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RESUMO

O presente trabalho tem como foco o aproveitamento do principal coproduto da
indastria do biodiesel, o glicerol, em produtos de maior valor agregado, auxiliando a
consolidagéo da cadeia produtiva do biodiesel. Neste estudo foi desenvolvido um
sistema catalitico com base em nanoparticulas esféricas de ouro encapsuladas em
silica mesoporosa provida de canais/poros com diferentes arranjos para oxidacéo de
glicerol. Os catalisadores foram sintetizados utilizando &cido tetraclorodurico
(HAuCls) como fonte de ouro, brometo de hexadeciltrimetiiamonio (CTAB) como
surfactante, tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica e carbonato de sddio
(Na,CO3) como agente formador dos canais. Foram sintetizados dois sistemas
cataliticos em meio aquoso, os quais foram separados por centrifugacéo, lavados
com solventes adequados, secos em estufa e calcinados a 500 °C, levando a
formacdo de dois sdlidos de coloracdo avermelhada. Os materiais obtidos foram
caracterizados por técnicas de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (IV) e ultravioleta-visivel (UV-vis), termogravimetria (TGA/DTG),
isotermas de adsor¢cdo (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), determinagdo do potencial zeta,
difragcdo de raio-X (DRX) e emissdo Optica com plasma induzido acoplado (ICP-
OES). Para a avaliagdo dos produtos reacionais foi utilizada a técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os espectros na regido do
infravermelho mostraram o desaparecimento de bandas confirmando a remocé&o da
matéria organica, utilizada como template, apds calcinagdo. As imagens de MEV e
MET mostraram que os catalisadores sdo nanoesferas de silica de tamanho regular
com uma nanoparticula de ouro em seu centro e as demais caracterizacdes
permitiram acesso as informagdes dimensionais e texturais dos mesmos. Os testes
cataliticos mostraram significativa atividade dos catalisadores na oxidagcdo do
glicerol, com seletividade a formacdo de quatro produtos principais: gliceraldeido
(GLI), dihidroxicetona (DH), acido glicérico (AG), e acido latico (AL).

Palavras-chave: Glicerol. Nanoparticulas de ouro. Silica. Catalisadores.



ABSTRACT

The aim of this work is to evaluate the use of the main co-product of the biodiesel
synthesis, glycerol, in order to attain more gainful products, helping the commercial
chain biodiesel production. In this study we developed a catalytic system based on
spherical gold nanoparticles encapsulated by mesoporous silica, exhibiting different
channels/pores arrangements, for glycerol oxidation. The catalysts were synthesized
using tetrachloroauric acid (HAuUCly) as a source of gold,
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) as surfactant, tetraethylorthosilicate
(TEOS) as silica source, and sodium carbonate (Na,COs) as channel-forming agent.
Two solid materials were synthesized in aqueous medium, separated by
centrifugation, washed with suitable solvents, dried in an oven and calcinated at 500
°C, leading to two reddish color solids. These materials were characterized by
infrared (IR) and ultraviolet-visible spectroscopies (UV-vis), thermogravimetry (TGA /
DTG), adsorption isotherms (BET), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM), zeta potential determination, X-ray
diffraction (XRD), inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-
OES). The formation of reaction products was evaluated by high performance liquid
chromatography (HPLC). The spectra in the infrared showed the disappearance of
bands, related to the organic template, after calcination. The SEM and TEM images
showed that the catalysts are silica nanospheres with regular size with a gold
nanoparticle at their center. Other characterizations allowed access to information
and dimensional textural of them. The catalytic tests showed significant activity of the
catalysts in the oxidation of glycerol and selectivity to formation of four products:
glyceraldehyde (GLY), dihydroxyacetone (DH), glyceric acid (GA) and lactic acid
(LA).

Keywords: Glycerol. Gold nanoparticles. Silica. Catalysts.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta do petréleo, os seus derivados sdo as principais fontes
de combustivel para o setor de transportes, setor estratégico para o0
desenvolvimento socioeconémico. Porém, o possivel esgotamento das reservas de
petroleo de facil extragdo e sua origem fossil representam problemas de ordem
econbmica e ambiental, respectivamente. Para minimizar tais impactos € que se vem

investindo no desenvolvimento de fontes energéticas sustentaveis (ZHOU, 2008).

7

Neste cenério um biocombustivel em destaque é o biodiesel. Este € um
combustivel limpo e renovavel produzido principalmente pela reacdo de
transesterificagdo entre um 0leo, triglicerideo, e um &lcool de cadeia curta. Desta
reacao resultam ésteres com propriedades fisico-quimicas muito proximas as do
diesel de petroleo (KING, 2007; NYAMANHINDI, 2008).

O principal coproduto da producdo do biodiesel é o glicerol, que corresponde
a 10% do volume da mistura de produtos reacionais formados. Este possui varias
aplicagbes na industria. O aumento na producdo de biodiesel, e por consequéncia
do glicerol, fez com que o mesmo perdesse valor de mercado. Como agravante o
glicerol originado pelo processo atual de produgcdo do biodiesel contém tragos de

metanol o que inviabiliza seu uso em varios dos usos tradicionais (BOWKER, 2008).

Diante disso, a fim de deixar o processo de producdo de biodiesel mais
rentavel e sustentavel, se faz necessaria a conversdo deste glicerol em produtos

com maior interesse e valor de mercado (BOWKER, 2008).

Produtos de oxidag&o do glicerol possuem imensas aplicacdes na industria e
alto valor agregado. O melhor caminho para obter estes produtos de oxidagéo é
através de reagBes promovidas através de catalise, pois as mesmas sao

ambientalmente corretas por produzem pouco ou nenhum rejeito (ZHOU, 2008).

Assim o desenvolvimento de catalisadores capazes de promover a oxidagao seletiva
de glicerol € de grande importancia, pois o0 mesmo viabilizard& o aumento da

producao de biodiesel no mundo.

