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RESUMO

A produgédo de biodiesel via reagdo de transesterificagdo gera enormes
quantidades de glicerol como coproduto. O desenvolvimento de rotas quimicas para
utilizacdo do glicerol como matéria-prima de produtos com alto valor agregado é
fundamental para impulsionar a industria do biodiesel. Nesse sentido, o acetol surge
como um produto derivado do glicerol que pode ser intermediario para outros produtos
quimicos, como: propilenoglicol, &cido piravico e &cido propibnico, entre outros. Dessa
forma, esse trabalho dedica-se ao estudo da conversado catalitica heterogénea de
glicerol ao acetol e outros produtos de interesse. Para isso, catalisadores de cobre e
zircbnio foram sintetizados com diferentes composi¢cdes massicas pelo método de
coprecipitacdo, onde avaliou-se a influéncia dos agentes precipitantes: trietilamina
(EtsN), hidroxido de sédio (NaOH) e carbonato de sédio (Na2CO3s). Os materiais foram
caracterizados por difracao de raios X, reducéo a temperatura programada, fisissorcéo
de N2, oxidagéo seletiva de Cu por N2O, dessorgdo a temperatura programada de NH3
e analise de infravermelho in situ com piridina. As caracterizacbes dos materiais
mostraram que além da composicdo massica, 0 agente precipitante utilizado afetou
as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores e por consequéncia seu
desempenho catalitico. Os ensaios para avaliacao catalitica foram realizados em
reator batelada e apds avaliacdo prévia, os parametros de reacao foram fixados em:
T =180 °C, agitacédo de 800 rpm, V = 30 mL (80% de glicerolag em massa), por 1 h e
pressdo inicial de 1latm (Nz2) com 300 mg de catalisador. Os catalisadores
demonstraram atividade para a reacdo de desidratacdo de glicerol ao acetol e
posterior hidrogenacéo in situ ao propilenoglicol sem adi¢do de H2 no meio reacional.
Foi observada uma relacao entre a concentracdo de sitios acidos e a seletividade na
conversdo de glicerol para acetol, propilenoglicol e outros produtos. Além disso, a
distribuicdo de forca dos sitios acidos, o tamanho de particula e propriedades texturais
como a porosidade podem regular a seletividade da reacdo. Por fim, os ensaios de
reuso demonstraram perda moderada de atividade do catalisador, embora este nao

tenha passado por processo de reativagao entre 0s reusos.

Palavras-chave: glicerol, acetol, propilenoglicol, catalise heterogénea, cobre, zirconio.



ABSTRACT

Biodiesel production by transesterification reaction generates large amounts of
glycerol as a by-product. The development of chemical routes to use glycerol as raw
material for products with high added value is essential to foment the biodiesel industry.
Therefore, acetol emerge as an interesting product derived from glycerol that can be
an intermediary for other chemical products, such as propylene glycol, pyruvic acid,
and propionic acid, among others. In this work, the study of the heterogeneous catalytic
conversion of glycerol to acetol and other products of interest was evaluated. For that,
copper and zirconium catalysts were synthesized with different compositions by co-
precipitation method, which evaluated the influence of precipitating agents:
triethylamine (EtsN), sodium hydroxide (NaOH), and sodium carbonate (Na2COs). The
materials were characterized by X-ray diffraction, temperature-programmed reduction,
N2 physisorption, selective Cu oxidation by N20, NHsz temperature-programmed
desorption, and in situ infrared analysis with pyridine. Characterizations results showed
that, in addition to the mass composition, the precipitating agent used affected the
physicochemical properties of the catalysts and, consequently, their catalytic
performance. Reactions tests were carried out in a batch reactor and after previous
evaluation, the reaction parameters were fixed at T = 180 °C, stirring at 800 rpm,
V = 30 mL (80% aqueous glycerolmm)), during 1 h, with an initial pressure of 1 atm (N2)
and 300 mg of catalyst. The catalysts showed activity for the dehydration reaction of
glycerol to acetol and subsequent in situ hydrogenation to propylene glycol without
adding H2 to the reaction medium. It was observed a correlation between the
concentration of acidic sites and the selectivity in the conversion of glycerol to acetol,
propylene glycol, and other products. Furthermore, the strength distribution of acidic
sites, particle size, and textural properties, such as porosity can regulate the selectivity
of the reaction. Finally, the reuse tests showed moderate loss of catalyst activity,
although the used catalysts did not go through a reactivation step between each

reaction.

Keywords: glycerol, acetol, propylene glycol, heterogeneous -catalysis, copper,

zirconium.
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INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial e o combate ao aquecimento global
tem impulsionado a producéo de fontes de energia renovaveis como o biodiesel. No
Brasil, desde marco de 2018, é obrigatoria a adicdo de 10% de biodiesel ao 6leo diesel
convencional segundo a Lei n° 13.263 de margo de 2016. Esse e outros fatores
levaram a um crescimento extraordinario na producédo de biodiesel na ultima década.
A Figura 1 mostra a evolucdo da producédo de biodiesel (B100) no Brasil segundo a

Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2019).

Figura 1 - Producao nacional de biodiesel (em milhdes de m3) no periodo de 2009 a 2018.
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Fonte: Anuério Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — 2019 [1]

O processo de transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais €
amplamente utilizado na producéo de biodiesel. O principal coproduto deste processo
€ o glicerol. Aproximadamente 10% em massa de glicerol é gerado do total de
biodiesel produzido [2]. Apesar de o glicerol ser uma matéria-prima versatil para
sintese de vérios produtos quimicos com alto valor agregado, sua produgéo acima da
demanda do mercado faz com que sejam gerados grandes estoques desse composto,



Pagina |10

0 que consequentemente, diminui o seu valor de mercado e onera o custo de producao
do proprio biodiesel [3]. De fato, a tonelada de glicerol era vendida a US$ 551 em 2004
e diminuiu para US$ 149/tonelada em 2015 [4]. Dessa forma, desenvolver processos
que utilizem glicerol como matéria-prima € essencial para impulsionar a industria de
biodiesel.

Atualmente, varias cadeias produtivas utilizam o glicerol diretamente em seus
processos, como por exemplo, a industria de cosméticos, farmacéutica, tabaco e
alimenticia [5]. Outra forma de valorizacéo do glicerol é sua conversao a produtos de
alto valor agregado. Dentre os possiveis derivados do glicerol, alguns dos mais
relevantes sdo o acido latico, &cido acrilico, acetol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
epicloridina e o élcool alilico [6].

Dasari e colaboradores (2005) investigaram a conversdo de glicerol a
propilenoglicol (propano-1,2-diol) e identificaram acetol como produto intermediario
dessa reacdo [7]. Chiu e colaboradores (2006) identificaram a oportunidade na
utilizacédo do acetol como molécula plataforma e estudaram o processo de conversao
de glicerol a acetol via destilagéo reativa [8]. A partir de entdo, mais estudos foram
realizados na desidratacéo do glicerol ao acetol, onde foram avaliados fatores como:
diferentes metais como catalisadores, influéncia do solvente, da temperatura, a
natureza dos sitios acidos de Lewis e/ou Brgnsted [9-11].

Ja foi demonstrado que catalisadores a base de cobre possuem bom
desempenho para desidratacéo do glicerol ao acetol, porém algumas interacfes entre
o glicerol e os catalisadores ainda ndo estdo bem definidas [12]. Sabe-se que
diferentes métodos de sintese conferem caracteristicas distintas a catalisadores com
a mesma composicao [13]. O método de sintese por coprecipitacdo é reconhecido
como um dos mais confiaveis em questdo de reprodutibilidade e de facil aplicacédo
[14]. O uso de diferentes agentes precipitantes pode levar a caracteristicas distintas
entre materiais com a mesma composi¢cdo. Conforme observado por Tarka e
colaboradores (2017), catalisadores de céria e cobalto precipitados com K2COs3
apresentaram maiores areas especificas BET e maior volume especifico de poros do
gue quando materiais de mesma composic¢éo foram sintetizados utilizando KOH como
agente precipitante [15].

Dessa forma, o presente trabalho propds-se a estudar catalisadores mistos de

cobre e zircbnia, sintetizados por coprecipitacdo utilizando diferentes agentes
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precipitantes, sendo eles: trietilamina (EtsN), hidroxido de sédio (NaOH) e carbonato
de sédio (Na2COs3). Assim, obteve-se materiais com alta reprodutibilidade e com
caracteristicas fisico-quimicas diferentes entre cada grupo.

Os materiais foram avaliados, relacionando suas propriedades fisico-quimicas
com seus respectivos desempenhos cataliticos na reacdo de conversdo do glicerol
em meio liquido a produtos de valor agregado como acetol e propilenoglicol. Com isso,
foi possivel avancar no conhecimento no que se refere a: i) influéncia do agente
precipitante na formacédo dos catalisadores; ii) influéncia das propriedades fisico-
guimicas dos catalisadores na reacdo de conversdo de glicerol; iii) influéncia da

interacéo e composicao Cu/Zr na reacao.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sao abordados os principais topicos que fundamentam o
desenvolvimento do presente trabalho. Primeiramente, sdo apresentados o0s aspectos
da producéo de biodiesel que levam a elevada geracéo de glicerol e como isso afeta
o0 mercado de ambos os produtos, principalmente no que se refere ao aproveitamento
do glicerol como matéria-prima para sintese de compostos de valor agregado. Nesse
contexto, o avango na literatura sobre a conversao catalitica do glicerol ao acetol e
propilenoglicol é apresentado, com foco nas reagcdes em meio liquido. Por fim, &
discorrido sobre a sintese de catalisadores soélidos, especialmente sobre os aspectos

do método de sintese por coprecipitagdo.

1.1. Biodiesel

O biodiesel € o principal produto da reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais ou gordura animal, 0os quais sdo compostos por ésteres de acidos graxos,
também chamados de triacilglicerol ou triglicerideos. O outro reagente da reacao de
transesterificacdo € comumente um alcool de cadeia curta, como o metanol ou etanol.
Apesar de o metanol ser amplamente utilizado nessa reacéo, no caso das industrias
brasileiras, o etanol tem a preferéncia (menor custo) devido a fatores politicos e
econdmicos nacionais [16]. Como grupo funcional organico, pode-se categorizar o
biodiesel como um conjunto de ésteres. Um dos radicais é derivado do alcool utilizado
na reacao: metil, ou etil, guando metanol ou etanol forem utilizados, respectivamente.
O outro radical € derivado do triacilglicerol e o nimero de carbonos em cada cadeia

pode ter grande variacdo, devido & natureza dos acidos graxos [17].

1.1.1. Producao do biodiesel por transesterificacdo

A Figura 2 mostra um esquema simplificado que representa a reacdo de
transesterificacdo. Cada mol de triacilglicerol reage com trés mols de metanol em

presenca de catalisadores basicos (e.g. KOH), formando trés mols de éster (biodiesel)
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e um mol de glicerol. A temperatura de operacao ¢é baixa, entre temperatura ambiente

e 80 °C para a maioria dos processos [18].

Figura 2 — Esquema da reacao de transesterificacao.

(o)
|
CH,-O-C-R CH,-OH
I I
CH-0-C-R + 3Ron Ctalisador’ 5o 6cR + CH-OH
(o)
|
CH,-O-C-R CH,-OH
Triacilglicerol Metanol Metil éster Glicerol
(Oleo vegetal) (Biodiesel)
27-35 mm?/s (40°C ) 4-5 mm?/s (40°C)
100 kg 10 kg 100 kg 10 kg

R é uma mistura de variadas cadeias de acidos graxos. R’ representa CHs.

Fonte: adaptado de Handbook of Biodisesel 22 Edig&o [16]

Uma das principais vantagens do processo de transesterificacdo de &cidos
graxos € que o biodiesel obtido possui um valor de viscosidade cinematica similar ao
diesel obtido através da destilacdo fracionada do petréleo. Dessa forma, o biodiesel
pode ser misturado ao diesel comum sem prejudicar o desempenho dos veiculos
movidos por esse combustivel [19]. Ao contrario, o biodiesel apresenta uma série de
vantagens em relacdo ao diesel comum; além de ter origem renovavel e ser
biodegradavel, o biodiesel reduz a emissdo de agentes poluentes (com excecao do
NOx), € mais seguro durante 0 manejo/armazenagem e inclusive pode apresentar
melhor desempenho com relagéo a lubrificacdo do motor e octanagem [17, 20].

Apesar desses aspectos positivos, a producdo de biodiesel ainda apresenta
custo elevado, e depende na maioria dos casos, de politicas publicas para tornar-se

viavel economicamente. Além disso, um dos principais gargalos referentes a
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viabilidade da industria do biodiesel esta relacionado ao coproduto da

transesterificagéo: o glicerol [21].

1.1.2. Glicerol como coproduto do biodiesel

Apbs a reacao de transesterificacao, é realizada a purificacéo do biodiesel para
alcancar os padrdes necessarios para sua utilizacdo. Ao fim do processo saem duas
correntes principais: i) biodiesel purificado e ii) glicerol bruto; uma mistura contendo
alta concentracdo de glicerol, sais, acidos graxos nao convertidos, agua, alcoois
(metanol ou etanol) e quaisquer outros compostos gerados na etapa anterior. A
composicdo do glicerol bruto pode variar significativamente dependendo das
condicGes da reacdo de transesterificacdo e do grau de purificacdo que cada planta
aplica na corrente de glicerol bruto. A quantidade de glicerol presente no glicerol bruto

pode variar de apenas 45% até 90% em alguns casos [22].

Como é mostrado na Figura 2, para cada 100 kg de biodiesel produzido por
transesterificacdo, aproximadamente 10 kg de glicerol sdo gerados como coproduto.
De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo e Géas (2019), foram gerados
440,6 mil m3 de glicerol como subproduto do biodiesel no Brasil em 2018, 17,6% a
mais que 2017. No inicio dos anos 2000, a maior parte do glicerol gerado era derivado
da industria de acidos graxos e sabdes, porém, apos a ascensdo da industria do
biodiesel, a producéo de glicerol passou a ser majoritariamente proveniente do

processo de transesterificacdo, como mostra a Figura 3 [3, 23].
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Figura 3 — Producéo de glicerol por setores industriais.
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Fonte: Adaptado de (ANITHA; KAMARUDIN e KOFLI, 2016) [23]

O crescimento do mercado de biodiesel acarretou uma oferta cada vez maior
de glicerol, acima da demanda requerida pelo mercado atual. Esse fato foi refletido no
preco de mercado do glicerol, que apresentou queda do preco do glicerol bruto de
2004 a 2006 no mercado dos EUA [24]. O baixo valor de glicerol bruto gera um
problema econdmico e ambiental para muitas industrias de biodiesel, especialmente
para aquelas de pequeno e médio porte, devido ao alto custo do processo de

purificagéo do glicerol [25].

Devido ao desenvolvimento de novas aplicagbes e ao crescimento de
mercados tradicionais, o valor do glicerol recuperou parcialmente patamares
anteriores [24]. No entanto, enquanto a oferta de glicerol for inteiramente
independente da demanda, o valor de mercado desse produto seguira volatil. Dessa
forma, € necessario desenvolver rotas de conversao do glicerol a produtos de alto
valor agregado, e assim, mitigar os efeitos da flutuacéo de preco do glicerol [26].
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1.2. Glicerol

O glicerol (propano-1,2,3-triol) € um composto organico, liquido viscoso em
temperatura ambiente, incolor, inodoro e com sabor adocicado. Enquanto o termo
glicerol € usado para determinar a substancia pura, a expressao glicerina € geralmente

utilizada em referéncia a solucdo aquosa de glicerol com pureza maior que 95%.

OH

HO OH

O glicerol, cuja molécula é representada acima , € um tridlcool, possuindo trés
grupos de hidroxilas hidrofilicas, as quais sé&o responsaveis por sua solubilidade em
agua e em outros alcoois [27]. As principais propriedades fisico-quimicas do glicerol

estao demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol

Propriedade Valor

Massa molar 92,0938 g/mol
Densidade 1,261 g/cm?
Viscosidade 1,5 Pa.s
Ponto de fusao 18,2 °C

Ponto de ebulicdo 290 °C

Fonte: adaptado de (MOTA, PERES PINTO E DELIMA; 2017) [28]

A possibilidade do uso do glicerol em diferentes aplicacbes € baseada em suas
propriedades fisico-quimicas, tais como: baixa volatilidade, promocédo de maciez e

flexibilidade, solubilidade, miscibilidade, compatibilidade com uma grande variedade
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de substancias, estabilidade, alta viscosidade e propriedades anticongelantes. Por ser
uma substancia ndo toxica, o glicerol se destaca em aplicagbes na industria de
alimentos (para humanos e animais), cuidados pessoais, produtos farmacéuticos,

entre outros [21].

1.2.1. Principais aplicacdes do glicerol

O glicerol é uma substancia muito versatil, tendo inumeras aplicacfes
industriais, tanto em aplicacdes diretas como em sua utilizacdo como matéria-prima
para producdo de outros compostos. A Figura 4 mostra a fracdo de cada setor
industrial na utilizacdo de glicerol no inicio dos anos 2000, antes do crescimento da
industria do biodiesel [27].

Figura 4 — Mercado do glicerol em 2002

Triacetina
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10% 8%

Outros
11%
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[+)
11% i
Poliéteres / Detergentes
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Polidis
14%
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Pessoais 2%
16%
Explosivos
Farmacos 2%

18%

Fonte: adaptado de (ROSSI E PAGLIARO, 2010) [27]

Antes do crescimento da industria do biodiesel, percebe-se que a maior parte

da utilizacdo do glicerol se referia as industrias alimenticia, farmacéutica, e cuidados
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pessoais. Além disso, a industria quimica de resinas e polimeros também aparece
como um importante setor na utilizacdo do glicerol como matéria-prima para outros

produtos.

A partir de 2006, quando a oferta de glicerol no mercado aumentou devido a
producdo de biodiesel, rapidamente buscou-se novas formas de utilizacdo para o
glicerol. A Figura 5 mostra um comparativo entre o0 mercado do glicerol nos anos de
2009 e 2015. Comparando a Figura 4 e a Figura 5 é possivel observar que o mercado
tradicional do glicerol perdeu espaco (percentualmente) em relacéo as novas formas
de utilizacdo dessa matéria-prima. Destaca-se o rapido aumento da utilizacdo do
glicerol nas areas de alimentagcéo animal e energia de 2002 para 2009, mercados que
se aproveitaram da queda de preco dessa mercadoria a época. Entre 2009 e 2015
observa-se uma tendéncia de maior utilizacdo do glicerol como matéria-prima de

produtos com maior valor agregado, como metanol e a epiclorodina [26].

Figura 5 — Mercado global de glicerol por setor em 2009 e 2015 (estimativa)

Mercado Global de Glicerol - 2009 Mercado Global de Glicerol - 2015
(0,9 milhoes de toneladas) (2,0 milhoes de toneladas)

3% 1%

6%

66% 53%

= Nutricdo Animal Energia ® Nutricdo Animal Energia Substituigdo do Glicol
Substitui¢do do Glicol Epicloridina Epicloridina ® Biometanol Uso Tradicional
® Biometanol Uso Tradicional Propileno Glicol Acido Acrilico

Fonte: adaptado de (CIRIMINNA et al., 2014) [26]
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1.2.2. Novas aplicacdes para o glicerol

O desenvolvimento de produtos com alto valor agregado que sejam derivados
do glicerol € uma excelente, e necessaria, estratégia para impulsionar a industria de
biodiesel e o mercado do glicerol. Por isso, ha uma pesquisa continua para
aperfeicoamento de processos e busca por novos produtos de interesse envolvendo

o glicerol como matéria-prima [26].

A Figura 6 apresenta uma variedade de rotas para conversao de glicerol em

produtos de interesse [29].
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Figura 6 - Processos cataliticos para conversédo do glicerol em produtos quimicos de interesse
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Para os compostos apresentados na Figura 6 serem considerados produtos

7

economicamente viaveis, € necessario que esses possuam alto valor agregado

(significativamente maior que o (glicerol refinado) e também capacidade de
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mercado [30]. Compostos organicos C1 e C2 (contendo 1 ou 2 carbonos) podem ser
produzidos a partir de matérias primas renovaveis de baixo custo como etanol e
monoéxido de carbono. De forma que o glicerol € um composto C3 saturado,
geralmente busca-se a producdo de outros compostos C3 de alto valor agregado a

partir do glicerol [31].

A Figura 7 apresenta alguns dos principais derivados (C3) de glicerol com

potencial econdmico e suas possiveis rotas de obtencao [32]:

Figura 7 — Possiveis derivados de glicerol com cadeia de trés carbonos
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Fonte: adaptado de (SUN, YAMADA E UEDA,; 2016) [32]

Observa-se que a rota de desidratacdo do glicerol pode levar a formacao de
acroleina, 1,3-propanodiol e acetol. Dentre esses trés produtos, a acroleina é formada
preferencialmente em fase gasosa [11, 31], ja o 1,3-propanodiol € formado a partir da
remocao da hidroxila secundaria do glicerol a partir de sitios acidos de Brgnsted [33].
Por fim, a desidratac&o do glicerol ao acetol é geralmente realizada mediante catélise
heterogénea em sitios acidos de Lewis, pois este tipo de sitio pode ter grande efeito
estérico, proporcionando a adsorcéo do glicerol por um dos carbonos terminais [31].
O uso de catalisadores homogéneos para a desidratacéo do acetol é raro, pois 0 meio
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acido homogéneo nédo leva a boa seletividade aos produtos almejados, ja que a

reatividade das hidroxilas do glicerol torna-se muito similar [31, 34].

