacdo dasediies fases cristalinas [84-86].

As analises por difracéo de raios X dos catalissglpreviamente calcinados foram realizadas
para elucidar as provaveis fases cristalinas dasstas com um difratdbmetro para amostras
policristalinas modelo Bruker D5005 constituidoue tubo de raios-X (40kV e 25 mA), usando
radiacio Culd dei= 1.5405 A, intervalo angula®2le 10 a 80 com uma velocidade de varredura
de 0,5°/min. Utilizando a equacdo de Scherrer ésispvel estimar o didametro médio das particulas

para as fases identificadas.

4.2.4 Isoterma de Adsorcao/dessorcédo de N

Muitos catalisadores industriais sdo materiais gmpem que a maior parte da superficie é
interna. A estrutura do catalisador é definida ph#ribuicdo espacial dos &tomos ou ions que
constituem o solido. Entretanto, a textura € dééirpela geometria dos espacos vazios nos graos e
determina sua porosidade. A caracterizacdo text@rafundamental para compreender o
comportamento cinético do catalisador (caractesdstidifusionais), e exige a determinacdo dos
seguintes parametros: area superficial, volumecéspe de poros e distribuicdo de tamanhos dos
poros. Estes parametros sdo normalmente deternsiraduartir das isotermas de equilibrio de
adsorcdao fisica de um vapor. A isoterma de adsatedmma substancia sobre um adsorvente é a
funcdo que relaciona a temperatura constante, iatidade da substancia adsorvida em equilibrio

com a sua pressao ou concentragao na fase gade3@][8

Diante disso, as areas superficiais especificasresjplades foram determinadas a partir de
experimentos de adsorcdo/dessorcdo de nitrogéri@mperatura de 77K (-196 ° C), em um
analisador por adsorcdo gasosa modelo ASAP 2020oMeritics, utilizando-se os modelos
propostos por BET (Brunauer- Emmett- Teller) e BBdrrett-Joyner-Halenda) durante a analise
dos dados. Previamente, as amostras (80 mg) foedadas sob vacuo a 200 °C durante 2h. Esse
tratamento visa remover a umidade da superficiedtido. As isotermas de adsorcao/dessorcao de

N, das amostras foram obtidas variando P/Po de 0)029a

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € indiscltremte uma das ferramentas mais
importantes para visualizar a morfologia de cadlises heterogéneos. O avanc¢o da técnica em

obter melhor resolucdo permite obter imagens cadanais préximas de materiais noestruturados.
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As andlises espectroscopicas permitem fazer asanélementar, obter informacgédo das ligacoes,
além de ser possivel fazer o mapeamento, o quakgiel obter indiretamente informacdes da

dispersao dos atomos [84, 86].

Sendo assim, a influéncia da rota de sintese es#tadristalina formada na morfologia dos
materiais foi obtida por microscopia eletronicavderedura, usando-se o equipamento modelo FEI
ESEM-XL30, com uma tensédo de 20 kV e aumento d@ 260es.

4.2.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A observacao de particulas metalicas dispersasnerdeterminado suporte por microscopia
eletrbnica de transmissdo tem a vantagem de nosurdar imagem da realidade, permitindo
determinar a distribuicdo dos tamanhos das difesepérticulas. Os aparelhos modernos de MET
tém um elevado poder de resolucao, possibilitaigtonduir particulas com dimensdes da ordem de
0,2 nm [84, 86].

A microscopia eletrbnica de transmissao foi emptagam o intuito de conhecer a dispersao
das particulas de cobre no suporte composto de dddluminio. As analises foram realizadas em
microscopio de transmissdo da marca JOEL, moddl6-E&G, operando a 200 kV, com resolucéo
de 0,19 nm.

4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho com transforada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho pode ser coramildecomo a primeira e mais importante
das técnicas de espectroscopia moderna, o quasténba aplicado na area de catalise. E uma
técnica barata comparada as outras técnicas fisiicnicas e de facil operacdo e manutencao, além
do grande numero de informagbes que ela pode tr@zemprego mais comum da espectroscopia
infravermelho em catélise € na identificacdo deteigs adsorvidas e na maneira que as espécies
sdo quimissorvidas nas superficies dos solidosmAtisso, a técnica é bastante usada na
identificacdo de fases (indiretamente) que estésgntes nos precursores durante sua preparacéo e
podem também trazer informacdes sobre o tipo deonardepositado durante a reacdo. Algumas
vezes a adsorcdo de uma molécula sonda seguidafrdeermelho tais como o CO e NO déao

informacgdes dos sitios de adsorcéo que estédo pessers materiais [84-86].

No dominio do infravermelho normalmente cobre umigaf de 10000 e 50 ¢hmmas é mais
comum utilizar um intervalo entre 4000 e 400 crste intervalo corresponde as transicdes entre

os estados de energia rotacional e vibracionalnt@éculas, estados que as vezes dependem da
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geometria da molécula e das forcas de ligacédo.pistmite obter valiosas informacdes que estao
frequentemente correlacionadas as caracteristgiaad do material estudado [84-86].

Os estiramentos referentes aos oOxidos metalicos gropos funcionais presentes nos
depdsitos de carbono formado foram confirmadas go@dilises de espectroscopia na regido do
infravermelho. Os espectros de absor¢ao foram abtidilizando-se um espectrofotdmetro Bruker
Vector 22, na regido de 400 a 4000 coram misturadas mecanicamente 2 mg das amasimas

200mg de KBr para fazer a leitura no equipamento.

4.2.8 Microcalorimetria de adsor¢céo de amonia e CO

Sabendo que durante a adsorcao a interacao desp@eiee A com outro componente B para
formacdo do complexo AB € um processo exotérmitid<Q), a quantidade de calor gerado
durante a reacdo é uma boa medida da forca degaterentre os compostos A e B. O calor de
adsorcdo ou o calor envolvido na formagdo do ad\Bopode ser diretamente medido por
calorimetria, e essa interacdo entre A e B nada éalo que a interagcdo entre o adsorvente e o
adsorbato. Durante estes experimentos € bastamtentautilizar sucessivas doses de moléculas
sondas acidas como o €0u basicas como a NHha superficie de catalisadores para realizar as
medidas das isotermas de adsorcdo e do calor adecads sendo possivel fazer uma medida
indireta da forga e distribuicdo dos sitios acidlodasicos dos solidos [87].

O microcalorimetro € constituido de duas célulantidas, colocadas em duas cavidades
gémeas, dispostas simetricamente num bloco isaérae grandes dimensfes. O material em
estudo encontra-se em uma das células e a outra derreferéncia. O sinal fisico medido € a
diferenca de potencial entre as células, o quallteesas diferencas de potenciais geradas nos
sistemas de termopares da célula de experiénaacéldla de referéncia. O sinal esta diretamente

relacionado com o desequilibrio térmico entre asadélulas [87].

Sendo assim, as propriedades acidas e basicas dtadas por adsor¢cdo quimica da amonia
a 80 °C e dioxido de carbono a 30° C, respectivéememsando um calorimetro TianCalvet
acoplado a um equipamento volumétrico. Os sol{@ps g) foram primeiramente tratados sob
vacuo a 400 °C por 2 h. Apbés o pré-tratamento, lalacdoi introduzida no calorimetro e o
experimento foi entdo realizado. O calorimetro gectado a um sistema de vidro contendo alto
vacuo que permite determinar simultaneamente atigaale da molécula sonda adsorvida (RNH
ou nCQ) e o calor de adsorcao envolvido (QNKu QCQ). Ambos, a quantidade de
amonia/dioxido de carbono adsorvida e o calor dmr@do da amonia/dioxido de carbono serédo
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relatados (por unidade de massa ou area) como ung@d da pressdo de equilibrio entre o
adsorvente e o adsorbato. O contado das amostrésidte com o NH/CO, foi feito através da
introducéo de pequenas doses de molécula sondmete equilibrio seja atingido e paralelamente

a entalpia de adsorcéo seja registrada.

4.2.9 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

Existe uma grande variedade de medidas experirseqt@ sdo denominados de métodos
térmicos que tem como principio a medida da vasiaighalguma propriedade fisica ou quimica da
amostra em estudo, por uma temperatura variavetaelo com uma programacao preestabelecida.

Dentre os diferentes métodos que utilizam essecipio) destaca-se aqueles que séo
denominados de reagcdo a temperatura programad#gl a gpropriedade medida esta relacionada
com a ocorréncia de uma reacdo quimica entre ate@r®a atmosfera circundante. Estas técnicas
experimentais tém sido aplicadas com frequéncieanacterizacdo de catalisadores heterogéneos,
tanto como uma forma indireta do conhecimento tfaitesa e distribuicdo das espécies no sélido,
como no estudo da sua reatividade e redutibilifd46].

A reducao € uma etapa inevitavel na preparacaatdésadores contendo um sitio metalico.
Muitas vezes é também uma etapa critica, pois adandeito corretamente, os materiais podem
sinterizar ou ainda ndo alcancar os estado otimedig;do. A reducdo de um 6xido metalico MO
pelo H € descrito pela seguinte reacao (Equacao 2) [B4-86

MO, + nH,—» M + nH,0O Equacao 2

A técnica de reducdo a temperatura programada stensa medida do consumo de
hidrogénio (agente redutor) associado com a reddaécespécies oxidadas presentes na amostra,
guando esta é submetida a um regime de aqueciragat@s de uma temperatura programada. Em
geral, a técnica utiliza uma mistura hidrogénio-géste como agente redutor, o qual permite
realizar a medida do consumo dgriediante um detector de condutividade térmicadf@y-

Visando obter as condi¢Oes ideais de reducéo ade cobre, para os ensaios de reducao
a temperatura programada (TPR) as amostras previamalcinadas foram introduzidos em um
reator de quartzo, o qual foi alimentado por umstuna gasosa (8% em vol. de €m N), a uma
vazao de aproximadamente 30 mL/min. O aumento ohgpdrmatura foi programado para uma
velocidade de aquecimento de 10 °C/min, desde peertura ambiente até aproximadamente 930

°C. Ao longo da andlise foi registrado o consumohd#rogénio, utilizando um detector de
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condutividade térmica, tendo em vista que estessgpassam antes pelo “trap” para remover

possiveis resquicios de agua.

4.3 Atividade catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em um redeito fixo, usando 200 mg de amostra.
Todos os catalisadores foram primeiramente redazto atmosfera de,H25 mL/min) a 250°C-
350 °C por 1 h antes da reacdo. Apés a temperdag@amostras no leito catalitico ser mantida a
250 °C com um fluxo de hidrogénio durante 1 h, wolacdo aquosa de glicerol contendo 10 wt.%
alimentou o topo do reator com o auxilio de umaroARlmmba HPLC utilizando um fluxo de 1,8
mL/h, o qual corresponde a 0,06 mols de glicerolhmoa, além disso, em conjunto ao fluxo liquido
foi adicionado um fluxo de Hequivalente a 25 mL/min. Os reagentes e prodidosdbs foram
coletados utilizando um sistema de condensacaageeddo com agua-gelo-sal para serem
analisados a cada hora com auxilio de um cromdtgrara gas conectado a um detector de
ionizacao de chamas (FID-GC), usando uma colunidacafarian, CP 9048 (comprimento: 30 m,
didmetro: 0,32 mm, espessura da fase estacionari@,d mm). Os produtos formados foram
identificados por CG-MS.

O condensado foi injetado com auxilio de uma maniaga, aproximadamente 2 microlitro.
O solvente e o padréo interno utilizados foram &B-b hexano, respectivamente. As condi¢des de
analise foram: temperatura do injetor a 225 °Cptnatura do detector a 250 °C, a programacao da
coluna foi de 30 °C até 220 °C com uma taxa de/BiCcom um patamar de 10 minutos seguido
de um resfriamento brusco até 30°C com uma taxa80d&C/min. O fluxo dos gases foram 25
ml/min para o He, 30 mL/min para @ ld 300 mL/min para o ar. O hélio foi utilizado cogés de

arraste.

O Esquema 2, abaixo, mostra o sistema reacionaladid para fazer os testes cataliticos. A
linha é composta de uma bomba HPLC para que agjlitiguido seja levado até o topo do reator.
Sao necessarios dois fornos, o primeiro para peraivaporizacdo do glicerol (300 °C) e o
segundo para impor a temperatura de interessead@aag250 °C). Para facilitar o contato do
glicerol gasoso com o catalisador, no leito cataljté utilizado um gés de arraste como mostra o
desenho abaixo. Na saida do reator é precisaautiim sistema de condensagdo por meio de um
banho de agua, gelo e sal para favorecer a corgiens®s produtos gasosos e que 0S mesmos

possam ser analisados por CG-MS.
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Esquema 4 Representacdo simplificada do teste catalitictilcoa para transformacgéo do glicerol.
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5.0 Resultados e Discussao

5.1 Catalisadores sintetizados pelo método dosyrseres poliméricos (Parte A)

A seguir sdo apresentados os resultados obtidosatlasterizacdes e dos testes cataliticos
referentes a primeira parte da tese, a qual éerfeias amostras 1CuAl, 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi
gue foram preparadas utilizando apenas o métodgmsirsores poliméricos (rota Pechini), tal

como foi descrito anteriormente no procedimentcedrpental.

5.1.1 Anélise térmica

A Figura 1 mostra as curvas de TGA/DTA que foramidals apds tratamento da resina a
250°C. O perfil obtido pode ser dividido em duagides, abaixo de 300°C e acima de 300°C. A
primeira regido, a qual apresenta eliminacdo deabguantidade de massa entre 100 e 150°C, se
relaciona a evaporacdo da agua adsorvida. Esteéoegevbservado nos perfis de DTA como um

processo endotérmico de baixa intensidade.

Na segunda regido encontram-se 0s eventos maificsiinos, relacionados a eliminacdo de
massa e/ou formacdo de fases. Entre 300°C e 45B%€n@-se um evento exotérmico com
eliminacdo da matéria, o qual € devido a oxidacao nthterial organico residual, sendo
correspondente a quebra da cadeia polimérica famath reacdo de esterificacdo [88, 89], ndo
podendo descartar a decomposicdo de residuos rd¢onfformacdo de N&) excedente. Este

processo ocorre exotermicamente, pois se tem angqui@ carbono residual.
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Figura 1. Andlise termogravimétrica (TGA) e analise terni@dincial (DTA) dos solidos antes da
calcinagéo.

Entretanto, em temperaturas acima de 450°C obserzariro evento exotérmico, o qual esta
provavelmente relacionado a combustao do residy@nao remanescente no interior dos poros do
material, portanto de mais dificil acesso ao oxigéNesta faixa de temperatura também ocorre a

cristalizacao dos oxidos de cobre e aluminio conéoevidenciado por difracdo de Raios-X.

A partir dos resultados de analise térmica, pasgrge contendo 6xido de aluminio como
suporte, podemos notar um deslocamento para mempetatura, dos eventos de perda de massa,
devido a presenca do Oxido de cobre. Sendo assswm,sugere que o cobre estd agindo como
catalisador nas reagbes que envolvem a eliminag&opdecursores organicos. Além disso, a
natureza do componente usado como suporte (sel fou &i) também pode propiciar diferencas
nos perfis de TGA e DTA, Figura 1.
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A pequena diferenca na temperatura dos eventosindmagdo de matéria residual para as
diversas amostras pode propiciar a obtencédo dbeseatares com diferentes propriedades texturais
ou morfolégicas. A utilizacdo dos componentes aigén (acido citrico e etilenoglicol) na
preparacao dos Oxidos metalicos, os quais sdonaldos como material volatil durante a etapa de
pirélise, propicia a formacdo de cavidades e plamlente no rearranjo do soélido, sendo esse
provavelmente o principal fator responsavel pelaspiiedades morfoldgicas e texturais

apresentadas pelos materiais (area superficiahadia e volume dos poros).