16



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a possibilidade de aproveitamento da glicerina como matéria-prima
para a industria quimica, em especial para produtos oriundos da oxidacdo do
glicerol, com a utilizacdo de matérias como catalisadores e otimiza¢@o de condi¢des

de processo.

2.2 Especificos

- Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de nanoparticulas de ouro (AuNPS)

encapsuladas com silica;

- Avaliar a o potencial desses sistemas na conversdo do glicerol em produtos de

oxidagéo;

- Realizar testes cataliticos sob diversas condi¢cdes reacionais tais como, pH,
pressao de oxigénio e temperatura, buscando sempre melhorias na seletividade e no

rendimento reacional.

17



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sociedade moderna tornou-se dependente das facilidades que o petréleo e
seus derivados trouxeram, seja na forma de combustiveis ou de produtos quimicos
de uso diério, por exemplo, os plasticos e os solventes industriais (MOTA, 2006).
Porém este recurso natural ndo renovavel esta cada vez mais escasso e seu prego

tende a aumentar devido as maiores dificuldades de exploracéo.

BN

Devido a progressiva ameaca da falta de energia no mundo inteiro, 0s
governos estdo investindo no desenvolvimento de novas tecnologias e pesquisas
orientadas na procura de fontes alternativas de energia que possam minimizar 0os
efeitos de uma crise energética. A reducdo do fornecimento energético mundial teria
um enorme impacto em todos os setores da economia afetando direta e
indiretamente a toda populacdo. Entre estes prejuizos podemos citar o
encarecimento dos alimentos e servicos, devido a alta demanda e baixa oferta, a
escassez de combustiveis fésseis para o transporte de massa e mercadorias,
acarretando no aumento do custo de vida (NYAMANHINDI 2008).

As emissdes de gases oriundas da queima de combustiveis fésseis, 0
aumento da demanda energética dos paises emergentes, além do esgotamento das
reservas de petréleo de facil extracdo fez com que a implementagéo e o uso dos
combustiveis renovaveis fosse incentivado (MOTA, 2009). Com isto, diversos
investimentos governamentais foram feitos na procura de novas fontes de energia

renovaveis.

Uma possibilidade amplamente discutida é o emprego do gés natural e/ou
carvdo como matriz energética no lugar dos combustiveis fésseis. O carvéo e o gas
natural podem ser convertidos em gas de sintese (CO e Hy), e através do processo
Fischer-Tropsch pode-se obter metano ou hidrocarbonetos de cadeia longa,
mostrado na Equacédo 1 (CHERYL, 1981).

(2n+1) H, + nCO — CpH2n+2) + NH20 (1)

No entanto, carvdo e gas natural ainda sédo recursos de origem fosseis, e a

combustéo destes gera emissdes de CO; nocivas ao meio ambiente (LICHT, 2009).

18



Os biocombustiveis (combustiveis derivados de fontes orgénicas e néo
fosseis) oferecem inimeras vantagens quando comparados aos combustiveis
fosseis. Eles s@o renovaveis e ambientalmente amigaveis, uma vez que ndo contém
enxofre e suas emissdes de CO, sdo absorvidas pelo préximo ciclo de suas matérias
primas (HUBER, 2006).

Entre os varios tipos de biocombustiveis que estdo sendo estudados esta a
biomassa. Quando comparada aos combustiveis tradicionais, obtidos do petréleo, a
biomassa difere drasticamente no teor de oxigénio, pois na biomassa a relagdo
molar O/C é muito superior a da gasolina e do diesel os quais sdo basicamente
constituidos de hidrocarbonetos (O/C =0). Este baixo teor de oxigénio obriga uso de
aditivos oxigenados (como éter metil-terc-butilico — MTBE (YAO, 2009; SEZER
2008) e éter etil-terc-butilico — ETBE (YAHYAOUI, 2008; LEBEDEVAS 2009)) para
melhorar o desempenho dos motores de combustdo interna. Este alto teor de
oxigénio na biomassa deve ser reduzido ou controlado para que o biocombustivel
obtido seja compativel com os motores de combustdo interna atuais, portanto, o
desenvolvimento de novos sistemas cataliticos para a desoxigenagéo seletiva e/ou
parcial da biomassa torna-se necessario (ELLIOTT, 2007; MURATA, 2010; LI, 2010).

O bioetanol é o representante de maior sucesso entre os biocombustiveis. Ele
tem sido produzido em escala industrial e utilizado em todo o mundo (HIMMEL,
1997). Obtido a partir da fermentacdo de amido ou de agucares, o bioetanol tem
como principais matérias-primas a cana-de-acucar e o milho por apresentarem um
elevado teor de glicose e amido, respectivamente. No processo de produgédo do

bioetanol o excesso de oxigénio € eliminado na forma de COs,.

EUA e Brasil séo os lideres na producdo do bioetanol, contribuindo com 78%
da producdo mundial. No Brasil, o bioetanol é produzido a partir da cana-de-agucar,
pelo processo de fermentagdo da glicose, como ilustrado na Figura 1. Este, por sua
vez é utilizado em mistura & gasolina ou diretamente em veiculos automotores. Nos
EUA, a producédo se d& a partir do milho e utiliza-se em automdveis misturado a
gasolina. O processo de producdo do bioetanol a partir da cana-de-aclcar é muito
mais eficiente do que o processo baseado no milho, tanto em termos de custo de
producdo (22 centavos/litro a partir da cana-de-agucar vs. 30 centavos/litro a partir
do milho (Fuel for friendship, 2007)), como em termos de redugédo das emissdes do
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CO; (85-95% de reducédo para a cana-de-agucar contra 10-20% de redugéo para o

milho) (EGGLESTON, 2010).

