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RESUMO:

Catalisadores baseados em 0xidos de ferro foram sintetizados por meio de modificagdes
no processo sol-gel tradicional conhecido como método de Pechini com o objetivo de se
utilizar compostos residuais e mais baratos como reagentes e para garantir alto nivel de
pureza para os materiais resultantes. Os materiais foram caracterizados por difratometria
de raios X (o tratamento dos dados se deu por refinamento estrutural por método de
Rietveld), por microscopia eletronica de varredura com detector de energia dispersiva
de raios X e espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada
de Fourier. Os catalisadores foram aplicados em reagdes de oxidacao seletiva de alcoois
alifaticos em fase gasosa e o processo foi estudado por métodos quimiométricos
incluindo planejamento fatorial completo tipo 2° e andlise por superficie de resposta
utilizando-se o modelo linear de interagdo. As varidveis definidas foram a razao entre
acido citrico e glicerol na sintese dos catalisadores, a temperatura de aquecimento do
forno durante o processo catalitico e o nimero de carbonos da cadeia alifatica dos
alcodis, sendo testados etanol, propanol e butanol. Foram obtidas conversdes
significativas para todos os alcoois utilizados sendo que, para o butanol, conversdes
significativas foram obtidas atingindo valores maximos de cerca e 80% na temperatura
de 350°C e, para o etanol, conversdes expressivas foram obtidas ao longo de toda a
faixa de temperaturas verificada oscilando entre 49 e 66%. Ainda nesse ambito,
seletividades de 100% foram obtidas para a formac¢ao dos aldeidos correspondentes em
todos os ensaios realizados.

Palavras-Chave: Processo Sol-Gel, Oxidos de Ferro, Catalise heteogénea, Conversao de
alcodis.



ABSTRACT:

Iron oxides based catalysts were synthesized by a sol-gel process based on Pechini’s
method with some modifications to use cheaper and residual compounds as reagents
and to obtain high pure materials. The oxides were characterized by X ray
diffractometry (data treatment was made by Rietveld method refinement), scanning
electron microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy and Fourier transform
infrared spectroscopy. The catalysts were applied in gas phase selective oxidation of
aliphatic alcohols. The catalytic process was investigated by chemometrics through
experimental full factorial design and response surface methodology using the linear
interaction model. The defined variables were temperature, ratio between citric acid and
glycerol during the synthesis of the catalysts and number of carbons in the alcohols
aliphatic chains. Ethanol, propranol and butanol were selected as model compounds for
the conversion reactions. Significant conversions were obtained with maximum values
near to 80% to butanol at 350°C and expressive values to ethanol in all of the
temperatures selected were verified (49% - 66%). Excellent selectivityof 100% for the
corresponding aldehydes were achieved in all assays performed.

Keywords: Sol-Gel Process, Iron oxides, Heterogeneous catalysis, Alcohol conversion.
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1. INTRODUCAO:

A conversdo de alcodis primarios e secundarios para seus respectivos compostos
carbonilicos derivados apresenta grande demanda industrial em virtude tanto da sua ampla
disponibilidade (muitas vezes gerados como residuos em processos industriais) quanto da
versatil aplicagdo dos produtos resultantes de sua oxidagdo (como aldeidos, cetonas e ésteres)
utilizados como precursores ou intermedidrios na producdo de compostos nas areas de
quimica fina e farmacéutica, como medicamentos, vitaminas e fragrancias. (Elmaci et al.,
2016; Tang et al.,2014; Rajabi et al. 2013; Xu et al. 2015)

Um grande numero de trabalhos se dedica a otimizagdo do processo de
oxidacdo dos alcoois em fase liquida em variados estudos que tratam da influéncia de
solvente, temperatura, espécie oxidante, massa de catalisador, dentre outros. (Rajabi et al.,
2013; Jagadeesh et al., 2013; Atashin et al., 2013; Panwar et al.,2016, Wang et al., 2016). No
entanto, o prolongado tempo de reacdo (cerca de 12-24h) e a necessidade de etapas de
separagao dos produtos finais contam como agravantes do processo. Além disso, por mais que
altas taxas de conversdo sejam obtidas para alcodis aromaticos como alcoodis benzilicos
substituidos, a conversao de alcodis alifaticos em meio liquido apresenta conversoes
consideravelmente baixas, geralmente abaixo de 15%. Assim, a catdlise em fase gasosa, na
qual o alcool é vaporizado e diluido em um gés de arraste de composicao controlada se mostra
mais adequada do ponto de vista de eficiéncia e rendimento. Embora as temperaturas
requeridas para o processo sejam superiores as necessarias para fase liquida, o tempo
consideravelmente reduzido para as reagdes (praticamente instantaneas), as altas conversoes
que podem ser obtidas mesmo para alcodis de cadeia alifatica e a ndo necessidade de
solventes no processo contam como pontos extremamente favoraveis ao processo.

De um modo geral, a maioria dos catalisadores tradicionais utilizados em tais reagcdes
envolve metais nobres em sua constituicdo como ouro, ruténio e paladio (Xia et al., 2015; Wei
et al., 2015; Wang et al. 2016). O alto valor de tais materiais e a relativa escassez de alguns
deles faz com sejam cada vez mais buscados catalisadores alternativos que sejam constituidos
de materiais mais abundantes e baratos e que sejam capazes de gerar conversoes satisfatorias.
E nesse contexto que catalisadores baseados em metais como cobalto e, sobretudo, ferro
ganham cada vez mais importancia (Jagadeeshet al., 2013; Atashin et al., 2013; Rajabi et
al.,2013).



Os oxidos de ferro se mostram materiais cataliticamente ativos em varias areas
industriais importantes e sal versatilidade ¢ quase tdo grande quanto a vasta gama de técnicas
de sintese para que tais compostos sejam obtidos (Cushing et al. 2004). Para a maioria delas,
como coprecitagdo e processos hidrotérmicos e métodos de refluxo, ocorre a geragdo de
grandes quantidades de liquidos residuais em virtude de grandes volumes de solvente
requeridos, o que, ambientalmente, se mostra extremamente inadequado. Dessa forma,
métodos de sintese como os processos sol-gel seguidos por calcinagdo se mostram muito
interessantes por produzirem materiais finais utilizando-se de volumes expressivamente
menores de solvente ou mesmo descartando por completo a sua necessidade.

Ainda nesse aspecto, a utilizacdo de sais precursores como cloretos, carbonatos e
sulfatos leva a impurezas nos materiais finais e a necessidade de varias etapas de lavagem, o
que gera ainda mais liquidos residuais. Mesmo a calcinagdo de precursores baseados em
nitratos tem suas desvantagens uma vez que o0xidos toxicos e poluentes (NOx) sdo gerados
durante sua decomposicao térmica. Assim, sendo, o desenvolvimento de rota de sintese que
diminuam a utilizagdo de precursores que possam levar a impurezas e/ou geracdo de
compostos nocivos ¢ de grande importancia para que se incorporem as industrias processos

cada vez mais ambientalmente adequados.

2. OBJETIVOS:

Diante de todo o contexto ja exposto o presente trabalho tem como objetivo geral
desenvolver catalisadores baseados em 6xidos de ferro que apresentem alto grau de pureza e o
minimo de compostos nocivos gerados durante o processo e avaliar sua atividade em reacdes
de oxidacdo seletiva de alcodis em fase gasosa.

De modo especifico, buscou-se: (I) Sintetizar os compostos através de uma nova
metodologia que surja de modificagdes implementadas na metodologia sol-gel ja existente
conhecida como método de Pechini. (II) caracterizar os materiais obtidos de modo a obter
informagdes sobre o arranjo estrutural, constituicdo e propor¢ao elementar e efetividade na
remog¢ao da matéria organica presente no precursor.(III) aplicar os catalisadores sintetizados e

caracterizados em reacdes de conversdo oxidativa de alcodis em fase gasosa.