1.3. Conversao catalitica do glicerol a acetol e propilenoglicol

O acetol pode ser um intermediario entre a conversao de glicerol a outros
produtos quimicos, como: propilenoglicol, acido piravico, acido propiénico, piruvato de
metila e propionato de metila [12]. A possibilidade de desenvolver um processo em
duas etapas, convertendo glicerol a acetol e este, posteriormente a outro composto
quimico, pode ser atrativo devido ao contorno de uma série de problemas causados

ao trabalhar diretamente com o glicerol [8].

A producao de propilenoglicol a partir do glicerol pode ser realizada em um
anico reator e € de amplo consenso da literatura que o acetol € o principal
intermediario dessa reacdo [35—38]. No entanto, ainda ha divergéncias sobre o papel
dos catalisadores durante as etapas de formacédo de cada produto, bem como o
mecanismo de formacdo desses compostos [35]. Apesar disso, esse € um dos
principais processo de valorizacdo do glicerol atualmente, inclusive com potencial para

aplicacdes comerciais [31, 39].

Dasari e colaboradores (2005) investigaram a hidrogendlise de glicerol a
propilenoglicol em fase liquida em condic@es relativamente brandas (200 °C; 13,8 bar
de H2) sobre catalisadores de Ni, Pd, Pt, Cu e cromito de cobre (2Cu0.Cr20), sendo
este ultimo identificado como o catalisador mais eficiente para a reagdo. Os autores
ainda relataram o acetol como produto intermediario da reacéo, sendo possivel a sua
formacdo mesmo sem a presenca de Hz [7]. Chiu e colaboradores (2006) deram
continuidade a essa pesquisa e estudaram o processo de conversao de glicerol a

acetol via destilagdo reativa, conforme sistema reacional apresentado na Figura 8 [8].
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Figura 8 — Esquema experimental de destilacao reativa semi-batelada
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Fonte: adaptado de (CHIU et al. 2006) [8]

No sistema mostrado na Figura 8, o glicerol é alimentado ao reator através de
uma bomba peristéltica. O reator é acoplado a uma coluna de destilacdo, a qual é
conectada a um frasco coletor e uma bomba de vacuo. O sistema é submetido a uma
pressdo de 98 kPa (ligeiramente abaixo da pressédo atmosférica), e devido a grande
diferenca de volatilidade, o acetol passa da fase liquida a fase gasosa onde

posteriormente é condensado.

O catalisador com melhor desempenho na reacdo em batelada foi cromito de
cobre (2Cu0.Cr20); para reacdo conduzida em 240 °C, com agitacdo de 100 rpm, até
a completa conversdo de glicerol. Os autores obtiveram em torno de 87% de
conversdo de glicerol e cerca de 80% de seletividade a acetol. Dessa forma,
2Cu0.Cr20 foi utilizado nos estudos do sistema semi-batelada, no qual a seletividade
a acetol foi >90% e também foi demonstrado que uma pequena quantidade de agua
na alimentacéo de glicerol diminuiu a formacgéo de residuos no reator [8].

Miyazawa e colaboradores (2006) estudaram a desidratacao do glicerol a acetol
empregando catalisadores heterogéneos contendo metais nobres (Ru/C, Rh/C, Pt/C
e Pd/C) combinados com catalisadores acidos homogéneos (H2SOu4(q), € HClag) €
resina de troca idnica de caracteristica &cida Amberlyst 15®. Os parametros de reacéo

utilizados foram: 20% (m/m) de glicerol em solugdo aquosa, volume de 20 mL,
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8.0 MPa de pressao inicial de H2,10 h de reagdo com 150 mg de catalisador metalico
(+300 mg de Amberlyst). Os autores concluiram que a desidratacdo do glicerol a
acetol ocorre sobre sitios acidos e o catalisador mais eficiente foi Amberlyst 15%. Além
disso, o acetol foi convertido a propilenoglicol quando na presenca de Hz sobre

catalisador metalico [9].

O uso de metais nobres como catalisadores deve ser preferencialmente
evitado, devido a escassez de recursos bem como pela oneracéo do processo. Além
disso, a utilizacdo de metais nobres para hidrogendlise do glicerol pode levar a quebra
das ligagbes C — C, diminuindo a seletividade aos produtos C3 [40]. Catalisadores a
base de Ni podem ser interessantes na conversdo de glicerol, poréem Ni também
mostra-se suscetivel a promover a quebra das ligacdes C — C[31, 41]. De modo geral,
catalisadores a base de cobre mostram-se ativos e seletivos na converséo de glicerol

a acetol e propilenoglicol, tornando-se promissores para aplicacdo comercial [31, 39].

Mane e Rode (2012) investigaram a conversao de glicerol a acetol usando agua
ou 2-propanol como solvente e utilizando catalisadores tipo Cu:Al com diferentes
composigdes. Os autores conduziram 0S ensaios reacionais em reator batelada a
220 °C, com 0,8 g de catalisador (com Cu na forma metalica), P = N2 (1 atm), por 3 h,
com solucado de 20% em massa de glicerol. Quando agua foi usada como solvente, a
conversdo maxima de glicerol obtida foi de 26% com seletividade ao acetol de 92%.
Foi observada a formacédo de propilenoglicol com baixa seletividade (<7%), que
segundo os autores, € gerado por meio de hidrogenacao do acetol in situ.

Quando o solvente utilizado no processo foi o 2-propanol, os autores
observaram um grande aumento na conversao de glicerol, chegando a 86% para 0s
catalisadores Cu:Al (70:30). No entanto, para os materiais Cu:Al (50:50 e 30:70) a
seletividade ao acetol caiu de ~90%, quando agua foi usada como solvente, para
~50% quando 2-propanol foi utilizado como solvente. Quando a composi¢éo de Cu:Al
foi 70:30 a seletividade ao acetol caiu drasticamente de 89% para 18%. No entanto, a
seletividade ao propilenoglicol chegou a 38% para Cu:Al (50:50) e 29% para
Cu:Al (30:70). Segundo os autores, a alta formacé&o de propilenoglicol ocorre devido a
hidrogendlise causada a partir transferéncia de hidrogénio proveniente do
solvente [11, 42].
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O mecanismo da hidrogendlise seletiva do glicerol ao propilenoglicol em
atmosfera inerte é apresentado na Figura 9. O esquema mostra o exemplo de um
catalisador de Pd capaz de desidrogenar o solvente (no caso, etanol ou 2-propanol),
seguido da hidrogendlise do glicerol ao propilenoglicol, tendo acetol como

intermediario da reacéo [42].

Figura 9 — Hidrogendlise seletiva do glicerol em atmosfera inerte
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Fonte: adaptado de (MUSOLINO et al., 2009)

A Figura 10 apresenta algumas possiveis reacdes para hidrogendlise do
glicerol. Segundo Mane e Rode (2012), na rota (A), a hidrogendlise de glicerol ao
propilenoglicol ocorre mediante a desidratacdo do glicerol ao acetol em fase liquida
i) com uma combinacdo de sitios acidos e metalicos ou ii) com uma combinacdo de
sitios basicos e metalicos. A rota (B) refere-se a desidratacédo do glicerol em fase

gasosa resultando na formacao de acroleina.
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Figura 10 - Possiveis reacfes em série e paralelas na hidrogendlise do glicerol
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Fonte: adaptado de (MANE e RODE, 2012) [11]

A influéncia da natureza dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted, bem como o
estado de oxidacao de cobre na desidratacéo de glicerol a acetol foi avaliada por Mane
e colaboradores (2013). Os autores prepararam catalisadores de cobre modificado
com Ba, Mg, Zr, Zn, Al, e Cr. Os experimentos de conversédo de glicerol em batelada
foram conduzidos a 220 °C, atmosfera inerte (N2; pressdo ambiente), com 1 g de
catalisador para um volume de 100 mL da mistura reacional contendo 20% em massa
de glicerol. Os catalisadores Cu-Ba, Cu-Mg, Cu-Zr e Cu-Al apresentaram alta
seletividade ao acetol: 98%, 79%, 87% e 92% respectivamente. Porém, esses
mesmos materiais mostraram uma baixa conversao (25%) de glicerol apés 3 h de
reacao [10].

O mecanismo de reacao para cada tipo de sitio a4cido foi proposto conforme
mostrado na Figura 11. O caminho (A) refere-se a reacao sobre sitios acidos de Lewis.
Este mecanismo sugere a remoc¢do do OH- primario do glicerol enquanto ocorre a
abstracdo de um atomo de hidrogénio do carbono adjacente. A abstracdo desse
préton é facilitada pela interagdo com hidrogénio formada com o 6xido metélico
presente no catalisador. Apds essa etapa, ha a formacéo do 2,3-dihidroxipropeno e
de H20, este, na superficie do catalisador. Posteriormente, ocorre a etapa de
tautomerizacdo do 2,3-dihidroxipropeno a acetol. Nesta etapa, 6xido de cobre ou
cobre metalico atuam na desprotonacao da hidroxila do carbono secundario seguida

da imediata protonacao desse mesmo carbono [10].
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Para os catalisadores que apresentaram sitios acidos de Brgnsted foi proposto
o caminho de reacao (B). Inicialmente ocorre a protonacdo da hidroxila priméaria do
glicerol, seguida da desprotonacdo do carbono secundario tanto por cobre metélico
ou oxigénio proveniente de 6xidos metalicos. Ao fim dessa etapa ocorre a formacéo
do 2,3-dihidroxipropeno, o qual é convertido ao acetol via tautomerizacdo, da mesma

forma proposta pelo caminho (A) [10].

Figura 11 - Caminhos de reacdo propostos para desidratacdo do glicerol ao acetol
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Fonte: adaptado de (MANE et al, 2013) [10]

Os autores também propdem que os passos de desprotonacdo durante as
etapas de desidratacdo e de tautomerizagcédo sejam catalisadas majoritariamente por
cobre metalico e ndo por 6xidos metalicos. Isso foi observado devido a presenca de
cobre metalico nos materiais Cu-Zr e Cu-Al, os quais foram mais seletivos ao acetol

em relacéo aos materiais Cu-Ba e Cu-Zn, nos quais néo foi observado cobre metalico.
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Conforme descrito na literatura, ha necessidade do uso de catalisadores solidos
acidos (especialmente Lewis) para desidratacdo seletiva de glicerol a acetol [9, 11,
31, 43, 44]. Quando Al203 foi usado como suporte, a presenca de sitios metalicos (Cu)
foi considerada essencial para ocorrer a reacao [35]. Chimentdo e colaboradores
também consideraram que a interacdo entre Cu com 0s suportes y-Al203 e ZrO2
(Culy-Al203 e Cu/ZrO2) forma os sitios ativos na interface de Cu para a reacdo de
desidratacdo seletiva do glicerol [45].

Dmitriev e colaboradores (2020) compararam os resultados de reacdo obtidos
ao usar os catalisadores CuO/Al203 e Cu®/Al203 (composicéo de 65% inicial de CuO).
As reacoOes foram realizadas em reator batelada de 300 mL de capacidade com 150 g
de solucéo (80% em massa de glicerol em agua), 7,5 g de catalisador, 200 °C, 20,2 bar
(H2) e agitacdo de 1200 rpm. Quando CuO/Al20s foi utilizado, a conversao de glicerol
foi de 7% com seletividade ao acetol de 9,7%, nimeros baixos quando comparados
com o desempenho de catalisador Cu®Al203z, que resultou em 55% de converséo de
glicerol com 97% de seletividade ao propilenoglicol. Por fim, ao alterar a atmosfera de
redutora (H2) para inerte (N2), o catalisador Cu%Al20s (60% de Cu®) apresentou
conversao de glicerol de 6,6% com seletividade ao acetol e ao propilenoglicol de
57,3% e 42,7% [35].

Dessa forma, os autores propuseram o mecanismo de conversao do glicerol ao
propilenoglicol conforme apresentado na Figura 12. Primeiramente, os sitios de cobre
metélico adsorvem hidrogénio molecular (Hz2), formando dois atomos de hidrogénio
separados. Posteriormente, glicerol é adsorvido entdo com interacdes entre 0s grupos
a-OH e B-CH e a superficie do catalisador. A hidroxila (a-OH) forma agua com o
hidrogénio da superficie, enquanto ocorre a quebra de ligacdo C — H referente ao
carbono secundario, deixando outro atomo de hidrogénio na superficie. Resultando,
assim, na formacé&o de um enol, o qual rapidamente sofre isomerizacao ao acetol. Por
fim, o acetol reage com dois atomos de hidrogénio na superficie do catalisador para

formacéao do propilenoglicol [35].



Pagina |29

Figura 12 — Mecanismo para conversao de glicerol ao propilenoglicol. A importancia do sitio metalico.
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Cai, Zhu e Xiao (2016) avaliaram o efeito de ZrO2 como promotor de
catalisadores Cu-Al20s na reacdo de hidrogendlise de glicerol ao propilenoglicol
realizada em reator de leito fixo. Os autores relataram melhora no desempenho
catalitico conforme apresentado na Figura 13. Quando apenas Al203 foi utilizado, a
converséo de glicerol foi de 1,2% com seletividade ao propilenoglicol de apenas 0,2%.
Esse resultado demonstra novamente que Al203 ndo € ativo para a hidrogenolise de
glicerol. Ao utilizar o material Cu-Al20s, a converséo de glicerol obtida foi de 64,9% e
a seletividade ao propilenoglicol chegou a 82,7%. Por fim, quando o catalisador
20ZrCu-Al20s foi testado em reacao, obteve-se conversao de glicerol de 97,1%, com
seletividade ao propilenoglicol de 95,3%. Os autores relacionaram a melhora dos
resultados dos catalisadores ZrCu-Alz03 com o0 aumento de acidez causado pela

adicdo de zirconia, além de uma melhor disperséo de Cu [36].
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Figura 13 — Analise de catalisadores ZrCu-Al203 na converséo de glicerol ao propilenoglicol
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Catalisadores tipo xCu-ZrO2 (x = razdo atdomica Cu/Zr) foram testados na
hidrogendlise do glicerol ao propilenoglicol. As reacdes foram realizadas em reator
Parr® de 100 mL, onde 25 g de solugéo (40% em massa de glicerol em agua) e 0,6 g
de catalisador foram submetidos a 200 °C, 40 bar (Hz2), 500 rpm, durante 8 h.
Conversoes de glicerol de 10,5% com seletividade ao propilenoglicol acima de 90%
foram obtidas com os materiais contendo 2,5CuZr e 6CuZr. Os autores relataram que
esses catalisadores demonstraram alta estabilidade, sem nenhum indicio de lixiviacao
dos componentes. No entanto, foi observada uma leve oxidagcéo e sinterizagéo de
cobre ap0s 4 reagbes consecutivas com o mesmo catalisador. Por fim, foi relatado um

decréscimo do rendimento de propilenoglicol apds o primeiro uso, provavelmente
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relacionado a formacdo de depdsitos organicos nos sitios metalicos do

catalisador [46].

1.4. Sintese de catalisadores

A catalise heterogénea estd presente em grande parte dos processos
industriais. A maioria dos processos quimicos, sejam eles convencionais ou
emergentes, sdo realizados utilizando catalisadores solidos em reacdes em fase
liquida, gasosa ou sistemas bi/trifasicos [47]. No entanto, a sintese de catalisadores
sélidos envolve multiplas etapas, e 0 estudo quimico por tras delas € complexo. Muitas
vezes, para sistemas ja estabelecidos, a otimizacdo de catalisadores se da pelo
conhecimento empirico, e ndo pelo entendimento dos fundamentos quimicos que

permeiam 0S processos [14].

Ao longo dos anos, houve estudos na busca do conhecimento fisico-quimico
que envolve os métodos de sintese de catalisadores [48-51], as etapas do processo
[13, 52], e os diversos parametros de cada etapa [53-56]. Embora o conhecimento
tedrico sobre a sintese de catalisadores tenha evoluido muito durante as ultimas
quatro décadas [13, 48, 49, 52, 54-56], grande parte dos estudos sobre a preparacao
de catalisadores recai sobre a comparacao entre diferentes métodos de sintese [50,
57-60].

A aplicacédo de catalisadores preparados por diferentes métodos de sintese, em
uma mesma reagdo, € um importante passo para a compreensao de quais
caracteristicas dos catalisadores contribuem para os resultados desejados. Dentre os
principais métodos de sintese de catalisadores destacam-se a impregnacédo, a
deposicao-precipitacdo e a coprecipitacéo [47, 50, 59, 61]. No entanto, cada método
€ composto por diferentes etapas, e cada uma dessas pode influenciar nas

caracteristicas finais dos materiais [53-56].

O meétodo de impregnagcdo caracteriza-se pelo deposito da fase ativa
(geralmente um metal proveniente de um sal inorganico) sobre um suporte solido
previamente obtido. O procedimento consiste na diluicdo do precursor da fase ativa,
seguida da interacdo dessa solucdo com o suporte solido. Posteriormente, essa

mistura é seca para remoc¢ao completa do solvente, o qual geralmente pode ser agua
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ou algum solvente organico, a depender dos precursores utilizados [47, 52, 60]. Dessa
forma, a sintese de catalisadores por impregnacdo é considerado um método
relativamente simples, o qual ndo requer equipamentos sofisticados e também nao

produz uma grande quantidade de residuos [47, 62].

O método de sintese de catalisadores por deposi¢ao-precipitacdo envolve dois
fenbmenos: i) precipitacdo de particulas formadas no seio da solugdo ou nos poros do
suporte e ii) interacdo com a superficie do suporte. A mistura de sintese deve ser
realizada na composicdo desejada entre a fase a ser precipitada-depositada e o
suporte. A precipitacdo é causada pela adicdo de uma solucéo alcalina, no entanto,
deve-se evitar uma alta taxa de precipitacdo no seio da solugéo, pois isso acarreta a
deposicao de particulas fora dos poros do suporte. Portanto, a taxa de nucleacéo deve

ser maior na superficie do suporte que no seio da solucéo [52, 60].

A Figura 14 apresenta a curva da taxa de nucleagdo em funcdo da
supersaturacdo de uma solucéo qualquer. Observa-se que o método de impregnacéao
€ realizado abaixo do limite de solubilidade dos precursores, enquanto a
deposicao-precipitacdo é conduzida em uma faixa um pouco abaixo da saturacao
critica. Por fim, o método de sintese por coprecipitacdo ocorre acima da saturacao
critica [62].

Figura 14 — Rela¢do entre nucleacdo homogénea e o grau de supersaturacao
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Fonte: adaptado de (LOK, 2009) [62]
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1.4.1. Coprecipitacdo

A coprecipitacdo € um método de sintese que consiste na formacéo de solidos
a partir de uma solucao, geralmente aquosa e composta por sais inorganicos como
precursores, e tem sido extensivamente usado para produzir catalisadores de oxidos
mistos [14, 47, 51, 63]. A Figura 15 apresenta a concentracdo em funcédo da
temperatura e do pH durante o fenémeno de precipitacdo para uma solucéo qualquer.
O fenbmeno de precipitacdo (nucleacdo homogénea) é induzido através da
supersaturacao da solucdo. Conforme mostrado na Figura 15, as possiveis rotas para
aumentar o grau de saturacdo da solucdo incluem: a diminuicdo da temperatura
(A—B), evaporacédo do solvente (A—C), as quais sdo transformacdes fisicas, ou a
variacdo do pH (deslocamento da curva de solubilidade) com a adicdo de agentes
precipitantes (processo quimico). Sendo que O processo quimico € o

predominantemente utilizado na sintese de catalisadores heterogéneos [52, 64].

Figura 15 — Concentracéo em funcéo do pH e da temperatura
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Fonte: adaptado de (CAMPANATI et al., 2003) [52]

Em comparacdo com outros métodos de sintese, a coprecipitacdo pode
necessitar de equipamentos mais sofisticados e de um maior controle das condi¢des

7

de operacdo. No entanto, a sintese por coprecipitacdo € capaz de produzir
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catalisadores com altas cargas de fase ativa (até 80%) em comparacdo com a
impregnacao (<30%) e é atrativa para uma variedade de processos industriais, como
a sintese Cu/ZnO/(Al203) para producao de metanol [14, 62].

As etapas que compde a sintese por coprecipitacdo estdo resumidas a
seqguir [14, 52, 62, 65]:

i) Precipitacdo: esta é a etapa de maior importancia do processo, em que
ocorre a coprecipitacdo dos precursores e suas propriedades fundamentais séo
definidas. A formacao dos precipitados pode acontecer por diversos mecanismos, mas
em geral envolve trés passos principais: mistura das solugdes, nucleacdo e

crescimento dos cristais, e finalmente a agregacao de particulas primarias.

i) Envelhecimento: durante a etapa de precipitagdo (ou coprecipitacao),

h& majoritariamente a formacdo de materiais amorfos. O tempo de envelhecimento
favorece a conversao de fases amorfas para fases cristalinas por trocas ibnicas que
ocorrem em solucdo, acarretando também em uma maior homogeneidade dos

precursores.

iii) Recuperacdo da fase sdlida e lavagem: nesta etapa realiza-se a

separacao dos precursores da solucao de sintese. Esta separacdo pode ocorrer por
filtracdo, decantacdo ou centrifugacdo. O sélido entdo é lavado com agua destilada
para remocao de impurezas e resquicios da solugéo de sintese.

iv) Secagem: € a etapa de eliminacdo do solvente (geralmente 4gua) dos
poros dos solidos. E um procedimento trivial para solidos cristalinos, mas torna-se
critico em materiais floculados ou hidrogéis, pois para esses Ultimos casos, a secagem

pode destruir a estrutura desejada dos materiais.

V) Calcinacdo: é um tratamento térmico além da secagem, realizada em
ar, no qual a temperatura deve ser superior aquela usada em reacéo. Quando outras
atmosferas sao utilizadas (N2 ou vacuo, por exemplo), o termo aguecimento
geralmente é utilizado. Durante o processo de calcinacdo, ocorre a perda de H20 ou
CO2 quimicamente ligados, além de importantes modificagcbes quimicas e fisicas.