5.1.2 Isoterma de adsor¢cao/dessorcéo gde N

As isotermas de adsorcdo/dessorgéo de nitrogétdio psesentes na Figura 2. As amostras
Al, 1CuAl, 3CuAl e 7CuAl mostram isotermas com pedimilares, e caracteristicos de materiais
mesoporosos (tipo 1l de acordo com a classifica@dUPAC). Por outro lado, a amostra 8CuSi
apresenta isoterma do tipo IV, também caracteoisticsolidos mesoporosos (H2 histerese loop). O
tipo H2 loop indica que a estrutura do poro é cexgle tende a ser composta de uma rede de poros
interligados de diferentes tamanhos e formas [B8}as informagOes foram confirmadas pelas
curvas de distribuicdo de didmetro de poros (méRtd) apresentados na Figura 2(b).
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Figura 2. (a) Isotermas de adsorgéo/dessorgéozddaoISlOsélidos.

A Tabela 1 lista os valores de area superficigkf)$ volume total de poros (Vp) e didametro
médio de poros (Dp) dos catalisadores. O aumentotedo de cobre na composicdo dos
catalisadores gera amostras com diferentes pr@olésdiexturais, sendo assim, podemos dizer que
estes valores sdo dependentes da quantidade de poisente. Além disso, a natureza do
componente usado como suporte também influencipnogsiedades texturais, visto que, o soélido
8CuSi possui a maior area superficial (604gn diametro de poros (40.0 A) e volume total de
poros (0.6 criig), quando comparado aos demais catalisadoregastas de 6xido de aluminio
(Al, 1CuAl, 3CuAl e 7CuAl).

Os efeitos na porosidade dos materiais sintetizadimgdo ao acréscimo do teor de cobre,
podem estar relacionados com as informacdes evatkscnas analises TG e DTA (Figura 1), visto
gue, o0 suporte escolhido assim como o teor de cebmpregado, propicia mudancas nas
temperaturas de perda de massa. ApO0s 0 processaladeracdo, de acordo com o perfil das
isotermas, isto pode propiciar diferengas nas tenigticas dos poros formados, as quais podem ser
perceptiveis através dos valores de area supérficlume, didmetro dos poros e nas mudancas
observadas nos loops de histerese, Figura 2 ed abel
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Tabela 1.Propriedades texturais dos sélidos.

Amostras Ser (M?Q) Vp (cnt/g) Dp (nm)
7 0,03 15,3
Al
32 0,04 8,5
1CuAl
41 0,06 10,6
3CuAl
99 0,06 8,2
7CuAl
8CUSi 604 0,6 4,0

O surpreendente aumento da area superficial cotnés@mo do teor de cobre dentro da serie
de catalisadores suportados em 6xido de alumirde per explicado a partir dos resultados de TG
(Figura 1), pois com o aumento da quantidade deecetm massa de 1 para 7 houve uma perda
mais rapida do material organico (menor temperatardecomposicdo), indicando que o cobre age
como um catalisador na decomposi¢cdo do acido @irido etileno glicol utilizados na sintese e
isso acaba conduzindo a maiores valores de areafisigd especifica como observado na Tabela 1.
Outros trabalhos na literatura com rota sintéticailar mostram que adicdo de pequenas

guantidades de outros metais pode promover o aorderdrea superficial especifica [20, 96]

5.1.3 Difragao de raios-X

Os padrbes de difracdo para os diferentes solilosapresentados na Figura 3. Pode-se
observar que as amostras Al e 1CuAl sdo catalisadpobres em cristalinidade, ou seja,
apresentam padrfes de difragdo caracteristicosatiriais amorfos. No entanto, e igual a 18,

21 e 41 observa-se a presenca de picos que indigaesenca da fageAl(OH)s, correspondente a
alumina hidratada (JCPDS 00-008-0096). Esta ffisal(OH)s] € também detectavel para a
amostra 3CuAl. Por outro lado, os perfis das araes3CuAl, 7CuAl e 8CuSi apontam claramente
para a formacao da fase CuO (JCPDS 04-006-2679).
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Figura 3. Difratogramas dos soélidos apés calcinagéo a 500 °C.

O diametro de particula (CuO) presente nas amofdrasn calculados a partir dos picos

presentes nos difratogramas usando a equacdo eéeé&clDs dados calculados indicam que as

particulas estdo na escala nanométrica, com didmeddio de 24,6, 23,5 e 26,1 nm para 0s

catalisadores 3CuAl, 7CuAl e 8CuSi, respectivamddtetanto, as andlises de DRX indicam que a

variacdo de 3 para 8% de CuO nao acarreta em anirderdiametro de particula, ou seja, até 8%

de CuO; portanto, o 6xido de aluminio e/ou deisiliiesempenham de modo satisfatorio a funcéo

de impedir o crescimento demasiado das particeld@ud.

5.1.4 Reducdao a temperatura programada

Os perfis de TPR-(Hdas amostras apresentaram uma banda de consup Eigura 4. Os

resultados de TPR mostram a influéncia do supotieesa redutibilidade do éxido de cobre, a qual

€ evidenciada para baixos teores de CuO. A ama§edl com menor quantidade do 6xido de

cobre possui maior temperatura de reducdo compasadaatalisador 7CuAl. Tal superior

51



Langmuir-Laboratério de Adsorcéo e Catalise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’'environnement

temperatura de reducdo, provavelmente seja devidai@r interacdo entre 6xido de cobre com o
suporte. Além disso, como esperado, a intensidadepitos de reducdo do €wumenta com o
acrescimo da quantidade de cobre, confirmando quiecoformado é referente a reducéo do CuO,

como visto nos difratogramas de Raios-X (Figura 3).

8CuSi

7CuAl

3CuUAl
A 1CuAl ﬁ

0 200 400 600 800
Temperatura ("C)

Figura 4. Curvas de reducao termoprogramada dos catalisadores

Consumo de Hidrogénio (u.a)

Por outro lado, o solido 8CuSi evidencia a formad@dam ombro por volta de 220 °C e uma
banda intensa em 255 °C. O ombro a 220 °C podedndi presenca do €uenquanto que a
segunda deve ser devido a reducéo da espééiep@ra Cl; CuO observado nos resultados de

difracao de raios X.

Todavia, tendo como base trabalho publicado [9d¢residerando que houve a formacéao de
nanoparticulas de 6xido de cobre como observadoaesattados de raios X, ndo se pode descartar a

possibilidade de que o ombro observado seja rateranespécie CuO altamente dispersa e o
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segundo pico seja concernente a reducao da estartstalina CuO relacionado ao bulk, ao volume
da fase. Adicionalmente, sabe-se que uma partéiuldxido de cobre posicionado no interior dos
poros do suporte mostra um processo de reducéaodifiais se comparado a uma particula situada
na superficie externa. Desta forma, isso pode tamdmtar ligado com as propriedades texturais
(Figura 2).

Uma forte evidéncia da influencia do éxido de ahimisobre as propriedades do oxido de
cobre é destacada pelas amostras 1CuAl e 3CuAkxXdmo do pico de consumo de bk encontra
em 270 °C para a amostra 1CuAl, com o aumento atodie 6xido de cobre (3CuAl), apesar de o
maximo do pico de consumo de 8k encontrar em 250 °C, ainda observa-se um olobabzado
em 270 °C. Este pico de reducédo em 270 °C sugeresanca de nanoparticulas de 6xido de cobre
de dimensdes abaixo do limite de deteccao da DRX.

5.1.5 Microscopia eletronica de transmisséo

A Figura 5 ilustra as imagens obtidas por microec@tetrénica de transmissao (MET). A
Figura 5-a indica a presenca da fase CuO, comobfieervado na Figura 3. Além disso, as Figuras
5-b e 5-c sugerem que as particulas de CuO, deacdlm mais escura, ndo estdo muito bem

dispersas no suporte de 6xido de aluminio reprademntela coloracao cinza.

Figura 5. Imagens obtidas por MET dos catalisadores (aB3C)Al e (c) 7CuAl.

Portanto, as imagens expostas na Figura 5 sugarern diametro de particulas de 6xido de
cobre pode ser diferente dos valores obtidos peddsdes de difracdo de Raios-X apresentados na
Figura 3. Por outro lado, os pontos mais escunetdqg) podem se tratar, na verdade, de uma regiao
da amostra com maior proximidade das particulaéxi#o de cobre, separados fisicamente pelo

suporte, que devido a amplificacao utilizada n&wnge esclarecer quanto a essa possibilidade, ou
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ainda sao particulas com elevado grau de defeibmso visto no resultado de difracdo de Raios-X,
Figura 3. Este grande aglomerado de particulas pestaivelmente relacionado ao processo de
sinterizacdo das particulas durante a calcinacédretanto, a menor quantidade de clusters
(aglomerado de particulas) para o catalisador 3Coéthparado com o solido 7CuAl é
provavelmente devido a maior dispersao do 6xidoatkee e/ou a menor quantidade de CuO. Desta
forma, os resultados mostram que € necessaridhieatiamm menor temperatura de calcinagdo para
evitar a sinterizacdo térmica ou ainda empreganaaota sintética para a adicdo do 6xido de cobre,
tal como o método de impregnacédo Umida, o qual alonente permite uma excelente dispersao

dos sitios ativos na superficie do sélido.

5.1.6 Atividade Catalitica

O desempenho catalitico, das diferentes amosists apresentado na Figura 6-a (conversao
de glicerol) e Figura 6-b (seletividade a acetdlpdas as amostras se apresentaram ativas na
conversdo de glicerol. No entanto, observa-se gusdbidos com maior teor de cobre sdo mais
ativos e seletivos na presente reacao, ou segedifas na atividade, seletividade e estabilidade
podem ser observadas.
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Figura 6. Desempenho catalitico em fung&o do tempo. (a) eséwalo glicerol; (b) seletividade a
acetol.

A amostra 8CuSi possui maior conversao de glices#letividade a acetol, paralelo a melhor
estabilidade, seguido dos catalisadores 7CuAl, 3CLBUAI e finalmente Al. A conversédo de
glicerol e a seletividade a acetol para o solida$Calcancam valores de 66% e 96%,
respectivamente. Outros produtos sao observadads, camo 1,2-propanodiol e pequenas
guantidades de &cido acético e acido propanodico. eRemplo, a amostra 7CuAl apresenta
seletividade a 1,2-propanodiol, &cido propandicoa@do acético de 6,4, 55 e 0,1 %
respectivamente, apos 5 h de reacao.

A elevada seletividade a acetol, apresentada patasadores contendo 3% ou mais de CuO,

destaca a capacidade do cobre em promover a rdagisidrogenacado e desidratacdo de alcoois.

Sabe-se que para a maioria dos processos quanto faraa area superficial do catalisador,
superior sera a atividade catalitica por massaathlisador. No entanto, a superior capacidade de
conversdo apresentada pela amostra 8CuSi, emaeadagdemais, ndo pode ser atribuida apenas a
sua maior area superficial, visto que os soélidosAl@ 8CuSi possuem teores similares de CuO,
cujos valores de area superficial séo bem distifi®s® 604 rflg, respectivamente. Vale destacar
que as capacidades de conversao na primeira hoeac@o sdo similares para os sélidos 7CuAl e
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8CusSi. Estes resultados podem ser atribuidos aadé&atjue quando o teor de cobre aumenta de 1
para 7 wt.%, usando o0 mesmo suporte, o nimerdids ativos de cobre por grama de catalisador,
disponiveis ao reagente, aumenta. Adicionalmerale, ressaltar que o O0xido de aluminio puro é
praticamente inativo e menos seletivo a hidrox@wet Desta forma, estes resultados sugerem que
0 metal cobre é provavelmente a espécie ativagpaoaversao de glicerol a acetol, e que a superior
area superficial, a qual propicia maior dispersd@ta na estabilidade catalitica.

A principal desvantagem com relacdo a reacéo deftranacéo do glicerol em fase gasosa é

a desativacao catalitica devida a extensiva defmsie coque na superficie do catalisador [19].

Desta forma, apesar dos elevados valores de cé@awvergial de glicerol apresentados pela
amostra 7CuAl (86%), comparavel ao catalisador 8G8®%), o sélido 7CuAl mostra menor
estabilidade durante os 300 min de reagdo. Poraspoogressiva desativacao catalitica observada
na Figura 6-a, principalmente para a amostra 7CaAprovavelmente causada pela acidez do
suporte contendo alumo, comparado a silica e consequentemente a posadelidle maior

deposicao de coque na superficie do catalisadbelda 2.

Tabela 2.Quantidade de coque depositado no processo relciona

Amostras Al 1CuAl 3CuAl 7CuAl 8CuSi

C (Wi%%) 4,2 6,5 5,3 20,6 7.0

C: Quantidade de carbono depositado apos 5h daéaedtida por analises de TG

Considerando a converséao obtida para cada amégjad 6), e o teor de material depositado
na superficie do catalisador, devido a reacdogperse que a taxa de material (coque) depositado é
superior para as amostras Al e 1CuAl seguida deAfGCuAl e 8CuSi. Deste modo, se for
atribuida a acidez do material a superior depostigi@oque, percebe-se que a adicdo de cobre
promove um decréscimo da acidez (Al > 1CuAl > 7CoABCuUAl), fato este que deve ser

confirmado através de andlises de microcalorimdiiadsor¢cdo de amdnia.

5.1.7 Microcalorimetria de adsorcéo de hH

A microcalorimetria € uma ferramenta muito utiliagzhra caracterizar as propriedades acidas
dos sélidos. Portanto, para confirmar se a eledadativacao catalitica referente a amostra 7CuAl
em relacdo ao solido 8CuSi pode ser devido a na@idez do suporte{Al(OH)3] comparado ao
suporte silica (Sig), os catalisadores Al, 7CuAl e 8CuSi foram andlisapor microcalorimetria de

adsorcao de N§lcujos os resultados podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7. Calor diferencial de adsorcao de Nem funcdo da cobertura de amoénia. Os valores do

numero de moles de aménia foram normalizados:gla)mpassa e (b) pela area.

Os resultados presentes nas Figuras 7-(a) e M(ffirmam que as amostras compostas de
oxido de aluminio hidratado (Al e 7CuAl) apresentaaior acidez em relacdo a amostra composta
de oxido de silicio, pois inicialmente as amosikbEL65 kJ/mol) e 7CuAl (168 kJ/mol) apresentam
maior calor de adsorcéao relacionado ao solido 8CLES kJ/mol). Além disso, o rapido decréscimo
do calor de adsorcdo da amdénia para o materialsiibtio confirma a existéncia de um ndmero
inferior de sitios acidos. Por outro lado, paracatalisadores compostos de aluminio observa-se

maior niumero de sitios de forca meédia a forte @nfaamogeneidade destes sitios.