3. REFERENCIAL TEORICO:

3.1 Catalise heterogénea

A catalise pode ser definida como um ramo da ciéncia fisico-quimica que objetiva o
estudo da otimizagdo da velocidade e demanda energética dos processos reacionais visando
maior viabilidade econdmica e praticidade através de condigdes reacionais mais brandas,
menor tempo de producdo e maior seletividade de uma série de produtos de grande valor
agregado e interesse a sociedade humana atuando em todos os segmentos industriais como o
setor petroquimico e farmacéutico (Schlogl, 2015)

Uma nocao clara da importancia dos processos cataliticos industriais para a economia
mundial se forma a partir do conhecimento de alguns dados como o fato de mais de 90% dos
produtos quimicos, produzidos globalmente a cada ano, serem obtidos por processos
envolvendo catalisadores (Heveling, 2012; Li e Shen, 2014).

O efeito catalitico acima citado ¢ obtido mediante a utilizacdo dos chamados
catalisadores, definidos classicamente por Ostwald, como materiais capazes de aumentar a
velocidade do processo reacional sem que o equilibrio termodindmico entre reagentes e

produtos seja alterado (Deutschmann et al., 2011).

3.2 Catalisadores:

De modo mais detalhado, catalisadores podem ser entendidos como substancias que,
ao interagirem com as moléculas de reagentes criem um mecanismo reacional alternativo com
energia de ativacdo inferior a energia da mesma reagao nao catalisada de modo a aumentar a
velocidade do processo sem que seja alterado o equilibrio termodindmico entre produtos e
reagentes e sem que o catalisador seja, ele proprio, consumido durante o processo reacional
(Atkins, De Paula, 2006; Schlogl, 2015). Vale ressaltar que, se mais de um produto ¢ gerado
em uma certa reacdo, o catalisador pode alterar a distribuicdo desses compostos em relagdo a
propor¢ao estequiométrica ndo catalisada favorecendo a formag@o majoritaria do produto de

maior interesse apresentando aumento na seletividade da reagdo para tal composto
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(Deutschmann et al., 2011). Além disso, por ndo ser consumido no processo, ¢ possivel que
grandes quantidades de reagente sejam convertidas por pequenas quantidades de catalisador.
(Schlogl, 2015)

Os catalisadores heterogéneos podem ser definidos como compostos em estado fisico
diferente do que se encontra os reagentes e, justamente por essa caracteristica, ha uma
vantagem inerente de recuperagdo facilitada de modo que possam, inclusive, ser reutilizados
em ciclos cataliticos posteriores.

Segundo Li e Shen (2014), os catalisadores heterogéneos sdo o principal
recurso tecnologico nas areas ambiental e de geracao de energia envolvendo desde a obtengao
de combustiveis e biocombustiveis até seu uso nos processos de descontaminagdo de efluentes
e degradacao de poluentes persistentes de um modo geral.

Na sua esséncia, a catalise heterogénea esta relacionada a reacdes quimicas ocorrentes
com reagentes em estados fluidos (liquido ou gas) sobre a superficie de um catalisador s6lido
num processo que segue uma série de etapas iniciando-se com a difusdo dos reagentes até a
superficie solida seguida pela adsorcdo fisica (fixacdo desses compostos a superficie do
catalisador por meio de interagdes intermoleculares), geracdo de intermedidrios através de
ligacdes quimicas entre reagentes € grupos superficiais do catalisador (adsor¢cdo quimica),
transformacgdo e mudanca das ligagdes originais e, por fim, a saida das moléculas de produtos
da superficie do catalisador voltando ao meio por difusdo (dessor¢ao) (Atkins, De Paula,
2006; Lie Shen, 2014).

As dificuldades advindas dos processos difusionais, no entanto, levam a conversdes
menores dos catalisadores heterogéneos em relacdo aos homogéneos, muito embora a
possibilidade de reuso e maior seletividade dos primeiros seja outro fator a pesar pela escolha
dessa classe de materiais.

Para reagdes em meio liquido ou gasoso, por exemplo, podem ser citados com
destaque catalisadores baseados em metais de transicdo na sua forma metalica, oxidos,
sulfetos e carbetos que podem exibir propriedades eletronicas, acidas e basicas significativas.
(Somorjai, 1996)

A atuacdo no aumento das velocidades das reagdes termodinamicamente favoraveis
relacionada ao uso de catalisadores heterogéneos ocasiona-se em virtude da quimica

especifica envolvendo a superficie de tais materiais.
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A superficie de solidos em geral, apresenta-se altamente heterogénea com
distribuicdo ndo uniforme de 4tomos e/ou grupos funcionais além da ocorréncia de uma série
de defeitos estruturais ao longo dos planos externos (Atkins, De Paula, 2006).

Segundo Somorjai, (1996) ocorre nos materiais solidos um grau variavel de
heterogeneidade na energia dos estados eletronicos na superficie. Essa ndo uniformidade de
energia ¢ advinda de grupamentos e atomos apresentando niimeros de coordenagdo e
valéncias distintas com capacidade de doar e/ou aceitar elétrons de modo a formar ou quebrar
ligacdes quimicas.

Uma vez que tais grupamentos ou atomos estdo distribuidos de forma desigual na
superficie do catalisador, o processo catalitico de reagentes gasosos, liquidos ou solvatados
por catalisadores heterogéneos prevé a interagdo das moléculas de reagentes com pontos
especificos da superficie do sélido que apresentem atividade catalitica para a reacdo desejada.
Tais espagos que concentrem esses grupamentos ou atomos ativos para a reacdo em questao
sao denominados sitios ativos de reacdo e a diferenca nos nimeros de coordenag¢dao dos
atomos e grupamentos superficiais levara a diferencas na reatividade e atividade desses sitios
reacionais.

E importante destacar que, como o ambiente ao redor de cada sitio sera diferente,
mesmo sitios ativos formados pelo mesmo grupamento € com mesmo nimero de coordenagao
podem apresentar forgas distintas em virtude das interagdes eletrostaticas dos mesmos com
sitios vizinhos distintos, defeitos e vacancias (Atkins, De Paula, 2006).

Metais, cations metalicos, anions, grupamentos acidos de Lewis e Bronsted, bem
como os basicos, complexos, organometalicos, enzimas imobilizadas e grupamentos
funcionais organicos de um modo geral sdo alguns exemplos que constituem o conjunto dos
possiveis grupos ativos observados, em geral, fornecendo possibilidades de complexa¢do com
as moléculas de reagentes.

A superficie de um material sélido pode, ainda, ser representada por planos chamados
terracos contendo degraus, quinas, saliéncias, tor¢des e vacancias, além dos sitios ativos com
diferentes nimeros de coordenagdo ja citados.

O mecanismo de interagdo entre os sitios ativos e reagentes foi descrito pelo quimico
Francés Paul Sabatier (1854-1941) no conceito conhecido como Principio de Sabatier
segundo o qual, no processo catalitico, a ligagdo entre a molécula de reagente e um sitio ativo
na superficie do catalisador leva a formagdo de um composto intermediirio que deve

apresentar uma estabilidade média, de modo que seja intensa o suficiente para ser formado em
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grandes quantidades mas que ainda conserve certa instabilidade que permita que ele seja
convertido nos produtos da reagdo de interesse deixando a superficie do catalisador

(Deutschmann et al., 2011).

3.3 Oxidos Metalicos como Catalisadores:

De todas as classes de materiais ja citados, os 0xidos, especialmente os de metais de
transi¢cdo, apresentam-se como um grupo de materiais cataliticamente ativos muito vasto e de
grande importincia também por sua ampla disponibilidade e propriedades especificas
determinadas por sua composi¢do e estrutura, forga i0nica das ligagdes, coordenagao e estado
de oxidagao dos atomos superficiais e grupamentos hidroxila bem como grupos carbonila
expostos nas terminagdes de cada face cristalografica (Deutschmann et al., 2011).