Nesta etapa, a natureza das fases € alterada (formacdo de Oxidos metalicos), bem



Pagina |35

como sua estrutura, e ha a formacéo de fases ativas e estabilizacdo de propriedades

mecanicas e texturais através do fendbmeno da sinterizacgao.

Vi) Ativacdo: é a fase final da preparacdo de catalisadores. Esse
procedimento é necessario para algumas operacfes e que consiste no tratamento
térmico dos materiais com condi¢des atmosféricas especificas como para a redugéo
de 6xidos metalicos.

A Figura 16 apresenta um esquema de como algumas etapas da sintese de
coprecipitacdo influenciam na evolugdo microestrutural do catalisador industrial
Cu/zZnO. Durante a etapa de envelhecimento (a—b), as particulas que inicialmente
nao possuiam formato definido, cristalizam em formato de agulhas. Na calcinagao, as
agulhas decompdem-se individualmente em nanoestruturas de CuO/ZnO. Por fim, a
etapa de ativacdo é realizada através da reducdo de CuO a Cu° conferindo um
formato esférico as particulas [14].

Figura 16 — Representacdo esquematica e imagens de microscopia eletrénica da evolucao estrutural
de catalisadores Cu/ZnO
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Fonte: adaptado de (BEHRENS, 2015) [14]
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Apesar de cada processo da sintese afetar as propriedades dos catalisadores,
a etapa onde ocorre o fenébmeno da coprecipitacdo é de fundamental importancia, e
pode ser realizada por diversos métodos de operacéo [62]. No &mbito dos processos
em batelada, ha basicamente trés modos de conduzir a coprecipitacdo: a) adicionar a
solucédo basica a solucdo acida de sais metalicos (pH crescente); b) adicionar a
solucao 4cida de sais metalicos a solucao basica (pH decrescente); ou c) adicionar as
duas solugdes simultaneamente no recipiente de sintese (pH constante) [66].

O efeito do pH de precipitacdo é um dos parametros mais estudado referente
ao método de coprecipitacdo. Essa variavel pode influenciar em diferentes aspectos
do catalisador, tais como: tamanho de particulas, area superficial, e principalmente a
fase do material [14, 53, 56, 62]. A coprecipitacdo por pH crescente € um modo de
operacao trivial, principalmente em escala laboratorial, devido a simplicidade dos

equipamentos necessarios e a facilidade do controle do pH [55, 63, 67].

A coprecipitacao realizada por variacao de pH (crescente ou decrescente) leva
a formacéao de precipitados heterogéneos. Durante a coprecipitacdo com variacdo de
pH crescente, os produtos formados durante os estagios iniciais de operacdo (em
condigBes &cidas ou neutras) sdo ricos em anions como carbonatos, nitratos,
cloridratos ou sulfatos [14, 62, 65]. Porém, a formacao de precipitados tipo hidroxidos
sdo mais favoraveis termodinamicamente, e dessa forma, uma longa etapa de
envelhecimento é necessaria caso deseja-se substituir os contra-ions formados nos
estagios iniciais. Além disso, os compostos com menor solubilidade precipitam
primeiro, o0 que pode levar a uma sequéncia indesejada de precipitacdo dos produtos
[52, 62, 65].

Quando a coprecipitacao € realizada por pH decrescente, 0 excesso inicial de
base (agente precipitante), faz com que produtos ricos em hidroxidos sejam
precipitados durante a maior parte do tempo de operagéo, enquanto uma menor parte
dos produtos formados nos estagios finais de operagcdo possuem outros anions em
sua composicdo, resultando em uma mistura com maior homogeneidade dos
materiais precipitados [62]. Com relacdo as caracteristicas texturais, o método de
coprecipitacdo por pH crescente leva a formacgao de produtos com maior volume de
poros, pois diminui a formacdo de plaguetas de hidroxidos metalicos, as quais

apresentam baixa porosidade [14, 62].
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1.4.1.1. Agentes precipitantes

O controle (ou variacao) de pH durante a sintese de coprecipitacdo é realizado
com a utilizacdo de um agente precipitante, o qual € geralmente uma substancia de
carater basico, como NaOH, KOH, Na2COs, K2COs, (NH,),CO, NH4OH ou EtsN

(trietilamina).

De maneira geral, os agentes precipitantes podem ser classificados com
relacdo aos anions formados por eles: os hidroxidos (NaOH, KOH, NH4OH) e os
carbonatos (Na2COs, K2COs, (NH;),CO) [68].

Os agentes precipitantes hidroxidos dissociam ions hidroxidos quando
dissolvidos em agua, aumentando o pH da solucdo diretamente, de acordo com o

exemplo apresentado na Reacgéo 1 [68, 69]:

H,0
NaOHgy — Nalygy + OH™ (qq) (Reacdo 1)

Quando os sais de carbonato sé@o dissolvidos em &agua, a dissociagdo ocorre
conforme o exemplo apresentado na Reacao 2 [68, 69]:

Na;CO0s e 2Na(y,) + CO%‘(aq) (Reacdo 2)

No caso de (NH,),CO (ureia), este composto se decompde em agua (entre

80 °C e 100 °C) conforme a Reacédo 3 mostra a seguir [68]:

(NH)2COs) + 2H,0q) > 2NH,* 40 + CO3™ o) (Reacso 3)

ions de carbonato (C03?) sdo altamente nucleofilicos, capazes de promover a

hidrolise da dgua conforme apresentado na Reacéao 4 [69]:

05~ .+ H,00) — HCO3 0y + OH™ (a) (Reacéo 4)

(aq)

Assim, a concentracéo dos ions (OH~) aumenta no meio, elevando o pH das
solucdes ao adicionar agentes precipitantes que formam carbonatos. De modo similar,
0 grupo das aminas atuam na desprotonacdo da agua, aumentando a concentracao

dos ions (OH~) no meio, como mostrado na Reacao 5, no exemplo da trietilamina [69]:

(CHZCH3)3N(1) + HZO(l) - (CHZCH3)3NH(-I;lq) + OH_(aq) (Rea(;éo 5)
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A escolha adequada do agente precipitante passa por varios fatores, desde o
modo de operacdo, o tipo de catalisador e, principalmente suas propriedades. A
utilizacdo de NaOH por exemplo, exige uma maior atencdo ao controle do pH, pois
uma pequena adicdo pode causar uma grande mudanca, principalmente quando a
sintese € operada na faixa de pH proximo a 7. O pH muito elevado pode levar a
formacao de precipitados de baixa porosidade, possivelmente pelo empilhamento
causado por compostos ricos em hidréxidos. Por causa disso, algumas vezes pode-se
optar pelo uso de bases mais fracas, como o Na2COs, para manter uma maior
estabilidade de operacdo ou também uma mistura de agentes precipitantes para

conferir caracteristicas desejadas aos catalisadores [14, 62, 70].

A literatura apresenta alguns estudos sobre efeito de diferentes agentes
precipitantes na sintese de coprecipitacdo de diversos materiais [15, 67, 68, 71-73].
Na coprecipitacdo de 6xidos de Ni-Co usando NaOH ou Na2COs foi observado que o
material precipitado com NaOH apresentou maior area especifica (67 m?/g), menor
tamanho de particula e maior uniformidade morfolégica quando comparado ao

material precipitado com Na2CO3 [67].

Wang e colaboradores (2013) estudaram a coprecipitacdo de catalisadores
Ni-CeO2 (1% Ni em massa) utilizando NaOH, Na2COs e uma mistura equimolar de
ambos. Esses catalisadores foram aplicados na reacao de deslocamento gas-agua,
sendo que o material precipitado com a mistura equimolar foi o0 mais eficiente. Além
disso, os autores verificaram que 0s materiais apresentaram diferencas estruturais
entre si. Os catalisadores precipitados apenas com NaOH apresentaram maior area
especifica (16,9 m?/g) e maior volume total de poros (0,075 cm?/g) quando comparado
aos catalisadores precipitados com Na2COs ou a mistura de ambos. No entanto, o
catalisador precipitado com Na2COs apresentou o maior tamanho de poro médio (29
nm) e maior tamanho de cristalito de CeO:2 (62,3 nm) em relagédo aos outros materiais
[73].

Segundo Calvo, Menéndez e Arenillas (2016), ions carbonatos possuem uma
geometria molecular trigonal plana, o que pode causar impedimento estérico, e como
resultado disso pode gerar intermediarios com poros maiores (e consequentemente

mais volumosos) durante o processo de precipitacao [74].
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A Figura 17 apresenta a analise termogravimétrica realizada por Wang e
colaboradores (2013). Observa-se que enquanto o material precipitado com NaOH
teve uma perda de massa total em torno de 10%, o material precipitado com Na2CO3
apresentou uma perda de massa acima de 30%. Essa diferenca € explicada pela

decomposicdo do carbonato de cério, conforme a Reacéo 6 [73].

2Ce,(C03),.6H,0 + 0, - 4Ce0, + 6C0, + 12H,0 (Reagio 6)

Figura 17 — Analise termogravimétrica para Ni-CeO: precipitado com NaOH, Na2COs e mistura
equimolar de ambos
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Fonte: adaptado de (WANG et al., 2013) [73]

Catalisadores de Ni-Al2O3 foram preparados por coprecipitacédo utilizando uma
série de agentes precipitantes diferentes: (NH;),CO, Na2COs, NaOH, K2COs, KOH e
NH4OH [68]. De maneira geral, Jung e colaboradores (2012) verificaram que o0s
catalisadores preparados com agentes precipitantes contendo carbonatos
apresentaram maiores volumes de poros e maiores tamanhos médios de poros em
comparacdo com 0s materiais precipitados com hidréxidos. Isso ocorre pois 0s
carbonatos promovem a formacdo de estruturas similares as hidrotalcitas, ou

hidroxidos duplo lamelares, como: Ni@-xAlx(OH)2COs. Enquanto 0s materiais
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formados sem a presenca de carbonato apresentam estrutura de hidréxidos metélicos:
Ni¢1-x)Alx(OH)2 [68].

A Figura 18 mostra uma representacédo de um material hidréxido duplo lamelar,
onde ‘M’ pode ser metais M(Il) ou M(lll). As camadas de hidréxidos metélicos séo

intercaladas com carbonatos [14].

Figura 18 — Representacdo de um material hidréxido duplo lamelar
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Fonte: adaptado de (BEHRENS, 2015)[14]

A formacgdo de hidroxidos duplo lamelares com altas cargas de Al (em um
sistema Cu, Zn e Al) pode ser obtida através da sintese por coprecipitacdo utilizando
combinacdo adequada de NaOH e Na2COs. Esse tipo de material € capaz de
apresentar uma distribuicao uniforme dos metais em nivel atbmico em uma Unica fase.
E assim, a formacgéo de catalisadores de microestrutura homogénea com uma alta
dispersédo das espécies metalicas e alta interacdo metal/6xido pode ser obtida apés a
reducao [14, 70].

Em alguns casos, é preferivel evitar a contaminacdo dos catalisadores com
compostos como sédio (Na), ou (K) [63]. Nessas situacdes, 0 uso de agentes
precipitantes a base de nitrogénio como (NH,),CO ou EtsN pode ser o mais adequado,
pois tanto a parte aniénica, quanto a pare catibnica dessas substancias sao facilmente

removidas durante as etapas de tratamento térmico dos catalisadores [75].
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1.4.1.2. Coprecipitacdo de materiais contendo Cu e Zr

A sintese de catalisadores contendo Cu por coprecipitacdo € extensamente
estudada em compostos Cu/ZnO/Al203, principalmente pelo uso industrial desses
materiais na producao de metanol [14, 53, 70, 76]. No entanto, os compostos Cu-Zr
ainda possuem muitas lacunas de conhecimento referente a sua atividade catalitica,
sendo ainda tema de debate na comunidade cientifica, especialmente no que diz
respeito as propriedades da zirconia [77]. Dessa forma, € necessario avancar no
desenvolvimento dos materiais Cu-Zr em diversos ambitos, especialmente nos

métodos de sintese, sendo a coprecipitacdo um dos mais relevantes [57, 77-79].

A sintese por coprecipitacdo de materiais Cu-Zr € realizada para diversos fins,
como: oxidacéo seletiva de CO [78], conversdo de CO2 a metanol [13], reducéo de
NO com CO [57], producédo de hidrogénio a partir do metanol [50, 79] e converséo de

glicerol a produtos de maior valor agregado [10, 37, 46, 60].

Agentes precipitantes que formam NH** em solucdo ndo séo boas opcdes para
realizar a precipitacdo de compostos contendo cobre, pois pode levar a uma grande
lixiviacdo do metal, através da formacdo de um complexo metal-amonia altamente

estavel e soluvel, conforme a Reacéo 7 [78, 80]:

NH(qo + Cullyy = [Cu(NH3)4 100 + 4HGq, (Reacdo 7)

Dessa forma, o uso de agentes precipitantes como NaOH, Na2COs e K2COs
sdo comumente utilizados para sintese de materiais Cu-Zr por coprecipitacéo [10, 46,
60, 79]. As Reacdes 8 a 11 apresentam alguns dos possiveis produtos de precipitacédo

na sintese de cobre utilizando ions hidroxidos e/ou carbonatos [53, 81].
Diluicdo de Cu(NOs3)2 em meio aquoso:
Cu(NO3)zs) — CU(gq) + 2N O34 (Reacéo 8)
Precipitacéo de hidroxido de cobre:
Culsry + 20Hgq) = Cu(0H) ) (Reagéo 9)
Formacéao de hidroxinitrato de cobre:

3Cu(OH) sy + Cufyyy + 2N03(4q) = Cu(NO3),.3Cu(OH)y)  (Reagéo 10)
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Formacéao de hidroxicarbonato de cobre (malaquita):

Cu(OH) () + Culyyy + CO3qq) = Cuz(OH),C 055 (Reacdo 11)

Segundo Li e Inui (1996), a formacdo de hidroxinitrato de cobre ocorre
favoravelmente em pH = 4, enquanto a formacao de hidroxicarbonato de cobre é
favorecida em pH = 7.

O estudo quimico de compostos contendo zircbnio em solucdo aquosa é
considerado complicado, pois envolve uma série de possibilidades em relagdo a
formacao de ions, complexos, precipitados e suas respectivas fases. As principais
variaveis que regem o comportamento dessas solucbes, sdo: pH, temperatura,

agentes precipitantes e precursores [55, 82—-85].

Até 1956, acreditava-se que o oxicloreto de zircénio (usualmente escrito como
ZrOCl2-8H20) possuia o fon ZrO?*, porém esse pressuposto foi contestado por
Clearfield e Vaughan [86]. Os autores indicaram a existéncia do ion [Zr(OH)2.4H20]4%*
em solugdes aquosas (contrabalanceado por ions cloreto), o que foi comprovado por
Muha e Vaughan (1960) [87].

Além disso, atualmente sabe-se que o ion [Zr(OH)2.4H20]48* é um tetramero,

conforme apresentado na Figura 19 [88].
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Figura 19 — Estrutura tetramérica de Zr(1V)
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Fonte: adaptado de (WANG et al., 2016) [88]

O ion [Zr(OH)2.4H20]48* é formado por uma estrutura na qual cada atomo de
zirconio liga-se com 4 moléculas de agua e 4 hidroxilas que formam as pontes entre
0s atomos de zirconio [Figura 19 (a)] [88, 89]. A adicdo de compostos basicos faz com
que moléculas de agua sejam substituidas por hidroxilas terminais, formando uma
estrutura em estagio de transicdo [Figura 19 (b)]. Quando o numero suficiente de
moléculas de 4gua é substituido, o estagio de polimerizacdo dos tetrameros inicia por
intermédio das ligagbes entre hidroxilas, formando uma estrutura polimérica
bidimensional, inicialmente amorfa [Figura 19 (c)] [83, 88, 90]. A reacdo de
polimerizacdo é concluida mediante a associacdo de duas camadas bidimensionais,

formando uma estrutura tridimensional, via oxalagéo [55, 83, 88, 89].

Portanto, a estrutura de zirconio formada por esse processo € composta por
grupos hidroxilas, moléculas de agua e oxigénio (O), sendo conhecida como zirconia

hidratada, possui uma estrutura amorfa, e tem a formula geral [ZrOx(OH)s-2x-yH20]n.
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A quantidade de oxigénio (O) que compbe o sistema depende das condi¢cdes de
sintese [55, 83, 84, 90]. Porém, encontra-se na literatura a simplificagdo da estrutura
da zirconia hidratada como ZrO2.nH20 [84, 91, 92].

A Figura 20 apresenta um esquema da formacdo da zircbnia hidratada e a
formacdo dos precipitados. A nucleagdo ocorre a partir do aumento do grau de
supersaturacédo, seguida do crescimento dos cristais (formacao dos cristalitos) e, por

fim, acontece a agregacéao dos cristalitos e formacéo das particulas [92].

Figura 20 — Esquema da formacéo e precipitacéo de zirconia hidratada
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Fonte: adaptado de (MATSUI E OHGAI, 2004) [92]

O oxicloreto de zirconio (ZrOCl2-8H20) € comumente utilizado na sintese de
catalisadores contendo Zr em sua formulagao [10, 93-95]. Entretanto, a literatura
mostra casos onde compostos contendo cloro podem influenciar negativamente a
atividade de alguns catalisadores, inclusive causando o envenenamento de sitios de
Cu [96-98]. Sendo assim, 0 uso de precursores de zirconio (assim como precursores
de cobre) a base de nitratos é mais indicado para sintese de catalisadores [37, 96,
99].
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Encontra-se na literatura que o0 comportamento de solucbes aquosas
compostas de zirconio e nitratos, como quando ZrO(NOs)2.xH20 (oxinitrato de
zircbnio) é utilizado como precursor, € similar as soluc¢des cloradas [84, 90]. De fato,
a obtencdo de ZrO2.nH20 e posteriormente de ZrO2, ocorre de maneira muito
semelhante com relacdo ao procedimento experimental. O método mais usual € a
precipitacdo por meio de adicdo de compostos basicos e posterior tratamento
térmico [100-102].

No entanto, a natureza do sal precursor (em especial o anion que compde esta
substancia) pode alterar as etapas de formacéo de ZrO2.nHz0, e futuramente da ZrO>
[91]. O material comercial ZrO(NOs)2.5H20 teve sua estrutura cristalina determinada
por Bénard e Louér (1991) [103]. Os autores verificaram que a formula apropriada
para essa molécula seria Zr(OH)2(NOs3).4,7H20. Essa estrutura consiste em cadeias
longas, ndo interconectadas, formadas por dodecaedros trigonais conectados entre Si
por pares de hidroxilas, conforme representado na Figura 21 [104].

Figura 21 — Fase sélida (Zr(OH)2(NO3).4,7H20) formada a partir da de precursores Zr'V na presenca
de nitratos
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Fonte: adaptado de (LIVAGE, 1998) [104]

Nessa estrutura, o zirconio esta octacoordenado por 4 hidroxilas, 2 moléculas
de agua e um grupo nitrato bidentado. As cadeias séo interconectadas por pontes de
hidrogénio formadas por moléculas adicionais de agua e grupos nitratos localizados

entre as cadeias [90, 103].

7

Quando em solucdo aquosa, €é sugerida a formagcdo do ion
[Zr(OH)2(OH2)(NO3)]* [104-106]. Segundo alguns autores, a formacao de ZrO2.nH20
poderia acontecer pela adicdo de compostos basicos e conseguinte substituicdo dos

fracos ions NOgs™ por hidroxilas (OH") e o0 mecanismo de ligagdo entre as cadeias de
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zirconio poderia acontecer da mesma forma como ocorre nas solucfes cloradas de
zirconio, contendo o ion [Zr(OH)2.4H20]48* [55, 84, 90, 106].

Contudo, outros estudos indicam que a utilizacdo de precursores de zirconio a
base de nitratos leva a formacdo de materiais com caracteristicas diferentes, tais
como: a quantidade de agua presente na zircbnia hidratada (ZrO2.nH20) [91], maior
volume de microporos [91, 107], além de vérias propriedades de superficie e
estabilizacdo da fase t-ZrO2 (zirconia tetragonal) [89, 105]. Dentro das possiveis
razdes para essas diferencas ocorrerem (entre sistemas contendo Cl- ou NO3), esta
a forte tendéncia da formacao de espécies Zr — OH lineares nos sistemas contendo
NOs [108].

O pH é outro importante fator na obtencdo de zirconia pela sintese de
precipitagéo, principalmente no que diz respeito a estabilizagdo de fases [55, 84, 89,
100, 109]. A literatura indica que apos calcinacdo em 600 °C, a fase tetragonal de
zircdnia apresenta maior estabilidade quando a precipitacdo ocorre em pH entre 2 e

4, e a fase monoclinica é favoravelmente formada em pH entre 6 e 10,5 [55, 109].

No sistema de coprecipitacdo Cu-Zr utilizando pH crescente, pode ocorrer
precipitacdo sequencial, pois 0s compostos soélidos de zircénia podem ser formados
em pH baixo (<4) [109], enquanto os compostos de cobre (como Cu(OH)2) tendem a
precipitar em pH préoximo a 6 [110]. Outro fator a ser considerado com relacdo a
precipitacdo sequencial é a possibilidade de nucleacdo heterogénea, o que pode
diminuir o pH de formacéo dos compostos apo6s a formacao das primeiras particulas

estaveis em solucédo [65].



Pagina |47

2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a influéncia do uso de
diferentes agentes precipitantes (trietilamina, hidroxido de sodio e carbonato de sédio)
na obtencdo de catalisadores mistos de cobre e zirconio preparados por
coprecipitacdo em diferentes composi¢cdes massicas, e seu desempenho catalitico na

desidratacéo de glicerol ao acetol.