Figura 1 — Reacédo de producdao de bioetanol através da glicose.
OH OH

HO Y
OH OH
Glicose

0O

Etanol

Fonte: Adaptado de Fuel for friendship, 2007.
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A Tabela 3.1 mostra os numeros da produ¢do mundial de bioetanol em 2010

nela fica claro a importancia dos EUA e do Brasil para a produgdo deste
biocombustivel (EGGLESTON, 2010).

Tabela 1 — Producédo mundial de bioetanol.

Pais

Milhdes de metros clbicos

Porcentagem da producéo

por ano mundial

Estados Unidos (milho) 41,072 46,8
Brasil (cag?r—](;flea;gg;]car suco 27.165 31.0
China (milho e trigo) 4,450 5,1
India (ca;rzlzl—;j;()e\gucar e 1,725 2.0
Franca (beterraba) 1,850 2,1
Alemanha (beterraba) 1,040 1,2

Total da producdo mundial 87,703 100.0

Fonte: Eggleston, 2010.

O biodiesel, assim como o bioetanol, é considerado um biocombustivel de

primeira geragao.

Em destaque atualmente,

o biodiesel

€ constituido por

monoésteres alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos ou

gorduras vegetais e/ou animais. Geralmente ele é produzido pela reagdo de

transesterificagdo de triglicerideos com um &lcool de cadeia curta (metanol ou

etanol), reacdo conhecida como alcodlise. Esta reagdo gera como coproduto o
glicerol Figura 2 (CHOUHAN, 2011). O biodiesel também pode ser obtido por
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esterificacdo de acidos graxos (LAPUERTA, 2009) ou por craqueamento (MELERO,
2010; KUBICKA, 2012).

Figura 2 — Reacdo de transesterificagao.
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(@] o) R1 i
Catalisador
+ 3ROH =—— R+ OH
O)(J)\Rz R~ ©
M i
OH
R
R, Ao
Triglicerideo Acool Monoésteres Glicerol

Fonte: Adaptado de Chouhan, 2011.

Diversos tipos de sementes s&o ricas em triglicerideos e podem ser utilizadas
como matéria prima na producéo de biodiesel, entre estas sementes podemos citar
a soja, o feijdo, o girassol e o amendoim. Além das sementes pode-se utilizar fontes
de triglicerideos de baixo valor agregado, por exemplo, o 6leo de fritura e a gordura
de cozinha reciclada (MA, 1999). O biodiesel pode ser misturado em uma proporgéao
de até 20% com o diesel comum sem que seja necessaria nenhuma alteracdo no
motor, isto é possivel devido as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel serem
semelhantes as do diesel comercial, obtido a partir do petréleo. O poder calorifico do
biodiesel corresponde a cerca de 80% do diesel convencional. Além de dispensar
modificagcdes nos motores, a mistura biodiesel/diesel ainda melhora o funcionamento
dos motores a diesel, ja que o biodiesel possui propriedades lubrificantes e indice de
cetano superiores aos apresentados pelo diesel de petroleo, agregado a isso o
biodiesel n&o apresenta enxofre em sua composicdo (KARGBO, 2010;
JOTHIRAMALINGAM, 2009; RIDLEY, 2012).

No dia 6 de dezembro de 2004, foi lancado o Programa Nacional de Produgéo

e Uso de Biodiesel (PNPB). Como consequéncia, em 13 de janeiro de 2005 foi
decretada a Lei Federal n° 11.097 que define o biodiesel como um novo combustivel
da matriz energética brasileira, estabelecendo que, a partir de janeiro de 2008 seria
obrigatério que todo o diesel vendido no Brasil conte-se de 2% de biodiesel, esta
mistura foi denominada B2, e a mistura de 3% de biodiesel ao diesel comum foi
denominada de B3. No dia 1 de janeiro de 2010, entrou em vigor a Resolu¢do n°
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6/2009 do Conselho Nacional de Politica e Energética (CNPE), publicada no Diario
Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevagéo do
percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa
Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na

producdo e no uso em larga escala de biocombustiveis.

Estas normas do uso de biodiesel no Brasil incentivaram a produgdo nacional
colocando-o em uma situagdo de pioneiro na utilizacdo deste biocombustivel. Por
outro lado, o aumento da produgéo de biodiesel gera uma quantidade glicerol que o
mercado ndo esti preparado para receber. Com isso, o valor comercial do glicerol
foi muito reduzido e se faz necesséria a transformacéo quimica dele em produtos de
maior valor agregado (BEATRIZ, 2011).

O glicerol ou propano-1,2,3-triol € um polialcool que tém ao menos um grupo
hidroxila ligado a um atomo de carbono saturado (BEATRIZ, 2011). A temperatura
ambiente o glicerol € um liguido viscoso e de sabor adocicado. O termo glicerina é

dado ao produto comercializado, com pureza acima de 95%.

O glicerol possui mais de 2000 diferentes aplicagdes na industria farmacéutica
e de cosméticos. A demanda mundial desde composto em 2007 foi de cerca de 0,2
milhdes de toneladas, e estima-se que o crescimento desta demanda seja modesto
(MOTA, 2009; CENTI, 2007), porém, o glicerol resultante do processo de produgéo de
biodiesel contém vestigios de metanol, isso inviabiliza seu uso em alguns setores

como o de alimentos.

Pelos métodos atuais, para cada 90 m® de biodiesel produzidos, séo
produzidos cerca de 10 m® de glicerol. Com a implantacdo do B5 no pais estima-se
que cerca de 250 mil toneladas de glicerol sejam produzidas anualmente. Por este
motivo, o glicerol se tornou um problema para este método de producéo, ja que, 0
mercado atual ndo absorve todo este volume. O glicerol ndo pode ser descartado no
meio ambiente, pois é altamente poluente. Sendo assim, para que a producédo de
biodiesel por este método seja econémica e ambientalmente viavel, é preciso dar um

uso para o glicerol produzido.
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Com a queda no prego, o glicerol se tornou uma matéria-prima barata para as
biorefinarias, mas a demanda por parte destas ndo foi o suficiente para absorver
toda a oferta existente. Assim, o aproveitamento do glicerol torna-se assunto de
interesse académico e industrial, j& que o aumento da producédo de biodiesel pode
ser inviabilizado pelo grande volume de glicerol sem uso (ZHENG, 2008; JAKKULA,
2004).