Oxidos metélicos contém cations metalicos e dnions de oxigénio ligados ionicamente
entre si por forte atracdo eletrostatica gerando uma rede estruturada. A ampla variacdo nos
numeros de oxidacao dos cations metalicos e o arranjo flexivel que os anions de oxigénio tém
capacidade de gerar conferem aos 6xidos formados estruturas geométricas cristalinas variadas
e bem versateis como espinélio, coéridon, rutila, perovskita, wurtizita entre outros. Pode-se,
também, definir tais estruturas como arranjos empacotados de anions de oxigénio com cations
metalicos ocupando sitios octaédricos e/ou tetraédricos nos intersticios da rede cristalina.
(Ferndndez-Garcia e Rodriguez, 2009; Li e Shen, 2014)

Em virtude das diferencas nas estruturas eletronicas apresentadas por esses materiais,
os o0xidos podem apresentar carater, isolante (Al,O3, Si02), semicondutor (TiO2, NiO, ZnO),
condutor (TiO, NbO) ou mesmo supercondutor (BaPb;.xBixO3) e supercondutor a altas
temperaturas (YBa;Cu3;O7«) (Ferndndez-Garcia e Rodriguez, 2009).

De acordo com a natureza quimica dos cations metalicos € com a mobilidade dos ions
de oxigénio nas estruturas cristalinas, os 6xidos metélicos podem apresentar propriedades de
oxirredugdo ou acido-base.

As propriedades que fazem dos 6xidos de metais de transicdo materiais ativos para
reacdes de oxirredugdo vém dos cations metalicos com vdrios estados de oxidagdo possiveis e
também da mobilidade dos anions de oxigénio na estrutura que podem ser, inclusive,
transferidos a outros compostos durante o curso da reacdo sendo regenerados na sequéncia,

em geral, por oxigénio molecular.



13

3.4 Reacoes de Oxidacao Seletivas de Alcoois:

A classe das reagdes de oxidacdo seletiva ou parciais de diversos compostos
evidencia-se como uma das mais fundamentais ¢ de maior importdncia nos processos
industriais da atualidade.

Em especifico, a conversdao de alcoodis primarios e secundarios para seus respectivos
compostos carbonilicos derivados apresenta grande demanda em virtude tanto da sua ampla
disponibilidade (muitas vezes gerados como residuos em processos industriais) quanto da
versatil aplicacdo dos produtos resultantes de sua oxidacdo, como aldeidos, cetonas e ésteres,
utilizados como precursores ou intermedidrios na producdo de compostos nas areas de
quimica fina e farmacéutica, como medicamentos, vitaminas e fragrancias. (Elmaci et al.,
2016; Tang et al.,2014; Rajabi et al. 2013; Xu et al. 2015)

Tradicionalmente, as reacdes de oxidacdes seletivas de alcodis ocorrem por meio de
processos catalisados por compostos envolvendo metais nobres que apresentam, de forma
inerente, alto custo e baixa disponibilidade quando comparados a uma série de outros metais.
Mallat e Baiker (2004) em uma revisao sobre oxidagdo aerobica seletiva de alcoois, reuniram
os principais catalisadores utilizados até entdo em maior escala em tal area e grande énfase foi
conferida a materiais a base de ouro, paladio e ruténio suportados, além de uma série de
complexos e compostos organometalicos envolvendo tais elementos.

Atualmente, ainda ¢ muito grande o nimero de trabalhos empregando tais materiais
dada sua grande taxa de conversdo e seletividades altas em condi¢des reacionais consideradas
brandas. Wei et al. 2015, por exemplo, utilizaram nanoparticulas de ouro suportadas em
varios 6xidos para oxidacdo de alcool benzilico, Wang et al. 2016, em uma linha similar,
desenvolveram um catalisador baseado em nanoparticulas de ouro suportadas em zirconia
para conversao de octanol em octanoato de octila em fase liquida. Xia et al. 2015, utilizaram
um complexo baseado em paladio para esterificagdo cruzada de alcool benzilico apresentando
diferentes substituintes.

Paralela a utilizagdo de metais nobres, o emprego de catalisadores baseados em cromo
(VD) e manganés (VII) que apresentam custo ainda elevado e além disso se mostram toxicos
gerando grandes quantidades de residuos ricos em metais pesados ¢ muito aplicada. (Rajabi et

al., 2013).
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Diante desse cenario, a busca por desenvolvimento de materiais mais baratos e
abundantes, que ndo apresentem toxicidade elevada e cuja atividade catalitica se mostre
consideravel é crescente e cada vez mais valorizada.

Uma série de trabalhos envolvendo a utilizagdo de 6xidos e complexos de ferro e
também de cobalto como os realizados por Shi et al., 2007; Garade et al., 2009; Jagadeesh et
al. 2013; Rajabi et al., 2013 e Atashi e Malakooti, 2013; vém recebendo destaque nos ultimos

anos

3.5 Oxidos de ferro em reacoes de conversao de alcodis:

Em se tratando de materiais alternativos empregados como catalisadores nas reacdes
de oxidacdo seletivas de alcoois, o6xidos de ferro, particularmente, constituem materiais
notorios por se apresentarem como catalisadores ambientalmente apropriados devido a sua
baixa toxicidade, abundancia e possibilidade de utilizacdo de condigdes reacionais brandas
gerando conversoes consideraveis.

Rajabi et al. 2013; Atashin e Malakooti, 2013; Masoudian et al., 2011; utlizaram
oxidos de ferro suportados em silica, por diferentes métodos de sintese, para oxidagdo de
alcool benzilico e alcoois alifaticos.

Shi et al., 2008; Garade et al., 2009; Kamonsatikul et al., 2012 utilizaram 6xidos de
ferro puros nas fases hematita ¢ maghemita para o mesmo fim.

Oxidos de ferro sdo compostos comuns e muito abundantes na natureza sendo
facilmente sintetizados. Eles estao presentes em praticamente todas as diferentes esferas do
sistema terrestre como litosfera, pedosfera, hidrosfera e atmosfera participando de relagdes
importantes em cada uma delas. Dada sua grande disponibilidade, ndo ha problemas em sua
sintese em larga escala (Wu, 2016).

Além disso, apresentam baixa solubilidade em 4agua, sdo biodegradaveis e tém inerente
carater ambientalmente benigno e grande estabilidade térmica viabilizando seu emprego em
aplicacdes praticas como armazenamento magnético, liberagdo controlada de farmacos dada
sua baixa toxicidade e, principalmente, como catalisadores heterogéneos (Kharisov et al.,

2012; Li e Shen, 2014).
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Na maior parte dos compostos, o ferro se apresenta em estado de oxidagdo trivalente,
fato potencializado pela alta tendéncia a oxidagdo de ions de Fe?" a Fe’' na presenca de
oxigénio.

Em termos cristalograficos, 6xidos de ferro consistem em empacotamentos de anions
O?%, geralmente em arranjos hexagonais ou cibicos, cujos intersticios sejam preenchidos
parcialmente por ions divalentes e trivalentes de ferro predominantemente em coordenacao
octaédrica, Fe(O ou OH)s e podendo ocorrer, embora com menor freqiiéncia, em coordenacao
tetraédrica Fe(O ou OH)s. Vale ressaltar que pequenas quantidades de outros ions como
cloretos, sulfatos e carbonatos podem, também, estar presentes na estrutura (Cornell e
Schwertmann, 2003).

Oxidos de ferro geralmente existem como cristais de pequenas dimensdes encontrados
com relativa facilidade em particulas com dimensdes nanométricas, o que gera grande area
superficial visto que uma por¢ao significativa dos atomos estard localizada na superficie do
material em comparacdo aos localizados no interior da rede estrutural.

As reagdes ocorrentes na interface 6xido de ferro—solugao influenciam a cristalizagao,
estabilidade, reologia e interagdes com espécies diversas.