E, com isso, avancar no conhecimento no que se refere a:

)] influéncia do agente precipitante na formacéo dos catalisadores;

i) influéncia das propriedades fisicas e quimicas na reacdo de
desidratacéao;

iii) influéncia da interacédo e composicao de Cu/Zr na formacédo do acetol e

propilenoglicol.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, 0s topicos relacionados as metodologias do trabalho séo
abordados. Primeiramente, € apresentado o método de sintese de catalisadores e 0s
materiais utilizados. Posteriormente, sdo demonstrados os métodos relacionados a
caracterizacdo dos catalisadores. Por fim, € apresentada a metodologia utilizada

referente aos ensaios reacionais realizados.

3.1. Sintese dos catalisadores

A Figura 22 apresenta o diagrama do método de sintese dos catalisadores por
coprecipitagdo. Os sais metélicos Cu(NOs3)2.2,5H20, ZrO(NO3).xH20 e agentes
precipitantes foram comprados junto a Sigma-Aldrich. As massas dos sais metalicos
foram pesadas nas quantidades necessarias para sintese de 2 g de catalisador. Apos
isso, a mistura dos sais foi completamente solubilizada em 100 mL de agua Milli-Q®.
O meio de sintese apresentou pH inicial de aproximadamente 1 para todas as
composicdes metalicas (Cu/Zr), foi mantido sob agitacdo vigorosa constante (900 rpm)
e a temperatura foi controlada por um banho termostético (30 °C). Precursores com
diferentes composi¢cdes massicas de cobre e zirconio foram precipitados por solu¢des
aguosas 1 M de trés agentes precipitantes diferentes: trietilamina (EtsN), hidréxido de
sodio (NaOH) e carbonato de sodio (Na2COs). Para cada sintese, a solugdo do agente
precipitante foi gotejada na solucdo de sais metalicos até o pH do meio atingir 8.
Depois dessa etapa, o precipitado foi filtrado e lavado com agua deionizada. A seguir,
o precursor foi completamente seco em estufa por 12 h a 80 °C. Por fim, o material foi

calcinado em mufla por 4 h a 500 °C, com uma rampa de aquecimento de 5 °C/min.
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Figura 22 - Diagrama do método de sintese dos materiais por coprecipitacdo

CU(NO3)2 . 2,5H,0
ZrO(NO3); . XH,0 —| Solubilizag&o
Agua Milli-Q

Agitador magnético
30min

o Agitador magnético
Agente precipitante — Coprecipitacao até pH>8
30 °C (banho encamisado)

Filtragéo Lavagem com agua deionizada

Estufa
Secagem 12h
80 °C

Mufla
Calcinagao 4h
500 °C

Fonte: propria
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A Tabela 2 apresenta os diferentes catalisadores obtidos ap0s a etapa de

calcinagéo e suas respectivas nomenclaturas.

Tabela 2 - Nomenclatura dos catalisadores apds calcinagdo com suas respectivas composicdes
nominais dos 6xidos metalicos e agente precipitante usado na sintese

Nome do material CuO ZrO; Cu/zr Age_nte
(m/m) (m/m) (mol/mol) precipitante

ZrO2A 0% 100% 0 Et:N
1CuOZrA 10% 90% 0,17 EtsN
2CuOZrA 20% 80% 0,39 EtsN
3CuOZrA 30% 70% 0,66 EtsN
4ACuOZrA 40% 60% 1,03 EtsN
ZrO2B 0% 100% 0 NaOH
1CuOZrB 10% 90% 0,17 NaOH
2CuOzZrB 20% 80% 0,39 NaOH
3CuOzrB 30% 70% 0,66 NaOH
4CuOZrB 40% 60% 1,03 NaOH
Zr02C 0% 100% 0 Na,COs
1Cu0zrC 10% 90% 0,17 Na,COs
2Cu0zrC 20% 80% 0,39 Na,COs
3Cu0zrC 30% 70% 0,66 Na,COs
4CuOZrC 40% 60% 1,03 Na,COs

Fonte: propria

3.1.1. Pré-tratamento dos catalisadores (reducdo de CuQ)

Os catalisadores passaram por uma etapa de pré-tratamento, na qual foi
realizada a reducdo de cobre oxidado (CuO) a cobre metdlico (Cu®), conforme a

seguinte reagao:

400 °C 5
CuOsy + Hygy — Cugyy + Hy0(g (Reacdo 12)

A etapa de pré-tratamento foi realizada em reator de borossilicato, onde as

amostras foram submetidas a uma corrente de 200 cm3/min de H2 durante 4 h a
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400 °C. O resfriamento até a temperatura ambiente ocorreu sob a mesma vazéo
de Ha.

A Tabela 3 apresenta a nomenclatura dos materiais apos o pré-tratamento (ou
guando foram reduzidos durante analises) e suas respectivas composi¢cdes massicas.
A composicdo massica de Cu® e ZrO2 de cada material foi calculada considerando a
composicdo nominal dos materiais pos calcinacdo, como também que 100% das
moléculas de CuO foram reduzidas (calculadas a partir da composi¢do nominal de

CuO) apos a etapa de pré-tratamento.

Tabela 3 - Nomenclatura dos catalisadores reduzidos com suas respectivas composi¢ées nominais de

Cule Zro:
Nome do material Cu® Zr0; Cu/Zr Age_nte
(m/m) (m/m) (mol/mol) precipitante

1CuZzZrA 8,15% 91,85% 0,17 Et:N
2CuzrA 16,65% 83,35% 0,39 Et:N
3CuzrA 25,51% 74,49% 0,66 EtsN
4CuZrA 34,75% 65,25% 1,03 EtsN
1CuZrB 8,15% 91,85% 0,17 NaOH
2CuzrB 16,65% 83,35% 0,39 NaOH
3CuzrB 25,51% 74,49% 0,66 NaOH
4CuZrB 34,75% 65,25% 1,03 NaOH
1CuzrC 8,15% 91,85% 0,17 Na,COs
2CuZzrC 16,65% 83,35% 0,39 Na,COs
3CuzrC 25,51% 74,49% 0,66 Na,COs
4CuZzrC 34,75% 65,25% 1,03 Na,CO3

Fonte: propria

3.2.Caracterizacéo dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados quanto a suas propriedades fisicas e
quimicas. Foram realizadas analises de difratometria de raios X, reducdo a
temperatura programada, fisissorcdo de N2, oxidacdo seletiva de Cu por N20,
dessorcdo a temperatura programada de NHs, espectroscopia de infravermelho no

modo transmissao com e sem piridina como molécula sonda.
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3.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

O difratbmetro Rigaku modelo MultiFlex foi utilizado para identificar as fases
presentes nos catalisadores e seus planos cristalinos. O escaneamento foi realizado
no modo continuo 2theta/theta de 10° a 90°, passo de 0,02°, velocidade 5°/min e
radiacdo CuKa (40kV, 15mA, A = 0,1542 nm).

O tamanho médio aparente de cristalito foi estimado a partir da equacéo de

Scherrer [111], onde os picos foram aproximados por equacao gaussiana.

K.A K.A

"~ B.cosd  [(FWHMopgs)?—(FWHMg;)2].95 cos6

dhkl

Onde: d;; = tamanho médio aparente do cristalito no plano (nm)
K = constante de forma do cristalito (0,94 para esférico)
A = comprimento de onda (CuKa = 0,1541 nm)
6 = angulo de difra¢do (rad)
f = largura a meia altura do pico de difragao com correcao
FWHMps = largura a meia altura do pico de difragdo da amostra
FWHMgj; = largura a meia altura do pico mais intenso do padrao de Si

3.2.2. Reducao a temperatura programada (TPR)

As analises de TPR dos catalisadores foram realizadas no equipamento
Micromeritics AutoChem 1l 2920. Amostras de aproximadamente 30 mg foram
colocadas em um reator de quartzo, tratadas com N2 a uma vazéo de 30 cm®min de
25 °C até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e mantidas a 200 °C
durante 1 h. O forno foi resfriado até 50 °C e posteriormente aquecido até 700 °C a
uma taxa de 10 °C/min em uma vazao de 30 cm3®/min de 10%H2/N2. A curva analitica
de consumo de H:2 foi realizada com padréo de Ag20, conforme esta demonstrado no
APENDICE A.



Pagina |53

3.2.3. Fisissorcao de N2

As analises de fisissor¢cdo de N2 foram realizadas em equipamento ASAP
2420 na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C) com a finalidade de determinar as
propriedades texturais dos materiais, a area especifica e o volume total de poros.
Aproximadamente 400 mg de amostra foi previamente tratada na temperatura de
150 °C para a retirada de agua e gases fisicamente adsorvidos na superficie. O
volume total de poros foi calculado pelo volume maximo adsorvido na presséo relativa
de p/po = 0,92 (antes do aumento na adsorcéo devido a formacgéo de multicamadas).
O célculo BET foi realizado na regido de p/po= 0,1 — 0,3 a fim de obter a area superficial
[112]. A distribuicdo de poros foi obtida a partir do método BJH da isoterma de
adsorcao, devido a possiveis bloqueios de poros e efeitos de cavitacdo na isoterma
de dessorcéo. Foi utilizada a equacéo de Harkins e Jura para o célculo da espessura
utilizada no método BJH [113].

1
13,99 ]2

((h) = s

Onde: t= espessura média da camada de nitrogénio adsorvido
p = pressao no equilibrio
pPo = pressao de vapor saturado na temperatura de analise

3.2.4. Oxidacao seletiva de Cu por N2O

As andlises de dispersdo metalica foram realizadas pela oxidacgéo seletiva de
Cu por N20 no equipamento Micromeritics AutoChem 1l 2920. Amostras de
aproximadamente 100 mg foram colocadas em reator de quartzo, tratadas com N2 a
um fluxo de 30 cm3/min até 300 °C a uma taxa de 10 °C/min e mantidas por 1 h. As
amostras, entdo, foram resfriadas até 50 °C. ApOs estabilizar a temperatura,
realizou-se a reducdo das amostras com uma vazéo de 30 cm3min de 10% H2/N2 até
500 °C e mantido por 1 h nesta temperatura. Apés um novo resfriamento até 50 °C,
uma vazdo de 30 cm3min de N20 foi passada pelas amostras por 1 h. Em seguida, o

sistema foi purgado com N2 (30 cm®min) por 30 min. Por fim, as amostras foram
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submetidas a uma vazéo de 30 cm3min de 10% H2/N2 para a reducdo do cobre da
superficie (<300 °C).
A sequéncia de reacgdes e o calculo da dispersao de Cu sdo demonstrados a

sequir:

CuOsy + Hy(gy = Cugy + Hy0(g) (Reac&o 13)

A oxidacgéo de cobre por N2O se d& como segue [114]:

2Cudsy + N,0(g) = Cu,0(s) + Nyg) (Reacio 14)

Observa-se que a cada molécula de N20 consumida, dois &tomos de cobre
sao oxidados. O que resulta na seguinte reacéo na segunda reducéo do material [115,
116]:

CuZO(S) + Hz(g) - ZCU(S) + HZO(g) (Rea(;é.o 15)

O numero de mols de Cu na superficie foi estimado através do consumo de
hidrogénio conforme a Reacgéo 15. A disperséo (Dcu) de cobre foi calculado conforme

a equacao:

_ mols Cusuperficie

cu = x 100%

mols Cunominal

A partir da disperséo metalica de cobre, é possivel obter a area especifica de
cobre (Acu) e o tamanho médio de particula de cobre (dcu) dos catalisadores [117].

A area especifica de cobre (Acu) é obtida conforme a seguir:

Ny
Acy = anm (M)DCu

O tamanho médio de particula de Cu (dcu) em nandmetro pode ser obtido por:
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_ 6000
ACup

cu

Onde:

a, = 6,85 A2 é a area ocupada por um atomo de Cu em uma superficie
policristalina.

N, = 6,022 x 10?2 mol~1 é 0 nimero de Avogadro.

M é a massa atdbmica de Cu.

p = 8,96 cm3é a densidade do Cu.

3.2.5. Dessorcdo a temperatura programada com NHsz (TPD-NH3)

As andlises de TPD-NHs dos catalisadores foram realizadas no equipamento
Micromeritics AutoChem Il 2920. Foram realizados TPD-NHs dos materiais com cobre
oxidado e reduzido. Para a obtencdo da quantidade de NHs dessorvida, foi utilizada
calibracdo de concentracdo NHs realizada previamente no equipamento.

Amostras de aproximadamente 100 mg foram colocadas em reator de quartzo,
tratadas com He a uma vazdo de 30 cm3min até 300 °C a uma taxa de 10 °C/min e
mantidas por 30 min. As amostras foram, entdo, resfriadas até 120 °C e a adsorcao
de NHs foi realizada a uma vazao de 30 cm3/min de 10%NH3s/He por 30 min. Ap6s
esta etapa, foi passado He pela amostra durante 1 h (30 cm3min) para remocéo de
NHs fracamente adsorvida. Sob a mesma vazao de He a amostra foi aquecida de
120 °C a 500 °C (10 °C/min).

Logo a sequir, foi realizado TPD-NHs para amostras (sem retira-las do
equipamento) apés a reducdo de CuO, conforme descrito a seguir. Apds a primeira
dessorcdo de NHs, as amostras foram resfriadas até 50 °C sob vazdo de 30 cm3/min
de He. Ao estabilizar a temperatura, realizou-se a reducédo das amostras com uma
vazdo de 30 cm3/min de 10%H2/N2 até 500 °C. As amostras foram, entéo, resfriadas
até 120 °C, onde o mesmo procedimento de TPD-NHs foi realizado conforme etapa

anterior.
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3.2.6. Analise de FTIR no modo transmissao

Os espectros de infravermelho no modo transmissdo com e sem piridina como
molécula sonda foram obtidos em equipamento da Bruker modelo Vertex 70. As
medidas foram realizadas in situ uma célula de transmissdo com janelas ZnSe e
detector MCT. Foram realizadas medidas de todas as amostras calcinadas e das
amostras 1CuZrA, 1CuZrB, 1CuZrC apés pré-tratamento (conforme secéo 3.1.1).

As amostras foram utilizadas na forma de pastilha autossuportada e argonio
(Ar) foi utilizado como géas de arraste. Os espectros de FTIR foram coletados a 150 °C
com uma resolugdo de 4 cm, 64 escaneamentos, na regido de 4000 a 625 cm™.

Primeiramente, foi realizado a tomada do background das medidas com célula
de transmissdo vazia, a 150 °C, para diminuicdo dos ruidos das analises.
Posteriormente, uma pastilha autossuportada do material puro, com massa entre
10 mg e 12 mg, prensada com 5 toneladas, foi colocada na célula de transmissao.
Com a amostra ja colocada, o sistema foi submetido a uma vazéo constante de
argdnio (100 cm3®min) e aquecido até 350 °C a uma taxa de 5 °C/min. Ao atingir
350 °C, a amostra foi mantida nessa temperatura por mais 1 h e, entéo, foi resfriada
até 100 °C.

ApoOs a estabilizacdo da temperatura do sistema em 100 °C, foi obtido um
espectro da amostra sem adicdo da molécula sonda (espectro de referéncia). Logo
entdo, vapor de piridina foi manualmente injetado juntamente a corrente de argbnio e
varios espectros foram coletados. Os espectros coletados foram tradados
(subtraindo-se o espectro de referéncia) e esperou-se a dessorcao de toda a piridina
fisicamente adsorvida da amostra.

O calculo da concentracéo de sitios acidos de Lewis (c,, Lewis) foi realizado
utilizando o coeficiente de extingéo integrado (g;ewis = 1,73) = determinado por
Tamura, Shimizu e Satsuma (2012). A equacgao utilizada para a determinacédo da

concentracdo de sitios acidos de Lewis foi:
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Ai, Lewis

1
Cpy, Lewis(mmol/g) = -

i,Lewis

Onde: A;.wis = area integrada a partir do espectro FTIR proximo ao

namero de onda 1445 cm™

a = area especifica
3.3.Ensaios reacionais

Os ensaios reacionais foram realizados conforme esquema apresentado na
Figura 23. Foi utilizado um reator batelada de aco inoxidavel com aproximadamente
80 mL de volume interno. A temperatura e agitacdo pretendidas para a mistura
reacional foram alcancadas com auxilio de uma chapa de aquecimento com agitacao
magnética. A agitagdo foi realizada por uma barra magnética de tipo estrela. A
temperatura de reacao foi aferida através de um leitor de temperatura conectado ao
termopar mantido dentro de uma tubulagéo que se encontra ao nivel da solucéo. Para
melhor controle de temperatura, o reator foi colocado ao centro de um bloco metélico
cilindrico vazado, representado com transparéncia para melhor visualizacdo do

sistema.
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Figura 23 - Esquema do sistema reacional

Saida

Sl de gas
TN

19
Entrada _ =‘1=[

de gas

Fonte: prépria

3.3.1. Avaliacdo dos catalisadores em condicdes de reacdo padrdo

Os catalisadores apresentados na Tabela 3 foram estudados na conversao de
glicerol ao acetol e propilenoglicol sob as mesmas condigbes e procedimento,
conforme relatado a seguir. Primeiramente, foi feita uma solugédo de 80% em massa
de glicerol em &gua ultrapura (Milli-Q®). Em seguida, o sistema de reacdo foi
preenchido com 30 mL dessa solucgéo, juntamente com 300 mg de catalisador. Antes
de cada ensaio, o sistema foi preenchido com 40 bar de N2 a fim de identificar
possiveis vazamentos. Apés, o reator foi despressurizado até pressao atmosférica.
Entéo, o sistema de reacéo foi purgado com 500 cm3/min de N2 por 5 min

Apbs o teste de vazamento e a purga, a solucdo foi submetida a agitacdo de
800 rpm, e o reator foi aquecido até 180 °C. O tempo de rea¢do comecou a ser contado
guando a mistura reacional atingiu a temperatura almejada. Ao término do tempo de

reagao, o reator foi colocado em banho de gelo e rapidamente resfriado a temperatura



Pagina |59

ambiente. Uma aliquota da mistura reacional foi retirada e filtrada em um filtro de
seringa PTFE hidrofilico 13 mm; 0,22 pm.

Além dos catalisadores apresentados na Tabela 3, ensaios reacionais em
condi¢cbes padrao foram realizados utilizando os seguintes materiais: ZrO2A, ZrO2B,

ZrO2C, 3CuOZrC, e cobre metalico puro, precipitado com Na2CO3s (denominado CuC).

3.3.2. Avaliacdo dos parametros de reacao

Apoés os ensaios em condi¢cdes padréo, foi escolhido um dos catalisadores
(3CuzrC) a fim de realizar novos ensaios para avaliagdo dos parametros de operacao.
Nesses ensaios, um dos parametros de reacéo foi alterado (como temperatura, por
exemplo), enquanto os outros parametros foram mantidos constantes. Dessa forma,

foi possivel avaliar como cada parametro pode afetar os resultados cataliticos.

3.3.3. Ensaios de reuso de catalisador

O material 3CuZrC foi utilizado para avaliacdo da sua capacidade de reuso. O
primeiro ensaio foi realizado utilizando 600 mg de catalisador. O material foi
recuperado mediante filtracdo, lavado com &gua ultrapura para remoc¢ao de solucéo
reacional em contato com o sdlido. Apds isso, o sdlido foi seco em estufa a 80 °C por
24 h. Devido a perdas decorrentes da operacao e da recuperacao do catalisador, apos
0 primeiro uso, foi possivel recuperar pouco mais de 450 mg de material, e apds o
segundo uso, foi recuperado 300 mg de material. Foi escolhido manter o volume da
solucéo reacional constante para os ensaios. Dessa forma, 0 ensaio de segundo uso

foi realizado com 450 mg de catalisador, e o terceiro uso com 300 mg de catalisador.

3.3.4. Anadlise das amostras por cromatografia a gas

As amostras dos ensaios reacionais de conversao de glicerol foram analisadas
por cromatografia a gas, utilizando o cromatografo CG2010-Shimadzu, com detector
de ionizacdo de chama, conforme método apresentado na Tabela 4.

A coluna utilizada foi a Rtx®-Wax, com 30 m de comprimento, 0,32 mm de
didmetro interno e espessura do filme de 0,25 pm. Para cada analise, foi coletada uma
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aliquota de 50 pL da amostra desejada e diluida em 200 pL de metanol. Cada amostra
foi analisada em duplicata e o resultado foi calculado pela média das duas andlises.

As curvas analiticas para o calculo de rendimento de acetol, de propilenoglicol
e de convers&o de glicerol estéo apresentadas no APENDICE B. Durante a realizag&o
da curva analitica e apos diversas analises cromatogréaficas do glicerol, observou-se
que as analises da concentracdo desse composto, pela cromatografia gasosa,
apresentavam discrepancias entre inje¢des de uma mesma amostra. A ocorréncia do
erro experimental referente a quantificacdo da concentracdo de glicerol foi notada néo
somente na confeccdo da curva analitica, mas também nas andlises das amostras
provenientes dos ensaios reacionais. Ja foi reportado na literatura dificuldades
analiticas com relagcéo ao glicerol devido a sua alta viscosidade, levando até mesmo
na sua retencdo no catalisador [12]. Dessa forma, optou-se por calcular a conversao
de glicerol a partir da somatéria dos rendimentos dos produtos.