O glicerol possui um bom poder calorifico (AH = -1.499 kJ-mol™), sendo maior
até que o do bioetanol (-1.369 kJ-mol™). Sob este aspecto a obtencéo de energia via
queima do glicerol seria uma alternativa interessante, porém fatores como sua alta
viscosidade, alto teor de oxigénio e a formacdo de acroleina (agente cancerigeno)
durante a combustdo, fazem com que a queima do glicerol em motores de
combustéo interna seja inviavel.

Sendo assim, do ponto de vista socioecondmico, a alternativa mais
interessante para o aproveitamento do glicerol é converte-lo em compostos de maior
valor agregado através de processos cataliticos. Esse tem sido foco de vérias
pesquisas nos ultimos anos. Na Figura 3 séo ilustrados alguns exemplos de
processos cataliticos nos quais o glicerol é convertido em produtos com alto valor
agregado (ZHENG, 2008).
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Figura 3 — Diferentes vias para converter o glicerol em produtos de valor
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Fonte: Adaptado de Zheng, 2008.

Uma das rotas que merece destaque € aquela que envolve a oxidagao.
Dependendo do tipo de catalisador empregado e das condicbes reacionais €
possivel obter diferentes produtos oxigenados derivados do glicerol (ZHENG, 2008;
FISCHER, 1941; MALLAT, 2004).

O primeiro a discutir o processo de oxidagéo foi Lavoisier, que definiu que
oxidacao era o resultado da combinagdo de uma substancia com o oxigénio. Pode-
se associar a oxidagao de alcoois a substituicdo de atomos de H do Ca por a&tomos
de O. Porém isto ndo pode ser dito como regra, pois dependendo da natureza do
carbono em que a hidroxila esta ligada, produtos com diferentes fun¢des quimicas
podem ser formados. A principal forma de obter compostos carbonilicos é através da
oxidacdo de &lcoois. Em geral, estes compostos carbonilicos sao de alto valor
agregado e sao muito utilizados na indastria farmacéutica e cosmética (HASAN,
2002).

O glicerol quando oxidado d& origem a varios produtos, entre eles pode-se

citar a dihidroxiacetona (DHA) e o &cido glicérico, os quais sdo compostos bastante
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utilizados na industria farmacéutica e cosmética. Atualmente, estes compostos sao
obtidos industrialmente através de processos de fermentacdo (HEKMAT, 2007). A
nivel industrial, o processo de oxidacdo de glicerol ndo é utilizado devido a baixa
seletividade e rendimento. No entanto, a hipotese de oxidar seletivamente o glicerol
usando oxigénio molecular tem atraido grande interesse nos ultimos anos
(CARRETTIN, 2002).

Como j& mencionado, a oxidagdo do glicerol d4 origem a uma grande
variedade de compostos devido a possibilidade de ocorrer oxidagao individual ou
simultinea em seus trés grupos hidroxila. Sendo assim, s&o possiveis vérias
combinagdes que permitem a formagéo produtos oxigenados distintos a partir de
uma Unica oxidagdo. A Figura 4 apresenta alguns compostos possiveis em uma

reagdo de oxidagao do glicerol (HU, 2010).

Figura 4 — Alguns produtos de oxidac&o do glicerol.
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Fonte: Adaptado de HU, 2010.

Como na oxidagdo da maioria dos compostos, a oxidagdo do glicerol
normalmente € realizada empregando o uso de oxidantes estequiométricos como
compostos de Cr (VI). Este tipo de processo gera residuos de metais pesados que
sdo altamente poluentes. Sendo assim se faz necessario o desenvolvimento de
processos cataliticos, que geram pouco ou nenhum rejeito, e a utilizacdo de
oxidantes como O,, H,O, ou até mesmo o ar (SHELDON, 2007).

A oxidagdo do glicerol pode ocorrer na presenca de catalisadores. Estudos

vém mostrando que metais nobres suportados sao capazes de catalisar a oxidagao
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de glicerol com seletividades aprecidveis (KATRYNIOK, 2011). Através de um
rigoroso controle das condi¢cdes reacionais € possivel oxidar seletivamente cada
grupo hidroxila do glicerol, possibilitando a produgéo em larga escala de um produto
alvo. Por exemplo, a oxidagéo do glicerol em fase aquosa utilizando catalisadores
heterogéneos de Pt em pH acido (pH = 2-3), teve sua seletividade para
dihidroxiacetona aumentada de forma drastica, de 10 para 80%, quando os
catalisadores foram dopados com Bi. Este aumento de seletividade foi
acompanhado de uma conversdo de 80%. Porém, quando a reacdo foi conduzida
em condi¢cdes bésicas (pH = 8) a seletividade diminuiu de forma acentuada
(KIMURA, 1993).

Garcia e colaboradores demonstraram que para obter uma alta seletividade
para o &cido glicérico, sdo necessérias condi¢cdes béasicas de reacao, e que o uso do
carvdo como suporte catalitico favorece o desenvolvimento do catalisador
independentemente do metal nobre usado (GARCIA, 1995). Tem sido reportado
catalisadores de Pt/C que exibem uma seletividade de 55% para o acido glicérico
com uma conversdo de 90% do glicerol. Catalisadores de Pd/C mostraram uma
maior seletividade em comparacdo ao catalisador Pt/C de até 77% e com
conversbes similares. Porém é observado que os catalisadores de Pt e Pd
suportados sofrem desativagédo proporcional a pressao de oxigénio na reagao de
oxidacdo, pois os metais acabam sofrendo oxidagcdo e perdem as propriedades

cataliticas.