Na estrutura desses 6xidos, os atomos superficiais de ferro apresentam coordenacao
insaturada apresentando orbitais atomicos ndo ocupados que atuam como sitios acidos de
Lewis. Moléculas de agua, em estado liquido ou presentes na atmosfera, podem ser
adsorvidas nesses sitios acidos e se dissociar resultando em uma superficie de 6xido coberta
por grupamentos hidroxilicos coordenados aos atomos metalicos. Outras moléculas de agua
podem interagir, por ligagdes de hidrogénio com os grupamentos hidroxila coordenados
gerando uma camada de hidratacdo em torno da superficie sélida.

O aquecimento a altas temperaturas pode remover os grupamentos hidroxila que se
condensam como vapor d’agua e se dessorvem deixando a estrutura com grupamentos 0Xo

(Cornel e Schwertmann, 2003).

3.6 O método de Pechini para a sintese de catalisadores heterogéneos:

Catalisadores existem em varias formas e sua sintese envolve diferentes protocolos

constituidos por uma série de varios processos complexos. Como conseqiiéncia, mesmo
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pequenas alteragdes na rota sintética podem resultar em mudangas drésticas nas propriedades
finais dos catalisadores (Cushing et al. 2004)

Os métodos de sintese para o6xidos sdo muito variados podendo ser citados a
coprecitagdo classica dos sais contendo os metais em meio basico, os processos de sintese por
combustdo, pirolise, sintese eletroquimica, sintese em microemulsdes, também denominado
sintese em nanoreatores, métodos solvotérmicos e hidrotérmicos, utilizagao de surfactantes ¢
agentes diretores e processos sol-gel (McFarland e Metiu, 2013; Cushing et al., 2004).

De todos os métodos acima citados, o processo sol-gel conhecido como Método de
Pechini mostra-se muito interessante. Nesse processo, um complexo ¢ formado entre um
cation metalico e um agente quelante que mantenha grupos carboxilatos adicionais livres
(normalmente &cido citrico). A partir de entdo introduz-se um polidlcool que, mediante
aquecimento, esterifica-se com os grupos carboxilatos do agente quelante gerando uma rede
polimérica na qual os céations metalicos sdo mantidos em posicdes fixas e distribuidas de
forma muito homogénea ao longo da estrutura. Macroscopicamente, a rede se mostra como
uma resina polimérica solida homogénea. O tratamento térmico de tal rede polimérica leva a
oxidacao da porg¢ao organica gerando 6xidos metalicos. (Shi et al. 2009)

Dentre as vantagens inerentes que esse método possui, destaca-se o baixo custo e
praticidade operacional, reagentes de baixa toxicidade, a geracdo de um 6xido final de fase
muito pura (com uma porcentagem bem baixa de outras fases), bem homogénea ¢ de alta

pureza (Shaker et al., 2013; Shi et al.,2009; Tao et al., 2013).

3.7 Modificacoes no método de Pechini tradicional:

Os métodos de sintese, de um modo geral, utilizam-se de sais precursores e demais
compostos reagentes por vezes de alto custo e, em alguns casos, escassos. Além disso, de um
modo geral, como pode ser verificado em Cornell e Schwertmann (2003), a utiliza¢do de sais
inorganicos como cloretos e sulfatos em métodos de sintese diversos, incluindo métodos onde
haja calcinacdo das amostras, leva a necessidade de exaustivas etapas de lavagem e
purificagdo para retirada das impurezas presentes no Oxido final gerado. Muitas vezes,
inclusive, grandes volumes de agua ou solventes organicos se mostram necessarios para que
se obtenha um material menos impuro ao fim do processo, algo que se mostra contrario aos

principios que regem o manejo de processos ambientalmente corretos na atualidade.
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E bem verdade que a utilizagio de nitratos em métodos nos quais o material seja
tratado termicamente dispensa o procedimento de lavagem visto que a decomposi¢ao térmica
do nitrato de ferro (Fe(NOs)3), por exemplo, se completa por volta de cerca de 150°C
conforme estudo realizado por Yuvaraj et al. (2003). No entanto, a liberagdo de gases como
toxicos de nitrogénio (NOy) durante essa etapa traz consigo um agravante a ser considerado e
que, caso possivel, deva ser eliminado.

Diante disso € uma vez que o método de Pechini se vale da fase inicial de
complexacdo entre cation metdlico e um agente quelante, torna-se muito interessante a
possibilidade de utilizacdo de metais em sua forma reduzida como precursores diretos para a
sintese do complexo uma vez que, para a maioria dos metais de transi¢ao, ambientes acidos
levam a oxidacdo da espécie para seu respectivo cation com a liberacao de gas hidrogénio em
uma reagdo de oxirreducao (Lee, 1999). Assim, a introdug¢ao de quantidade estequiométricas
de acido citrico e ferro metalico em meio aquoso leva, apds a reacdo de oxirredugdo, a
formacao de um complexo entre o anion citrato € os cations metélicos de ferro presentes em
uma solucdo que ndo apresenta anions inorganicos como cloretos, sulfatos, carbonatos,
nitratos, entre outros que se encaixa muito bem nos pilares de sustentabilidade norteadores da
chamada “quimica verde”.

Ainda sobre o método de Pechini, ¢ possivel que o etilenoglicol seja
substituido por um polidlcool distinto, ja que a mesma reacao de esterificacdo ocorrera entre
esse novo composto e os carboxilatos livres do complexo entre ferro e citrato. Nesse sentido,
foi escolhido como polidlcool o glicerol.

Na atualidade ocorre desenvolvimento e demanda crescente dos
biocombustiveis, como o biodiesel, em virtude dos problemas ambientais relacionados ao
emprego dos combustiveis fosseis como fonte principal de energia e que causam
consideraveis contribui¢des a potencializacdo dos efeitos do aquecimento global. O biodiesel,
especificamente, ¢ comumente produzido por transesterificacdo de triglicerideos como 6leos
vegetais e gorduras animais com metanol, rea¢do, na qual, ha a produciao de glicerol como
subproduto em quantidades superiores a atual demanda industrial desse compsoto, o que,
inevitavelmente, acarreta em geragdo de expressivas quantidades de glicerol residual. Desse
modo, formas de utilizacdo de glicerol em processos industriais diversos sdo cada vez mais

buscadas (Konaka et al., 2013).
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4. SECAO EXPERIMENTAL:

4.1 Sintese dos Catalisadores:

Os materiais foram sintetizados por método sol-gel baseado no método de Pechini.
Para tal, 1,5g de ferro metélico e 5,16g de acido citrico (razdo molar 1:1) foram dissolvidos
em 40mL de agua deionizada e colocados em agitacdo por 24h. Apds esse tempo, uma
solu¢do de coloragdo marrom escura indicativa da presenga de um complexo entre os céations
de ferro e acido citrico foi obtida e filtrada de modo a garantir que qualquer particulado ou
ferro metalico residual fossem retidos no filtro.

A solugdo filtrada, foi entio adicionado glicerol de forma que a razdo 4cido
citrico/glicerol fosse 3:1 (propor¢do estrquiométrica) para a sintese do primeiro material
(chamado de material 1) e 2:1 (excesso de glicerol) para a sintese do segundo material
(chamado de material 2).

A solugdo foi entdo aquecida a 100°C para causar evaporacao da agua levando a
formacao de um gel viscoso e, em seguida, a temperatura foi aumentada para 130°C e bolhas
foram observadas, constituidas da dgua liberada durante a reagdo de esterificagao para gerar a
rede polimérica. O aquecimento foi mantido até que nao se pudesse mais observar a formagao
de bolhas e o gel obtido, mais escuro e viscoso que o anterior, foi calcinado em forno sob
atmosfera oxidante de ar sintético por duas horas a 300°C.

Apbs o término dessa etapa, o filme de 6xido obtido foi macerado e passado por uma
peneira de granulometria correspondente a 200 mesh com o objetivo de garantir maior

homogeneidade para o tamanho de graos.