Além de acetol e propilenoglicol, as analises de cromatografia gasosa
apresentaram picos de outros produtos (nao identificados), de baixa intensidade e em
diversos tempos de retencéo. Dois desses picos apareceram com maior recorréncia
e intensidade, com tempo de retencdo maior que o glicerol, conforme os exemplos de
cromatogramas obtidos em andlises estdo apresentados no APENDICE C. As
concentracdes dos produtos desconhecidos foram estimadas a partir das curvas de
calibracdo dos compostos com tempo de retencdo mais proximos, pois a natureza
desses compostos tende a ser similar. Isso se deve ao fato de que o tempo de
retencdo esta diretamente relacionado a interacdo do analito com a fase estacionéaria
[118].
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As condicbes de operacdo para analise de cromatografia a gas estédo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Condi¢cdes de operacao para analise de cromatografia a gas

Parametros
Temperatura do injetor 260 °C
Temperatura do detector (FID) 280 °C
Temperatura inicial da coluna 50 °C (estavel por 1 min)
Primeira rampa de aquecimento 10 °C/min (até 60 °C)
Segunda rampa de aguecimento 60 °C (estavel por 2 min)
Terceira rampa de aquecimento 15 °C/min (até atingir 125 °C)
Temperatura final da coluna 15 °C/min (até atingir 240 °C)
Injecéo (Split) 240 °C
Gas de arraste Hélio
Vazdao da coluna 2,62 cm3/min

Fonte: prépria
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta os resultados obtidos pela caracterizacdo dos
catalisadores e pelos ensaios reacionais, acompanhados de suas respectivas
discussoes.

4.1.Caracterizacdes

A presente secao exp0de os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacao

de catalisadores e suas discussoes.

4.1.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 24 apresenta os difratogramas dos materiais precipitados utilizando
EtsN. Para a amostra ZrO2 observou-se a presenca de fases mistas de zirconia
tetragonal (ICSD 88-1007) e monoclinica (ICSD 86-1451). A presenca de cobre
durante a sintese por coprecipitacdo favoreceu a formacdo de zirconia tetragonal
(t-ZrO2). Entretanto, quanto maior a composi¢cdo massica de cobre, menor é a
intensidade dos picos de difracdo de t-ZrO2. Quando a carga massica nominal de CuO
foi de 10% e 20%, néo foi possivel identificar os picos de difracdo de CuO, o que pode
indicar uma elevada dispersdo deste composto nesses materiais [119] ou alguma
outra disposi¢cdo do CuO na amostra que resultou no ndo cumprimento da lei de Bragg
(como quantidade insuficiente de planos alinhados em um material policristalino para
difracédo) [120]. Os picos de difracdo de CuO (ICSD 80-1917) foram observados para
as amostras com 30% e 40% de CuO, sendo que uma maior composi¢cdo massica de
CuO favoreceu o aparecimento de picos com maior intensidade.

A Figura 25 apresenta os difratogramas dos materiais precipitados utilizando
NaOH. Apenas a formacéo de zirconia tetragonal (ICSD 88-1007) foi observada na
amostra de ZrO2 pura. Quando a carga massica nominal de CuO foi de 10% e 20%,
também n&do foi possivel identificar os picos de difragdo de CuO, assim como
observado para os materiais precipitados com EtsN. Os picos de difragdo de CuO

(ICSD 80-1917) foram observados para as amostras com 30% e 40% de CuO. A maior
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composicdo massica de CuO favoreceu o aparecimento de picos de maior

intensidade.

Figura 24 - Difracdo de raios X dos materiais de CuO-ZrO:2 precipitados com EtsN
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Figura 25 - Difracdo de raios X dos materiais de CuO-ZrO: precipitados com NaOH
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A Figura 26 apresenta os difratogramas dos materiais precipitados utilizando
Na:COs. Observa-se que houve apenas a formacédo de zircbnia tetragonal
(ICSD 88-1007) para a amostra ZrO2, assim como no material precipitado com NaOH.
Os resultados indicam uma maior cristalinidade de ZrO2 para os materiais precipitados
com Na2COs. Quando a carga massica nominal de CuO foi de 10% néo foi possivel
identificar os picos de difracdo de CuO, indicando alta dispersdo deste composto
nesses materiais, assim como observado para os materiais precipitados com EtsN e
NaOH. Porém, quando a composicdo de CuO utilizada foi de 20%, ja foi possivel
observar picos de difracdo de CuO (ICSD 80-1917) de baixa intensidade. Os picos de
difracdo de CuO de maior intensidade foram observados para as amostras com 30%
e 40% de CuO.

Cabe salientar que para todos os catalisadores calcinados, independente do
agente precipitante utilizado na sintese, ndo é possivel observar nenhum pico de
difracdo referente a fase cristalina Cu20 em 26 = 36,9°(ICSD 78-2076) [121]. Dessa

forma, indicando que ndo houve formagéo desse material ou, se houve, ocorreu em
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guantidade insuficiente para apresentar picos de difracdo nas condicbes de
andlise [120].

Schittkowski e colaboradores (2017) observaram resultados similares para
amostras Cu/ZrO2 preparadas por coprecipitagdo utilizando NaOH como agente
precipitante. Os autores observaram picos referentes a t-ZrO2 (30,2°; 35,3°; 50,3° e
60,2° 28) para baixas composicdes de cobre (<5% em massa de Cu). No entanto,
quando a composi¢cao de cobre variou de 10% até 31%, isso resultou no surgimento
de uma banda ampla de fase amorfa, enquanto os picos definidos da fase tetragonal

de zirconia ndo puderam mais ser detectados [122].

Figura 26 - Difragcdo de raios X dos materiais de CuO-ZrO2 precipitados com Na2COs
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Fonte: prépria

A Figura 27 apresenta os difratogramas dos materiais preparados com a EtsN
apos a etapa de reducédo. Para a amostra 1CuZrA pode-se observar picos de t-ZrO2
bem definidos e um pico de Cu® (ICSD 85-1326) de baixa intensidade em 26 = 43,4°.
A baixa intensidade do pico de Cu sugere uma alta dispersédo de Cu®. Os materiais
com maior fracdo massica de cobre apresentaram os picos de difracdo de Cu®
(ICSD 85-1326) bem definidos, sendo que quanto maior a composicao de cobre, maior

a intensidade dos picos de difracdo. Os resultados mostram que as amostras
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reduzidas apresentaram picos de t-ZrO2 de maior intensidade quando comparados
aos materiais calcinados. Além disso, o material 2CuZrA apresentou um pico de baixa

intensidade referente a m-ZrOa.

Figura 27 - Difracdo de raios X dos materiais de Cu-ZrO2 preparados com a EtsN apés etapa de
reducédo
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Fonte: prépria

A Figura 28 apresenta os difratogramas dos materiais preparados com NaOH
apos a etapa de reducdo. Com relacdo a amostra 1CuZrB, pode-se observar picos de
t-ZrO2 bem definidos e um pico de Cu® (ICSD 85-1326) de baixa intensidade em
20 = 43,4°. Para melhor visualizacdo, pode-se observar na Figura 89 (APENDICE D).
Os materiais com maior fracdo massica de cobre apresentaram os picos de difracéo
de Cu® (ICSD 85-1326), sendo que quanto maior a composicdo de cobre, maior a
intensidade dos picos de difracdo. O material 4CuZrB reduzido apresentou picos de

baixa intensidade referente a m-ZrO2z (ICSD 86-1451).
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Figura 28 - Difracdo de raios X dos materiais de Cu-ZrO2 preparados com NaOH apoés etapa de

reducéo
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Fonte: prépria

A Figura 29 apresenta os difratogramas dos materiais preparados com Na2COs
apos a etapa de reducdo. Picos caracteristicos de t-ZrO2 (ICSD-88-1007) e um pico
de Cu® (ICSD 85-1326) de baixa intensidade em 26 = 43,4° foram observados para a
amostra 1CuZzrC. Para melhor visualizacdo desses picos, ver Figura 91, que se

encontra no APENDICE D.
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Figura 29 - Difracdo de raios X dos materiais de Cu-ZrO2 preparados com o Na2COs ap0s etapa de
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Fonte: prépria

Quando em estado puro, m-ZrOz € estavel abaixo de 1000 °C. Porém, é
amplamente conhecido que t-ZrO2 pode ser obtida em temperaturas mais brandas
utilizando agentes estabilizadores como Y, La, Ce e outros [93]. Nesse sentido,
observa-se que quando ZrO: pura foi sintetizada, apenas o material ZrO2A apresentou
fases mistas de m-ZrO2 e t-ZrO2. O que sugere que 0s agentes precipitantes NaOH e
Na2COs podem atuar na estabilizacdo da fase tetragonal de zirconia. De fato, ja foi
observado que a utilizacdo de sodio durante a sintese de ZrOz pode desempenhar
papel fundamental na estabilizagdo da fase tetragonal [94].

A formacgéo da fase de zirconia tetragonal (t-ZrOz) € atribuida a variados fatores.
Entre esses possiveis fatores estéo efeitos quimicos (como a presenca de impurezas
anidnicas) ou similaridade estrutural entre a fase tetragonal e o precursor de zirconia.
Além disso, o tamanho da particula também pode ser um fator importante, visto que a
fase tetragonal tem uma energia de superficie menor que a fase monoclinica da
zirconia [123].

A temperatura de calcinacdo das amostras também pode ter favorecido a
formacdo da fase t-ZrO2. Wang e colaboradores (2007) estudaram a estrutura de
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catalisadores Cu/ZrOz (com razdo molar Cu/Zr = %) calcinados em diferentes
temperaturas e observaram a formacgédo de m-ZrOz via DRX somente apds tratamento
térmico a 650 °C. Os autores ainda destacaram que a fase monoclinica de zirconia foi
detectada apenas por espectroscopia Raman nas amostras calcinadas a 550 °C. E
interessante notar que, neste mesmo estudo, a baixa cristalinidade de zircénia
também foi observada para as amostras calcinadas abaixo de 550 °C. Wang e
colaboradores (2007) também observaram deslocamento do pico de t-ZrO:z referente
20 = 30,6° para um angulo maior para a amostra calcinada a 550 °C. Os autores
atribuiram esse deslocamento a presenca de Cu na rede cristalina da zirconia. Nota-se
gque em nenhum difratograma esse fendmeno foi observado no presente trabalho,
sugerindo que nao ha a presenca de cobre na rede de ZrO: indiferente da composicéo

de cobre ou do agente precipitante utilizado.

4.1.2. Diametro aparente de cristalito

A Tabela 5 apresenta o diametro aparente de cristalito para os materiais mistos
de cobre reduzido e zirconia. O diametro aparente foi calculado pela equacéo de
Scherrer usando o pico de difracdo 26 = 43,24° de Cu® e 26 = 30,30° para a t-ZrOz,
conforme apresentado no APENDICE D.

Observa-se que para todos os materiais houve um aumento do tamanho
aparente de cristalito de Cu® de acordo com o aumento da sua composicdo massica.
A tendéncia anéloga foi observada para o diametro aparente do cristalito de zirconia,
especialmente para os materiais precipitados com EtsN. Para os catalisadores
precipitados com NaOH e Na2COs, nota-se uma maior homogeneidade do diametro
aparente de cristalito da zirconia.
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Tabela 5 - Didmetro aparente de cristalito de Cu e t-ZrO2 para os materiais reduzidos

t-ZrO2 (nm) Cu® (nm)

1CuZrA 16 19
2CuZrA 16 20
3CuZrA 13 27
4CuZrA 10 30
1CuZzrB 16 8
2CuZrB 16 17
3CuZzrB 15 22
4CuZrB 15 33
1CuzrC 11 6
2CuzrC 9 11
3CuzrC 9 12
4CuZrC 9 20

Fonte: prépria

Destaca-se que os materiais preparados com o Na2COs apresentaram diametro
aparente de cristalito de Cu® e t-ZrO2 menor em todas as faixas de composicdo em

comparacao aos catalisadores preparados com EtsN e NaOH.

4.1.3. Oxidacdo seletiva de Cu por N20O

A Tabela 6 apresenta a dispersao metalica de Cu e demais resultados obtidos
através da analise de oxidacdo seletiva de Cu por N20, conforme metodologia

apresentada na sec¢ao 3.2.4.
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Tabela 6 — Resultados obtidos por oxidacao seletiva de Cu por N2O

) Tamanho
Catalisador Disperséo de Cu Areacﬁs,(rrJnezc;é'ch:;l de parrt?cégllg (;jeeCu

(hm)
1CuZzrA 26,5% 172 3,9
2CuZrA 5,5% 36 18,9
3CuZzrA 9,6% 62 10,8
4CuZrA 7,3% 47 14,2
1CuZzrB 47,6% 309 2,2
2CuZzrB 15,6% 101 6,7
3CuzrB 9,4% 61 11,0
4CuZrB 10,5% 68 9,9
1CuzrC 33,9% 220 3,1
2CuzrC 12,3% 80 8,4
3CuzrC 17,9% 116 5,8
4CuzrC 8,7% 57 11,9

Fonte: prépria

Observa-se que, de acordo com o que ja tinha sido indicado nas analises de
DRX, os materiais com 10% de CuO apresentaram dispersédo deste metal maior que
os catalisadores com 20%, 30% e 40%. Além disso, percebe-se que de maneira geral,
0S materiais precipitados com EtsN apresentaram dispersdo metalica de Cu menores
gue seus respectivos pares precipitados com NaOH e Na2COs.

A area especifica de Cu é diretamente proporcional a disperséo de Cu. Dessa
forma, quanto maior a dispersdo, maior a area especifica do metal. Ja o tamanho
meédio de particula de Cu é inversamente proporcional a dispersao, e assim, quanto
maior a dispers@o, menor o tamanho médio das particulas.

Ao comparar os valores de tamanho médio das particulas de Cu com o tamanho
aparente de cristalito, percebe-se que ocorre incoeréncias entre esses resultados,
pois 0 tamanho aparente de cristalito deveria ser sempre igual ou menor que o
tamanho médio de particulas, pois uma particula é formada a partir de um ou mais
cristalitos.

Uma das possiveis causas dessa incongruéncia entre resultados € que a

equacao de Scherrer, em geral, € melhor aplicavel em amostras com cristalitos entre
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100 nm e 200 nm, devido a efeitos de alargamento do pico de difracdo que
independem do tamanho aparente de cristalito fora dessa faixa [124]. Outro fator a ser
considerado é que particulas altamente dispersas (e de menor tamanho) podem néo
apresentar picos de difracdo de raios X, ou seja, o tamanho aparente médio de

cristalito € obtido apenas a partir da difracéo de particulas de maior tamanho [125].

4.1.4. Reducdo a temperatura programada (TPR)

A seguir, sdo apresentados o0s resultados dos ensaios de reducdo a
temperatura programada dos materiais sintetizados com EtsN, NaOH e Na2CO3 como
agente precipitante.

A Figura 30 mostra o perfil de reducdo dos materiais preparados com EtsN. O
material 1CuOZrA apresentou um pico de reducao de maior intensidade em 151 °C,
com um ombro em torno de 122 °C e um pico de menor intensidade em 182 °C. A
amostra 2CuOZrA apresentou um pico de reducdo em 142 °C, seguido de picos de
menor intensidade em 166 °C e 410 °C. O material 3CuOZrA apresentou picos de
reducdo em 137 °C e 190 °C. Ja a amostra 4CuOZrA apresentou um pico de reducao
em 205 °C. Observa-se que ha uma tendéncia de aumento da temperatura de reducao
com o aumento da composi¢ao massica de cobre nos materiais. Segundo Liu, Amiridis
e Chen (2005), particulas mais dispersas de cobre apresentam menor temperatura de
reducdo, enquanto maiores aglomerados de cobre cristalino tendem a apresentar
maiores temperaturas de reducdo; o que esta de acordo com o0s ensaios de disperséo
de cobre por oxidagéo seletiva de Cu por N20, bem como com o discutido a partir das
analises de DRX.

Além disso, Sato e colaboradores (2013) relataram que CuO combinado com
t-ZrO2 apresenta picos de reducdo em menores temperaturas que quando combinado
com zircbnia amorfa (am-ZrOz2) [126]. Isto estd de acordo com as analises de DRX,
gue demonstraram uma menor cristalinidade de ZrO2 em materiais com alta
composicao de Cu. Por fim, segundo o mesmo estudo, quando CuO é combinado com
m-ZrOz2, ocorre reducdo de cobre em temperaturas mais elevadas. Observa-se que o
material 2CuOZrA apresentou um pico de reducdo em 410 °C e que a difracéo de

raios X para esse material apresentou picos de difracdo de baixa intensidade de
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m-ZrO2. Esse resultado indica que o pico de reducédo em 410 °C pode ter relacdo com

a presenca de m-ZrO2, conforme relatado na literatura.

Figura 30 — Perfis de reducao dos materiais CuO-ZrO: preparados com EtsN
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Fonte: prépria

A Figura 31 apresenta os perfis de reducdo dos materiais precipitados com
NaOH. A amostra 1CuOZrB apresentou picos de reducdo em 182 °C e 213 °C. O
material 2CuOZrB apresentou picos de reducdo em 180 °C e 222 °C. Enquanto os
materiais 1CuOZrB e 2CuOZrB apresentaram perfis de reducéo similares, a amostra
3CuOZrB apresentou picos de reducdao em 185 °C, 221 °C e uma reducdo continua
de CuO até 410 °C. O perfil de reducdo de 4CuOZrB apresentou dois picos bem
definidos em 176 °C e 227 °C. Os compostos precipitados com NaOH também
apresentaram tendéncia de aumento da temperatura de redugdo com o aumento da
carga massica de cobre, com excecdo de 3CuOZrB, em que uma parcela das
particulas de CuO reduziram a temperaturas maiores. Esse fenbmeno pode ser devido

a interacdo das particulas de CuO com a m-ZrO2 [126, 127].
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Figura 31 - Perfis de reducéo dos materiais CuO-ZrO2 preparados com NaOH
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Os perfis de reducdo dos materiais preparados com o0 Na2COs séo
apresentados na Figura 32. O material 1CuOZrC apresentou picos de redug¢do em
157 °C e 211 °C enquanto a amostra 2CuOZrC apresentou pico de reducédo em 257 °C
com um ombro em 216 °C. O perfil de reducdo de 3CuOZrC apresentou picos de
reducdo em 247 °C e 268 °C. A amostra 4CuOZrC apresentou picos de reducéo entre
202 °C e 260 °C. Além disso, houve uma regido de reducdo de menor intensidade
entre 300 °C e 475 °C. Como observado nas analises de difracao de raios X para esta
amostra reduzida (Figura 29), ha a presenca de picos de baixa intensidade de m-ZrOz,
0 que pode levar a particulas de CuO com temperatura de reducdo mais
elevadas [126, 127].
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Figura 32 - Perfis de reducéo dos materiais CuO-ZrO: preparados com o Na2COs
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Fonte: prépria

De maneira geral, quanto maior a composicao de cobre, maior a temperatura
de reducéo observada. Esse resultado é esperado, pois maiores particulas de cobre
tendem a reduzir a temperaturas maiores. No entanto, a temperatura de reducao para
cada composicao seguiu a tendéncia Grupo C > Grupo B > Grupo A, invertendo a
expectativa com relagdo ao tamanho de particula. Sugere-se que esse efeito ocorra
devido a maior porosidade dos Grupos B e C (conforme demonstrado na se¢éo 4.1.6),
gue podem conter particulas de cobre oclusas, dificultando a reducédo [128].

Para todas as amostras, observa-se que houve mais de um pico de reducao de
Cu, indicando que ha particulas de cobre com diferentes caracteristicas. Segundo a
literatura, cobre bulk é reduzido em 320 °C, onde o perfil de reducdo demonstra
somente um pico [50]. Dessa forma, observa-se que a interacdo entre Cu e Zr conduz
a reducéo de cobre em temperaturas mais baixas.

O aumento da temperatura de reducdo com o aumento da composicao de
cobre, observado para todos os materiais do presente trabalho, também foi notada em
catalisadores Cu/ZrO:z estudados por Chary e colaboradores (2008). Além disso, 0s

autores também perceberam que o primeiro pico de reducéo (temperatura mais baixa)
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apresenta uma tendéncia de maximo de consumo de hidrogénio, ou seja, que ha uma
quantidade méaxima de cobre altamente disperso.

Quando a reducgao de CuO ocorre em temperaturas mais altas, observa-se que
em algumas amostras ha um pico de reducdo bem definido (como nos materiais
precipitados com EtsN), enquanto outras amostras apresentam dois ou mais picos de
reducdo. Esse comportamento, que € atribuido a particulas de cobre cristalino, pode
ocorrer devido a reducéo de CuO em duas etapas [129]. Conforme demonstrado pelas
reacdes abaixo, a reducdo de Cu?* passaria pela espécie Cu* e em uma segunda

etapa para cobre metalico (Cu).

ZCU.O(S) + HZ(g) g CUZO(S) + HZO(g) (Rea(;éo 16)

Cuy 05y + Hygy = 2Culsy + H,0) (Reagdo 17)

O grau de reducdo de CuO (dados apresentados no APENDICE E) foi
determinado através do consumo de hidrogénio (H2) aferido por meio dos ensaios de
reducdo a temperatura programada e apresentado da Tabela 7. A curva analitica de

consumo de hidrogénio foi obtida conforme exposto na 3.2.2.

Tabela 7 — Grau de redu¢do da amostra estimada por consumo de H:

Catalisador Grau de reducéao
1CuOZrA 105%
2CuOZrA 96%
3CuOZrA 97%
4CuOZrA 106%
1CuOzZrB 108%
2Cu0OZrB 106%
3CuOzrB 110%
4CuOzZrB 90%
1Cu0OzrC 82%
2Cu0zrC 99%
3CuOzrC 97%
4CuOzrC 99%

Fonte: prépria
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Observa-se que o grau de reducdo das amostras variou entre 82% até 110%,
mantendo-se em geral em valores préximos a 100%. Como o calculo do grau de
reducdo foi realizado utilizando a composicdo nominal de cobre, pode haver

discrepancia associada a composicao real de cobre nas amostras.