A Figura 7-a sugere que a adicdo de cobre ao sypdxtdo de aluminio, promove um
acréscimo da acidez, porém, ao analisar os ressliz@hsiderando-se a area superficial (Figura 7-
b), observa-se que a superior capacidade de adstecdmonia apresentada pela amostra 7CuAl é
devido a sua superior area superficial. A adicdoadee contribuiu para um pequeno decréscimo da
intensidade da acidez.

Desta forma, para entender a causa da desativagabtica, a qual pode ser devido a
deposicdo de coque, os catalisadores usados forafisaalos por TG e o0s resultados séo

apresentados na Tabela 2 (pagina anterior).

As analises termogravimétricas dos catalisadoreslass foram realizadas para estimar a
quantidade depositada de material considerado @mgoe (C), pela reducdo da massa devido a
reacao de oxidagédo. Considerando que a eliminag@mgue ocorre entre 300 e 600°C, podemos
perceber que os dados da Tabela 2 apontam para ohegpasicdo de coque para a amostra 8CuSi

comparado ao catalisador 7CuAl. Portanto, a maiantidade de coque depositado, a qual pode ser
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atribuida a maior acidez do solido 7CuAl, relatamcatalisador 8CuSi, Figura 7 e Tabela 2, pode

justificar os resultados observados na Figura 6se&a, maior taxa de desativacdo da amostra
7CUAl.

5.1.8 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Foram também realizadas medidas de espectroscepidrdvermelho com transformada de
Fourier (FTIR) com o intuito de verificar a presarde grupos funcionais (C=0, C-O, O-H, C=C)
no coque depositado durante a reacéo para a ani@aifd; visto que, tais informacdes podem ser

Uteis para a analise das caracteristicas do matkep@sitado. O resultado obtido é mostrado na
Figura 8.
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Figura 8. FTIR para a amostra 7CuAl depois do teste catali(i@) espectro expandido referente
aos estiramentos C-H.

O espectro revela a presenca de grupos C-H (2824 € 2962 cim com bandas de baixa
intensidade), além disso, outra banda em 1658 gmicando a existéncia de um estiramento
vibracional C-0O, e isso pode ser um indicio dagres do dioxano [92], entretanto, esta banda

pode ser também referente ao radical C=0 da aceoleiou hidroxiacetona [93]. Deve ser
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destacado que a presenca de @@sorvido na superficie das amostras ndo podeeggigenciada,
visto que, tal amostra foi exposta ao ar ap6s ogssm de sintese e depois do teste catalitico. Além
disso, os cromatogramas CG-MS mostram que o coqu@wavelmente originado de algumas
espécies ciclicas derivados do glicerol, pois foodiservadas pequenas quantidades de 3-hidroxi-
1,3-dioxano e 2-etil-1,3-dioxan-4-metanol (deriveddas dioxanas), assim como a acroleina,

principalmente na reacao realizada a 350 °C.

Yoda et al [4] obtiveram espectros bastante sieslar partir de amostras analisadas apés o
processo de desidratacao do glicerol; tendo sitieaata a zeolita H-MFI como catalisador. Desta
forma, a fraca banda a 1462 tpode também ser atribuida a frequéncia da aceoEfu acetol
adsorvido na superficie do catalisador. A preselagarga banda em torno de 3500%cgnatribuida
aos grupamentos OH que podem ser provenientesrdeuess tal como dos derivados de dioxanos,
acroleina e/ou acetol e glicerol adsorvidos na ifigge do soélido, mas a presenca de agua nos

catalisadores néo pode ser descartada [4, 93].

Adicionalmente, uma banda associada a estiram@uddoi observado a aproximadamente
1100 cnt, além de ligacdes M-O e M-O-M na faixa de 800-4%0' referentes a estiramentos
vibracionais dos 6xidos metalicos e isso pode tamédgerir uma interagdo dos grupos funcionais

oxigenados dos derivados do glicerol presentestnatera do coque com os 6xidos metalicos [94].

7

Portanto, o carbono depositado durante a transf@onado glicerol & composto
principalmente de hidrocarbonetos alifaticos e udstas ciclicas provenientes de reacdes
consecutivas do glicerol, tal como oligomerizacéondensacdo ou dimerizacdo na superficie
catalitica entre produtos de desidratacdo/desideg® como o acetol, acroleina ou 3-
hidroxipranaldeido [4, 22]. Por outro lado, comopassivel de previsdo, o resultado de
espectroscopia na regido do infravermelho revedaogdeposito gerado na superficie do catalisador
possui oxigénio em sua estrutura, e isso corrobona o perfil de analise termogravimétrica, no
qgual foi observada a eliminacdo do coque na fanteee300 e 600 °C. Sendo uma faixa extensa

com temperatura relativamente baixa.

Vale ressaltar que as propostas apresentadasnisataapenas de suposicées de como o
glicerol e seus derivados interagem com o sélida garar os residuos de carbono, e necessita de

estudos mais detalhados para serem feitas afirmacoe
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5.2 Catalisadores sintetizados pelo método dosyrseres poliméricos seguida de
impregnacao umida de nitrato de cobre (Parte B).

Durante a exposi¢do dos resultados referentesta pafoi observado que a maioria dos
catalisadores a base de cobre e/ou aluminio mastrama baixa area superficial e provavelmente
uma baixa exposicao superficial do 6xido de colarenatriz de 6xido de aluminio, além de baixa
estabilidade durante a transformacdo do glicerottalto, encontrar estratégias para solucionar

estes problemas torna-se necessario.

Sabe-se que o0 método de impregnacdo Umida a parthuporte pré-formado € uma rota
bastante utilizada para a preparacao de catalss@onormalmente oferece uma elevada exposi¢éo
dos sitios ativos na superficie, o que geralmestmipe obter elevada atividade catalitica.

Desta forma, a seguir serdo apresentados os isultdbtidos das caracterizacdes e testes
cataliticos referente a segunda parte da tese,ah agia relacionada aos dados das amostras
3CuAI300, 3CuAl400 e 3CuAI500 que foram preparadel® método dos precursores poliméricos
(rota Pechini) em combinacdo com o método de inmag@p Umida, como foi descrito
anteriormente no procedimento experimental. Durantgpresentacdo dos resultados, para fins
comparativos, os catalisadores Al e 3CUAl, presendéeprimeira parte, serdo também mostrados na
segunda parte para conferir o efeito do métodordpapacdo nas propriedades fisico-quimicas e
cataliticas. A escolha da amostra 3CuAl esta mtaclo ao fato da mesma conter o mesmo teor de
cobre que os soélidos 3CuAlI300, 3CuAl400 e 3CuAl500.

5.2.1 Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X sdo apresentados naraFig As fases cristalinas foram
identificadas comparando os resultados obtidos esmarquivos ICDD. Como ja mencionado, a
amostra Al € um material de baixa cristalinidade seja, apresenta perfil caracteristico de sélido
amorfo. Entretanto, depois de multiplicar os simsntensidade por 4, é possivel visualizar alguns
picos pouco intensos e largos (18,6, 20,4, 40,8,2 &raus @) relacionado a formacéo da fgse
Al(OH); (baierita, JCPDS 00-008-0096). No entanto, olisatdor 3CuAl aponta claramente para a
formacao do 6xido de cobre (CuO, JCPDS 04-006-2839)n como valores relacionados a fase
Al(OH); (baierita), como mostrado anteriormente.
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Por outro lado, as amostras preparadas por imagégnumida (3CuAl300, 3CuAl400,
3CuAI500) mostram perfil de DRX relativo a formagde material com pobre organizacao
estrutural ou com pequeno tamanho de particulasmua com alto nivel de microdeformacédo em
sua estrutura. Apesar disso, os difratogramas sogarformacéo de uma fase contendo estrutura de
Cu modificada na alumina (Cu&,, JCPDS 00-002-1414) e/ou da gamma-aluminal{Os,
JCPDS 00-04-0858).

Portanto, a partir destes resultados pode-se pmrcgbe a sintese pelo método de
impregnacdo umida (3CuAl400, 3CuAl500) favorecemnficdo da fase de cobre modificado na
alumina e/ow-Al,0O; comparado com o catalisador 3CuAl que foi prepatehndo somente a rota
dos precursores poliméricos, no qual ndo foi olaskyva presenca do cobre modificado e da

alumina, apresentado apenas a fase CuO simples.

Geralmente, a sintese de aluminas de transicadsteresn dois processos: primeiramente
ocorre a preparacdo da alumina hidratada, tal cbaierita B-Al(OH)3] e em um segundo
momento a transformacdo da alumina hidratada emiés [15]. Desta forma, este resultado
indica que g-A1,0; foi formada a partir da baierita observada na &r@d@d durante o processo de
impregnacdao e recalcinacdo para obtencdo dos s@doAI300, 3CuAl400 e 3CuAl500.

Sabe-se que a fase Cu®) é provavelmente formada a partir de uma reacanidérno
estado solido conforme mostra a seguinte transfgimaCuO + AIO; — CuAl,O,4 [95], o qual
indica que o CuO difunde nos defeitos presentesstratura da ADs. Portanto, a interacao entre o
CuO e a A10O; provavelmente ocorre nas amostras sintetizadasnp&odo de impregnacéo umida
e nao é favorecida para os catalisadores que fquaparados usando somente a rota dos
precursores poliméricos. Entéo, a presencga dasfasleO; e CuALO, (cobre modificado) para as
amostras preparadas por impregnacao Umida fortalgm®posicdo de que estd ocorrendo uma
transicéo de fase para uma estrutura similar amiaéio de cobre (CukDy) devido a interagéo
entre 0 CuO e os possiveis defeitos presentes seay{Al1,0;. Esta fase ainda nao foi bem
detalhada em outros trabalhos na literatura, ptart@momo ja mencionado anteriormente, esta fase
de transicéo foi designada de cobre modificadduraina.

Adicionalmente, a partir dos difratogramas das arasgreparadas por impregnacgéo, pode-se
perceber que tais solidos possuem defeitos em fustuga cristalina e tais defeitos podem ser

bastante interessantes para a utilizacdo dessesarsém processos cataliticos.
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Figura 9. Difratogramas de Raios-X das amostras apos cabnd®ara o solido Al os valores de
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intensidade foram multiplicados por 4.

O diametro médio dos cristalitos foi determinaddapaplicacdo da equacdo de Scherrer a
partir dos dados presentes nos difratogramas, deébheDs didmetros médios das particulas de
CuAlOy e/ou alumina variam entre 4 e 5,2 nm. Além dissdjametro médio dos cristalitos de
CuO sintetizados somente pelo método Pechini foR4l@ nm para o catalisador 3CuAl. As
reflexdes bastante largas referente a estruturaludaina indicam que provavelmente ocorre a
formacdo de nanoestrutura. Portanto, o método geegnacdo Umida a partir gaAl(OH)s3
sintetizada pela rota dos precursores poliméricosénétodo bastante promissor para preparacao
de materiais compostos de cobre inserido n®AE da propria alumina contendo particulas na

escala nanométrica

Tabela 3.Didmetro médio dos cristalitos dos solidos apésogsso de calcinagéo.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
B-Al(OH)3 CuO CuAJOy/ y-Al 203
3CuAl 24,2 24,8 -
3CuAlI300 - 3,4
3CuAl400 - 4,0
3CuAlI500 - 52

62



Langmuir-Laboratério de Adsorcéo e Catalise/Institut de Recherche sur la Catalyse et L’'environnement

5.2.2 Isoterma de adsorcao/dessorcédo de N

As isotermas de adsorcao/dessorcdo gldds amostras calcinadas e preparadas pela rota de
sintese descrita acima sdo apresentadas na FiQue ds propriedades texturais obtidas sao

indicadas na Tabela 4.
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Figura 10. a) Isoterma da adsorcao/dessorcéao gead catalisadores.

Os solidos Al e 3CuAl referentes a primeira pamtetibalho e preparados somente pelo
método Pechini, como descrito anteriormente, mostnaerfis de isotermas analogos, e
caracteristico de materiais mesoporosos (isotetipas |IB). Por outro lado, os catalisadores
sintetizados pelo método de impregnacdo Umida &r i B-Al(OH); preparada pela rota dos
precursores poliméricos, exibem perfil de isotetipa IV e com loop de histerese tipo H2, que
também é caracteristico de material mesoporosdpmoe a classificacdo da IUPAC. Todas as
isotermas mostram um perfil tipico de material goaduz a condensacédo capilar do nitrogénio

dentro dos mesoporos, no qual a posi¢cag RéRponto de inflexdo esta correlacionada ao di@met
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dos mesoporos. Estas observacdes foram confirmamagsés das curvas de distribuicdo do

diametro dos poros presente na Figura 10-b.

A Tabela 4 ilustra os valores de area superfigpkeifica (8e7), volume total dos poros (Vp)
e diametro médio dos poros (Dp) dos diferentesls8liE interessante notar que a area superficial e
o volume total dos poros da amostra Al, preparaddo pmétodo Pechini, aumentam
exorbitantemente apos adicdo do cobre pela rotangeegnacdo umida. Por exemplo, a area
superficial do catalisador 3CuAl400 comparado cosdlado Al mostra um aumento de 7 para 360
m’/g e o volume total de poros aumenta de 0,03 pA@@ €n/g. Em contrapartida, o material
3CuAl (41 nf/g) contendo 6xidos de cobre e aluminio que foparado somente pelo método dos
precursores poliméricos apresenta area superfisgacifica ndo muito distante ao do catalisador Al

(7 nflg) também preparado da mesma maneira.

Tabela 4.Propriedades texturais das amostras obtidos geltesmas de adsorcéo/dessorcao gde N

Amostras Ser (M/Q) Vp (cn/g) Dp (nm)
Al 7 0,03 15,3
3CuAl 41 0,06 10,6
3CuAlI300 353 0,27 3,8
3CuAl400 360 0,30 4,1
3CuAlI500 328 0,31 3,9

Portanto, estes efeitos na porosidade final doslasdlpodem estar relacionados com as
informacdes evidenciadas pelas analises de DRXui@ig). Tais efeitos podem ser manifestados
através das interagbes quimicas oriundas da ageghxs fases assim como das transformacdes
polimorficas do suporte alumina, tal como visto daslos de DRX (transicdo da fgs&l(OH)3
paray-Al,03). Além disso, as interacfes dos defeitos preserdefmse alumina com o Oxido de
cobre conduzem a formacéo da estrutura de cobréicao na A}Os, CuALOy; e isso também
pode explicar esta significativa mudancga nas pedjpdes texturais. Entretanto, o0 aumentogia S
e Vp das amostras preparadas por impregnacao (rodkm também ser atribuido a formacao de
poros a partir da liberacdo dos gases oriundosodlio®s de nitrogénio durante a decomposicao

térmica do Cu(NG). utilizado para impregnacéo doCu
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Desta maneira, o0 modo de preparacdo dos catalesaddituéncia indiscutivelmente na sua
estrutura e textura, como pode ser observado masasi 9 e 10 assim como nas Tabelas 3 e 4.
Deste modo, a forca e o grau de interacdo do Cd® &LO; depende da forma que as amostras
foram sintetizadas (escolha da rota de sintesa)tendperatura de calcinacao empregada.