4.2 Caracterizacgoes:

4.2.1 Difratometria de raios X:

Os catalisadores foram caracterizados por DRX, utilizando-se um difratdmetro de

Raios-X- Bruker DaVinci D8 Advance, munido de tubo de cobre e monocromador de grafite.
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As analises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiacdo Ka do Cu (A=1,5406
A), corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 1°0 min-
1, usando a contagem de tempo de cinco segundos por incremento ¢ empregando-se uma
variagdo angular de 10° a 80°.

Os refinamentos dos difratogramas foram realizados utilizando-se o software Topas

Academic (Bruker).

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e mapeamento dos elementos (EDS):

A distribui¢ao e quantificagdo dos elementos quimicos presentes nos materiais foram
analisados por microscopia eletronica de varredura em um microscéopio eletronico LEO EVO
40X VP, utilizando-se uma tensdo de 15 kV. As amostras foram colocadas sobre a superficie
do suporte de aluminio sob uma fita de carbono dupla face. A andlise de espectrometria por

energia dispersiva de raios-X se deu por um equipamento Quantax 70/Bruker.
4.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho:

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um equipamento de
reflectancia total atenuada(ATR), Piker Technologies modelo GladiATR, com faixa espectral
de 400 a 4000 cm™ e resolugdio de 4 cm™. As amostras, em forma de p6 foram submetidas

sem nenhum pré-tratamento as analises.

4.3 Ensaios Cataliticos:

Os ensaios foram realizados em um reator tubular de quartzo aquecido por forno
utilizando-se valvulas controladoras de fluxo continuo para garantir a vaporizagao do alcool e
sua mistura com o gas de arraste (He) nas propor¢des desejadas. Detalhadamente, 30mg de
catalisador foram pesados e colocados no centro do tubo de quartzo envoltos, pelas duas
pontas, por barreiras formadas por 1a de quartzo de modo a evitar o arraste do material ao
longo do tubo em virtude do fluxo de gas. Para os testes de conversao, o alcool foi injetado no

sistema reacional por um fluxo de 1 pL/min enquanto o gas hélio de arraste foi introduzido
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em um fluxo de 10mL/min e, durante esse processo, ocorreu a vaporizagdo do alcoole sua
mistura ao hélio. A mistura gasosa entdo, passou pelo tubo de quartzo contendo o catalisador
aquecido a temperaturas definidas (200°, 275° e 350°C) conforme o planejamento fatorial
quimiométrico detalhado a frente. As andlises de conversdo e seletividade foram realizadas
em um cromatografo gasoso com detector de massas Shimadzu modelo GCMS-QP2010 Plus
para identificacdo dos compostos e em cromatografo gasoso com detector por ionizagdo em

chama Shimadzu modelo GC-2010 para quantificacao do alcool residual e produtos formados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes:

5.1.1 Difratometria de Raios X:

Com o objetivo de se obter informagdes com alto grau de exatidao sobre a estrutura
cristalina dos materiais sintetizados, foi realizada a analise quantitativa de fases dos mesmos
através do tratamento teorico por refinamento dos difratogramas obtidos utilizando o método
de Rietveld.

Segundo Araujo et al. (2007), o objetivo principal do Método de Rietveld ¢ o
refinamento de estruturas cristalinas com os dados da difragao de p6 por meio de modelos
teoricos usando o método dos minimos quadrados.

Em termos bem simplificados e gerais, ¢ possivel se calcular a intensidade tedrica
esperada em cada ponto do difratograma conhecendo-se a constituicdo mais provavel da
amostra a ser analisada e certos parametros instrumentais por meio da equacao 5.1 dada

abaixo:
Yei = @rsiSILpn{Fn > GuianPn + ybi (5.1

Na qual @rs; € a correcdo da rugosidade superficial no ponto i, S ¢ o fator de escala, Ju
¢ a multiplicidade da reflexao h, Lph ¢ o fator de Lorentz ¢ de polariza¢dao, Fh ¢ o fator de
estrutura, Ghi e ahi sdo respectivamente os valores da fungdo de perfil e da funcdo de
assimetria no i, ponto, Pn ¢ a fungdo para corrigir a orientagdo preferencial, € y» 4 a
intensidade da radiagdo de fundo no i, ponto.

Apods o célculo, a intensidade tedrica calculada ¢ comparada a intensidade
experimental observada em cada um dos pontos do difratograma.

De acordo com Paiva-Santos (2001), como alteragdes nos pardmetros presentes na
equagdo acima podem causar modificagdes na forma e intensidade dos picos, o método de
Rietveld se utiliza da varia¢do planejada e controlada desses pardmetros de forma que a soma

do quadrado da diferenca entre a intensidade observada e calculada atinja um valor minimo, o
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que ¢ matematicamente expresso pela chamada fungdo de minimizag¢do evidenciada na

equacao (5.2) abaixo:

M =2 wivoi—yi)? (52

O refinamento se finaliza (converge) quando a variagdo nos parametros faz com que a
funcdo de minimizagdo atinja seu valor minimo possivel, ou seja, quando o ajuste entre a
intensidade observada e calculada em cada ponto do difratograma ndo possa mais ser
melhorado (Paiva-Santos, 2001).

A qualidade do refinamento pode ser acompanhada pelo chamado indice S, mais
popularmente conhecido como “goodness of fit”, calculado através da razao entre o chamado
indice de discrepancia (Rwp) e o indice estatisticamente esperado para a discrepancia Rexp,

conforme mostrado na equagao (5.3) abaixo:

—_ hkwp
Rexp

(5.3)

Rwp ¢ obtido pela equacao (5.4) a seguir:

(vEXP _ ycaly2
Rw — {Zwl(yl yi ) } (5.4)

Twi(y; P2

sendo w;i = (variancia yexp) .
Vale ressaltar que o numerador da equacdo para o calculo de Rwp € a propria fungdo

de minimizagdo mencionada anteriormente.

E Rexp dado pela equagdo (5.5) abaixo:
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Rexp = (5.5)

Sendo N o numero de pontos efetivamente utilizados no refinamento e P o numero de
parametros refinados.

Quanto mais proximo de 1 for o valor de S, maior o ajuste entre as intensidades
observadas e as calculadas e, portanto, melhor o refinamento realizado.

Os resultados dos difratogramas refinados para ambos os materiais sintetizados

encontram-se nas figuras 5.1 e 5.2 abaixo:

Figura 5.1: Difratograma do material 1 tratado pelo método de Rietveld
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Legenda: O trago azul se refere as intensidades experimentais obtidas pela analise de raios X,
enquanto o traco vermelho se refere ao difratograma tedrico ajustado ao experimental obtido pelas

intensidades calculadas pelo método. A diferenca de ajuste € mostrada no traco cinza.
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Figura 5.2: Difratograma do material 2 tratado pelo método de Rietveld
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Legenda: O trago azul se refere as intensidades experimentais obtidas pela analise de raios X,
enquanto o trago vermelho se refere ao difratograma tedrico ajustado ao experimental obtido pelas

intensidades calculadas pelo método. A diferenga de ajuste é mostrada no trago cinza.

Os valores do indice S obtidos para os materiais 1 e 2 foram, respectivamente, 1,20024
e 1,2282 evidenciando que o ajuste entre os valores observados experimentalmente e os
teoricos calculados foi satisfatorio.

Através da andlise quantitativa de fases foi possivel observar que os materiais
apresentaram alto grau de similaridade o que levou a inferir que a quantidade de glicerol
utilizada na sintese dos catalisadores nao ocasionou alteragdes relevantes, ao menos quanto a
composi¢do cristalina de tais compostos. A hematita se revelou a estrutura dominante em
ambos os materiais representando 98,69% da constituicdo o material 1 e 98,65% do material
2. Além disso, em ambos os catalisadores encontrou-se uma porcentagem baixa de
maghemita.