4.1.5. Andlise de FTIR no modo transmisséo

Os espectrogramas de FTIR utilizando piridina como molécula sonda para
analise de sitios acidos para os materiais pos calcinacdo preparados com EtsN estéo
apresentados na Figura 33. Os espectrogramas analogos, referente aos materiais
preparados com NaOH e Na2COs, estdo apresentados no APENDICE F. Para o
material ZrO2B e todos os materiais preparados com Na2COs pés-calcinacdo, nao
foram observadas bandas de piridina adsorvida quimicamente, conforme é

apresentado na Figura 92 e na Figura 93, respectivamente.

Figura 33 — Espectrogramas de FTIR de adsorcéo de piridina referentes aos materiais CuOZrA
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Fonte: prépria

Observa-se a presenca de bandas de infravermelho referente aos modos

vibracionais da piridina (v¢cy) quando ligada a sitios acidos de Lewis proximas aos
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nimeros de onda 1445 cm™? (viq,) € 1610 cm™ (vg,) [99, 130]. No entanto, nédo é
possivel observar bandas de infravermelho referente aos modos vibracionais de
piridina quando ligada a sitios acidos de Brgnsted préximo a 1545 cm™ (v;9,) OU
1638 cm? (vg,) [99, 131]. Dessa forma, entende-se que 0s materiais nao
apresentaram a presenca de sitios acidos de Brgnsted.

Para os materiais que apresentaram a presenca de sitios acidos de Lewis, foi
realizada a estimativa da concentracdo de sitios, conforme metodologia exposta na
secdo 3.2.6. A Tabela 8 apresenta a quantificacéo de sitios acidos para os materiais

pos-calcinacéo.

Tabela 8 — Concentracao de sitios acidos de Lewis para amostras calcinadas

Catalisador CrLewis (umol/g)

ZrO2A 19
1CuOZrA 63
2CuOZrA 16
3CuOZrA 17
4CuOZrA 20
1CuOZrB 14
2CuOZrB 12
3CuOZrB 7
4CuOZrB 14

Fonte: prépria

Observa-se que a concentracao dos sitios acidos de Lewis ficou em uma faixa
de proximidade para praticamente todos os materiais, com excecao de 1CuOZrA.
Alguns fatores para isso ocorrer podem estar relacionados com uma alta dispersao de
Cu deste catalisador. No entanto, 1CuOZrB também apresenta uma alta dispersédo de
Cu, porém uma menor concentracao de sitios acidos de Lewis. Sugere-se assim, a
possibilidade de que por EtsN ser uma base mais fraca em relacdo ao NaOH, isso faz
com que um excesso de hidroxilas permaneca ligado ao material 1CuOZrB mesmo
apos a calcinacdo, em comparacéo a 1CuZrA.

A Figura 34 apresenta os espectrogramas de infravermelho referente as

amostras 1CuOZrA, 1CuOZrB e 1CuOZrC. Nessas imagens, pode-se observar que
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ha saturacdo do espectrograma na regido referente aos modos vibracionais das
hidroxilas, entre 2750 cm™ e 3000 cm™ [132, 133], ligadas aos materiais 1CuOZrB e
1CuOZrC. Além disso, o espectrograma de 1CuOZrC apresentou bandas de
infravermelho referentes a modos vibracionais de carbonatos ligados a superficie do
material na regido de nimero de onda entre 1250 cm™ e 1750 cm™ [132]. A presenca
de carbonatos nas amostras preparadas com Na2COs, juntamente com uma elevada
presenca de hidroxilas, pode ser a razdo de néo ser possivel a identificacéo de sitios
acidos de Lewis através da técnica de FTIR utilizando piridina como molécula sonda.

Ainda € possivel observar a presenca de bandas de infravermelho nas
amostras 1CuOZrA e 1CuOZrB na regido de nimero de onda préximo a 2341 cm™.
Bandas de infravermelho nessa regido sdo caracteristicas de modos vibracionais de
CO2(g) (gas carbbnico atmosférico) [132]. Segundo Tankov e colaboradores (2012), a
adsorcdo de CO:2 pode levar a formac&o de carbonatos ligados a superficie, o que
pode ter sido o caso da amostra 1CuOZrC.

Figura 34 — Espectrogramas de FTIR referentes aos materiais 1CuOZrA, 1CuOZrB e 1CuOzrC
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Fonte: prépria

A Figura 35 apresenta os espectrogramas de infravermelho comparativo das

amostras calcinadas e apos a reducao de CuO. Observa-se que apos o tratamento
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térmico com H2 (se¢éo 3.1.1), houve uma diminui¢do da intensidade das bandas de
infravermelho referente aos modos vibracionais de hidroxila ligadas a superficie dos
catalisadores. Além disso, para a amostra preparada com Na2COs, € possivel
observar uma diminuicdo da intensidade das bandas referentes aos modos
vibracionais de carbonato ligados a superficie da amostra 1CuZrC em comparacao a
1CuOZrC.

Figura 35 - Espectrogramas de FTIR comparativos entre amostras calcinadas e apés reducéo de CuO
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Fonte: prépria

Percebe-se, entdo, que o tratamento térmico com H: altera propriedades dos
catalisadores para além do estado de oxidacdo de cobre. Sendo assim, foram
realizadas analises de FTIR utilizando piridina como molécula sonda para as amostras
1CuZrA, 1CuZrB e 1CuZzrC. Nao foi possivel realizar as andlises de FTIR para as
amostras reduzidas com maior teor cobre devido a saturagcéo do espectro, provocado
por uma alta absorcéo na regido do infravermelho (devido a uma coloracdo escura
dessas amostras), conforme esta apresentado na Figura 94.

A Figura 36 apresenta os espectrogramas de FTIR com piridina como molécula
sonda para as amostras com cobre reduzido: 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuZrC. Observa-se
gue todos os materiais apresentaram bandas de infravermelho referentes aos modos

vibracionais da piridina (v¢cy) quando ligada a sitios acidos de Lewis proximas aos
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nimeros de onda 1445 cm™ (v49,) € 1610 cm™ (vg,) [99, 130]. Destaca-se o fato de o
material preparado com Na2COs ter apresentado sitios acidos de Lewis apds o
tratamento térmico com Hz. Apesar de ndo ter sido possivel realizar essa analise para
amostras com maiores teores de cobre, & possivel inferir que esses materiais
(2CuzrC, 3CuZzrC e 4CuZzrC) tenham mesmo comportamento observado em 1CuZrC.

Figura 36 — Espectrogramas de FTIR de adsorcao de piridina referentes aos materiais 1CuZrA,
1CuZrB e 1CuZzrC
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Fonte: prépria

Dessa forma, foi possivel calcular a concentracdo de sitios acidos de Lewis
para as amostras 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuZrC, e os resultados sdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 — Concentracao de sitios acidos de Lewis para as amostras 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuZrC

Catalisador CrLewis (umol/g)
1CuZrA 39
1CuZrB 18
1CuzrC 5

Fonte: prépria
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Para o material preparado com EtsN, foi observada uma reducédo de 63 pmol/g
para 39 umol/g na concentracao de sitios acidos de Lewis. Esse comportamento pode
ser explicado por uma possivel sinterizacdo das particulas de cobre durante o
processo de reducédo [134], o que reduziria a concentracao de sitios cataliticos. Ja o
material preparado com NaOH apresentou um pequeno aumento na concentragéo de
sitios acidos, subindo de 14 pmol/g para 18 umol/g. Apesar de um aumento pequeno
da concentracdo de sitios em termos absolutos, pode-se sugerir que a diminuicdo da
qguantidade de hidroxilas na superficie do material (Figura 35) pode ter influenciado
neste resultado. Por fim, o material preparado com Na2COs, o qual ndo continha sitios
acidos de Lewis detectaveis para a amostra calcinada, apresentou uma concentracao
de 5 umol/g para a amostra reduzida (1CuZrC). Sugere-se, assim, que a remocao de
hidroxilas e carbonatos da superficie desse material tenha contribuido para a deteccéo
de sitios acidos de Lewis pela analise de FTIR utilizando piridina como molécula

sonda.

4.1.6. Fisissorcdo de N2

A Tabela 10 apresenta os resultados de area BET e volume total de poros
obtidos por fisissorcéo de Na.

As isotermas de fisissorcdo de N2 estdo apresentadas no APENDICE G. De
acordo com a classificacdo da IUPAC, séo isotermas do tipo IV, apresentando
diferentes tipos de histereses entre elas [135].
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Tabela 10 — Resultados das analises texturais

Catalisador Area BET Volume total de poros
(m#g) (cm?g)
ZrO2A 76 0,085
1CuOZrA 59 0,041
2CuOZrA 22 0,025
3CuOZrA 29 0,022
4CuOZrA 16 0,016
ZrO2B 52 0,079
1CuOZrB 74 0,081
2CuOzrB 48 0,047
3CuOzrB 31 0,03
4CuOZrB 56 0,055
Zro2C 60 0,087
1CuOzrC 50 0,069
2Cu0zrC 43 0,057
3Cu0zrC 34 0,072
4CuOzrC 36 0,073

Fonte: prépria

Para os materiais precipitados com EtsN e Na2COs, observa-se que as
amostras sem cobre apresentaram a maior area especifica, e que a presenca de cobre
acarretou a diminuicdo da area especifica conforme o aumento da composicédo de
cobre. O mesmo ocorre com relagéo ao volume total de poros. Para os catalisadores
sintetizados com NaOH, néo € possivel observar uma tendéncia clara com relacéo a
area especifica ou ao volume total de poros.

A Figura 37 apresenta a distribuicdo do diametro de poros para 0os materiais
CuOZrA. Observa-se que a amostra ZrO2A possuiu maior concentragao de poros com
diametro maior que 5 nm, enquanto para os materiais contendo cobre, a distribuicéo
do diametro de poros fica proxima de 2,5 nm. A excecao é o material 2CuOZrA, que

apresentou distribuicdo de diametro de poros heterogénea.
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Figura 37 - Distribuicdo do diametro de poros para os materiais CuOZrA
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Fonte: prépria

A Figura 38 apresenta a distribuicdo do diametro de poros para os materiais
CuOZrB. Pode-se observar que ZrO2B apresentou maior concentracdo de poros com
didmetro maior que 5 nm. Ja o material 1CuOZrB apresentou maior concentracéo de
poros com diametro ligeiramente menor que 5 nm. Os materiais CuOZrB contendo
maiores composicdes de cobre (20%, 30% e 40%) apresentaram maior concentracao

de poros com didmetros menores, proximo de 3 nm.



Pagina |85

Figura 38 - Distribuicdo do diametro de poros para os materiais CuOZrB
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Fonte: prépria

A Figura 39 apresenta a distribuicdo do diametro de poros para os materiais
CuOZzrC. Observa-se que a distribuicdo de diametro de poros para 0s materiais
CuOZzrC apresentou tendéncias muito diferentes dos catalisadores precipitados com
EtsN e NaOH.

Os materiais ZrO2C e 1CuOZrC apresentaram maior concentracdo de poros
com diametro ligeiramente maior que 5 nm. Ao contrario dos outros conjuntos
apresentados anteriormente, para os materiais CuOZrC com maior concentracéao de

oxido cobre (20%, 30% e 40%), houve um aumento na concentracdo de poros com

maiores diametros, entre 7,5 nm e 10 nm.
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Figura 39 - Distribuicdo do diametro de poros para os materiais CuOZrC
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Fonte: prépria

As analises texturais mostram que o0s agentes precipitantes influenciaram
criticamente nas caracteristicas texturais dos catalisadores. Pode-se destacar que 0s
materiais CuOZrA apresentaram, em geral, menores areas especificas quando
comparados aos seus equivalentes precipitados com NaOH ou Naz2COs,
principalmente com maiores composic¢des de cobre. A principal influéncia, no entanto,
€ notada no volume total de poros e na distribuicao do diametro de poros.

Para todos os materiais contendo cobre, o volume total de poros foi maior para
0Ss materiais sintetizados utilizando NaOH e Na2COs em comparagdo com 0S
sintetizados com EtsN. Em relacdo a distribuicdo do diametro de poros, os materiais
precipitados com Na2COs apresentaram, de forma geral, poros com maiores
diametros.

O efeito de agentes precipitantes contendo o anion carbonato nas propriedades
texturais de diversos materiais é conhecido na literatura. O aumento do tamanho
médio de poros € a caracteristica mais observada quando compostos contendo
carbonatos sdo usados como precipitantes [73, 74]. Além disso, um aumento de

volume total de poros e de area especifica BET também pode ser obtido ao usar um
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precipitante contendo carbonato em comparacdo a outro precipitante contendo OH

como anion [15].

4.1.7. Dessorcao a temperatura programada de NHsz (TPD-NH3)

A andlise de dessorcédo a temperatura programada de amonia € um método
amplamente conhecido para determinacdo de acidez de catalisadores sélidos,
principalmente com relacéo ao perfil da dessorcéo, que pode indicar a distribuicdo de
forca dos sitios acidos [136].

Os resultados de TPD-NHs para os materiais CuOZrA, CuZrA, CuOZrB, e
CuZrB sao apresentados na Figura 40, Figura 41, Figura 42 e Figura 43,
respectivamente.

Figura 40 - TPD-NHz para os materiais precipitados com EtsN pés calcinacéo
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Figura 41 - TPD-NHs3 para os materiais precipitados com EtsN e tratados com Hz (500 °C)
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Figura 42 - TPD-NHzs para os materiais precipitados com NaOH pés calcinacao
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Figura 43 - TPD-NH3 para os materiais precipitados com NaOH tratados com Hz (500 °C)
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Fonte: prépria

Pode-se observar que os catalisadores precipitados com EtsN e NaOH poés
calcinacdo (ou seja, contendo CuO) apresentaram um maximo de dessorcédo entre
150 °C e 250 °C, o que indica uma maior concentracdo de sitios acidos fracos [12].
Quando esses materiais estavam na forma reduzida, o perfil de dessorcédo de amdnia
nao apresentou um maximo bem definido para a maioria das amostras, o que indica
uma distribuicao de sitios acidos com uma maior variedade de forcas e que o estado
de oxidacéo do cobre pode desempenhar um papel relevante nessa analise [137].

Para as amostras sintetizadas com Na2COs, 0 comportamento dos perfis de
dessorcdo de amonia foi distinto. A Figura 44 apresenta o perfil de TPD-NH3 para os
materiais CuOZrC. Nesta imagem, percebe-se que o perfil de dessor¢édo de amonia
apresentou um maximo de dessorcdo em torno de 200 °C. Ja o TPD-NHs para as
amostras CuZrC (Figura 45), mostra um deslocamento do maximo de dessorgéo de
amonia para temperaturas maiores e com maior intensidade. Isso indica que a
reducdo do oxido de cobre a cobre metalico nessas amostras acarretou sitios acidos

mais fortes nesses materiais.
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Figura 44 - TPD-NHz3 para os materiais precipitados com NaCOz p6s calcinagdo
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Figura 45 - TPD-NHzs para os materiais precipitados com Na2COs tratados com Hz (500 °C)
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Muitas caracteristicas dos materiais podem influenciar os resultados de

TPD-NHs, como: heterogeneidade da amostra, interagdes adsorvente/adsorvato e
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limitagcdes no conhecimento dos sitios [138]. Por exemplo, para as amostras ZrO2A e
ZrO2B, as analises de TPD-NH3s apresentaram diferenca de perfis e quantidade de
NHs dessorvida. Em comparag&o com os outros catalisadores precipitados com EtsN,
o material ZrO2A demonstrou uma maior quantidade de amdnia dessorvida, e em
geral, quanto maior a composicdo de cobre, menor a area do TPD-NHs. Esse
resultado esta de acordo com o observado por Wang e colaboradores (2010). O
mesmo comportamento n&o foi constatado para os materiais precipitados com NaOH
e Na2COs (contendo CuO). Dessa forma, buscou-se uma relacdo entre a area do TPD-
NH3 e outras caracteristicas desses materiais.

No APENDICE H é apresentado a relacdo entre o volume total de poros e a
area de TPD-NHs para os catalisadores pés calcinacao. Esses resultados indicam
uma tendéncia na qual quanto maior o volume total de poros, maior a quantidade de
amonia adsorvida/dessorvida.

A Tabela 11 apresenta a concentracdo de sitios acidos determinada pela
estimativa do total de aménia dessorvida. Observa-se que ap6s a reducdo das
amostras, houve uma tendéncia de diminuicao do total de amonia dessorvida para as
amostras precipitadas com EtsN e NaOH (com excecdo do material 4CuZrA). A

tendéncia inversa foi observada para as amostras precipitadas com Na2COs.
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Tabela 11 — Concentracao de sitios acidos determinada por dessorcéo de NHs

Amostra Améniat_otal Amostra tratada Améniat_otal
calcinada dessorvida com H, (500 °C) dessorvida
(umol/g) (umol/g)
ZrO2A 81 H2ZrO2A 69
1CuOZrA 47 1CuZrA 39
2CuOZrA 17 2CuZrA 18
3CuOZrA 23 3CuZrA 25
4CuOZrA 16 4CuZrA 30
ZrO2B 19 H2ZrO2B 19
1CuOZrB 52 1CuzrB 43
2Cu0zrB 35 2CuZzrB 28
3CuOzrB 24 3CuzrB 20
4CuOZrB 36 4CuzrB 29
Zr0O2C 37 H22rO02C 34
1CuOzrC 33 1CuzrC 31
2Cu0zrC 25 2CuzrC 39
3Cu0zrC 26 3CuzrC 49
4Cu0OzrC 27 4CuzrC 37

Fonte: prépria

4.2. Ensaios cataliticos da conversao de glicerol

A seguir, sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos de converséo
do glicerol a acetol, propilenoglicol e outros produtos. Onde ‘outros produtos’ refere-
se a somatdria do rendimento de produtos nado identificados, como detalhado na
secédo 3.3.4.

Primeiramente, sdo mostrados os ensaios relativos a avaliacdo dos parametros
de reacao, tais como: tempo, temperatura, concentracao inicial de glicerol e massa de
catalisador. A partir dos parametros estabelecidos, sdo apresentados os resultados
dos ensaios reacionais a fim de avaliar a influéncia do agente precipitante no
desempenho catalitico.

Posteriormente, sdo demonstrados os difratogramas de raios X para
catalisadores ap0Os reacdo, seguido de uma analise sobre a relacdo entre a

concentragdo de sitios acidos dos catalisadores e a seletividade a acetol,
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propilenoglicol e outros produtos obtidos nos ensaios reacionais. Por fim, é

apresentada a avaliagao do reuso dos catalisadores.

4.2.1. Avaliacdo do tempo de reacado

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos na conversao
do glicerol utilizando o catalisador 3CuZrC em diferentes condi¢cdes de operagéo. Este
material foi escolhido pela alta conversdo global, bem como alto rendimento ao
propilenoglicol (diferenciando-se dos outros catalisadores) e seletividade
relativamente baixa a formacéo de outros produtos que néo acetol e propilenoglicol.

A Figura 46 apresenta os resultados na avaliagcdo da influéncia do tempo de
reacao para a conversdo catalitica do glicerol ao acetol, propilenoglicol e outros
produtos. Observa-se que para o tempo de reacdo de 2 horas houve um pequeno
aumento da converséo de 7% (em 1 h) para 8,3% (em 2 h), ao passo que para o tempo
de reacédo de 3 horas a converséo de glicerol caiu para 6,6%.

Isso provavelmente deve-se as reacdes de oligomerizacdo e condensacao, as
qguais formam compostos mais pesados como diglicerol, triglicerol e outros produtos
pesados [46]. Esses produtos formam sélidos, com cor amarelo queimado e odor
caracteristico [139], caracteristicas essas que foram observadas em algumas reacoes.
A formacéo desses produtos gera problemas na hora da coleta da amostra (em
relacdo a homogeneidade) e sdo de dificil solubilizacdo. De forma que a conversao
do glicerol foi calculada com base no rendimento dos produtos (como explicado na
metodologia), se alguma parte dos produtos néo conseguir ser analisada, logo a
conversao de glicerol ira decair.