5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura

Os aspectos morfolégicos das amostras preparaltssdierentes métodos foram obtidos por
microscopia eletronica de varredura, Figura 11.c@wlisadores sintetizados usando somente o
método dos precursores poliméricos (Al e 3CuAl) tnams morfologia tipo esponja, que se trata de
um material com elevada porosidade. Este tipo defologia € provavelmente resultante da
decomposicao térmica dos componentes organicodo(adirico e etilenoglicol) utilizados na
sintese durante o processo de calcinacdo, o quat ia abertura de canais através da matriz dos
oxidos [96]. Relacionado ao tipo de morfologia, @a& dizer que ndo existem, praticamente
diferencas entre as imagens dos solidos Al e 3Gtiglira 11-a e 11-b.

catalisador 3CuAl e c) solido 3CuAI500.

Por outro lado, o catalisador 3CuAl500 sintetizpdia rota de impregnagéo Umida a partir da
alumina hidratada preparada pelo método Pechieisapta morfologia tipo folheada, Figura 11-c,
o qual esté provavelmente relacionado a formac&suatura de cobre modificada na alumina e/ou
da alumina de transicdo na superficie do sélidocdeo foi visto nos difratogramas de DRX,
Figura 9. Portanto, a escolha da metodologia dpapaedo das amostras também influencia

incontestavelmente na morfologia dos catalisad®iigsya 11.
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Este resultado sugere que (provavelmente), dumargeocesso de impregnacdo umida do
nitrato de cobre, ocorra a redissolucdo do hidexide aluminio e posteriormente sua
recristalizacdo durante a recalcinacdo. ApoOs tramaon térmico (300, 400 e 500°C) forma-se
preferencialmente-Al,03 e naoB-Al(OH)s, tal como visto na Figura 9. Tal processo podeficer
a elevada disperséao obtida para o cobre em taisteanpresultado sugerido pelos difratogramas de
Raios-X e o significativo acréscimo da area supiatfe volume de poros, Tabela 3.

5.3.4 CaracterizagOes adicionais

Foram realizados experimentos e caracterizacOesoadis no intuito de confirmar que a
maneira de preparar os catalisadores conduz aramsfdrmacao estrutural do 6xido de aluminio e
gque o cobre encontra-se comprometido com a esrutar alumina na rede cristalina (cobre
modificado) e isso leva também a mudanca na texursorfologia do catalisador, tal como foi

observado nos resultados anteriores.

Primeiramente, a amostra Al (parte A), o qual candwa formagédo d#-Al(OH)s, foi
calcinada a 800 °C na tentativa de promover a foaimae 6xido de aluminio. Posteriormente, apos
calcinacédo a 800 °C o sdlido contendo Oxido de alionnomeado de AlI800) foi submetido ao
processo de impregnacdo Umida para adi¢cao do eolpi fim, o material foi calcinado mais uma
vez a 500 °C de forma semelhante a rota de prepardg amostra 3CuAI500. Neste caso, 0
catalisador foi denominado de 3CuAlI800, sendo 8ar €m massa de cobre empregado e 800 a

temperatura (°C) de calcinacdo usada para premadacguporte contendo 6xido de aluminio.

Foram realizadas analises de DRX para as duas aovastras AlI800 e 3CUuAI800 no intuito
de confirmar as fases cristalinas obtidas nestesrementos extras, Figura 12. Esses dois materiais
serdo comparados com os solidos Al e 3CUAI500 mdss anteriormente (Figura 9) para verificar

a influéncia da metodologia de preparacao na estrabtida.
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Figura 12. Difratogramas de Raios-X das amostras Al800 e 380@\(neste caso foi usado

uma fonte de cobalto).

A partir da Figura 12, como esperado, percebe-seaqamostra Al apds calcinacdo a 800 °C
propiciou a transformacao de fase [@tAI(OH)s; para gamma-aluminay-@Al,Os;, JCPDS 00-04-
0858). A Figura 12 também mostra que apés a adigambre por impregnacao a partirydal,O;
(3CUuAI800) observa-se a formacédo do Oxido de c¢bred, JCPDS 00-003-0867) e da propria
alumina ¢-Al 03, JCPDS 00-04-0858), diferentemente do catalisa@arAl500, o qual apresentou
a fase de cobre modificado e da gamma-alumina (&g

Portanto, no caso do material 3CuAl500, o cobr@mina-se comprometido com a estrutura
da alumina em uma estrutura similar a de um egpiff@lgura 9), ndo sendo possivel visualizar por
DRX a formacédo do 6xido de cobre simples (CuO)sapele ambos os casos a temperatura de
calcinacdo empregada, depois da impregnacédo, $60d&C, modificando apenas a fase cristalina
do suporte base utilizado B(AI(OH)3] ou y-Al,O3) para impregnacdo do cobre. Logo, as
propriedades fisico-quimicas dos materiais saorémidas quando a impregnacao € feita sobre o
suporteB-Al(OH)s, porém, 0 mesmo ndo € observado quando a imprdgreaealizado no suporte

gamma-alumina.
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Além disso, também foi visto que quando a impre@oago cobre é feita partindo @a
Al(OH); e calcinada a 500 °C a area superficial aumentaupo fator de aproximadamente
guarenta vezes como pode ser observado na Tabetaidtuito de ter um resultado adicional que
confirme os fatores responsaveis por este elevaherto de area superficial, as amostras AI800 e
3CuAI800 foram também submetidas a analise derisate de adsorcdo de,.NO resultado
mostrou que o valor da area superficial da amosIB@0 (8 nf/g) foi praticamente o mesmo
quando comparado a ao catalisador Al f7gin Portanto, o resultado confirma que a transéméo
da alumina hidratadap{Al(OH); para y-Al,O3) utilizando somente a rota dos precursores
poliméricos devido a mudanca da temperatura déneg@o (500 para 800 °C) ndo propicia uma
aumento da area superficial, logo, o método deegmacao Umida tem um papel primordial nas
mudancas observadas nas propriedades texturais.

Adicionalmente, o catalisador 3CUAI800 exibiu umeadsuperficial especifica de 92/m
Portanto, isso indica que a impregnacao do nittatocobre partindo do suponteAl,03 ndo conduz
a um aumento de area tdo significativo quando coedpaao sélido 3CUAI500 (328°fg), para o
gual a impregnacéao do nitrato de cobre foi feitauporte3-Al(OH)s.

A variacdo da temperatura de calcinagéo, de 500at&€ 800 °C, do suporte promoveu um
pequeno acréscimo no valor da &area superficiala(@ p n/g). Porém, tal diferenca se encontra
dentro da faixa de erro experimental da técnica.

Por outro lado, o difratograma apresentado na &i@aré notoriamente distinto do obtido
para a amostra Al (Figura 9, pg 56). No entantagaizarmos ampliacdo do sinal deehtre 15 e
25, ainda é possivel se observar a presenca d@-®i$©H)s. A persisténcia da fageAl(OH)3
mesmo apos calcinagdo a 800 °C pode ser atribwidaéodo de sintese empregado. A rota
sintética escolhida faz uso de matéria organicaddacitrico e etileno glicol), a qual sofre
decomposicdo térmica, sendo entdo eliminada. Paréniprme evidencia a Figura 11 em escala
microscopica, 0 processo de eliminacdo e/ou decsiggm da matéria organica da origem aos
poros, ou seja, a matéria organica como um espggada barreira fisica, que depois de eliminada,
dificulta o processo de sinterizagédo da fracaogawica.

Apesar de sua inferior intensidade, o acréscimaréa superficial, devido processo de
impregnacao umida do nitrato de cobre é ainda vhderno solido 3CuAI800. Isso sugere que tal
processo ocorre também para a fa#é,0s.

Sabe-se que o didmetro de poros observado por NAgMr@ 11) se encontra acima dos
determinados via isotermas de adsorcéo dérabela 4). Porém, a Figura 11sugere que 0 process

de impregnacéao de nitrato de cobre promove o psocds redissolucdo de parte do suporte, e que
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por sua vez devido ao novo processo de calcinagdiuica a formacgdo da faseAl,O; com
elevada disperséo do cobre; conforma aponta @destte DRX (Figura 9).

Considerando a ocorréncia da redissolucdo de gartiporte, este processo deve ocorrer
preferencialmente com a fa@eéAl(OH)s, a qual é mais sensivel a PHs acidos. Portantenmem
PH proximo a 5 esta reagdo pode ocorrer.

Deste modo, a presenca da fas&l(OH)s, em menor extensdo, mesmo apos calcinacdo em
800 °C pode explicar porque houve um acréscimolg® lezes no valor da area ao se impregnar
cobre. Enquanto que para a amostra calcinada erfiCA0uve um aumento de 46,8 vezes no valor
da area superficial.

No processo de recristalizagdo a 500 °C obsenafsanmacéo da faseAl,0O; e ndo d&-
Al(OH)3; novamente devido ao fato de ndo se fazer maiemes matéria organica que atuou
como uma barreira fisica, impedindo ou dificultaalcsua sinterizacdo. Sendo assim, no novo

processo de calcinagédo percebe-se a sequéncial m@erstalizacéo das aluminas de transicéo.

5.3.5 Atividade catalitica

Para observar se a maneira de preparar os catabsahmbém influenciara no desempenho
catalitico a série de amostras foi também testad&ramsformacédo do glicerol. A conversao do
glicerol e a seletividade a acetol, em funcédo dapte de reacdo para os dois diferentes métodos,

estdo presentes na Figura 13.
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Figura 13. Desempenho catalitico das amostras: (a) convessgtiagrol, (b) seletividade a acetol.
Condic¢des de reag¢aoied;az250 °C; Teducaz250 °C; Matalisador200 Mg.

A partir da Figura 13 é possivel observar que asstmas sintetizadas pelo método de
impregnacdo umida (3CuAI300, 3CuAl400 e 3CuAl50feaentam maior atividade e seletividade
comparado ao catalisador 3CuAl que foi preparadmeste pelo método dos precursores
poliméricos. Entretanto, o sélido Al, contendo asemxido de aluminio, como visto antes, é
praticamente inativo e bem menos seletivo a formaegahidroxiacetona, portanto, iSso sugere que
as fases ativas sé@o espécies contendo cobre dedeadases CugDy, CuO, CyO e Cu, 0s quais

estdo presentes antes, durante e apos reacdopbserwado nos dados de DRX.

Adicionalmente, os catalisadores 3CuAl400 e 3CuBlpOssuem a mais elevada atividade
catalitica paralelo a uma melhor estabilidade emparacdo a amostra 3CuAI300 durante os 300
min de reagao. Por outro lado, as trés amostrasAI300, 3CuAl400, 3CuAI500) exibem similares
valores de seletividade a acetol. Estes resultaddem ser atribuidos a presenca da fase contendo
cobre modificada na AD3; (CuAlLOy) e/ou gamma-alumina, considerando que 0s soliGo#BI00
e 3CuAI500 mostram picos melhor definidos relacitmsa a fase cobre modificado na
Al,Oz/alumina comparado ao material 3CuAl300, o quatsgmtou picos de difracdo mais largos e

menos definidos, como observado nos resultadosR}¢ Bigura 9.
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Portanto, a partir dos resultados apresentadog-gp®dotar que as propriedades estruturais e
texturais e correspondentemente o desempenhoticataidubitavelmente dependem da maneira
gue os catalisadores sdo preparados e da tempemduicalcinacdo empregada. Este fato é
confirmado, pois as amostras preparadas por impgdgnumida apresentaram uma estrutura de
cobre modificada e uma alumina de transicdo assimocuma elevada area superficial e

subsequentemente melhor converséo e estabilidadetdwa transformacéo do glicerol em acetol.

A seletividade para os outros produtos (1,2-propexhoacido propandico e acido acético) e
apresentada na Tabela 5. Por exemplo, a amostrAl 3tastra seletividade a 1,2-propanodiol,
acido propandico e acido acético de 6,0, 4,9 4, despectivamente.

Os resultados relacionados a seletividade mostterem uma superficie contendo 6xido de
cobre ocorre principalmente a reacao de desidrggena qual favorece a formacdo do acetol,
engquanto que a desidratacdo € promovida pelo daedaluminio, que também pode favorecer a

formacéo do acetol.

Tabela 5. Seletividade observada para os outros produtosifidados e a quantidade de carbono
depositado para os catalisadores usados.

Amostras Seletividade (%)*
1,2-propanodiol Acido propanoico  Acido acético (VE%)
Al 41,7 44,0 1,0 4,2
3CuAl 6,0 4,9 0,1 6,5
3CuAlI300 4.4 1,7 0,04 15,5
3CuAl400 8,5 1,2 0,05 15,0
3CuAlI500 5,7 1,8 0,06 11,3

*Valores referentes a 300 min de reacddQ@antidade de carbono depositado na superficie

dos catalisadores durante a reacdo analisadosGor T

Através da impregnacdo Umida de cobre na suped&ig@lumina obtém-se maior exposicéo
do cobre ao reagente (glicerol), quando comparada & amostra preparada exclusivamente via
precursores poliméricos (3CuAl). Via precursorebnpéricos, certa fracdo do cobre tende a ficar
recoberta por O6xido de aluminio, ou envolvido pelporte. Em se tratando de amostras com
mesmo teor total de cobre é natural que este femdrpeopicie menor exposicado superficial.
Considerando esta diferenca fundamental entre atean®CuAl e as demais da Tabela 5, pode-se
concluir que o cobre é o principal componente nes@eel pela seletividade ao acetol, visto que

este metal (cobre) possui boa capacidade desidangge(para alcoois) [13].
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Por outro lado, o acréscimo de conversédo do gliadservado na Figura 13, ndo pode ser
atribuido exclusivamente a maior exposi¢do do colisto que o acréscimo de area superficial,

devido a impregnacao do cobre foi acima de oitesé€relativamente a amostra 3CuAl).

No entanto, a Figura 14 apresenta os resultadasiaahdos a converséo do glicerol ao acetol
para o catalisador 3CuAl400 reduzido em duas difesetemperaturas. Tal como pode ser visto na
Figura 14, a temperatura de reducéo afeta sigthyfezaente o desempenho catalitico da amostra
3CuAl400. O aumento da temperatura de reducdo @ea@t 350 °C conduz a um acréscimo na
conversao de glicerol de 65 para 82 % para umgede reacdo de 300 min. Entretanto, ndo existe
praticamente diferenca na seletividade para o lceto a mudanca na temperatura de reducéo. E
bastante conhecida a capacidade do hidrogénio duzireo metal na estrutura de catalisadores
oxidos. Deste modo, este deve ser o principal raajive explica o porqué do sélido reduzido a

temperatura de 350 °C ser mais ativo durante aece&u do glicerol a acetol.
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Figura 14. Efeito da temperatura de reducéo para o catalis8@mAl400: (a) conversédo de

glicerol, (b) seletividade a acetol.

A temperatura de reducdo de 250°C é correspondenteaximo do pico de consumo de H
observado no TPR, isso pode acarretar em reducdmpeleas uma fracdo do 6xido de cobre
presente na amostra. Quando a reducdo é conduz388 &8C, temperatura acima da banda de

consumo de b pode-se assumir que a totalidade do 6xido deequimsente foi reduzida. Levando
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isso em consideracdo, para a mesma amostra (mesen#otal), confirma-se que o acréscimo do

teor de cobre exposto ao reagente contribui patam@ento da capacidade de converséo.

Visando obter informacdes relacionadas ao decrésdanconversdo do glicerol durante o
periodo reacional, tal como visto na Figura 13n@palmente para a amostra 3CuAl300, foram
feitas andlises de TG e DRX para todos os catalisadapOs 0s testes cataliticos.