E bem consolidado que métodos que envolvam a calcinagdo de materiais precursores
constituidos de complexos de ferro a temperaturas proximas de 300°C leva a formacao da fase
maghemita, algo detalhadamente descrito e comprovado nos trabalhos de Hyeon et al. (2001)
e Zhang et al. (2008) que, inclusive, enfatizam que 6xidos de ferro obtidos de precursores
envolvendo estruturas organicas complexadas ao metal em questdo sempre se cristalizam
como maghemita (y- Fe2O3) em temperaturas relativamente baixas e que a conversdao para
hematita (a-Fe2O3) ocorre entre 350-600°C, podendo essa faixa ser ampliada para
temperaturas inferiores dependendo da densidade de defeitos estruturais, cristalinidade,

tamanho de particula, area superficial e método de preparo.
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Dessa forma, considerando os trabalhos prévios citados e baseando-se nas evidéncias
experimentais decorrentes da analise dos difratogramas de raios X refinados, acredita-se que o
mecanismo de formagdo do 6xido de ferro no presente estudo, se deu, inicialmente, pela
conversdo da rede polimérica contendo os cations de ferro em maghemita em temperaturas
inferiores a 300°C e que, devido as condigdes de sintese e de estrutura do material formado, a
elevacdo da temperatura até esse valor maximo foi suficiente para a conversdo para a fase
hematita de modo quase completo durante as duas horas de tratamento térmico em atmosfera
oxidante, restando apenas uma pequena porcentagem residual de maghemita dispersa sobre a

estrutura, responsavel pelo carater magnético dos materiais.

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Analise Elementar — EDS:

Os materiais foram submetidos a andlise de microscopia eletronica de varredura e
analise elementar — EDS com o objetivo de se obter informagdes acerca da constituigao
elementar dos 6xidos e sua dispersdo. As micrografias para o material 1 sdo mostradas nas

figuras 5.3 e 5.4 e para o material 2 sdo mostradas nas figuras 5.5 ¢ 5.6 abaixo:

Figura 5.3: Micrografia da amostra do material 1 com mapeamento de todos os

elementos identificados

MAG: 100 x HW: 15.0kV_ D: 8.9 mm

Legenda: Nessa imagem, os atomos de ferro sdo mostrados em vermelho enquanto os atomos de

oxigénio sdo evidenciados em verde.



26

Figura 5.4: Micrografias de mapeamento individual do elemento ferro elemento oxigénio

presentes na amostra de material 1

Legenda: Os atomos de ferro sdo mostrados em vermelho enquanto os atomos de oxigénio sdo

evidenciados em verde.
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Figura 5.5: Micrografia da amostra do material 2 com mapeamento de todos os

elementos identificados

kV D:89mm

Legenda: Nessa imagem, os atomos de ferro sdo mostrados em vermelho enquanto os atomos de

oxigénio sdo evidenciados em verde.
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Figura 5.6: Micrografias de mapeamento individual do elemento ferro elemento oxigénio

presentes na amostra de material 2

Legenda: Os atomos de ferro sdo mostrados em vermelho enquanto os atomos de oxigénio so

evidenciados em verde.

Dentre as conclusdes possiveis da analise elementar, a mais importante se relaciona ao
alto grau de pureza esperado pelo método de sintese e confirmado pelas andlises elementares
que so apresentaram ferro e oxigénio como constituintes dos 6xidos formados sem a presencga
de contaminantes ou impurezas como cloretos, sulfatos, carbonatos, entre outros. Dessa forma
e conforme tratado no referencial tedrico deste trabalho, as etapas de purificagdo e lavagem
empregando 4gua ou outros solventes ndo se fazem necessarias o que, do ponto de vista
ambiental se mostra consideravelmente promissor. Além disso, uma melhor avaliagdo pode
ser realizada da atividade catalitica uma vez que a auséncia de impurezas descarta a
possibilidade de atividade catalitica por espécies estranhas ao constituinte principal do
material, no caso, o 6xido de ferro.

A andlise da micrografia permite também afirmar que o material em analise

apresenta boa dispersao ndo estando organizado em aglomerados de grande porte.
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A andlise elementar permitiu, ainda, obter informagdes a respeito da propor¢ao
entre ferro e oxigénio presentes na estrutura através de composi¢do percentual em mol. Os

resultados se encontram evidenciados na tabela 5.1 a seguir:

Tabela 5.1: Constitui¢do elementar percentual para os materiais 1 e 2 quantificada por

EDS
Material: % mol Fe % mol O
1 45.62 54.38
2 42.89 57.11

Tanto hematita como maghemita apresentam mesma formula de célula unitaria, ou
seja, as proporgdes molares entre ferro e oxigénio sdo as mesmas sendo as diferengas entres
essas fases explicadas apenas pelo diferente empacotamento entre os atomos. Dessa forma,
como ambos 0s materiais sintetizados apresentam apenas essas duas fases como porgdes
cristalinas ¢ possivel estipular que, para um cristal ideal, haveria, portanto, 1,5 atomos de
oxigénio para cada atomo de ferro.

No entanto, o calculo das propor¢des entre oxigénio e ferro para cada catalisador
mostrados na tabela 5.2 abaixo para leva a um valor um pouco menor que o esperado para os

cristais perfeitos.

Tabela 5.2: Razao molar entre ferro e oxigénio esperada para o cristal tedrico e razdes

obtidas para os cristais contituintes dos materiais 1 e 2

Cristal Raziao Molar O/Fe

Tedrico 1.5
Material 1 1.19
Material 2 1.33

A leitura dos capitulos 1 e 20 do livro “Quimica: Um curso universitario” de Mahan e

Myers (1995) e do capitulo 3 do livro “Understanding Solids” de Richard Tilley (2013)
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permite explicar tais variagdes observadas nas composicdes das fases cristalinas obtidas nos
materiais sintetizados em relag¢do ao cristal tedrico perfeito esperado.

Segundo os autores, 6xidos,bem como sulfetos,pertencem a uma classe de materiais
definida como compostos ndo estequiométricos.

Em compostos moleculares mantidos por ligagdes covalentes como o NO, mesmo a
variacdo de um Unico atomo leva a formagdo de NO2 ou N2O, compostos com caracteristicas
quimcias bem distintas do primeiro, assim, uma quantidade fixa e definida de cada um dos
elementos constituintes € necessaria para que se obtenha um certo composto com certas
propriedades quimicas bem estabelecidas e proprias (NO, NO2 ou N>O).

Diferentemente desse primeiro grupo, os compostos i0nicos ou nao estequiométricos
nao apresentam moléculas de composicao discreta, mas sdo organizados em cristais mantidos
coesos por forcas de interagdo de longo alcance entre os ions de modo que cada um deles
interaja com todos os demais ions da rede em um processo governado por interagdes
eletrostaticas (coulombicas) em que ha estabilizagdo por interagdo atrativa entre ions de carga
oposta e repulsiva entre ions de mesma carga. Nesses compostos, ¢ possivel observar,
experimentalmente, uma nitida variagao nas proporgdes relativas entre os atomos constituintes
sem que as propriedades quimicas sejam afetadas. Como exemplo, o dioxido de titanio II
(TiO), que, teoricamente, existe na razao 1:1, ¢ encontrado na natureza em razdes que vao
desde 0.75:1 a 1.44:1 sem que haja alteragdo no arranjo espacial dos ions de modo que as
propriedades quimica sao mantidas, muito embora propriedades elétricas e Opticas como
conduc¢ao e cor mostrem alteragdes consideraveis (Mahan e Myers, 1995)

. Essa variagdo de propor¢do entre os elementos constituintes ¢ ocasionada pela
existéncia dos chamados defeitos estruturais ocorrentes em todo solido experimentalmente
estudado. Tais defeitos podem ocorrer de modos muito variados sendo classificados como
defeitos de ponto, linhas ou planos.