Mesmo assim, observa-se questdes interessantes em relacdo ao rendimento
de acetol e propilenoglicol. Em relacdo aos tempos de reacdo de 1 h e 2 h, houve
praticamente uma inversdo do rendimento de acetol e propilenoglicol, entretanto, a
soma do rendimento de ambos se manteve muito préximo: 5,6% para 1 h de reacao
e 6,2% para 2 h de reacdo. Para 3 h de reacdo, o rendimento de acetol caiu

consideravelmente (para 0,7%).
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Figura 46 - Influéncia do tempo de reacdo. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na
conversao de glicerol
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Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

Esses resultados evidenciam que o acetol e o propilenoglicol sdo consumidos

para formacdo de outros produtos, como pode ser observado na Figura 47, a qual

apresenta a distribuicdo de seletividade das reacdes. Observa-se a clara tendéncia

de aumento da seletividade a outros produtos (principalmente oligbmeros) com o

aumento do tempo de reacdo. Considerando ainda, que parte dos produtos nao

puderam ser analisados, pode-se deduzir que a seletividade ao acetol e

propilenoglicol poderia ser ainda menor, principalmente para a reacao de 3 h.
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Figura 47 - Influéncia do tempo de reacdo. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros
produtos na converséo de glicerol
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Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

4.2.2. Avaliacdo da temperatura de reacao

A Figura 48 apresenta os resultados na avaliacdo da influéncia da temperatura
de reacdo para a conversao catalitica do glicerol ao acetol, propilenoglicol e outros
produtos. Observa-se um grande decréscimo nos valores de conversdo do glicerol
com a diminuicéo de temperatura. A 160 °C, a conversao de glicerol foi de 1,6% e em
140 °C a conversao caiu para apenas 0,2%. No entanto, conforme é apresentado na
Figura 49, a diminuicdo de temperatura levou a uma elevada seletividade ao acetol:
em 140 °C, acetol foi o Unico produto formado, ao passo que em 160 °C, houve 64,6%

de seletividade ao acetol.
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Figura 48 — Influéncia da temperatura de reacdo. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros
produtos na conversao de glicerol
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Figura 49 - Influéncia da temperatura de reacao. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros
produtos na converséo de glicerol
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4.2.3. Avaliacido dareacdo em 24 h

Diante desses resultados, decidiu-se realizar uma reagdo a 140 °C com um
longo tempo de reacao (24 h). Os resultados sao apresentados na Figura 50 e Figura
51. Observa-se que a conversao de glicerol aumentou de 0,2% (ensaio de 1 h) para
3,2% no ensaio de 24 h. Apesar do aumento de conversédo, observa-se que que ha
uma limitacdo na velocidade de reacdo devido a baixa temperatura. O ensaio de 1 h
nao havia apresentado rendimento de propilenoglicol ou outros produtos, porém, ap6s
24 h foi possivel observar a formagdo desses compostos mesmo com a baixa
temperatura.
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Figura 50 — Reacdo em 140 °C e 24 h. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na
conversao de glicerol
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Condic¢des: 300 mg de catalisador (3CuzrC); 24h; T = 140 °C; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

Os resultados de seletividade para a reacdo ap6s 24 h mostram um perfil
observado em outras reacBes, com seletividade do acetol em 55,7%, ao
propilenoglicol de 25,1% e outros produtos de 19,2%.
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Figura 51 - Reacdo em 140 °C e 24 h. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros produtos na
conversao de glicerol
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Condic¢des: 300 mg de catalisador (3CuzrC); 24h; T = 140 °C; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

A Figura 52 apresenta os resultados na avaliacdo da influéncia da pressao
inicial (N2) de reagéo para a conversao catalitica do glicerol ao acetol, propilenoglicol
e outros produtos. Observa-se que 0 aumento da pressdo inicial acarretou a
diminuicdo da conversao do glicerol. No entanto, o0 aumento de pressao inicial de 10

bar para 20 bar n&o resultou em uma nova perda de conversao do glicerol.
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Figura 52 - Influéncia da presséo inicial (N2) de rea¢do. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros
produtos na converséo de glicerol
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Condic¢des: 300 mg de catalisador (3CuzrC); T = 180 °C por 1h;
800 rpm; V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

A Figura 53 apresenta os resultados de seletividade para os ensaios de
avaliacao de influéncia da pressao inicial no sistema de reac¢do. Observa-se que, de
forma geral, 0 aumento da pressao levou ao acréscimo de seletividade ao acetol, e

decréscimo da seletividade ao propilenoglicol.
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Figura 53 - Influéncia da presséo inicial (N2) de reacéo. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos
outros produtos na conversao de glicerol
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Condic¢des: 300 mg de catalisador (3CuzrC); T = 180 °C por 1h;
800 rpm; V = 30 mL (80% de massa de glicerol em 4gua)

Fonte: prépria

4.2.4. Avaliacdo da concentracao inicial de glicerol

A Figura 54 apresenta os resultados na avaliagéo da influéncia da concentragao
inicial da solucdo aquosa de glicerol (em massa) na reacéo de conversao catalitica do
glicerol ao acetol, propilenoglicol e outros produtos. Quando a solucéo inicial de
reacdo era composta por 40% de glicerol, a conversao foi de 2,8%. J4 para a
concentracéo inicial de 60% de glicerol, a converséao ficou em 1,6% ap6s 1 h.
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Figura 54 - Influéncia da concentragéo de glicerol. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros
produtos na converséo de glicerol
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po=1atm (N2), V=30 mL

Fonte: prépria

A Figura 55 apresenta os resultados de seletividade nos ensaios de avaliagéo
da concentracao inicial da solucdo aquosa de glicerol (em massa) na reacao para a
conversao catalitica do glicerol ao acetol, propilenoglicol e outros produtos. Observa-
se uma clara tendéncia de aumento da seletividade ao acetol de acordo com a
diminuicdo da concentragéo de glicerol. No entanto a seletividade ao propilenoglicol

diminuiu quanto menos concentrado glicerol estava no meio reacional.
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Figura 55 - Influéncia da concentracéo de glicerol. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros
produtos na converséo de glicerol
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4.2.5. Avaliacdo da massa de catalisador

A Figura 56 apresenta os resultados na avaliacdo da influéncia da massa de
catalisador na reagdo de conversao catalitica do glicerol ao acetol, propilenoglicol e
outros produtos. Como esperado, a menor conversao de glicerol foi observada quando
foi utilizado apenas 150 mg de catalisador. A maior conversado de glicerol (8,4%) foi
obtida ao utilizar 450 mg de catalisador (3CuZrC). Esperava-se que a maior conversao
fosse obtida ao utilizar 600 mg de catalisador, no entanto, isso possivelmente néo
ocorreu devido a aglomeracao do catalisador (observada ao final da reacéo).
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Figura 56 - Influéncia da massa de catalisador. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros
produtos na converséo de glicerol

12
11 ] @ Glicerol
] B Acetol
10 [ ] Propilenoglicol
9 - 8.4 Outros

Conversao e rendimento (%)

600mg 450mg 300mg 150mg

Massa de catalisador
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Fonte: prépria

A Figura 57 apresenta os resultados de seletividade nos ensaios de avaliagéo
da massa inicial de catalisador (3CuZrC) na reacdo para a conversdo catalitica do
glicerol ao acetol, propilenoglicol e outros produtos. Observa-se que apenas o0 ensaio
com 300 mg apresentou maior seletividade ao propilenoglicol que em relacdo ao

acetol, enquanto os outros ensaios apresentaram a maior seletividade ao acetol.
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Figura 57 - Influéncia da massa de catalisador. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros
produtos na converséo de glicerol
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4.2.6. Ensaios complementares

Nesta secdo sdo apresentados resultados de ensaios para conversdo de
glicerol utilizando os seguintes materiais: 30% de CuO e 70% ZrO2 (3CuOZrC) e
cobre metalico puro, precipitado com Na2COs (CuC).

A Figura 58 apresenta o resultado para as reacfes de conversado de glicerol
utilizando 3CuOZrC e CuC. O resultado do ensaio referente ao material 3CuZrC foi
inserido para fins comparativos. Os ensaios utilizando 3CuOZrC e CuC apresentaram
converséo de glicerol de 1,8% e 0,5% respectivamente. Percebe-se que além da baixa
conversao de glicerol, esses materiais demonstraram uma seletividade maior aos
outros produtos, como apresentado na Figura 59.

Dessa forma, fica claro que tratamento térmico com Hz (ativagéo do catalisador)
é fundamental para o aumento de conversao e como cobre bulk (sem interacdo com

ZrOz2) é praticamente inativo para a reacao de desidratacao de glicerol.



Pagina | 106

Figura 58 — Ensaios reacionais com cobre oxidado e cobre metélico bulk. Rendimento de acetol,
propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol
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Figura 59 — Ensaios reacionais com cobre oxidado e cobre metdlico bulk. Seletividade ao acetol,
propilenoglicol e aos outros produtos na converséo de glicerol
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4.2.7. Resultados dos ensaios reacionais agrupados por agentes precipitantes

Nesta secdo sao apresentados os resultados de conversdo de glicerol
agrupados com relacdo ao agente precipitante utilizado na sintese. Dessa forma, &
possivel avaliar o efeito da composicao de cobre dos ensaios cataliticos.

As amostras contendo apenas ZrOz, que foram sintetizadas com trés diferentes
agentes precipitantes (ZrO2A, ZrO2B e ZrO2C), foram testadas na desidratacdo do
glicerol e nenhuma amostra apresentou conversdo de glicerol. Dessa forma, os
resultados foram omitidos das figuras.

A Figura 60 apresenta os resultados dos ensaios cataliticos de converséo do
glicerol utilizando os materiais do grupo CuZrA (precipitados com EtsN), enquanto a
Figura 61 apresenta a distribuicdo de seletividade de cada ensaio.

Observa-se que a amostra 1CuZrA apresentou a menor conversao de glicerol
(1,2%), além de uma baixa seletividade a propilenoglicol (7,6%) e alta seletividade a
outros produtos (41,7%) em comparagao aos outros catalisadores do grupo CuZrA.
Entre as amostras 2CuZrA, 3CuZrA e 4CuZrA nao é possivel observar uma tendéncia
entre a fracao de cobre nos catalisadores e a converséao de glicerol, sendo que a maior

conversao de glicerol foi obtida com o material 2CuZrA (4,2%).
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Figura 60 — Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na conversao de glicerol com
catalisadores CuZzrA
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Fonte: prépria

De maneira geral, a baixa conversdo de glicerol era esperada. Entre 0s
principais fatores que pode contribuir para uma baixa converséo estao o uso de agua
como solvente [11], bem como o a baixa propor¢cdo de massa de catalisador para
massa de glicerol (aproximadamente 1:100 em massa). Além disso, o uso de baixa
temperatura, baixo tempo de reacdo e alta concentracdo de glicerol quando
comparados a literatura [10, 44, 140] podem influenciar em uma baixa conversao.

Os catalisadores do grupo CuZrA apresentaram seletividade de acetol entre
50,7% e 59,4%. Observa-se que ao aumentar a composicdo de cobre nos
catalisadores, houve uma diminuicdo na seletividade a outros produtos (entre 23,2%

e 27%) e um acréscimo de seletividade ao propilenoglicol (entre 15,8% e 22,4%).
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Figura 61 — Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na conversao de glicerol com
catalisadores CuZrA
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

A Figura 62 apresenta os resultados dos ensaios cataliticos para converséo do
glicerol utilizando-se os materiais CuZrB (precipitados com NaOH). Em comparacéo
com os materiais precipitados com EtsN, observa-se que em geral, houve aumento na
conversao do glicerol. Além disso, é possivel observar uma tendéncia do aumento da
conversédo do glicerol em relacdo ao aumento da fracdo de cobre nos catalisadores.
A maior conversdo alcancada com o uso desses catalisadores foi de 7,5%, com
rendimento de 4,2% de acetol e 2% de propilenoglicol.
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Figura 62 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores CuZrB
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A Figura 63 apresenta os resultados de seletividade aos produtos obtidos nas
reagbes do conjunto CuZrB. Todos os catalisadores demonstraram elevada
seletividade em relacdo ao acetol, (entre 48,1% e 61,3%). O material 3CuZrB
apresentou a maior seletividade ao propilenoglicol (31,2%), enquanto o catalisador
1CuZrB demonstrou a menor seletividade ao propilenoglicol (16,5%). A seletividade a
outros produtos variou entre 17,5% e 22,4% para as reac¢des do grupo CuZrB.
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Figura 63 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores CuZrB
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;
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Fonte: prépria

A Figura 64 apresenta os resultados dos ensaios cataliticos para conversao do
glicerol utilizando-se os materiais CuZrC (precipitados com Na2COs). O catalisador
1CuZrC apresentou a menor conversao de glicerol (2,2%), indicando uma tendéncia
de baixas conversdes para o grupo 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuzZrC. O maximo de
conversao de glicerol (7%) para esse grupo foi obtido usando o catalisador 3CuZrC,
com um rendimento de 2,4% ao acetol e 3,2% ao propilenoglicol.

Inclusive, como € apresentado na Figura 65, o catalisador 3CuZrC demonstrou
a maior seletividade ao propilenoglicol (45,9%), sendo o Unico material que
apresentou maior seletividade ao propilenoglicol do que a acetol. Além disso, é
possivel observar que os catalisadores 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuZrC apresentaram a
maior seletividade ao propilenoglicol em comparagdo aos materiais com diferentes

composic¢des de cobre em seus respectivos grupos.
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Figura 64 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores CuzrC
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

Figura 65 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores CuzrC
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Condigdes: 300 mg de catalisador; T = 180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria
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4.2.8. Resultados dos ensaios reacionais agrupados pela composicdo de cobre

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios cataliticos
da converséao do glicerol comparando os catalisadores com a mesma composicao de
cobre, com o propoésito de avaliar o efeito dos diferentes agentes precipitantes no
desempenho dos materiais em reacao.

A Figura 66 apresenta a comparagcao dos ensaios cataliticos na conversao do
glicerol usando catalisadores com composicdo nominal de 8,15% de Cu® e 91,85% de

ZrO2. A Figura 67 apresenta a distribuicdo da seletividade para os mesmos ensaios.

Figura 66 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na conversao de glicerol com
catalisadores 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuzrC
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Condigbes: 300 mg de catalisador; T = 180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em 4gua)

Fonte: prépria

Observa-se que o material 1CuZrA apresentou menor conversao de glicerol
(1,2%), embora todo o conjunto demonstrou baixa conversao em relacado aos demais
catalisadores. O catalisador 1CuZrB apresentou a maior seletividade ao acetol
(61,3%). Outra diferenca entre os materiais desse conjunto foi baixa seletividade do
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catalisador 1CuZrA em relacdo ao propilenoglicol e alta seletividade aos outros

produtos.

Figura 67 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores 1CuZrA, 1CuZrB e 1CuzrC
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Condigbes: 300 mg de catalisador; T = 180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em 4gua)

Fonte: prépria

A Figura 68 apresenta a comparacao dos ensaios cataliticos na converséao do
glicerol usando catalisadores com composicdo nominal de 16,65% de Cu® e 83,35%
de ZrO2. O catalisador 2CuZrB apresentou o menor valor de conversao de glicerol
(2,3%). Os ensaios cataliticos dos materiais 2CuZrA e 2CuZrC resultaram conversao
de glicerol de 4,2% e 3,8% respectivamente, o que sao resultados muito proOXimos.
Conforme observa-se na Figura 69, novamente o catalisador precipitado com EtsN
demonstrou a menor seletividade ao propilenoglicol (17,4%). A maior seletividade ao
propilenoglicol (28,5%) foi obtida usando o catalisador 2CuZrC, o mesmo que
apresentou menor seletividade ao acetol (50,7%). Os catalisadores 2CuZrA e 2CuZrB
apresentaram seletividade ao acetol de 59,4% e 57,2%, respectivamente. A
seletividade a outros produtos variou entre 20,8% e 23,2%, demonstrando um

comportamento muito similar dos catalisadores nesse quesito.



Pagina | 116

Figura 68 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na conversao de glicerol com
catalisadores 2CuZrA, 2CuZrB e 2CuzrC
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

Figura 69 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores 2CuZrA, 2CuZrB e 2CuzrC
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Condig¢des: 300 mg de catalisador; T = 180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria
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A Figura 70 apresenta a comparacao dos ensaios cataliticos na conversao do
glicerol usando catalisadores com composicdo nominal de 25,51% de Cu® e 74,49%
de ZrO2. Esse grupo de catalisadores apresentou uma grande diferenca nos
resultados cataliticos, evidenciando a importancia do agente precipitante na sintese
dos materiais. O catalisador 3CuZrC alcancou uma conversdo de 7% de glicerol,
enquanto os materiais 3CuZrA e 3CuZrB obtiveram conversdes de 2,8% e 3,8%,

respectivamente.

Figura 70 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na conversao de glicerol com
catalisadores 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuzrC
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

Nota-se, comparativamente, o alto rendimento de propilenoglicol (3,2%) para a
amostra 3CuZrC, o que reflete na alta seletividade para esse composto, como
apresentado na Figura 71. Este foi o Unico ensaio em que a seletividade ao
propilenoglicol (45,9%) foi maior que ao acetol (34,7%). Esse resultado ressalta duas
tendéncias: i) catalisadores de composicdo 25,51% de Cu® e 74,49% de ZrO:
(3CuZrA, 3CuZrB e 3CuZzrC) apresentam maior seletividade ao propilenoglicol em
relacdo aos catalisadores com outras composi¢cdes massicas e, ii) os catalisadores

precipitados com Na2COs apresentaram, em geral, maior seletividade ao
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propilenoglicol quando comparados aos catalisadores preparados com os demais
agentes precipitantes.

Os demais catalisadores deste grupo, 3CuZrA e 3CuZrB, apresentaram o
comportamento observado na maioria dos ensaios, com seletividade ao acetol de

53,4% e 48,1%, e seletividade ao propilenoglicol de 22,4% e 31,2%, respectivamente.

Figura 71 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuzrC
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

A Figura 72 apresenta a comparacao dos ensaios cataliticos na converséao do
glicerol usando catalisadores com composicdo nominal de 34,75% de Cu® e 65,25%
de ZrO2. O catalisador 4CuZrB apresentou maior conversao de glicerol (7,5%), com
rendimento de acetol de 4,2% e de propilenoglicol igual a 2%. Enquanto os materiais
4CuZrA e 4CuZrC apresentaram conversao de glicerol de 3,7% e 3,6%,

respectivamente.
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Figura 72 - Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuzrC
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Condigbes: 300 mg de catalisador; T = 180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

A Figura 73 apresenta os resultados da seletividade dos ensaios na conversao
do glicerol para os catalisadores 4CuZrA, 4CuZrB e 4CuzrC. Os ensaios
apresentaram seletividade ao acetol muito similares, variando de 56% a 58,9%. O
4CuZrA apresentou a menor seletividade ao propilenoglicol (15,8%) enquanto os
ensaios utilizando 4CuZrB e 4CuZrC demonstraram seletividade ao propilenoglicol de
26,5% e 24,5%, respectivamente. Em relacédo a seletividade para outros produtos, o
catalisador 4CuZrA apresentou um valor relativamente alto (27%), comparado aos
valores de 17,5% e 16,6% para 4CuZrB e 4CuZrC, respectivamente.
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Figura 73 - Seletividade ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na converséo de glicerol com
catalisadores 4CuZrA, 4CuZrB e 4CuzrC
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Condic¢des: 300 mg de catalisador; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;

Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria

De forma geral, percebe-se que para cada composicdo massica dos

catalisadores (relacéo entre cobre e zircénio), ha uma variacdo dos resultados dos

ensaios cataliticos em funcdo do agente precipitante utilizado para sintese dos

catalisadores. Isso indica que a composicdo massica de cobre ndo é o fator

determinante para o aumento da atividade e seletividade ao acetol e propilenoglicol.

4.2.9. Difracdo de raios X para catalisadores pds-reacao

A Figura 74 apresenta a andlise de difracdo de raios X para os catalisadores

3CuZrA, 3CuZrB e 3CuZzrC apés serem utilizados em reagdo. Observa-se que além

dos picos de difracdo referentes ao Cu® (ICSD 85-1326), ocorreu o surgimento de um

pico de difracdo relativo ao composto Cu20 (ICSD 78-2076). Dessa forma,

compreende-se que ocorre a oxidacdo parcial de Cu® a Cu'* durante a conversao

catalitica de glicerol.
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Figura 74 - Difracdo de raios X dos catalisadores pos-reacéo 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuzrC
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A Figura 75 apresenta a andlise de difracdo de raios X para os catalisadores
1CuzrC, 2CuZzrC, 3CuZrC e 4CuZrC ap0s serem utilizados em reacdo. Novamente,
observa-se picos de difracdo referentes ao composto Cu20 (ICSD 78-2076). Assim,
percebe-se que esse comportamento ocorre em todas as composi¢cdes massicas de
cobre. Infere-se, entdo, que o0 mesmo acontece para todas as amostras.

Esse resultado esta de acordo com a literatura, que indica que a estabilizacdo
da espécie Cu'* desempenha um papel fundamental na reacdo de desidratacédo do

glicerol ao acetol devido a presenca de sitios de Lewis [12, 44, 141].
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Figura 75 - Difracdo de raios X dos catalisadores pos-reacéo 3CuZrA, 3CuZrB e 3CuzrC
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4.2.10. Relacado entre a seletividade e concentracdo de sitios acidos

A literatura relaciona a atividade e seletividade da reacdo da conversdo de
glicerol a acetol e propilenoglicol a diversas propriedades dos catalisadores, tais
como: presenca de espécie Cul* [12, 44, 141], acidez de Lewis [44, 45, 141], acidez
de Brgnsted [10] e area especifica de cobre [35].

Dentre as diversas caracterizacdes de catalisadores realizadas neste trabalho,
observou-se que a concentracdo de sitios acidos estimada pelo TPD-NHs foi a
propriedade que apresentou tendéncia com relacdo a seletividade ao acetol e ao
propilenoglicol considerando todos o0s ensaios cataliticos. Assim sendo, € apresentada
a seguir uma avaliacéo da relagéo entre a seletividade dos produtos de interesse e a
concentracdo de sitios acidos.

A Figura 76 apresenta a relacdo entre a seletividade aos produtos de interesse
e a concentracdo de sitios acidos para os catalisadores preparados com EtsN.
Observa-se que o aumento da concentracdo de sitios acidos desfavoreceu a formacéo

de acetol e propilenoglicol apés 1 h de reacdo. Esse resultado demonstra que os
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catalisadores preparados com EtsN podem ter a tendéncia de formag&o de outros

produtos com 0 aumento da concentragdo dos sitios 4cidos.

Figura 76 — Relacao entre a seletividade ao acetol (a); propilenoglicol (b) e a concentracéo de sitios
acidos para os catalisadores preparados com EtsN
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Fonte: prépria

A Figura 77 apresenta a relacdo entre a seletividade aos produtos de interesse
e a concentracdo de sitios acidos para os catalisadores preparados com NaOH.
Observa-se que apos 1 h de reacdo houve um aumento da seletividade para o acetol
e diminuicdo da seletividade ao propilenoglicol com o aumento da concentracao de
sitios acidos. Dado que o propilenoglicol € um derivado do acetol nesse sistema
reacional [37], esse resultado demonstra uma elevada seletividade desses
catalisadores ao acetol.
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Figura 77 - Relacdo entre a seletividade ao acetol (a); propilenoglicol (b) e a concentracdo de sitios
acidos para os catalisadores preparados com NaOH
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A seguir, a Figura 78 apresenta a relagcéo entre a seletividade aos produtos de

interesse e a concentracdo de sitios acidos para os catalisadores preparados com

Na2COs. A tendéncia apresentada por esse material é interessante, pois com o

aumento da concentracdo dos sitios acidos ocorre a diminuicdo da seletividade

referente ao acetol, porém associado a um grande aumento da seletividade ao

propilenoglicol. Demonstrando assim, uma elevada atividade para a hidrogenacgéo do

acetol a propilenoglicol.