Considerando que a eliminacdo de massa entre 3D €C € decorrente ao depdsito de
carbono na superficie dos solidos durante a regqgiie-se observar uma relacdo entre a taxa de
conversdo de glicerol e o depdsito de carbonomassmo mostra os dados de TG presentes na
Tabela 5. Por outro lado, se fizermos uma compar&gédire as trés amostras sintetizadas pelo
método de impregnacdo umida (3CuAl300, 3CuAl4004A600), percebe-se que o catalisador
3CuAI500 tem menor quantidade de carbono comparatinte aos sélidos 3CuAl300 e 3CuAl400.
Desta forma, as amostras com picos de difracdoamhresolvidos, para o Cyl/y-Al,03

mostraram menor quantidade de carbono depositadm wisto na Figura 9 e na Tabela 5.

Além disso, outro aspecto que pode contribuir adesativacao catalitica é a sinterizagédo
térmica durante o periodo reacional. Sendo assmpldos utilizados na reacdo foram analisados
por DRX e os resultados estao presentes na Figum@adiametro médio dos cristalitos foi estimado

a partir dos dados presentes nos difratogramaslasaaequacéo de Scherrer, Tabela 6
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Figura 15. Difratograma de Raios-X para os sélidos apossissecataliticos.

O resultado apresentado na Figura 15 para a anGtrAl aponta para a ndo oxidagéo do
cobre (Cu), durante o processo reacional. O ddgratma para o catalisador 3CuAl indica a a
presenca do Oxido cuproso Qy JCPDS 00-003-0867) e do cobre metélico (Cu, X28@001-
1242). Porém, a presenca deQuao pode ser atribuida unicamente ao processo camal, pois
250 °C (temperatura de ativacao) corresponde aosnmaste consumo de HFigura 4). Portanto,

pode haver permanecido uma fragao de cobre naaidedu

Os padrdes de difracdo sugerem que o cobre setemcom elevada dispersao, visto que, 0s
sélidos 3CuAI300, 3CuAl400 e 3CuA500 ndo apresemtapicos de difracdo de EuPor outro
lado, os difratogramas das amostras 3CuAl300, 3@Ak 3CuAl500 sugerem que a estrutura
referente ao cobre modificado na alumina (G@H\ JCPDS 00-002-1414) e/ou gamma-alumina (
Al,O3, JCPDS 00-04-0858) foram mantidas mesmo apos atearter sido submetida a processo de
transformacéo do glicerol. Adicionalmente, obsesgajue os perfis de DRX para os catalisadores
3CuAl400 e 3CuAI500 apos reacdo (Figura 15) satabtssimilares aos difratogramas dos soélidos
antes da reacédo (Figura 9), o que pode justificaelhor estabilidade catalitica e respectivamente a
menor quantidade de carbono depositado comparandwstraBCuAl300, Figura 9-a e Tabela 5.
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Tabela 6.Diametro médio dos cristalitos das fases identifisanos catalisadores apds 0 processo
reacional.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
Cuw,O Cu CuO CuAIOy/y-Al ;05
3CuAl 15,1 30,8 - -
3CuAI300 - - - 7,2
3CuAl400 - - - 4,3
3CuAI500 - - - 5,9

A Tabela 6 apresenta os valores referentes aceti@médio dos cristalitos calculado a partir
da equacdo de Scherrer. O cobre metélico foi oadenno soélido 3CuAl depois da reacéo,
mostrando elevado diametro, com valores em torn80ck nm. Por outro lado, a fase Cu@J/y-
Al,0O3; para as amostras 3CuAl400 e 3CuA500 sugerem uevada resisténcia ao processo de
sinterizacao, visto que, o diametro dos cristabiioes e depois da reacdo sao muito similares, como
pode ser observado ao se comparar os dados daaTalget) 61), com os da Tabela 6. Como ja
mencionado acima, a interacdo entre a espécie @uD as defeitos da fase AQ; para os
catalisadores sintetizados pelo método de imprégnagnida, principalmente para os sélidos
3CuAl400 e 3CuAl500, pode ser responsavel pela gwelv formacdo do CukOy (cobre

modificado) e também pela sua resisténcia em sofpeocesso de sinterizacao.

5.3 Efeito da mudanca de acidez do suportgQMAI,O3, através da adigédo dos oxidos dos
metais Fe, Zn, W ou Sb sobre o desempenho catal{tRarte C).

Em catélise heterogénea € bastante comum, assim €onteressante e necessaria, a adicdo
de dopantes e/ou promotores em combinacao cone afi@a/suporte com a finalidade de melhorar
as propriedades cataliticas (atividade, seletiadadestabilidade). Os promotores e/ou dopantes
podem desempenhar diferentes fungdes nos solidasrddos diferentes tipos, podemos citar 0os
promotores estruturais, texturais, eletrénicosmatiaqueles que promovem mudangas na acidez

e/ou basicidade do material.

Desta forma, a seguir estdo apresentados os chsulltdtidos a partir das caracterizacoes e
testes cataliticos referente a terceira parte sl & qual esta relacionada a sintese do suporte de
oxido de aluminio em combinagcdo com diferentesasinietalicos (6xidos de Fe, Zn, Sb e W). As

amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAI e 10WAI, que foraimtetizadas pelo método dos precursores
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poliméricos, também foram submetidas ao processmpiegnacao de cobre, obtendo-se os solidos
5CuFeAl, 5CuznAl, 5CuSbAl e 5CuWAI, tal como foisteito anteriormente no procedimento
experimental. Deste modo, encontram-se expostos;oejanto para fins comparativos, os dados

experimentais obtidos para as amostras sem catmetendo cobre.

5.3.1 Difracdo de Raios-X

As fases cristalinas foram identificadas comparaoslagesultados obtidos com os arquivos
ICDD contidos na biblioteca de dados do programBex High Score. As amostras 10FeAl,
10ZnAl, 10SbAl e 10WAI, sem cobre, sdo materiaisrpe em cristalinidade, conforme sugerem os
difratogramas na Figura 16-a; apesar do catalisd@WAI mostrar um pico bastante largo
relacionado a formacédo da fase WE@CPDS 04-013-0859). Os difratogramas com peréis d
amostras amorfas sugerem que o Oxido do metaloadido (Fe, Zn, W ou Sb) esta altamente

disperso na matriz de 6xido de aluminio.

Por outro lado, os solidos contendo cobre preparado impregnacao umida mostram picos
relacionados a formacdo de fases com estruturéalores definida, Figura 16-b. As amostras
5CuSbAIl e 5CuWAI apontam para a formacdo de esautomposta de 6xido de cobre (CuO,
JCPDS 04-045-0937), enquanto que para o catalissdoWAIl também ha a presenca de uma
larga banda referente ao oxido de tungsténio {\WMGPDS 04-013-0859) assim como visto no

material 10WAI antes da adi¢&o do Cu.

Contrariamente, as amostras 5CuFeAl e 5CuZnAl tamisintetizadas pela rota de
impregnacao Umida, conduzem a presenca de piagss|ans quais sugerem a formacdo de uma
fase de cobre modificada na alumina (G, JCPDS 00-001-1153) e/ou gamma-alumipa (
Al,03, JCPDS 00-04-0858), tal como visto na parte Braloatiho.

Logo, a partir desses resultados podemos notar aquscolha do metal de transicao
empregado, afeta nas propriedades estruturaisndlestras, considerando que a adicao de Zn e Fe
propicia a formacéo da fase de cobre modificadalp@; e da alumina de transicéo.

Como mencionado acima, o Cufl, € provavelmente formado a partir de uma reacao
térmica do estado sélido de acordo com a segugagin: CuO + AD; — CuAlLO,. Isto indica
que a interacdo CuO-A@s; é possivelmente promovida nas amostras compostaSede Zn,

entretanto, ndo € possivel nos catalisadores ami8bh e W. Sabe-se que a adicdo de pequenas
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quantidades de outros cations, tais comd ndem influenciar na interac&o quimica entre o CuO
e Al,O3 [24, 25], o que pode justificar os resultados oles#os na Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas de Raios-X das amostras, apos anegko. (a) solidos sem cobre;

(b) catalisadores com cobre.
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O didmetro médio dos cristalitos foi estimado aipdos difratogramas usando a equacéo de
Scherrer, @s resultados estéo ilustrados na Tabela 7. O tidmedio das particulas referente as
estruturas de CukDy (cobre modificado) e da gamma-alumina possuenresientre 3,9 e 4,3 nm.
As reflexdes bastante largas relacionadas aos pieexidos de CuhDy/y-Al,O3 indicam que
houve a formacdo de nanoestrutura. Deste modo,todméle impregnagdo Umida a partir das
amostras 10FeAl e 10ZnAl sintetizados pela rotdnideé um método promissor para a preparacao
de materiais contendo particulas na escala nanicmétrque devem estar conduzindo a formacgao

de uma nanoestrutura de Cu@), além da alumina de transicao.

Tabela 7.Diametro médio dos cristalitos dos sdlidos conte@dalepois da calcinacao.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)
CuO CuALO,/y-Al,03
5CuFeAl - 3,9
5CuSbAl 29,8 -
5CuWAl 26,3 -
5CuZznAl - 4,3

5.3.2 Isoterma de adsorcao/dessorcéao de N

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amost@sadals referente a serie acida estéao

presentes na Figura 17 e as propriedades texab@ias estdo ilustradas na Tabela 8.
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Figura 17. Isotermas de adsorcao/dessorcdo dedds catalisadores. a) amostras sem cobre; b)

solidos com cobre.
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Apenas o catalisador 10WAI exibiu isoterma tipicateetipo I, a qual é cara*cteristica de
material microporoso, segundo a classificagdo dBAIU. Contrariamente, as demais amostras
(10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl, 5CuFeAl, 5CuznAl, 5CuSbAISCuWAI) apresentaram curva classica
do tipo IV com loop de histerese tipo H2, tipicoua material mesoporoso. Estas observacdes

também foram confirmadas pelas curvas de distdouite didmetro dos poros.

A Tabela 8 lista os valores de area superficiabei$ica (S$et), volume total de poros (Vp) e
diametro meédio dos poros (Dp) para os diferentedasd As amostras 10FeAl, 10ZnAl, 10SbAl e
10WAI, sem cobre, apontam para uma variacdo dasestle area especifica entre 244 e 336.m
Portanto, nota-se que o metal de transicdo empoe@d@l Zn, Sb ou W) provoca mudangas nos
valores referentes as propriedades texturaisr(®p e Vp). Entretanto, apos a adicdo do cobre por
impregnacao Umida, pode-se observar mudancas nos de area superficial especifica, volume
total de poros e diametro médio dos poros. Pompi® a area superficial para o material
5CuznAl comparado com o catalisador 10ZnAl aumeiet244 para 409 7y e o volume total de
poros também aumenta de 0,20 para 0,48qcaepois do acréscimo de cobre. Por outro lado, a
Sger para o sélido 5CuWAI em relacdo a amostra 10WAMinlii de 294 para 32 7ty e o Vp
também diminui de 0,16 para 0,04%gnap6s adicdo do cobre.

Tabela 8.Propriedades texturais das amostras referenteasagsadores com propriedades acidas.

Amostras Ser (M%) Vp (cnt/g) Dp (hm)
10FeAl 330 0,30 3,0
10ZnAl 244 0,20 41
10SbAl 245 0,16 4,2
10WAI 294 0,16 2,6
5CuFeAl 270 0,30 4,1

5CuZnAl 409 0,45 3,9

5CuSbAl 18 0,03 5,3
5CuWAI 32 0,04 41

Estes efeitos na porosidade dos solidos podem eacianados com as informacgdes
evidenciadas pelos difrotogramas (Figura 16). éspyovavelmente manifestado pela agregacéo de

fases provenientes das interacdes quimicas entu@ e o AJO; e das transformacdes
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polimorficas do suporte aluminf-AI(OH)3 paray-Al,Os), como foi bastante discutido na parte B.
Deste modo, as interacdes entre o 6xido de alureinioxido de cobre podem explicar as eventuais
mudancas nas propriedades texturais depois daoadigécobre por impregnacdo umida. Este
fendmeno foi observado nos catalisadores a bag&a dentretanto, os catalisadores contendo Sb e
W apresentaram queda significativa na area. Logscalha do metal de transicdo empregado afeta
inequivocamente na estrutura e textura dos maetiai como visto nas Figuras 16 e 17 e nas
Tabelas 7 e 8.

5.3.3 Microcalorimetria de adsorcéo de AH

Os experimentos de calorimetria geralmente saadenaglos analises confiaveis para medir a
forga &cida e nimero de sitios dos soélidos. Deateeira, os catalisadores, com e sem cobre, foram
também analisados por microcalorimetria de adsodgi@amoénia com o intuito de determinar a

acidez total e a distribuicdo da forca acida pardiferentes amostras, Figura 18.
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Figura 18. Calor diferencial de adsorcdo de NEm funcdo da cobertura de amonia. (a e ¢)

amostras sem cobre; (b e d) so6lidos com cobre. Blaados: (a e b) pela massa; (c e d) pela area.

Inicialmente, as amostras 10ZnAl, 10FeAl, 10SbAIO&VAI, sem cobre, apresentaram calor

de adsorcdo de amonia de 193, 161, 126 e 52 kJespectivamente, Figura 18-a. Portanto, no
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inicio os dados confirmam a seguinte ordem de facgda: 10ZnAl>10FeAl>10SbAI>10WAI para

as amostras sem cobre. Entretanto, com uma maioertara de amonia, ou seja, com 0 aumento

do nimero de mols de NHnota-se um progressivo decréscimo do calor dergdis, atingindo o

valor de 36 e 8 kJ/mol para as amostras 10ZnAMgAlQrespectivamente. Este perfil caracteriza a
heterogeneidade dos sitios acidos presentes e catalsador 10ZnAl, apesar de apresentar sitios
de acidez superior as demais amostras, estesesa faesente em quantidade inferior. No entanto,

a amostra 10WAI apresenta perfil que a caracterimao uma amostra de fraca acidez e baixa
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guantidade de sitios. Contrariamente, as amosfiasAl e 10SbAl nao apresentaram rapida
diminuic&o do calor de adsorgdo com o acréscimaldass da molécula sonda, indicando se tratar

de amostras que apresentam superior quantidadeéagedeidos, com boa homogeneidade.

A Figura 18-c, relativa as amostras sem cobreuahap dados de niumero de mols de ambnia
adsorvidos foram normalizados pela area superfespkecifica obtidos a partir das isotermas de
adsorcao de N Tabela 8, mostram um perfil similar ao da Figl8aa provavelmente devido o fato

dos valores de area superficial destes soélidoseestaroximos.

Por outro lado, apds a adicdo do cobre por impgEgnamida, percebe-se diferencas nos
dados de microcalorimetria, Figura 18-b. Na primeiose, o calor de adsor¢cdo das amostras
5CuFeAl, 5CuWAI, 5CuSbAl e 5CuznAl foram de 19201439 e 114 kJ/mol, respectivamente,
indicando a seguinte forca &cida: 5CuFeAlI>5CuWAIeSBAI>5CuZnAl. No entanto, com o
aumento das doses de amonia, observa-se uma bjueda do calor de adsorcéo dejlidra 27 e
25 kJ/mol referentes aos catalisadores 5CuWAI eSbBY respectivamente. Logo, isso pode ser
relacionado com a elevada heterogeneidade dos &ite baixa area superficial para esses dois
sélidos, o que propicia inferior nimero de siti@édds por grama do material. Contudo, os
materiais 5CuFeAl e 5CuzZnAl, diferentemente mostemmente um ligeiro decréscimo dos sitios
acidos com o aumento do teor de JNddisorvido e com isso uma melhor homogeneidadeh(mel
distribuicdo), assim como superior quantidade tiessdle adsorcdo por grama do material. As

elevadas areas superficiais destes catalisadarp&iam maior numero de sitios acidos.