Nos ultimos anos foi descoberto que metais, como o ouro, apresentam um
grande potencial catalitico quando suas particulas estdo em dimensdes
nanométricas. Na forma de nanoparticulas suportadas em diferentes matrizes o ouro
torna-se um catalisador muito eficaz na oxidagdo de mondéxido de carbono, além de
uma série de reacdes organicas. O ouro apresenta uma grande resisténcia a
oxidacao por oxigénio molecular, mesmo em pressdes elevadas, isso 0 torna um
excelente material para trabalhos de oxidagdo utlizando pressédo de oxigénio
(PORTA, 2004).

Quando se combina paladio e ouro em um sistema catalitico observa-se um
aumento consideravel da atividade (GLASPELL, 2005; RODRIGUEZ, 2010). Outro
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ponto muito importante observado foi que os catalisadores de ouro se mostraram
muito mais seletivos, quando comparados aos catalisadores de platina e paladio
(DIMITRATQS, 2009).

Estudos mostram que o tamanho da nanoparticula de ouro é muito importante
e estd intimamente ligada as suas atividades e seletividades. Estudos sobre a
oxidacdo do glicerol em fase aquosa utilizando catalisadores de ouro feitos por
Ketchie et al.,, mostram que quando se é variada o tamanho da nanoparticula de
ouro as atividades e seletividades do catalisador apresentam grandes variacgoes,
confirmando a ligagdo entre o tamanho da particula com suas propriedades
cataliticas. Neste trabalho se observou que, na oxidacdo do glicerol, particulas de
ouro com tamanhos acima de 20 nm tendem a ser mais seletivas a &cido glicérico
(KETCHIE, 2007).

Nesta linha de pesquisa Hutchings et al., desenvolveram catalisadores
baseados em nanoparticulas de Au e Au/Pd ancorados em titania. Estes sistemas se
mostraram ativos quando testados na oxidacdo de alcoois em presenca de oxigénio
molecular, e livre de solvente. No caso do alcool benzilico, o principal produto
oxigenado produzido foi o benzaldeido, mas foi necesséaria a adicdo de pequenas
quantidades de tolueno (HUTCHINGS, 2010).

Para o sucesso dos experimentos de oxidagc&do do glicerol em fase aquosa
com catalisadores de ouro se faz necessario a adi¢cdo de base a fim de se aumentar
0 pH, pois o pH alcalino é responséavel pela primeira etapa da reagéo, que trata-se
da desprotonagéo de uma das hidroxilas do glicerol. Este procedimento transforma o
glicerol em um anion, para facilitar a interacdo do glicerol com o ouro, como ilustrado
na Figura 5. Por este motivo oxidacdo catalitica de glicerol utilizando nanoparticulas

de ouro é realizada em pH alcalino.

Figura 5 — Desprotonacéo inicial.
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Fonte: Autor, 2013.
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A partir dos resultados obtidos para os experimentos de oxidacéo de glicerol
empregando catalisadores de Au ketchie e colaboradores propuseram rota reacional
mostrada na Figura 6 (KETCHIE, 2007).

Figura 6 — Possivel rota para oxidacao de glicerol catalisada por Au.
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Como é possivel observar, a oxidacdo catalitica do glicerol nos oferece um
caminho promissor para a obtengcdo de compostos intermediarios de grande
interesse em areas como a farmacologia, perfumaria, quimica verde, quimica fina,
entre outros. Estudos mostram que catalisadores baseados em AuNPs apresentam
altos rendimentos e sofrem pouca desativacdo durante as reagfes de oxidagao de
alcoois, além de exibir desempenho superior aos observados em sistemas
cataliticos baseados em outros metais como o Pt ou Pd. Nao entanto, os
catalisadores baseados em AuNPs apresentam baixa seletividade (DIMITRATOS,
2009).
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Ao estudar a oxidagao de glicerol com catalisadores de Au em fase aquosa,
Davis et al., confirmaram que durante a reacéo é formado H,O, in-situ, e que este
H,O, € o responsavel pela quebra da ligagdo C;-C, da dihidroxiacetona, o qual da
origem ao &cido glicélico e ao monoxido de carbono, como ilustrado na Figura 6.
Com base nestas informagdes, estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de
minimizar ou eliminar a formag¢do do H>O, durante o processo, e assim aumentar a

seletividade da reacao para obter o acido glicérico (KETCHIE, 2007).

Tendo em vista que catalisadores a base de nanoparticulas de ouro
apresentam muitas vantagens na reacao de oxidagao do glicerol decidiu-se pelo seu
uso neste trabalho. Um material, a base de nanoesferas de ouro e silica
mesoporosa, descrito por Fang e colaboradores nos chamou a ateng&o por possuir
uma morfologia diferente de catalisadores convencionais. Tal material € composto
por uma nanoesfera de ouro encapsulada por silica mesoporosa com dois tipos de
canais que ligam o meio externo ao centro, Figura 7, nos quais se encontram as
nanoparticulas de ouro (FANG, 2011). Apesar de ter desenvolvido a sintese deste
material com caracteristicas tdo singulares, Fang ndo o destinou a nenhuma

aplicacao na area de catalise.

Figura 7 — Representacéo dos canais dos catalisadores Au@SiO;
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Fonte: Autor, 2013.