Os defeitos de pontos podem ser causados pelo deslocamento de ions de suas posicdes
na rede cristalina ou mesmo por ions que, efetivamente, deixam a rede formada. Hé, por
exemplo, os chamados defeitos de Frenkel, nos quais um ion se move de sua posi¢do esperada
na rede para um local comumente vazio no cristal gerando uma vacancia posicional. Ha,
também, os chamados defeitos de Schotky em que a saida de um ion da rede acaba por gerar a
saida de um ion proximo de carga oposta de modo a se preservar a neutralidade do cristal

(Tilley, 2013).
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Ja a geragdo de defeitos de linha ou plano, quando toda uma subrede ou mesmo um
plano sofre deslocamento em relagdo a superficie majoritaria, leva a imperfei¢cdes superficiais
chamadas terracos e quinas (Tilley, 2013). Além desses, a possivel ocorréncia de vacancias de
atomos de oxigé€nio da rede estrutural mantendo os atomos de ferro vizinhos ¢ um dos
processos mais influentes nos processos cataliticos.

Conforme ja destacado no referencial tedrico deste trabalho, a ocorréncia de defeitos
na superficie € um fendmeno muito buscado durante a sintese de catalisadores uma vez que
tais imperfeigdes podem atuar aumentando a reatividade de sitios ativos ja existentes ou
mesmo favorecendo os processos de adsor¢do (fase inicial dos processos cataliticos
heterogéneos) através de dispersdo mais eficiente da energia cinética das moléculas em
colisdes com os limites de terracos e quinas na forma de calor (Atkins e de Paula, 2006).
Assim, a evidéncia da estequiometria variada entre ferro e oxigénio nos materiais sintetizados
em relacdo aos cristais teoricos perfeitos ¢ um indicio de um possivel efeito positivo no

rendimento dos processos cataliticos em virtude das imperfeigoes.

5.1.3 Espectroscopia de absor¢io na regido do infravermelho com transformada de

Fourier:

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
obtidos para ambos os materiais 1 ¢ 2 se encontram nas figuras 5.7¢ 5.8 abaixo,

respectivamente.

Figura 5.7: Espectro de absor¢@o na regido do infravermelho com transformada de

Fourier para o material 1.
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Figura 5.8: Espectro de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de

Fourier para o material 2.
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Os espectros obtidos para ambos os materiais apresentaram alta similaridade conforme
ocorreu para os difratogramas, o que evidencia que a alteragcdo na razao entre acido citrico e
glicerol praticamente ndo levou a alteragdes estruturais e de grupamentos superficiais
presentes nos 6xidos.

Em ambos os espectros, houve a observacdo de apenas duas bandas preponderantes
entre 600 e 400 cm™. De acordo com Cornell e Schwertmann (2003), essas bandas sdo
relacionadas ao estiramento da ligacdo entre Fe-O, confirmando a natureza de oxido ja
evidenciada pelas andlises anteriores. Isso também evidencia a eficdcia do processo na
remog¢ao da matéria organica presente no gel polimérico precursor, uma vez que as bandas
caracteristicas de compostos organicos nao foram observadas.

Em geral, ha a presenca de bandas intensas em torno de 3000 cm™ referentes a
presenca de grupos hidroxilas superficiais na estrutura dos 6xidos, essas bandas surgem, em
geral, pela interagdo dos O0xidos com moléculas de dgua seja da atmosfera ou mesmo do
solvente quando processos aquosos sao utilizados.

Nos 6xidos sintetizados, ndo foram observadas tais bandas, o que pode ser explicado
pelo processo de calcinagdo que regenera os oxigénios superficiais conforme bem

estabelecido na literatura.

5.2 Testes Cataliticos:
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Os resultados referentes as conversdes para as condigdes experimentais definidas pelo

planejamento fatorial 2* encontram-se na tabela 5.3 abaixo:

Tabela 5.3: Planejamento Experimental tipo Fatorial Completo para os ensaios

cataliticos e resposta em conversao e seletividade dos alcodis para o respectivo aldeido.

N2 do Razdo A.C. Temperatura N2 Carbonos Conversao Seletividade

Ensaio / Glicerol (°C) da Cadeia (%) (%)
1 2 200 2 66.04 100
2 200 4 39.9 100
3 2 350 2 64.05 100
4 2 350 4 82.82 100
5 3 200 2 49.27 100
6 3 200 4 5.73 100
7 3 350 2 49.89 100
8 3 350 4 79.96 100
9 2.5 275 3 50.05 100
10 2.5 275 3 51 100
11 2.5 275 3 49.96 100

Uma analise dos efeitos das variaveis foi realizada utilizando-se a carta de Paretos € os

resultados se encontram na figura 5.9 a seguir:
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Figura 5.9: Carta de Paretos para teste de significancia dos efeitos principais e de

interacdo das variaveis estudadas no processo

p=0.05

x2rxd 2963 1

Temperatura(X2| 28.945 1
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Legenda: Carta de Paretos realizada para analise dos efeitos principais ¢ de interagdo dos ensaios
. . . 3 . r1: r .
realizados correspondentes ao planejamento fatorial 2° mostrado anteriormente. As analises estatisticas

foram realizadas com um nivel de confianga de 95%.

Os resultados da carta de Paretos ndo s6 permitem identificar quais das variaveis do
processo apresentam influéncia significativa nas conversdes de alcodis realizadas como
também quais varidveis se mostram relacionadas umas as outras por efeitos de intera¢ao. Os
efeitos positivos significam que o aumento da varidvel ¢ benéfica ao processo enquanto os
efeitos negativos significam que a diminuicao no valor da varidvel traria conversdes maiores.

Pela analise dos dados foi possivel estabelecer que o efeito mais influente sobre os
resultados das conversdes vem da interagdo entre a temperatura ¢ o nimero de carbonos na
cadeia alifatica de cada alcool convertido, ou seja, a variacao do alcool a ser convertido altera
o ponto 6timo da temperatura que garante o melhor rendimento e vice-versa, essas varidveis
encontram-se relacionadas. Essa constatacdo exemplifica muito bem as vantagens do uso de
uma otimiza¢do de processos por metodologias quimiométricas em substituicdo ao modelo
tradicional de estudo em que se fixa um dos pardmetros enquanto se varia o outro para

encontrar seu ponto 6timo. No caso do exemplo deste trabalho, por exemplo, ndo seria
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possivel fixar um dos alcodis para se encontrara temperatura 6tima e depois usa-la para os
demais alcoois porque a escolha da temperatura Otima sofre alteragcdes para cada alcool
testado conforme a carta de Paretos nos revela e a alteragdo dessas varidveis € o que causa
maior variagdo no percentual de conversdo dos alcoois, ou seja, a variagao de temperatura e
alcool tem maior influencia sobre a obtengdo de altas conversdes do que a variagdo da razdo
entre acido citrico e glicerol durante a sintese do catalisador que se mostrou o terceiro
parametro mais importante, embora essa variavel também se mostre significativa e, portanto,
deva ser considerada.

De um modo geral, foi possivel estabelecer que, em média, maiores conversdes ao
longo da faixa analisada estdo associadas a condi¢des experimentais que envolvam
temperaturas maiores, alcodis de cadeia carbonica mais curta e a utilizagdo do catalisador de
menor razao entre acido citrico e glicerol.

Vale ressaltar que a carta de Paretos estabelece como melhor condigdo aquela que
apresenta a melhor média de resultados ao longo da faixa analisada. E importante que isso
esteja claro porque, ao se analisar os valores de conversdao obtidos experimentalmente para o
planejamento fatorial, ¢ inegdvel que as maiores conversoes foram obtidas para o butanol em
temperaturas elevadas, no entanto, em temperaturas baixas, houve grande queda do percentual
de conversdo,o que nao aconteceu para o etanol, por exemplo. Assim, por mais que 0 maior
rendimento tenha sido obtido em um ponto que envolve o alcool de maior cadeia, a conversao
média ao longo de todas as temperaturas do alcool de menor cadeia se mostrou superior € por
isso o efeito associado ao niimero de carbonos da cadeia alifatica do alcool se mostrou
negativo. Como qualquer questdo em quimiometria, fica a cargo do analista do processo
determinar se ¢ mais relevante que se obtenha uma grande conversdo em temperaturas
maiores ou uma média menor porém mais constante de conversdes ao longo de toda a faixa de
temperaturas.