Portanto, o fato de as amostras 5CuWAI e 5CuSbat@pem para um rapido decréscimo do
calor de adsorcdo com o aumento da quantidade \édisopode ser correlacionado com as
propriedades texturais obtidas pelas isotermasigergéo de b Figura 17 e Tabela 8. Dentre os
catalisadores sintetizados os solidos compostoShde W indicaram um baixo volume total de
poros. Deste modo, a acessibilidade da amoéniaitdos acidos pode estar sendo limitado para
esses dois materiais. Este fato € confirmado nar#&ig8-d, na qual o numero de moles de; fdi
normalizado pelos valores de area superficial esgm® na Tabela 8. Percebe-se que a amostra
5CuSbAl, 5CuFeAl e 5CuZnAl apresenta similar qudade e forca de sitios acidos. O catalisador
5CuWAI, por sua vez, confirma sua menor quantidielsitios acidos. Sendo assim, se a reacao na
gual o catalisador for testado for dependente tlessacidos, a area superficial influéncia no

namero de sitios de adsorcao e certamente inflagnoas propriedades ou desempenho catalitico.
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5.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A analise morfolégica das amostras 10ZnAl e 5CuZriédam adquiridas por microscopia
eletrbnica de varredura, Figura 19. O sélido 10Zeilbe morfologia tipo esponja, apesar de
visualmente apresentar porosidade distintas dasteasoAl e 3CuAl, tal como pode ser visto nas
Figuras 11-a e 11-b; a qual sugere se tratar deri@atom elevada porosidade. O fato de a imagem
do catalisador 10ZnAl indicar a presenca de menarano de canais pode estar relacionado com o
processo de calcinagdo empregado, pois nesseaasw,és de um forno tubular com atmosfera de
ar como no caso dos catalisadores Al e 3CuAl (Bidura e 11-b), foi empregado um forno mufla
para sinteses das amostras na parte C. Portamtenar niumero de espacos vazios (canais), pode
estar relacionado com a presenca de carbono résigc@arente da queima incompleta do carbono
residual proveniente dos precursores organicoddacitrico e etileno glicol) utilizados na

preparacao dos catalisadores.

Por outro lado, o sélido 5CuzZnAl sintetizado pedéa de impregnacao umida, a partir da
amostra 10ZnAl preparada pelo método Pechini, aptasmorfologia tipo folheada, Figura 19.
Este tipo de morfologia deve estar relacionado @rmormacao da estrutura denominada Cu
modificada na alumina decorrente da interacdo ddoode cobre com o Oxido de aluminio. Tal
mudanca pode também estar relacionado com a obtesgdalumina de transicdo devido a
passagem da baierita para gamma-alumina, como ggdéasto nos difratogramas, Figura 16-a e
16-b, como consequéncia do processo de redissolBg&imnto, como ja observado na Figura 11 a
escolha do método de preparacdo dos catalisadaflegnicia também no tipo de morfologia

observada.
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SCuZnAl

Figura 19. Imagens obtidas por MEV depois do processo d@neajao das amostras 10ZnAl e
5CuZnAl.
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Portanto, a mudanca visivel no aspecto superfigalcatalisador, devido ao processo de
impregnacdo Uumida, € um forte indicio do processoedristalizacdo do suporte; o que promove

mudanca significativa em suas propriedades testuaém da estrutura.

5.3.5 Atividade catalitica da serie acida

A conversao do glicerol e a seletividade a acetofiencédo do tempo de reacdo para os quatro
diferentes catalisadores sem cobre (10FeAl, 10Zb@$bAl e 10WAI) séo retratados na Figura 20.
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Figura 20. Desempenho catalitico das amostras acidas sam. ¢apconversao; (b) seletividade.

Os resultados indicam que as amostras 10ZnAl, 1D®bA0WAI apresentam inferior
capacidade de conversdo em adicao a rapida desatj\sendo praticamente inativas depois de 300
min de reacado, dando indicios de que as proprisdatdas, para a série sintetizada, desempenham
um papel secundario durante a transformagéo derglidPor outro lado, o catalisador 10FeAl que
apresenta a maior conversao e estabilidade conglaaés trés outros sélidos (10ZnAl, 10SbAl e
10WAI) ndo é a amostra cujos sitios acidos sédo ais mtensos. Porém, o solido 10FeAl é o
material que possui maior numero de sitios acidagie pode justificar sua superior capacidade de

conversdo, tanto no inicio como no fim dos 300 d@neacéo.

A amostra 10WAI, por sua vez, possui perfil de @aéio coerente com os resultados obtidos
por microcalorimetria de adsorcdo de amonia, oag, d&ixa forca acida e poucos sitios &cidos
resultam em inferior converséo.
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A evidéncia de que os sitios acidos ndo sédo o®siftores responsaveis pela conversdo do
glicerol esta presente no perfil apresentado pedtaisadores 10ZnAl e 10SbAl, que séo idénticos,

apesar de apresentarem um numero bem distintdiae &fidos.

Como pode ser observado na Figura 20-b, o acetoé mAproduto majoritario, destacando-se
outros produtos resultante do processo de despd@i@o glicerol. Deve-se destacar a semelhanca
entre os soélidos 10FeAl e 10SbAI com relacédo atigelade e que tal semelhanca foi também
observada no perfil de microcalorimetria de adsordé@ NH. Sugerindo que materiais com
propriedades &cidas semelhantes mostram seletivigaikima. No entanto, a amostra 10WAI,
especialmente durante os primeiros 60 minutos,éocontma grande quantidade de acroleina,

porém, este € o material de inferior quantidadsities acidos bem como de menor forca.

O catalisador 10ZnAl é altamente seletivo ao 1gphanodiol mostrando que apesar de baixa
guantidade de sitios acidos, sua heterogeneidadetay@ acidez conduz a baixa producdo de
produtos de craqueamento e favorecendo o primassgpdo processo de desidratacao do glicerol.
Portanto, isso indica que a escolha do metal desig@ empregado conduz a uma mudanc¢a na

seletividade catalitica, ndo apenas pela variagé@ardiez.

Por outro lado, apds a impregnacdo umida de cob@uReAl, 5CuznAl, 5CuSbAl e
5CuWAI) todos os materiais se mostram bastant®@atirante os primeiros sessenta minutos de
reacdo, Figura 21-d&stes resultados propdem que apesar das amostnasobee serem pouca
ativas, uma combinacéo das espécies de cobre cositioracido fornecem uma composicéo ativa
para a conversao do glicerol a acetol. Entretatiferencas na estabilidade catalitica podem ser
observadas imediatamente ap6s 0s 120 min de reAsd@mostra®CuSbAl e 5CuWAI mostram
rapida desativacdo, enquanto que os sélidos 5CuleACuZnAl expdem um excelente

desempenho na converséao do glicerol a acetol, modwede cinco horas.
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Figura 21. Testes cataliticos dos catalisadores acidos adeasebre. (a) converséo do glicerol, (b)

seletividade a acetol.

Os perfis de seletividade a acetol expostos nar&igirb, se mostram muito similares para os
catalisadores 5CuFeAl e 5CuzZnAl cujo valor se etregoroximo de 90%, a partir de 2h de reacéo.
Inversamente, a amostra 5CuWAI demonstrou baixatigelade a acetol cujos valores nao
diferenciam muito dos obtidos pela amostra 10WAsirm como sua conversao (Figura 20). Este

resultado sugere que o cobre sofre forte influédaiauporte que contém tungsténio.

Esta forte influéncia pode ser decorrente do Siatiffo decréscimo de area superficial
devido a adi¢do do cobre por impregnacdo umidadlaa®). Essa queda de &rea resulta em baixa
dispersdo do cobre, tal que o difratograma mosaramente a presenca da fase CuO (Figura 16).
Deste modo, a area superficial de cobre exposteagente (glicerol) é baixa. Conforme sugerem
as demais amostras estudadas até este pontoda ddi¢cobre deve promover um melhoramento na
conversdo de glicerol e na sua seletividade a ladetotanto, o resultado do teste catalitico do
catalisador contendo tungsténio aponta claramearte @ manutencdo das propriedades iniciais do

material, apds adicdo do cobre.

A seletividade para os outros produtos observati@propanodiol, acroleina, acetaldeido,
alcool alilico, acetona e produtos de condensaedtd presente na Tabela 9. Por exemplo, a
amostra 5CuWAI mostrou a seletividade para 1,24omodiol e para os outros produtos de 31,2 e

34,6 %, respectivamente.
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Tabela 9.Seletividade observada para os outros produtosifidados e teor em massa depositado
para os catalisadores devido a reagao.

Amostras Seletividade (%)* Coque

1,2-propanodiol Outros produtos  C(wt%) Q Ser

S5CuFeAl 8,9 4,6 3,4 0,01
5CuSbAl 10,0 13,8 2,0 0,11
SCuWAI 31,2 34,6 11 0,03
5CuZnAl 4,6 10,1 7,9 0,02

"Valores para um periodo de 60 min.
" Outros produtos: acroleina, acetaldeido, alcooliadi, acetona e produtos de condensacéo.
C: Quantidade de carbono dos sélidos analisadosTier

C/Sser: Quantidade de matéria depositada dividida pelagasuperficial especifica.

A gradual desativacao catalitica para os solidosI®@l e 5CuWAI, observados na Figura
21-a, pode ser atribuida ao baixo numero de sitta$s expostos para essas amostras, apesar de
apresentarem sitios de acidez intermediaria im&ate, tal como mostra a Figura 18-b. Portanto, a
forca moderada apresentada conduz a uma elevadersaa inicial, entretanto, a baixa quantidade
de sitios de sitios (&cidos e metdalicos) acarretar&ida desativacdo no decorrer do tempo
reacional. Ao contrario, a melhor estabilidade mer&atalisadores 5CuFeAl e 5CuzZnAl podem ser
relacionados com a provavel presenca das fasesbde modificada e da gamma-alumina, além do
fato de tais solidos possuirem um grande numesitids com elevada acidez, tal como observado
nos resultados de DRX e microcalorimetria desNHguras 17 e 18. Portanto, as propriedades
acidas combinadas com sitio de cobre tém um pagpelriante na atividade catalitica.

A partir desses resultados podemos observar gpeopsedades estruturais, texturais, acidas
e consequentemente o desempenho catalitico sandigpes do metal de transicdo empregado (Fe,
Zn, Sb e W). Isso é evidenciado pelo fato das aamst base de Fe e Zn apresentarem uma
estrutura de CuhlDy (cobre modificado) e da alumina de transi¢éo,aglavarea superficial e maior
homogeneidade dos sitios acidos, e subsequentemagiteor conversédo e excelente estabilidade

durante a conversao do glicerol a acetol.

A notavel atividade e estabilidade do catalis&@uFeAl torna o estudo de sua reciclagem
particularmente interessante. Os quatro teste$itmaia estdo presentes na Figura 22. Durante os
experimentos de reuso, as amostras usadas no noritesie foram reduzidas (ativadas) novamente
em atmosfera de H(25 mL/min) a 350°C por 1 h depois de cada tesemtéo reutilizado na
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conversao do glicerol a acetol a 250°C, tal comaraxedimento descrito para os catalisadores
antes da reacdo. Estes resultados indicam claranter®, para a amostra 5CuFeAl, nenhuma
diferenca significativa na atividade catalitica & seletividade a acetol foram observadas para a
segunda reuso. Entretanto, a conversdo de glie¢iraje valores por volta de 78 % no terceiro
experimento e decai para 63% no quarto experimdat@seuso, mas a seletividade a acetol é
bastante similar para os quatro testes. Desta fasdados expdem que as propriedades cataliticas
nao decrescem drasticamente durante os experimeéetaguso do solido, considerando que

nenhum tratamento especial, tal como oxidacao dalisador, foi empregada ap0s cada teste

catalitico.
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Figura 22. Reusabilidade catalitica para a amostra 5CuFeAbgrga para 6 h de reacéo.

Com o intuito de obter informacgdes relacionadasdecréscimo da conversdo do glicerol,
principalmente para as amostras 5CuSbAl e 5CuW#dlises de TG foram realizadas para todos
os catalisadores contendo cobre, logo depois dtssteataliticos. Os resultados de TG para todas
as amostras mostram eliminacao de matéria (queienégixa de temperatura entre 300 e 600°C. A
guantidade de material eliminado por TG foi ma@npinciada para a amostra 5CuZnAl, como esta
ilustrado na Tabela 9. Apesar de estar longe dzafidade, se observa que com alta taxa de
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conversdo se obtem superior quantidade de matdelbsitado na superficie do catalisador.
Correlacdo similar é notada com os dados de mikniiweetria de amoénia (Figura 18-b), visto que,

as amostras com superior acidez apresentaram tag#gde conversao.

Por outro lado, quando os valores da quantidadeadeono sdo normalizados pela area
superficial especifica, obtida a partir das isossnde adsor¢cdo de,NTabela 8), percebe-se
algumas diferencas, Tabela 9. As amostras que eaptegam rapida desativacdo (5CuSbAl e
5CuWAI) durante as 4h de reacdo, Figura 21, ma@stramaior quantidade de coque depositado
por area. Adicionalmente, se compararmos o0s valdeeselacdo Cipr com os resultados de
microcalorimetria de Ngitambém normalizados pela area (Figura 18-c e 18h¥erva-se que a
amostra 5CuSbAl possui maior quantidade de sitima por area e maior quantidade de carbono
depositado por area. Sugerindo, portanto que arackl desativacéo do catalisador 5CuSbAl, deve-

se a maior acidez por area que ocasionou depadécAmmior quantidade de material por area.

Adicionalmente, os sélidos a base de Cu tambémmf@maalisados por DRX visando obter
informacdes a respeito da sinterizacao térmicandeira processo reacional. Os difratogramas sao
retratados na Figura 23 e o didmetro médio dosalitas foi estimado com o uso da férmula de
Scherrer, Tabela 10.
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores acidos contenbiee@pos os testes cataliticos.

Os difratogramas exibidos na Figura 23 para as @a%08CuSbAl e 5CuWAI sugerem a
reducéo do CUi durante a reacdo. Os resultados dos catalisaddrase de Sb e W apontam para a
formacdo do O6xido cuproso (&b, JCPDS 04-003-6433 e do cobre metalico (Cu, JCPDG&/71-
4611).