Nesse contexto, seguindo a metodologia descrita por Fang e colaboradores,
neste trabalho foram preparados dois sistemas cataliticos a base de AuNPs
encapsuladas em nanoesferas de silica mesoporosa (Au@SiO,). Foram realizados
estudos das propriedades cataliticas deste material na reacdo de oxidacdo do

glicerol em fase aquosa.
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Os dois matérias descritos, Au@SiO,, foram sintetizados e caracterizados.
Eles sao diferenciados pelo tipo de rede de silica mesoporosa que envolve a AuNP,
sendo um catalisador constituido por NP de Au coberto por uma nanoesfera de silica
mesoporosa com canais orientados e o segundo catalisador baseou-se em NP de
Au coberta de uma nanoesfera de silica mesoporosa com canais dispostos
aleatoriamente (canais de tipo verme), ambos foram denominados por Fang como
(Au@SiO,_CO) e (Au@SiO,_CV) respectivamente. Estes materiais foram usados
como catalisadores na reacdo de oxidacdo do glicerol, avaliando-se o rendimento e

a seletividade em funcéo de diversos parametros reacionais.

Os canais tipo verme ou tipo orientados sdo obtidos através de um processo
de geracdo controlada de canais (poros) com o uso de Na;COs;. Os canais do tipo
verme sao obtidos por um processo em uma etapa, onde Na>COs junto com CTAB
promove uma decapagem da nanoparticula Au@SiO, formando os canais de verme.
Os canais orientados sao obtidos em um processo de 2 etapas, onde na primeira
etapa o CTAB junto com o TEOS proporciona uma deposicao ordenada de silica,
formando os canais orientados e, separadamente, adiciona-se Na,CO3 que promove
a decapagem da primeira camada de silica amorfa depositada sobre a nano
particula de ouro, a Figura 8 ilustra de forma simplificada o procedimento (FANG,
2011).

Figura 8 — Formacéo dos canais.
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Fonte: Adaptado de Fang, 2011.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Consideragdes iniciais.

As sinteses e caracterizacdes dos materiais nanoestruturados Au@SiOa,
assim como as reagdes de oxidacao do glicerol foram realizadas nos laboratérios do
Grupo de Catdlise e Reatividade Quimica (GCaR) do Instituto de Quimica e
Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), com excegao das
caracterizagbes citadas a seguir. As andlises de Microscopia Eletrbnica de
Transmisséo (MET) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas
no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE, Recife, PE) e as de
(ICP-OES) Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado foram realizadas

na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (USP).
4.2 Materiais, reagentes e equipamentos.

Os reagentes e solventes utilizados no presente trabalho estido listados

abaixo, com seus respectivos graus de pureza e procedéncia, ver Tabela 2.

Tabela 2 — Lista de reagentes e solventes.

Reagentes/Solventes Pureza Origem
Acido acético glacial 99,7% Sigma-Aldrich
Acido férmico 98% Sigma-Aldrich;
Acido fosforico 85% P.A Vertec
Acido lactico Destilado Sigma-Aldrich
Acido mesoxalico 99,9% Sigma-Aldrich
Acido oxalico P.A Sigma-Aldrich
Acido tartdnico 297% Sigma-Aldrich
Acido tetriizrgsglijfotriidratado 99.9% SIGMA - ALDRICH
Agua deionizada DIRECT — Q3 MILLIPORE
Brometo de hexadeciltrimetilaménio 9949 Acrés organics
(CTAB), CH3(H2C)15N(Br)(CHs)s
Carbonato de sédio Merck
Citrato de sbdio Merck
Di-hidroxoacetona 297% Acrds organics
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Etanol
Gliceraldeido
Glicerol C3HgO4
Hidroxido de Amonio
Hidréxido de Sédio
Isopropanol
Polivinilpirrolidona PVP 10 (CsHgNO)n
Tetraetilortossilicato (TEOS), Si(OC;Hs),

PA
90%
299%
PA 28 — 30%
PA
PA

95%

Dinamica
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Dinamica

Dinamica

Dinamica
Sigma-Aldrich

Acrbs organics

Fonte: Autor, 2013.

Os equipamentos utilizados para as analises, os locais onde foram realizadas

as caracterizagcdes dos catalisadores e reacdes com glicerol estdo descritos na

tabela 3.

Tabela 3: Equipamentos analiticos empregados nas caracterizacdes dos catalisadores
e das reacdes de oxidacédo do glicerol.

Andlise Equipamento Origem
BET Quan_ta_lchroEneChembet — 300 de GCAR/UFAL
fisisor¢cdo Autosorb — 1C
CLAE Cromatoégrafo Varian-356-LC Refractive GCAR/UFAL
Index Detector
Distribuicdo e tamanho . .
. Potencial Zeta (Microtrac). GCAR/UFAL
de particula
DR-X Shimadzu modelo XRD-6000 GCAR/UFAL
Laboratério de
ICP-OES ARL modelo 3410 Quimica e ICP-
OES/MS — USP
Espectrofotometro de infravermelho por
IV Tranformada de Fourier (FTIR) modelo GCAR/UFAL
Varian 660 IR
Microscopio Eletrénico de Transmissao
MET FEI de 200kV, modelo Morgani 268D CETENE
Microscopio Eletrdnico de Varredura,
MEV modelo Quanta 200 FEG CETENE
TGA Shimadzu TGA-50 GCAR/UFAL
UV Espectrofotémetro rsné)delo VARIAN Cary GCAR/UFAL

Fonte: Autor, 2013.
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4.3 Técnicas de caracterizacdo dos catalisadores e dos produtos da reacao de

oxidacgéo.

Os catalisadores de ouro, assim como os produtos da oxidagéo do glicerol,
foram caracterizados pelas técnicas mencionadas na Tabela 4.2. Estas técnicas sédo

descritas abaixo.
4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V).

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR), IRPrestige
(SHIMADZU, 02239), usando pastihas de KBr como agente dispersante.
Inicialmente foi realizada uma analise do KBr puro, o qual corresponde ao branco ou
Background, logo apds a amostra foi misturada e pastilhada junto ao KBr e
analizada. O software utilizado no tratamento dos dados foi o0 Shimadzu IR Solution
1.50.