Figura 78 - Relacdo entre a seletividade ao acetol (a); propilenoglicol (b) e a concentracdo de sitios
acidos para os catalisadores preparados com Na2COz
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A Figura 79 apresenta a tendéncia da seletividade a outros produtos para cada
grupo de catalisadores, preparados com EtsN (CuZrA), NaOH (CuZrB) e Na2COs
(CuZzrC). Nota-se que para o grupo de catalisadores CuZrA ha um aumento acentuado
na seletividade a outros produtos de acordo com a elevacgéo da concentracdo de sitios
acidos. Essa tendéncia ja havia sido indicada na Figura 76, a qual demonstra
diminuicdo da seletividade para o acetol e para o propilenoglicol com ao aumento da
concentracdo de sitios &cidos dos catalisadores do grupo CuZrA. Para o0s
catalisadores do grupo CuZrB, percebe-se que a tendéncia de seletividade a outros
produtos apresenta um leve aumento de acordo com a elevacao da concentracéo de
sitios acidos, porém, muito mais atenuada quando comparada com a tendéncia do
grupo CuZrA. Dessa forma, indicando seletividade a outros produtos préxima a um
valor médio para as reacgdes realizadas com os catalisadores do grupo CuZrB. Por
fim, as reacOes realizadas com catalisadores do grupo CuZrC apresentaram uma
gueda da tendéncia de seletividade a outros produtos com o aumento da
concentracdo de sitios acidos, implicando que esses catalisadores favorecem a
formacao de produtos de interesse com 0 aumento da concentracdo de sitios acidos.

Figura 79 — Seletividade a outros produtos para os catalisadores preparados com EtsN (CuZrA),
NaOH (CuzrB) e Na2COs (CuzrC)
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A Figura 80 apresenta um compilado dos ensaios de TPD-NH3 para cada grupo
de catalisadores, juntamente com o tamanho de particula obtido pela andlise de
oxidacao seletiva de Cu por N20. As linhas verticais indicam em quais temperaturas
houve maior taxa dessor¢cdo de NHs para o conjunto de ensaios. Encontra-se na
literatura que a temperatura de dessor¢éo de NHs & um indicativo da for¢a dos sitios
acidos [12, 142]. Segundo Shao e colaboradores (2020), quando NHs € dessorvida
até 250 °C, a forga dos sitios &cidos é considerada fraca; quando a dessor¢ao ocorre
entre 250 °C e 400 °C, a forca dos sitios € moderada; e quando a dessor¢céo de NH3
ocorre acima de 400 °C, os sitios acidos sao considerados fortes.

Nesse sentido, percebe-se que os grupos de catalisadores CuZrA e CuZrB
apresentam uma distribuicdo de forca de sitios heterogénea, variando entre sitios
acidos fracos e moderados. Apesar de apresentarem distribuicdo de forca de sitios
similares, o grupo CuZrA apresentou tendéncia de seletividade na dire¢cdo de outros
produtos com o0 aumento da concentracao de sitios acidos (Figura 76 e Figura 79), ao
passo que o grupo CuZrB apresentou tendéncia de seletividade na direcao de acetol
com o aumento da concentragdo de sitios acidos (Figura 77).

A literatura mostra que um menor tamanho de particula esta relacionado com
a seletividade a propilenoglicol na reacédo de conversao de glicerol [143, 144], dessa
forma, além a distribuicdo de forca dos sitios acidos, o tamanho de particula tem
influéncia na seletividade. Como pode ser observado na Figura 80 (d), o grupo CuZrA
apresenta tamanho médio de particula maior quando comparado com o grupo CuZrB,
portanto, sugere-se que o grupo CuZrA apresenta uma tendéncia de formacédo de
outros produtos devido ao maior tamanho de particula associado a presenca de sitios
acidos fracos e moderados.

Os grupos de catalisadores CuZrB e CuZrC apresentam tamanho de particula
em uma faixa similar (Figura 80 (d)), no entanto o grupo CuZrB apresenta uma
tendéncia para formacao de acetol com o aumento da concentracao de sitios acidos,
e 0 grupo CuZrC demonstra tendéncia de formacéo de propilenoglicol com o aumento
da concentracéo de sitios acidos. Uma das diferengas entre esses dois grupos € que
0 grupo CuZrC demonstrou homogeneidade na distribuicdo da forca de sitios,
apresentando uma concentracdo maior de sitios fracos, (Figura 80 (c)), a medida que
o grupo CuZrB é composto por sitios acidos de forca fraca e moderada (Figura 80 (b)).
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Figura 80 — Ensaios de TPD-NHz3 para os materiais preparados com EtsN (a), NaOH (b) e Na2COs (c);
tamanho médio de particulas obtido por oxidacédo seletiva de Cu por N20 (d)
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Fonte: prépria

Embora a distribuicao de forca dos sitios 4cidos possa ser determinante para a
seletividade na conversdo de glicerol a propilenoglicol na reacao de hidrogendlise
[145], a conversdo do glicerol onde agua participa como reagente ou produto da
reacao pode ser controlada por outros fatores além da forca e quantidade de sitios
acidos [146]. Nesse sentido, sugere-se que a maior seletividade a propilenoglicol
demonstrada nas reacdes do grupo CuZrC tenha relacdo com a maior porosidade
desses catalisadores, o que facilitaria a difusdo de espécies de hidrogénio,

promovendo a hidrogenagé&o do acetol ao propilenoglicol.
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4.2.11. Avaliacdo do reuso do catalisador

A Figura 81 apresenta os resultados referentes aos ensaios de reuso do
catalisador. A metodologia para os ensaios de reuso de catalisador estao descritos na
secao 3.3.3. Observa-se que a conversao de glicerol teve um pequeno decréscimo de
7,2% (1° uso com 600 mg de catalisador) para 6,8% (2° uso com 450 mg de
catalisador). Comparado com o ensaio com 450 mg de catalisador (1° uso)
apresentado na Figura 56, observa-se uma queda na conversao de glicerol (de 8,4%
para 6,8%) comparado ao ensaio com 450 mg (2° uso). Quando 3CuZrC (1° uso;
300 mg; Figura 64) foi utilizado na reacao, obteve-se uma converséo de glicerol de
7%, enquanto o ensaio com 3° uso do catalisador (300 mg), apresentou conversao de
glicerol de 4,5%. Percebe-se, entdo, que 3CuZrC apresentou perda de atividade
conforme o nimero de usos. Algumas possibilidades para a queda de conversao de
glicerol incluem a oxidacéo parcial de cobre, bem como o depdsito de compostos

carbonilicos sobre a superficie do catalisador [46].

Figura 81 — Ensaios de reuso do catalisador. Rendimento de acetol, propilenoglicol e outros produtos
na converséo de glicerol
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Condicdes: catalisador 3CuZrC; T =180 °C por 1 h; 800 rpm;
Po =1 atm (N2), V = 30 mL (80% de massa de glicerol em agua)

Fonte: prépria
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A Figura 82 apresenta os resultados de seletividade referente aos ensaios de
reuso do catalisador. Observa-se que o perfil de seletividade manteve certa
estabilidade durante os ensaios de reuso, somente ocorrendo pequenas oscilacdes

entre os ensaios, sem demonstrar nenhuma tendéncia clara.

Figura 82 - Ensaios de reuso do catalisador. Seletividade ao acetol, propilenoglicol e aos outros
produtos na converséo de glicerol
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5. CONCLUSOES

Os catalisadores contendo cobre e zircbnio foram sintetizados por
coprecipitacdo utilizando trés diferentes agentes precipitantes: EtsN, NaOH e Na2COs.
Pode ser observado pelas andlises realizadas que o uso dessas diferentes
substancias resultou em caracteristicas distintas entre os materiais. Nas analises de
difracdo de raios X, destaca-se a estabilizacdo da ZrO:2 tetragonal com a adicdo de
cobre e a presenca de ZrO2 monoclinica em algumas amostras ap0s o tratamento
térmico com Hz. Para as analises de TPR, em geral, as diferentes composi¢des Cu/Zr
geraram maiores efeitos do que a utilizacdo de diferentes precipitantes. Os ensaios
de fisissorcdo com N2 demonstraram que um dos principais efeitos dos agentes
precipitantes diz respeito as caracteristicas texturais dos catalisadores. Os materiais
sintetizados com Na2COs apresentaram alto volume de poros, principalmente para as
amostras com maior teor de cobre (o que foi totalmente o oposto do observado para
0S outros conjuntos).

A oxidacgao seletiva de Cu por N2O mostrou que a dispersdo metalica de Cu
também foi mais afetada pela relagdo Cu/Zr, embora os materiais precipitados com
EtsN apresentaram valores de disperséo de cobre menor (e maior tamanho médio de
particulas) que os outros conjuntos. Nos ensaios de TPD-NHs, mais uma vez as
amostras do conjunto precipitado com Na2COzs apresentaram propriedades diferentes.
Quando o TPD-NHs foi realizado para as amostras reduzidas, houve o deslocamento
do pico de dessorcdo de ambnia para temperaturas mais elevadas, indicando
aumento da forca dos sitios. A partir do TPD-NHs foi possivel estimar a concentragcao
de sitios acidos das amostras calcinadas e apds tratamento térmico com Hz. Foi
demonstrado, entdo, que a concentracdo de sitios acidos pode variar para mais, ou
para menos a depender do agente precipitante usado na sintese e ha influéncia da
composicao de cobre.

As andlises FTIR das amostras com e sem piridina como molécula sonda
demonstraram que o tratamento térmico com Hz pode causar importantes alteracdes
nas caracteristicas dos materiais, como remocédo de impurezas (hidroxilas e
carbonatos) como também ativagéo de sitios acidos de Lewis.

De maneira geral, os ensaios cataliticos para desidratacdo do glicerol

demonstraram baixa conversao de glicerol, porém com elevada seletividade ao acetol
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e moderada seletividade ao propilenoglicol. Destaca-se que a producdo de
propilenoglicol no meio reacional ocorreu possivelmente devido a hidrogenacéo in situ
de acetol, ou seja, sem adicdo de Hz externo. Dessa forma, indicando que ha perda
de rendimento de acetol devido a reacdo deste a propilenoglicol. As analises de
difracdo de raios X para os catalisadores utilizados em reacdo mostraram a
estabilizacdo de uma parte do cobre em Cu'*, considerado importante para a
seletividade ao acetol segundo a literatura.

Os catalisadores preparados com EtsN (grupo CuZrA) favoreceram a rota de
outros produtos (decomposicdo, condensacdo). Sugere-se que esse comportamento
esteja associado ao maior tamanho de particula em comparagéo aos grupos CuZrB e
CuZrC, bem como maior concentracdo de centros acidos de forca moderada. Os
materiais preparados com NaOH foram mais seletivos ao acetol. Sugere-se que isso
esteja associado ao menor tamanho de particula em comparacdo aos materiais do
grupo CuZrA, bem como maior concentracdo de sitios acidos fracos, o que minimizaria
as rotas de decomposicdo e condensacdo. J4 os catalisadores preparados com
Na2COs mostraram-se mais seletivos ao propilenoglicol, apresentando tamanho de
particula de Cu similar ao grupo CuZrB, mas com concentracao de sitios acidos fracos
homogeneamente distribuidos. Adicionalmente, cabe destacar o possivel efeito da
porosidade na regulacdo (difusdo das espécies de hidrogénio nos poros do oOxido
misto) na rota de hidrogenacgéo do acetol levando a formacgao de propilenoglicol.

Foi realizada uma série de experimentos para avaliacdo dos parametros de
reacao, que demostraram ser importantes na conducdo da conversao de glicerol aos
produtos de interesse. Destaca-se: temperatura de 180 °C; tempo de 1 h;
concentracéo de glicerol de 80% em meio aquoso; massa de catalisador de 300 mg;
pressao inicial atmosférica apds purga do sistema com Nz. Os ensaios de reuso do
catalisador demonstraram uma moderada perda de atividade conforme o niumero de
usos, porém, destaca-se que nao foi realizado um novo tratamento térmico com Ho.
Por fim, os ensaios complementares demonstraram a importancia do tratamento
térmico com Hz (ativacao do catalisador) para um aumento de conversédo e como cobre

bulk (sem interacdo com ZrO2) é praticamente inativo para a reacdo estudada.
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APENDICE A — Curva analitica de consumo de H2

Tabela 12 — Dados para confeccao da curva analitica de consumo de H2

Massa (g) MM Ag20(g/mol) mols Ag.0 mols H; Area
0,0047 231,74 2,02813E-05 2,02813E-05 0,57471
0,0094 231,74 4,05627E-05 4,05627E-05 1,94456
0,0143 231,74 6,17071E-05 6,17071E-05 3,33208
0,0193 231,74 8,3283E-05 8,3283E-05 4,52738
0,0503 231,74 0,000217054 0,000217054 12,00924

Fonte: propria
Figura 83 —Curva analitica de consumo de H2
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APENDICE B - Curvas analiticas de cromatografia a gas

Figura 84 — Curva analitica cromatografica de acetol
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Figura 85 — Curva analitica cromatografica de propilenoglicol
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Figura 86 - Curva analitica cromatografica de glicerol
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APENDICE C - Exemplo de andlise por cromatografia gasosa

Figura 87 - Cromatograma reacéo utilizando 3CuZzrB (200 °C; 150 mg)
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Figura 88 - Cromatograma reacgéo utilizando 3CuzZrB em condi¢8es padrédo (180 °C; 300 mg)
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APENDICE D - Determinacéo de diametro aparente de cristalito

Figura 89 — Ajuste dos picos dos materiais CuZrA para aplicagdo na equacao de Scherrer
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Tabela 13 - Calculo da equacédo de Scherrer para os materiais CuZrA

1CuZrA

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (O) ) (rad) FWHMoggs FWHMs; B = (FWH'\/|0352 - FWH'\/|5i2)O’5 d (nm)

30,30 15,149 0,264 0,508 0,148 0,529 16,3

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (O) 0 (rad) FWHMoess FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,24 21,621 0,377 0,455 0,148 0,478 18,7

2CuZrA

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) 0 (rad) FWHMoss FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,38 15,188 0,265 0,513 0,148 0,534 16,1

Cu® - cobre metalico

20 (°) 0 (O) 0 (rad) FWHMOBS FWHMSi B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,34 21,672 0,378 0,419 0,148 0,444 20,1

3CuZrA

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,30 15,152 0,264 0,650 0,148 0,666 12,9

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

43,30 21,648 0,378 0,302 0,148 0,336 26,6

4CuZrA

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

26 (o) 9 (0) 9 (rad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

30,31 15,156 0,265 0,874 0,148 0,886 9,7

Cu® - cobre metalico

26 (o) 9 (0) 9 (I’ad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

43,33 21,667 0,378 0,261 0,148 0,300 29,8

Fonte: prépria
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Figura 90 - Ajuste dos picos dos materiais CuZrB para aplicac@o na equacao de Scherrer
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Tabela 14 - Calculo da equacédo de Scherrer para os materiais CuZrB

1CuZrB

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (O) ) (rad) FWHMoggs FWHMs; B = (FWH'\/|0352 - FWH'\/|5i2)O’5 d (nm)

30,33 15,167 0,265 0,533 0,148 0,553 15,5

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (O) 0 (rad) FWHMoess FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,25 21,624 0,377 1,167 0,148 1,176 7,6

2CuZrB

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) 0 (rad) FWHMoss FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,36 15,180 0,265 0,517 0,148 0,538 16,0

Cu® - cobre metalico

20 (°) 0 (O) 0 (rad) FWHMOBS FWHMSi B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,33 21,667 0,378 0,500 0,148 0,521 17,1

3CuZrB

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,39 15,197 0,265 0,542 0,148 0,562 15,3

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

43,35 21,673 0,378 0,376 0,148 0,404 22,1

4CuZrB

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

26 (o) 9 (0) 9 (rad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

30,37 15,185 0,265 0,570 0,148 0,589 14,6

Cu® - cobre metalico

26 (o) 9 (0) 9 (rad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

43,37 21,684 0,378 0,225 0,148 0,269 33,2

Fonte: prépria
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Figura 91 - Ajuste dos picos dos materiais CuZrC para aplicagdo na equacéo de Scherrer
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Tabela 15 — Calculo da equacéo de Scherrer para os materiais CuZrC

1CuZrC

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (O) ) (rad) FWHMoggs FWHMs; B = (FWH'\/|0352 - FWH'\/|5i2)O’5 d (nm)

30,39 15,193 0,265 0,746 0,148 0,760 11,3

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (O) 0 (rad) FWHMoess FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,40 21,701 0,379 1,581 0,148 1,587 5,6

2CuZrC

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) 0 (rad) FWHMoss FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,35 15,174 0,265 0,932 0,148 0,944 9,1

Cu® - cobre metalico

20 (°) 0 (O) 0 (rad) FWHMOBS FWHMSi B = (FWHMOBSZ - FWHM5i2)0’5 d (nm)

43,33 21,666 0,378 0,826 0,148 0,839 10,6

3CuZrC

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWH'\/|(;)BS2 - FWHMsiZ)O’S d (nm)

30,41 15,205 0,265 0,942 0,148 0,953 9,0

Cu® - cobre metalico

20 (o) 0 (0) ) (rad) FWHMoegs FWHMs; B = (FWHMOBSZ - FWHMsiZ)O’S d (nm)

43,37 21,687 0,379 0,741 0,148 0,755 11,8

4CuZrC

t-ZrO; - zircOnia tetragonal

26 (o) 9 (0) 9 (rad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

30,40 15,202 0,265 0,898 0,148 0,910 9,5

Cu® - cobre metalico

26 (o) 9 (0) 9 (rad) FWHMOBS FWHM5| B = (FWH'\/'(;)BS2 - FWHMsi2)0'5 d (nm)

43,40 21,701 0,379 0,423 0,148 0,448 19,9

Fonte: prépria
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APENDICE E - Determina¢&o da composi¢do massica de CuO através da

estimativa de consumo de H>

Tabela 16 — Célculo para determinacao de %CuO massico

Catalisador Area MolsH, CuO(g) Amostra(g) Grau de redugio
(Mols O)
1CuOZrA 2,038 4,06E-05 3,23E-03 0,0307 105%
2CuOZrA 3,939 7,41E-05 5,90E-03 0,0306 96%
3CuOZrA 6,005 1,11E-04 8,80E-03 0,0303 97%
4CuOZrA 8,953 1,63E-04 1,29E-02 0,0306 106%
1CuOzZrB 2,107 4,18E-05 3,32E-03 0,0308 108%
2Cu0zrB 4,35 8,14E-05 6,47E-03 0,0304 106%
3CuOZrB 6,997 1,28E-04 1,02E-02 0,0308 110%
4Cu0zZrB 7,696 1,40E-04 1,12E-02 0,0309 90%
1CuOZrC 5,642 1,04E-04 8,29E-03 0,1014 82%
2Cu0zZrC 4,037 7,59E-05 6,04E-03 0,0306 99%
3Cu0zZrC 6,094 1,12E-04 8,92E-03 0,0308 97%
4CuOzZrC 8,638 1,57E-04 1,25E-02 0,0317 99%
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APENDICE F — Espectrogramas de FTIR no modo transmiss&o

Figura 92 - Espectros FTIR de adsorcéo de piridina referente aos materiais CuOZrB
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Figura 93 - Espectro FTIR de adsor¢éo de piridina referente aos materiais CuOZrC
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Figura 94 — Espectro saturado referente a amostra 2CuZrC (contendo Cu?).
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Figura 95 — Espectros de FTIR referente aos materiais do grupo CuZrA
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Figura 96 - Espectros de FTIR referente aos materiais do grupo CuZrB
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Figura 97 - Espectros de FTIR referente aos materiais do grupo CuzZrC
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Figura 98 - Espectros de FTIR referente as amostras de ZrO: preparadas com EtsN (ZrO2A), NaOH
(Zro2B) e Na2COs3 (ZrO2C)
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Figura 99 — Espectros de FTIR de duas amostras 1CuOZrC. Em vermelho, o espectro esta saturado
na regido de numero de onda entre 1750 cm* e 1250 cm™?!
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APENDICE G - Isotermas de fisissorcdo de N2

Figura 100 — Isotermas de fisissor¢do de N2 para os materiais CuOZrA

—a— —0— 7ZrO2A

—e— —0— 1CuOZrA
1 —A———2CuOZrA
—v— ——3CuOZrA
—— —<—4CuOZrA

P
(&)}
]

P
o
1

R
(63}
1

il
=
1

0.5

T g T . J
0.4 0.6 0.8 1.0

Pressao relativa (P/P,)

Fonte: prépria

Figura 101 - Isotermas de fisissor¢cao de N2 para os materiais CuOZrB
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Figura 102 - Isotermas de fisissor¢édo de N2 para os materiais CuOZrC
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APENDICE H - Relacg&o entre volume de poros e area do TPD-NHs

Figura 103 — Relacgéo entre o volume total de poros e area TPD-NHs para os materiais CUOZrA
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Figura 104 - Relacdo entre o volume total de poros e area TPD-NHz para os materiais CuOZrB
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Figura 105 - Relacao entre o volume total de poros e area TPD-NH3z para os materiais CuOZrC
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