Porém, observa-se no difratograma da amostra 5Cu\dtXisiderando-se as intensidades
relativas, que a fase g se destaca relativamente a fase Cu, enquantgayaeo catalisador
5CuSbAl é visto exatamente o contrario. Esta infp@o € interessante do ponto de vista da
interacdo entre o suporte e o metal, visto quasa €yO é relativamente instavel se comparada a
CuO e Cu, a qual deve estar sendo estabilizaddametacdo com o suporte contendo W. Portanto,

0 Oxido de tungsténio pode estar recobrindo paneate o cobre.

A ocorréncia deste fenbmeno é coerente com a\sdide observada, a qual foi similar a

amostra 10WAI, assim como com os dados de acidiédogb O mesmo fendmeno pode se fazer
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presente no catalisador 5CuSbAl, porém menos poiedemente, conforme sugere o difratograma

(Figura 23), e a seletividade a acetol (Figura R1-b

Por outro lado, os difratogramas para os cataiesd5CuFeAl e 5CuZnAl atribuem que a
estrutura referente ao cobre modificado ngOAI(CuAl,Oy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase
gamma-aluminaytAl 03, JCPDS 00-04-0858) foram mantidas mesmo apéanaformacédo do
glicerol, considerando que os difratogramas dasie®lcontendo Fe e Zn depois da reacéo (Figura
23) sdo bastante similares aos das amostras antescho (Figura 16), o que pode ser associado

com a melhor estabilidade catalitica apresentadgagomateriais, Figura 21-a.

O diametro médio das particulas calculados armiatiormula de Scherrer, para os diferentes
catalisadores testados na reacgdo esta ilustradbabelal0. O didmetro médio dos particulas
referente as particulas de cobre metalico posswudoreg entre 42 e 28 nm, para as amostras
5CuSbAl e 5CuWAI, respectivamente. Contrariameate estruturas de Cu modificado e a fase
alumina para os catalisadores 5CuFeAl e 5CuZnAktram elevada resisténcia a sofrer
sinterizacdo pelo fato do diametro das particudasmns bastante similares antes e depois dos testes

cataliticos, tal como pode ser visto nas Tabekdd.

Tabela 1Q Diametro médio dos cristalitos dos sdlidos a laes€u depois do processo reacional.

Amostras Diametro dos cristalitos (nm)

CwO Cu CuALOy/y-Al 03
5CuFeAl - - 4.9
5CuSbAl 10,0 41,8 -
5CuWAI 18,2 28,0 -
5CuZnAl - - 4,5

Portanto, ndo h& duvida de que a formacdo da faseotlre modificado na alumina
(CuAlLOy) em combinagédo da gamma-aluminaA(.Os) obtida através do método dos precursores
poliméricos combinado com a rota de impregnacacdanraz um efeito bastante positivo nas

caracteristicas fisico-quimicas dos solidos e nas propriedades cataliticas.
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5.4 Efeito da adicdo do 6xidos dos metais Ba, MgKLa sobre o desempenho catalitico

A maior parte dos estudos em catalise heterogémgmega suportes com caracteristicas
acidas, entretanto sdo minoria os trabalhos quieami suportes com propriedades basicas. Uma
das principais raz6es que justifica isso € o faw ahtalisadores basicos necessitarem de condicbes
drésticas de pré-tratamento para eliminagéo de, &fDae outros gases adsorvidos e, desta forma,
ativar os sitios. Por outro lado, as espécies aasiormalmente favorecem menor deposicdo de
coque comparado as espécies acidas, pois sdo beos meopicios a promoverem reacdes de
cragueamento. Além disso, em muitos casos os biisisos podem mudar o mecanismo da reacao
favorecendo a formacéao de diferentes produtosaRtortpara realizar uma investigagéo detalhada
da acdo dos catalisadores em uma determinada réag@wescindivel investigar a acdo de sélidos

basicos diferenciando dos materiais acidos no psacee interesse.

Desta forma, a seguir serdo apresentados os ssilbdtidos das caracterizagdes e dos testes
cataliticos referente a quarta parte da tese, laegtéarelacionada a preparacao do suporte de 6xido
de aluminio em combinacédo com diferentes Oxidoslimes com propriedades basicas (6xidos de
Ba, Mg, K ou La) concernente aos dados das amos@BaAl, 10MgAl, 10KAIl e 10LaAl que
foram preparados pelo método dos precursores pitimsee também dos soélidos 5CuBaAl,
5CuMgAl, 5CuKAIl e 5CuLaAl que foram sintetizadogartir dos suportes preparados pela rota
Pechini, como citados anteriormente, em combinagéo o método de impregnacdo Umida para a

adicao de cobre, tal como foi mencionado no procedio experimental.

5.4.1 Difracao de Raios-X

As amostras 10BaAl, 10MgAl, 10KAlI e 10LaAl, sem oebsdo materiais com baixa
cristalinidade, visto que, seus difratogramas a@sn caracteristicas de solidos amorfos, Figura
24-a. Os difratogramas com perfis de amostras asddram também observados na série de
suportes acidos (10ZnAl, 10FeAl, 10SbAl e 10WAl)gual € um forte indicio de que a rota de
sintese empregada faz com que a estrutura dosrteréxidos basicos presentes (BaO, Mg, K
e La0s3) estejam com elevada dispersédo no oxido de alomimpossibilitando sua identificacdo
por DRX.
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Figura 24. Perfis dos difratogramas de Raios-X das amostrsisds apos a calcinacao. (a)

soélidos sem cobre; (b) catalisadores com cobre.
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Por outro lado, percebe-se algumas diferencas eris pos padrées de difracdo para alguns
sélidos compostos de cobre (5CuBaAl, 5CuMgAl e 580 Kreparados por impregnagdo umida
comparados as amostras sem cobre, visto que,cessteobserva-se picos relacionados a formacéo
de fases com estrutura cristalina determinada,r&i@d-b. As amostras 5CuBaAl, 5CuMgAl e
5CuKAI apontam para a formacéo do 6xido de alumfpial .03, JCPDS 00-04-0858), enquanto
gque para os catalisadores 5CuBaAl e 5CuKAIl tambBsemwa-se claramente a presenca do Oxido
de cobre (CuO, JCPDS 04-045-0937).

Entretanto, dentre os trés materiais a base des aglee apresentaram estrutura cristalina
definida nos padrdes de difracdo (5CuBaAl, 5CuMgAICuKAl), apenas o 5CuMgAIl ndo mostrou
a formacao da fase CuO, tenorita. Portanto, no dasmmostra contendo magnésio, possivelmente
observa-se a formacgdo de uma estrutura de cobréicadd na alumina (CuADy, JCPDS 00-001-
1153), assim como visto para os sélidos 5CuZnACeFeAl na serie acida. Contrariamente, para o
material 5CuLaAl, nota-se que mesmo apos a adig&wmbre por impregnacdo umida praticamente
nenhuma diferenca é perceptivel no difratogramapapato com 0 mesmo antes do acréscimo de
Cu, o que pode estar relacionado a elevada dispdoséobre para este catalisador, tornando dificil

sua identificagao por difracdo de Raios-X.

Portanto, a escolha do metal com caracteristidadampregado na sintese, também afeta nas
propriedades estruturais das amostras, pois obsedt@es a base de Ba, Mg e K favorecem a
formacdo da alumina de transicdeAl.0s) comparando ao solido contendo La, o qual mostrou
perfil de material amorfo.

Como mencionado anteriormente, a sintese de algrdimaransicdo ocorre por meio de uma
transicdo de fase da alumina hidratada, tal cotmaexita p-Al(OH)s], conduzindo a formacao de
aluminas [15]. Desta forma, este resultado indisa &y-A1,0; foi formada a partir da baierita, tal
como foi evidenciado na amostra Al (segunda pateesde), apos adicdo do Cu por impregnacao e

recalcinacao do sélido.

5.4.2 Isoterma de adsor¢ao/dessorcéo de N

As isotermas de adsorcao/dessorcédo das amostieashéalcinadas estao presentes na Figura
25 e as propriedades texturais obtidas estaoahletrna Tabela 11.
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Figura 25. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo deldé catalisadores basicos. (a) amostras sem
cobre; (b) solidos com cobre.

Somente o catalisador 10LaAl exibiu isoterma tipalqual € caracteristica de material
microporoso, segundo a classificacdo da IUPAC. ®dro lado, os soélidos (10BaAl, 10KAl,
10MgAl e 5CuKAl) apresentaram uma curva classicatigo Il, enquanto que as amostras
5CuBaAl, 5CuMgAl e 5CulLaAl expdem isotermas tipo, l¥mbas sdo tipicas de materiais
mesoporosos de acordo com a IUPAC. Estas obsavagimbém foram confirmadas pelas curvas

de distribuicdo de diametro dos poros.

A Tabela 11 mostra os valores de area superfisipafica (8e1), volume total de poros
(Vp) e didametro médio dos poros (Dp) para os difie solidos basicos. Fazendo uma comparagao
dos materiais sem cobre (suportes), a amostra 10ibaitra o maior valor de area seguido dos
soélidos 10KAI, 10BaAl e por fim o catalisador 10MgAogo, como j& foi visto nhos suportes com
propriedades acidas, percebe-se que a escolhatdblyasico utilizado (Ba, K, Mg ou La) conduz a
mudancas dos valores referentes as propriedadesaisx(Ser, Dp e Vp). Contudo, depois da
adicdo do cobre por impregnacdo umida, podem-sar robdras diferencas nos dados de éarea
superficial especifica, volume total de poros enditio médio dos poros para alguns metais basicos.
A maioria mostrou um decréscimo na area apés impiE®p do cobre, com excecdo do sélido
contendo magneésio. Por exemplo, a area superpeia o material 10LaAl comparado com o
catalisador 5CuLaAl diminui de 178 para 48@/gre o volume total de poros também decresce de
0,11 para 0,08 cffy. Inversamente, agS; para o sélido 10MgAl em relacdo a amostra 5CuMgA
aumenta de 58 para 145/me o Vp também cresce de 0,09 para 0,1%¢m
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Tabela 11.Propriedades texturais das amostras referentedadesscom propriedades basicas.

Amostras Ser (M?Q) Vp (cnt/g) Dp (nm)
10BaAl 65 0,08 6,0
10KAI 133 0,11 4,5
10MgAl 58 0,09 8,4
10LaAl 178 0,11 2,8

5CuBaAl 26 0,04 4,0
5CuKAl 112 0,26 6,7

5CuMgAl 145 0,17 4.4

5CuLaAl 40 0,08 6,0

Portanto, a modificacdo visivel no difratogramag(ifa 24) e a elevacdo da area superficial
(Tabela 11) para o catalisador contendo Mg, desm@rocesso de impregnacao umida, é um forte
indicativo do processo de recristalizacdo do separtque promove mudanca expressiva em suas
propriedades texturais e estruturais, como j@&\d@steriormente para outros materiais (3CuAl500 e
5CuZnAl). Enfatizando que dentre todas as amobtiakas contendo Cu, o solido 5CuMgAl foi o
anico que apontou para a formacao da fase de cobldicado na alumina, o qual pode justificar

esse aumento na area.

5.4.3 Microcalorimetria de adsorc¢éo de €O

O experimento de microcalorimetria utilizando o £s®mo molécula sonda € uma anélise
bastante interessante para medir a forca e a dadsetide sitios basicos. Sendo assim, 0s
catalisadores basicos, com e sem cobre, foramsadak por microcalorimetria de adsorcédo de
diéxido de carbono visando estimar a basicidadal @ta distribuicdo da forca basica para as

diferentes amostras, Figura 26.

Na primeira dose, os catalisadores 10MgAl, 10LaA0BaAl e 10KAIl, sem cobre,
apresentaram calor de adsor¢cdo de amonia de 144128 e 129 KJ/mol, respectivamente, Figura
26-a. Portanto, o0s dados confirmam a seguinte ordefe forca basica:
10MgAI>10LaAl>10KAI>10BaAl para as amostras sem reobContudo, com o aumento do

numero de moles de Gota-se um rapido decréscimo do calor de adsaedd, 13 e 14 KJ/mol
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(Ultima dose) para as amostras 10MgAl, 10LaAl e dAIB respectivamente, o que deve estar
relacionado a elevada heterogeneidade dos sitisisosapresentes que caracteriza um baixo
numero de sitios basicos para essas trés amd3tmasutro lado, a amostra 10KAI ndo ocasiona
uma acelerada diminuicdo do calor de adsorcdo c@oré@scimo das doses da molécula sonda,

indicando maior homogeneidade dos sitios e queessnos possuem elevada forca acida.

Uma pequena diferenca é observada nos perfis deaalorimetria ap0s a adicdo do cobre
por impregnacdo Umida, Figura 26-b. Inicialmenteatr de adsorcdo das amostras 5CuMgAl,
5CuLaAl, 5CuBaAl e 5CuKAl foram de 192, 119, 9844 1KJ/mol, respectivamente, indicando a
seguinte forca basica: 5CuMgAI>5CuKAI>5CuLaAl>5CuBa Portanto, nota-se uma ligeira

diferenca na ordem de forca depois do acréscin@ude

No entanto, com o aumento das doses da molécutlasobserva-se uma queda maior do
calor de adsorcdo de G@Qara os catalisadores 5CuBaAl e 5CulLaAl quandopematos aos
mesmos solidos sem cobre. Contudo, as amostras §AEVBECuKAI mostraram menor queda do
calor de adsorcdo de G@om a acréscimo do numero de moles do didxidoatleooo quando
comparados aos mesmos sem Cu. Logo, os materialId& e SCuKAIl apresentaram melhor
homogeneidade (melhor distribuicdo) depois do @m®xee impregnacao.

Para observar o efeito das propriedades textuiisapacidade de adsor¢cdo os dados de
namero de moles de dioxido de carbono foram nomaddis pela area superficial especifica
(obtidos a partir das isotermas de adsorcadogi@abela 11), Figura 26-c e Figura 26-d. Percebe-se
claramente que agSr afeta na distribuicdo dos dados de microcalorimgbois 0 nimero de sitios

basicos é funcdo da area exposta.
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Figura 26. Calor diferencial de adsor¢céo de £%n funcédo da cobertura de £Qa e c) amostras

sem cobre; (b e d) solidos com cobre. Normalizaos:b) pela massa; (c e d) pela area.

Com o intuito de tornar mais claro o efeito da &aeerficial na quantidade de sitios basicos,

a seguir sera ilustrada uma curva da pressao débeiquem funcédo do numero de sitios basicos

normalizados pela area, Figura 27. A partir destaacé mais facil notar que, para os catalisadores

sem cobre (Figura 27), o solido 10KAIl possui majoiantidade de sitios basicos seguido da

10MgAl, 10BaAl e por fim 10LaAl. Entretanto, para materiais com Cu as amostras 5CuMgAl,

5CuLaAl e 5CuBaAl tém praticamente o mesmo numegosilios, enquanto que o 5CuKAl

apresenta a mais elevada quantidade de sitiosobastortanto, € indiscutivel a influéncia das

caracteristicas texturais nas propriedades acide-ba
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Figura 27. Isotermas volumétrica de adsorcédo de,(d@) catalisadores sem Cu e (b) solidos com
Cu.

5.4.4 Atividade catalitica da serie basica

A conversdo do glicerol e a seletividade a acetoh s quatro diferentes catalisadores
basicos sem cobre (10KAI, 10MgAl, 10BaAl e 10Lasdp retratados na Figura 28.