4.3.2 Espectroscopia por absor¢do na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis).

As andlises de espectroscopia por absorcdo no ultravioleta e visivel foram
realizadas suspendendo os catalisadores em agua deionizada. As analises foram
realizadas utilizando cubetas de quartzo. O software utilizado no tratamento dos
dados foi o Cary WinUV.

4.3.3 Analise termogravimétrica (TGA/DTA).

A andlise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de Nitrogénio, com
fluxo de 20 mL/min, numa faixa de temperatura de 25-900 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. O cadinho empregado foi de alumina. A quantidade de
amostra empregada oscilou entre 4 e 8 mg. O software empregado para analisar os
dados foi o TAGO.

4.3.4 Difragéo de Raios-X.

Para as andlises foram utilizadas aproximadamente 300 mg de amostra. Os

espectros de difracdo de raio-x foram obtidos em um equipamento Shimadzu modelo
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XRD-6000 com uma fonte de radiagéo de Cu K a com voltagem de 30 Kv e corrente
de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 26 de 5-90 graus

com velocidade de gonidmetro de 2°/min com um passo de 0,02 graus.
4.3.5 Microscopias Eletronicas.

Dois tipos de microscopia eletronica foram implementadas para a
caracterizagdo dos catalisadores, a microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET), estas analises foram realizadas no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste (CETENE).

4.3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Microscopio eletrénico de varredura fabricado pela FEI, Quanta 200 FEG:

e Trés modos de vacuo (alto vacuo: < 6e-4 Pa, baixo vacuo: 10 a 130 Pa e
modo ambiental: 10 a 4000 Pa).

e Tensdao entre 200V e 30 kV.

e Magnificagao entre 20 e 400.000 vezes.

e Detectores: Everhardt-Thornley SED, Low-vacuum SED (LFD), Solid-state
BSED.

e Acessorios: espectrometro de dispersédo de energia (EDS), controle de
aquecimento da amostra até 1500 °C, controle de resfriamento da amostra de
-25 a 100 °C e modo STEM.

As amostras foram espalhadas sobre uma fita especial de carbono, por sua vez,
esta fita foi colocada num porta amostras especial, as amostras foram metalizadas

com ouro antes de serem analisadas por MEV.
4.3.5.2 Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET).

e As andlises por microscopia eletronica de transmisséo foram realizadas
mediante um microscopio eletrénico de transmisséo FEI de 200kV, modelo
MORGAGNI.

e Voltagem de aceleracdo desde 40 até 100 kV.

e Resolugdo de ponto de 0,45 nm.
34



e Resolugdo de linha de 0.34 nm.
e Magnificacdo de até 180.000 x.
e Camera CCD.

As amostras foram preparadas colocando-se uma pelicula da dispersédo
coloidal aquosa em uma grade de cobre (200 mesh), recoberto com filme de
carbono, com no minimo 24 h de antecedéncia antes da analise e mantidas no

dessecador.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo foram tratadas
com o programa ImageJ para a obtengcdo de um histograma de tamanho de

particulas, com média de 100 contagens.

4.3.6 Analises de tamanho de poro e area superficial (BET).

Os catalisadores foram caracterizados através de isotermas de adsorcao-
dessorcdo de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em um instrumento
automético de fisissorcdo (Nova 2200e, Quantachrome Instruments). Antes da
analise, os catalisadores foram degaseificados a vacuo a 150 °C durante 2 horas.
Os valores de areas superficiais especificas foram calculados a partir do ramo de
adsorcdo conforme o meétodo descrito por Brunauer-Emmett-Teller (BET), as
distribuicbes do didmetro médio dos poros foram obtidas conforme o método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.3.7 Distribuicdo e tamanho de particula (Microtrac).

O principio desta técnica analitica é baseado no fato que as particulas em
suspensdo apresentam acumulo de carga superficial que origina um potencial
elétrico (potencial Zeta). Com medida desta propriedade € possivel se obter
informacgdes sobre a estabilidade do sistema coloidal e de como as propriedades
superficiais sdo modificadas nos processos e formulagbes. O aparelho Zetatrac
determina o potencial Zeta medindo a resposta de particulas carregadas em um
campo elétrico constante, o qual faz que as particulas adquiram uma velocidade
constante. As andlises foram realizadas com uma suspenséo dos catalisadores em

adgua deionizada formadas com a ajuda do ultrassom.
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4.3.8 Emiss&o Optica com Plasma Induzido Acoplado — ICP—OES.

A técnica analitica conhecida como plasma indutivamente acoplado a
espectrometria de emissdo Optica (ICP-OES), é utilizada para a deteccdo e
quantificagdo de tragos de metais. Ela utiliza o plasma indutivamente acoplado para
produzir &tomos excitados e ions que emitam radiacdo eletromagnética em
comprimentos de onda especificos de cada elemento (STEFANSSON, 2007;
MERMET, 2005). A concentracdo do elemento dentro da amostra é dada devido a

intensidade da emissao eletromagnética.
4.3.9 Reacgdes de oxidagao do glicerol.

As reacdes de oxidagdo do glicerol foram realizadas em um reator Fisher
provido de um vaso de vidro com capacidade de 75 mL. Como base foi empregado o
NaOH em propor¢cdes molares Base:Glicerol de 1:1 até 4:1. Foram utilizadas
pressdes de oxigénio de 3 a 5 bar e temperaturas reacionais de 60 a 80 °C. A
quantidade de Au utilizada por reagao foi de 0,001 mmol em um tempo reacional de

6 horas.

Os produtos da oxidagcdo foram analisados por CLAE para estimar a
conversdo em termos de frequéncia de turnover (TOF) e a distribuicdo dos produtos

em termo de porcentagens molares.
Equacgédo -1

mols de produto

TOF =

mols de Au X tempo de reagao

Fonte: Autor, 2013.