Para se obter o ponto de otimizacdo especifico para cada condi¢ao ¢ nao somente a
tendéncia geral relacionada a faixa de valores analisados os ensaios foram otimizados através
da aplicacdo da metodologia de superficie de resposta.

Entre todos os modelos testados, o modelo linear de interagdo foi o que apresentou
melhor ajuste aos dados experimentais com R? = 0.9666. O alto valor de F (19.3227) paralelo
a baixo valor de p (0.0064) indicam que a maior parte da variagdo na resposta foi bem

explicada pelo modelo linear de interagdo utilizado.
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De fato, o ajuste foi suficiente para explicar 96.66% das variacdes na resposta ao
longo da superficie em andlise, valor bem préximo do maximo explicdvel para o
planejamento correspondente a 99.98%.

A partir do ajuste, foi entdo possivel criar a equacdo de regressdo (5.6), apresentada
abaixo, que permite o calculo teorico de cada percentual de conversao presente na superficie
de resposta advindo de uma combinacdo qualquer das varidveis contanto que os valores
escolhidos estejam na faixa em andlise, isto €, entre o nivel minimo ¢ maximo estipulados
para cada parametro em andlise (razdo acido citrico glicerol, temperatura e nimero de

carbonos nas cadeias de cada alcool).

Y= 280.0005 -43.5085X; -0.6823X> -53.1142X3+0.1131.X.X> +0.1975X>X; (5.6)

Os resultados dos testes de significancia para cada um dos coeficientes da equagdo de

regressao se encontram na tabela 5.4 abaixo:

Tabela 5.4: Coeficientes dos efeitos e testes estatisticos de significancia

Efeitos Coeficientes erro T P Significancia
Bo 280.0005 5.5054 50.8589 3.8638 X 10* Sim
X1 -43.5083 1.9729 -22.0535 0.0020 Sim
Xz -0.6823 0.0161 -42.4577 5.5427 X 10* Sim
X3 -53.1142 1.2795 -41.5118 5.7980 X10* Sim
XiXz 0.1131 0.0054 20.8123 0.0023 Sim
XiXa -1.5250 0.4075 -3.7428 0.0646 Néo
X2X3 0.1975 0.0027 72.7203 1.8905 X 10°* Sim

As superficies de resposta para cada dupla de varidveis ao longo da faixa em andlise se

encontram nas figuras abaixo:
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Figura 5.10: Superficie de resposta para Temperatura x Razdo Acido Citrico/ Glicerol
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Figura 5.12: Superficie de resposta para Numero de Carbonos da Cadeia Alifatica x
Razio Acido Citrico/ Glicerol
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Figura 5.13: Superficie de resposta em modo contorno para Numero de Carbonos da
Cadeia Alifatica x Razdo Acido Citrico/ Glicerol
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Figura 5.14: Superficie de resposta para Numero de Carbonos da Cadeia Alifatica x
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Figura 5.15: Superficie de resposta em modo contorno para Numero de Carbonos da
Cadeia Alifatica x Temperatura
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De acordo com van den Tillaart e Kuster (1994) o mecanismo para a desidrogenagdo
de alcoois formando aldeidos sobre catalisadores metalicos ou 6xidos metalicos envolve uma
série de etapas iniciando-se pela ligacdo coordenada entre o oxigénio da hidroxila do alcool e
o centro metalico no catalisador em um processo de adsor¢do quimica gerando um alcéxido
metalico. Apds essa etapa, o hidrogénio ligado ao oxigénio do alcool rompe sua ligagdo
homoliticamente e se adsorve quimicamente sobre um centro ativo vizinho (podendo ser um
outro atomo de metal ou um atomo de oxigénio). Na terceira etapa, um hidrogénio do
carbono, anteriormente ligado a hidroxila do alcool tem sua ligacdo rompida e também se
adsorve quimicamente em um centro ativo vizinho. Por fim, ocorre a dessor¢do quimica do
alcoxido com a formacgao da ligacdo dupla entre carbono e oxigénio gerando o aldeido ou
cetona caso o alcool seja primario ou secundario, respectivamente.O esquema grafico do

mecanismo descrito se encontra na figura 5.16 a seguir:

Figura 5.16:Mecanismo para a desidrogenacao de alcodis por catalisadores

heterogéneos
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Pela andlise das superficies de resposta acima € possivel perceber que, conforme foi
predito pela carta de Paretos, o aumento da temperatura leva a aumentos na conversao obtida.
Contudo, o aumento observado com a elevagdo da temperatura de 200° para 350°C apresentou
um aumento minimo na conversao do etanol, enquanto que para o butanol, tal conversao se
mostrou muito mais expressiva. O possivel motivo para tal comportamento pode residir no
fato de que a energia necessaria para a desidrogena¢do do butanol ¢ maior que a do etanol.
Assim, mesmo em 200°C, a quase totalidade das moléculas de etanol se encontraria em um
ambiente com energia suficiente para sua desidrogena¢do, de modo que o aumento de
temperatura ndo causaria grandes modificagdes em um processo saturado. Ja para o butanol,
200°C parece permitir que apenas uma pequena fracdo das moléculas com energia superior a

média de acordo com a distribuicdo de Boltzmann, adquira energia suficiente para garantir
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sua desidrogenacdo. Dessa forma, o aumento da temperatura leva ao aumento da fragdo molar
de compostos desidrogenados.

Para todas as analises, o material 2 se mostrou mais eficiente nas conversoes obtidas, o
que pode ser explicado, incialmente, pelo seu maior teor de atomos de oxigénio estruturais
conforme evidenciado pela quantificacdo elementar realizada por EDS anteriormente
apresentada. Assim, o maior nimero de oxigénios superficiais ¢ benéfico ao processo de
desidratacdo ocorrente durante a oxidacdo do alcool a aldeido. Um segundo fator que surge,
embora mais como uma suposi¢do, envolve uma possivel maior area superficial em virtude da
utiliza¢do de uma quantidade de glicerol acima da estequiométrica que permita a formagao de
uma rede polimérica com complexos metalicos mais distantes entre si pelo maior nimero de
estruturas polimerizantes. Uma andlise de area superficial pela equacdo BET pode facilmente
confirmar essa suposicao.

Vale ressaltar que a auséncia de grupamentos superficiais hidroxilas na superficie dos
oxidos conforme confirmado pelas andlises de infravermelho pode ter sido um fator decisivo
para os bons resultados de conversdo uma vez que o mecanismo geral para o processo de
desidrogenag¢do envolve a adsor¢ao de hidrogénios em centros metalicos ou mesmo em
oxigénios estruturais. Dessa forma, o fato dos oxigé€nios superficiais estarem “livres” de
ligacdes com hidrogénio pode favorecer a desidrogenagdo uma vez que os sitios de adsorgao

quimica se mostram mais disponiveis para o processo.
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6. CONCLUSOES:

A sintese pelo método sol-gel modificado se mostrou muito eficiente na geragdo de
materiais com alto grau de pureza conforme evidenciado pelas analises de EDS e com geragao
de menores quantidades de gases nocivos quando comparada a outros métodos térmicos.

A estrutura cristalina dominante em ambos os materiais foi a hematita e o processo de
calcinagdo removeu eficientemente o conteido de matéria organica presente no precursor
polimérico do 6xido gerado.

Ambos os materiais apresentaram acentuada atividade catalitica na oxidacao seletiva
dos alcodis testados com conversdes consideraveis e seletividades muito altas o que credencia
os catalisadores deste estudo a serem considerados alternativas promissoras aos demais

catalisadores ja consolidados nos processos industriais empregando metais nobres.
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