Os resultados sugerem que as amostras 10KAI, 10dABaAl exibem baixissimos valores
de conversao de glicerol (primeiros 60 min de reg¢ggendo, portanto, consideradas praticamente
inativos no presente processo. Por outro lado,aapds catalisador 10LaAl apresentar a maior
atividade inicial, o valor de conversédo € menor 24ecom 4h de teste. Por esta razdo, o conjunto
de dados nos leva a acreditar que, assim commpsqades acidas (Figura 20), os sitios basicos

isolados desempenham um papel auxiliar durantnaformacao do glicerol.
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Figura 28. Desempenho catalitico das amostras bésicas sem cobr

Além disso, a Figura 28 indica que os suportescbasfavorecem a formacdo do 1,2-
propanodiol, &cido acético e acetona, sendo mexieive a acetol comparado aos suportes acidos.
Portanto, as mudancgas nas propriedades &cido-basepdrte afetam diretamente na seletividade

catalitica.

Por outro lado, os quatro diferentes catalisado@sgcos contendo cobre (5CuKAl, 5CuMgAl,
5CuBaAl e 5CuLaAl) tém uma atividade intermediatigante os primeiros sessenta minutos de
teste, Figura 29-a. Portanto, apesar dos mates@is cobre serem praticamente inativos, uma
combinacdo das espécies de cobre com os sitiosobasiiginam uma composi¢cdo ativa para a
conversao seletiva do glicerol a acetol.
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Figura 29. Testes cataliticos dos catalisadores basicoseadsasobre. (a) converséo do glicerol,

(b) seletividade a acetol.

Porém, mudancas na estabilidade e seletividadBticatpodem ser observadas apds 240 min
de reacdo. O catalisador 5CuKAIl mostra rapida desgto, enquanto que o solido 5CuBaAl exibe

melhor estabilidade durante 4h de teste cataliticoonversédo do glicerol a acetol.

Nota-se que existe uma relacdo entre a forca bésinao desempenho catalitico. A Figura 29
apresenta a seguinte ordem decrescente de conversdam: 5CuBaAl>5CuKAI>5CulLaAl
>5CuMgAIl. Quando comparamos essa sequéncia conta fidsica obtida por microcalorimetria
de CO2 (Figura 26), observa-se que a amostra gggipmaior forca basica tem menor atividade
inicial e a que tem menor for¢a possui maior afigil inicial (relacdo inversa). Portanto, como ja
mencionado na revisao bibliografica uma maior fobgesica n&do necessariamente conduz a
melhores propriedades cataliticas, indicando queomtrole das propriedades acido-base sao
fundamentais para otimizar a performance dos satidres.

Os resultados de seletividade a acetol séo apaekeEnbha Figura 29-b. Todos as amostras sao
altamente seletivas a acetol, entretanto, o s@@oMgAl exibe maior seletividade a acetol com
valor médio em torno de 95%. Outros produtos coimabaeletividade foram detectados (1,2-

propanodiol, acido acético, acetona).
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Assim como nos estudos anteriores foram feitasismsalde TG e DRX para todos os
catalisadores basicos apés os testes catalitisasido justificar o decréscimo da conversdo do

glicerol durante o periodo reacional principalmegydea o solido 5CuKAI, como visto na Figura 29.

Os resultados de TG (Tabela 12) para todas as ewasiostram eliminacdo de material
depositado (queima) na faixa de temperatura eri@ee3600°C, assim como nos outros estudos
apresentados anteriormente. A quantidade de maédinsinado por TG devido a oxidacdo dos
residuos de carbono foi mais significativa paran@sira 5CuKAI seguido dos sélidos 5CuMgAl,

5CuBaAl e por fim o material 5CulLaAl, como podedsto na Tabela 12.

Tabela 12.Andlise de TG dos sélidos com propriedades basigés o teste catalitico.

Amostras C (Wt%) Q Sser Clconv.glic
5CuBaAl 20 0,08 0,03
5CuKAl 4.9 0,04 0,10
5CuLaAl 1.1 0,03 0,02
5CuMgAl 3.4 0,02 0,06

C: Quantidade de carbono dos sélidos analisadosTier
Cl/conv.gli Quantidade de carbono dividida pela conversagliserol.

C/ Set: Quantidade de carbono dividida pela area sumpgafiespecifica.

Quando comparamos a quantidade de matéria depmgitdrminado por TG com a taxa
inicial de conversédo de glicerol (primeiros sesseninutos), Figura 29, ndo € possivel obter uma
relacdo direta como visto nos resultados anterid?es outro lado, se fizermos uma comparacao
entre a quantidade de matéria depositada normaligelh area superficiaC(Sget) com a taxa de
conversao inicial, neste caso, € possivel visualizaa relacdo direta. Consequentemente, o

aumento da conversao de glicerol implica no aaréscios depdésitos de carbono por area.

Além disso, analisando a quantidade de materisddgenormalizado pela conversdo do
glicerol, percebe-se que o catalisador 5CuKAl qoedaziu a uma rapida desativacdo (baixa
estabilidade catalitica) durante os 240 min mosbmaiores valores d&conv.gli. Portanto, este
resultado confirma mais uma vez que um dos prilgifeiores que colabora para desativagcao
catalitica na reacdo de transformagcdo do gliceml fase gasosa é o depdsito de residuos
carbonaceos na superficie do catalisador.
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Fazendo uma comparagdo entre os resultados dseatdimica apds teste catalitico (Tabela
12) com os de microcalorimetria de adsorcdo de E@ura 26-d), € possivel ver que a amostra
5CuKAIl que possui a maior quantidade de sitioscb&gpor area tem a mais elevada quantidade de
coque, indicando que o excesso de sitios basisos @amo os acidos também contribuem para o

depdsito de material devido a reacgéo.

Os catalisadores basicos contendo Cu também foratisados por DRX visando obter
informacdes a respeito das possiveis mudancas sde efada sinterizagdo catalitica durante o

processo reacional. Os resultados obtidos sdoayeems na Figura 30.

*CuO * +
-Cu L 0 n * 0 *
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Figura 30. Difratogramas dos catalisadores basicos conteoloi@ @pos os testes cataliticos.

Os difratogramas expostos na Figura 30 para asteasoSCuBaAl, 5CuKAIl e 5CulLaAl
mostram a reducdo do €ulurante o processo reacional, ou que o 6xido Heeawéio é totalmente
reduzido na ativagao, ou seja, influéncia pronudwido suporte sobre o metal. Os difratogramas
dos catalisadores contendo Ba, K e La apontamgé&ramacédo do 6xido cuproso ({y JCPDS
04-003-6433) e do cobre metalico (Cu, JCPDS 014%/11L).
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Por outro lado, o DRX para o solido 5CuMgAl indiggoresenca da estrutura referente ao
cobre modificado na AD; (CuAlOy, JCPDS 00-001-1153-Zn) e/ou a fase gamma-alumia (
Al,O3, JCPDS 00-04-0858), assim como no difratogramesaté reacédo (Figura 24), confirmando
mais uma vez a estabilidade estrutural desta ¥&ste,que, o difratograma é praticamente 0 mesmo
antes e apos reacdo. Apesar disso, a amostra 5AuMgAapresentou os melhores resultados de
conversdo comparado aos outros materiais que nébdgervado a estrutura segregada, Figura 29.
Entretanto, em estudo mais detalhado da estaldlidathlitica com um periodo de reacdo mais
prolongado, provavelmente este material terd maestabilidade comparado aos outros

catalisadores.

Vale destacar que estudos adicionais precisamfesteis principalmente para serie de
catalisadores basicos, pois dentre todos os soédhsglados, os matérias basicos foram os que
apresentaram caracteristicas mais peculiares, gigtp em alguns casos ndo foi observada uma
relacdo direta entre as propriedades fisico-quirecatividade catalitica como visto para as outras

amostras.

5.5 Mecanismo Reacional

Durante a exposicao de todos os resultados obsesvgue o0s principais sitios ativos foram
espécies contendo cobre e que as propriedades-iagdodesempenham um papel secundario
durante a transformacdo do glicerol a acetol, vigie, os materias que contém cobre em sua
composicdo sdo ativos e altamente seletivos aolaeeatretanto, a maioria dos catalisadores sem
cobre foram praticamente inativos ao final da reag&sta forma, o cobre desempenha o papel

principal durante a transformacao do glicerol @asgrie de catalisadores empregados.

Para o mecanismo classico durante a desidratag@ de glicerol, uma molécula de 4gua é
eliminada a partir da protonacédo do glicerol nopgr®©H do carbono secundario, e entdo o 3-
hidroxi-propanal é produzido pela sua tautomizaf&pois, ocorre uma desidratacdo adicional na
presenca de sdlidos acidos, gerando a acroleiniet&mo, se a protonacéo for feita no grupo OH
do carbono terminal, neste caso, a hidroxi-acetén@roduzida através da desidratacdo e

desprotonacao do glicerol acompanhada pela suantatzacao [10, 13].

Por outro lado, Sato e colaboradores publicaramartigo ilustrando uma proposta de rota
mecanistica para reac6es envolvendo poliois, tabco glicerol na presenca de uma superficie de
cobre (Esquema 3). Os autores propdem que ha a¢éorde um grupo OH na superficie do 6xido

de cobre pela interacéo do cobre da rede cristabnao oxigénio dos grupos hidroxilas presentes
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no glicerol e desta forma levando a formacao dopayg alcoxidos na superficie do catalisador. Os
autores destancam que ha uma sequéncia de reacesidrogenacdo/desidratacdo para produzir a
hidroxi-acetona. O paper também destaca que arnmeséo suporte também influéncia nas
propriedades cataliticas e que a presenca de uantsugrido combinado com um sitio de cobre,
como no caso do 6xido de aluminio, favorece a foémala hidroxi-acetona, tal como foi visto nos
testes cataliticos, Figuras 13 e 20. Destacandoogumitores comentaram que estudos adicionais
precisam ser realizados para se entender melh@canismo reacional, além do papel do cobre e

do suporte acido na presente reacéao [13, 97].

\/\DH

0
OH
- oo OH

_— =

| ||.”.| /\r/’\{” | .”] |2,3-dihidroxipr0peno
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| |
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Esquema 5.Proposta mecanistica do glicerol para catalisaddee cobre (desidrogenacdo e/ou
desidratacéo) [13].

Kinage et al proporam um mecanismo para a formdg&xetol na presenca de sitios acidos e
basicos [9]. Na presenca de sitios &cidos ocorgedanidratacdo conduzindo a formacgéo do acetol.
Porém, na presenca de sitios basicos ocorre panaedesidrogenacdo do glicerol seguido pela
desidratacdo levando a formacdo do acetol. Os emuttambém relataram que uma grande
guantidade de sitios acidos acarretam a formacgwatdieitos provenientes de reacdes secundarias
como o 3-hidroxi-propanaldeido, o qual é bastastével nas condi¢cdes reacionais, e carreia a
formacdo do alcool alilico e o cragueamento didag®rmacdo de CO e Homo subprodutos.
Contudo, o excesso de sitios basicos favorece gueaanento do acetol e a formacédo do

etilenoglicol. Portanto, conclui-se que o contrdks propriedades acido/base € necessaria para
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otimizar a transformacgéo do glicerol a acetolctaho visto nos testes cataliticos e nos resultados

de microcalorimetria de adsorcao dedNED, mostrados acima.

Nas reacdes durante a transformacéo do gliceretialdeido e formaldeido podem ser gerados
como produtos de decomposicdo através da adicd@ioaldgilica do 3-hidroxipropanaldeido.
Contudo, o formaldeido ndo foi detectado nessealtnab O acido acético, por outro lado, é
presumivelmente produzido pela oxidacdo do acdtiddeéd acetona pode ser gerada como um
subproduto na desidrogenacédo do 1,2-propanodia fmamar a hidroxi-acetona: acetona € um
produto de desidrogenagdo na reacdo do 1,2-promén@doutro subproduto, 4cido propandico, é
gerado pela oxidagéo do propanal gerado pela redaggfio da acroleina que € formada a partir do
3-hidroxipropanaldeido. Por fim, o alcool alilicoeqé gerado pela oxidacdo da acroleina que é
formada a partir do 3-hidroxipropanaldeido. Nomeaelste, os dois grupos OH das posicoes 1 e 2
do glicerol podem ser desidratados/desidrogenadograsenca de uma superficie de cobre.
Todavia, a estabilidade dos produtos primariostohae 3-hidroxipropanal, é bastante diferente,
pois a hidroxiacetona € mantida durante a reacagickrol, enquanto que o outro produto instavel
(3-hidroxipropanal) é posteriormente convertido imessivas rea¢cdes, como mencionado acima.
Além do mais, a acroleina também se mostra um fwothstavel, pois grande parte dos
subprodutos indeticados s&o provenientes dela sedeadade para a maioria dos catalisadores foi

muito baixa ou inexistente [9, 13, 98].
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6.0 Conclusoes

Neste trabalho 6xidos de cobre e aluminio e éxé#osobre e silicio foram sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos e testados amatalisadores na reacdo de conversdo do
glicerol a acetol em fase gasosa. A atividade @aigidade a acetol aumentaram com o acréscimo
do teor de cobre e com 0 aumento da area supérAciapida desativacao catalitica principalmente
para a amostra 7CuAl é atribuida a acidez da alimioomo consequéncia a deposi¢cao de coque.

Desta forma, o componente usado como suporte@ deecobre afetam no desempenho catalitico.

A adicao do cobre utilizando o método de impregoagaida a partir do 6xido de aluminio
hidratado sintetizado pela rota dos precursorampdtos foi aplicada com éxito na preparacéo de
compostos de cobre com elevada area superficiaho@o de preparar as amostras influéncia nas
suas propriedades estruturais, texturais, morfcé&gie como consequéncia também afeta no

desempenho catalitico devido a redissolucéo dorsupaierita seguido de sua recristalizacéo.

Os suportes acidos empregadogOMAI,O; (M=Fe, Zn, Sb e W) mostram que os sitios
acidos isolados desempenham um papel secundaii@ama reacédo, entretanto, os catalisadores
com cobre mostram que o Cu é o principal siticoativrante a transformacao do glicerol. Os sitios
de cobre combinados com um sitio acido podem tepael primordial na atividade, seletividade e

estabilidade das amostras.

Os suportes basicos empregado®OAl.O; (M=Ba, Mg, K e La) mostram que os sitios
basicos isolados também tem um papel secundariceagho. Entretanto, os sitios de cobre
combinados com um sitio basico, assim como os scigéon um papel importante na atividade,
seletividade e estabilidade das amostras. O aundentorca basica diminui a atividade catalitica,
indicando que o controle da acidez e basicidadairopdial para otimizar as propriedades

cataliticas.

Portanto, todos os resultados serviram de basesphe a funcéo do cobre, dos sitios acidos
e/ou basicos na transformacgéo do glicerol em adetwEm, estudos adicionais ainda precisam ser
realizados na tentativa de converter o acetol emmo®uprodutos além do acetol através da

combinacéo do glicerol com outros reagentes.
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7.0 Perspectivas

Apesar da transformacdo do glicerol em hidroxi@uatvia catélise heterogénea ser um
processo bastante interessante, como citado duraet¢o, o desenvolvimento de novas pesquisas
gue possibilitem a conversdo do glicerol em hidamé@tona e posteriormente em outros
bioprodutos de elevado valor agregado dentro donmesclo reacional permanece um desafio a
ser explorado. Deste modo, na tentativa de comtribassa linha de pesquisa, a principal
perspectiva futura para dar continuidade a prestse € gerar bioprodutos de elevado valor
agregado atraves de reacOes de condensacao tandaeagentes de partida o glicerol e o etanol
usando catalisadores heterogéneos mesoporosos stospe 0xido de cobre com elevada area

superficial especifica.
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