4.3.10 Caracterizagdo dos produtos de oxidag&o do glicerol por CLAE.

Os produtos obtidos da oxidagdo do glicerol foram analisados por CLAE. O
método desenvolvido utiliza uma coluna de troca idnica Varian® MetaCarb H Plus
com 300 mm de comprimento com diametro de 7,8 mm a qual foi mantida a 35°C.
Foi utilizado um detector de indice de Refracdo 356-LC e o volume de amostra

analisado foi de 20 pL. Como eluente ou fase mével foi utilizada uma solucdo de
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H3PO,4 0,01 mol/L com um fluxo constante de 0,2 mL/min o qual foi mantido por 60

min.
Os produtos foram quantificados através de uma curva de calibracdo externa.
4.3.10.1 Preparo da amostra para injegcdo no CLAE.

Para realizar a andlise das amostras obtidas das reagBes de oxidagdo

realizadas no laboratorio, foi realizada uma diluigao.

A concentracao inicial de glicerol na reacdo € de 0,39 mol/L ou 36.000 pg/mL
logo a mesma é diluida com &cido fosforico 0,001 mol/L para a concentracgéo final de
3000 pg/mL. Feita a diluigdo a amostra € colocada sob agitacdo para uma total
homogeneizagédo e em seguida é filtrada com um filtro de 0,45 um da Millipore, para

evitar entupimento do sistema de CLAE.

4.4 Metodologia de Sintese dos Catalisadores.

A sintese das AuNP de tamanho homogéneo, assim como 0 processo de
recobri-las com SiO, mesoporosa foi realizado seguindo a metodologia reportada por
Fang e colaboradores 2011. Dois tipos de catalisadores foram sintetizados, ambos
materiais possuem a mesma AuNP central, um dos catalisadores apresenta a AuNP
coberta por uma nanoesfera de silica mesoporosa cujos poros encontram-se
orientados em forma reta, denominando-se de Au@SiO,-CO, ja o segundo
catalisador possui canais desorganizados ou do tipo de verme, denominando-se
Au@SiO,_CV. Uma representagdo da microestrutura dos canais de cada catalisador

é ilustrada na Figura 7.
4.4.1 Preparacdo das AuNPs com diametro entre 25 e 26 nm

Em um baldo de 500 mL de capacidade foram preparados 300 mL de uma
solucédo aquosa de HAuCI4-3H20 (1,527 mmol/L) a partir de uma solugéo estoque
padrdo de HAuCl,;-3H,0 a 25 mmol/L. Esta solucéo foi aquecida, mantendo-se uma
forte agitagdo, até atingir a ebulicdo. Em seguida, foram adicionados 10 mL de uma
solugdo aquosa de citrato de sddio (3,0 % m/m), neste momento & acoplado ao
baldo um condensador e a suspenséo resultante foi mantida sob refluxo por 30
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minutos. Nesta etapa da sintese a solugdo perde a coloragdo amarelada do

HAuCI,-3H,0 e adquiri uma coloragéo roxo-avermelhada caracteristica das AuUNPSs.

Figura 9 — Sistema de refluxo.

Fonte: Autor, 2013.

Apos o refluxo, a suspenséo obtida foi esfriada naturalmente até temperatura
ambiente sob agitagédo constante. Em seguida, foram adicionados 2,35 mL de uma
solugcéo de polivinilpirrolidona (PVP10) (12,8 g/L), o PVP10 tem como fungéo
modificar a superficie das AuNPs afim de facilitar a formacao da camada de silica
que devera recobri-la. Esta suspensdo foi agitada por 24 horas a temperatura
ambiente, depois o sélido em suspenséo foi coletado por centrifugagéo e disperso

em 20 mL H,O deionizada.
4.4.2 Preparacéo do precursor Au@SiO..

A suspenséao resultante foi vertida em uma solugdo de isopropanol (920,0
mL), H,O (132,0 mL) e hidroxido de amdnio (25,6 mL), esta foi mantida sob forte
agitacdo por 5 minutos, apos foram acrescentados lentamente 8 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) que € o precursor de silica. A mistura resultante foi
agitada por 6 h a temperatura ambiente. Neste momento a coloracdo das AuNPs
diminuiu um pouco de intensidade, o que é normal, pois nesta etapa se esta
adicionando silica a AUNP. Decorrido este tempo, as nanopaticulas foram separadas
e lavadas com agua e 4lcool mediante centrifugagdo. Em seguida o soélido resultante
foi seco na estufa entre 45-50 °C por 24 h. O material obtido até este momento da
sintese, esta constituido de AuNPs cobertas com uma camada de silica sem poros,

Au@SiO,, tal como € ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Representacdo do Au@SiO..

Au@Si0;

Fonte: Adaptado de FANG, 2011.

Nesta etapa foram obtidos 2,39 g das Au@SiO», os quais foram divididos em
duas porg¢des, uma por¢cao destinada para a sintese do Au@SiO,_CO e a outra
reservada para a sintese do Au@SiO,_CV.

4.4.3 Preparacédo do Au@SiO,_CO.

Para preparacdo do Au@SiO,_CO dispersou-se 1 g do precursor Au@SiO,
em 200 mL de agua deionizada, para isto foi utilizado o banho ultrassénico. Foi
preparada uma solucdo de 1,50 g de Brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB),
300 mL de &gua deionizada, 300 mL de etanol e 5,5 mL de hidréxido de amdnio,
esta solugéo foi mantida sob vigorosa agitacéo por 5 minutos, decorrido este tempo
foi adicionada a suspensao do precursor Au@SiO, preparada antecipadamente e se
manteve a agitagdo por mais 30 minutos. Logo apdés foram adicionados 2,5 mL de
TEOS (11,2 mmol),a mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 6 horas a
temperatura ambiente. Passado este tempo, o0 sdélido em suspenséo foi separado por
centrifugacao (10000 rpm) e lavado com agua deionizada (3 x 30 mL) e depois com
etanol (2 x 30 mL). O sdlido foi seco em uma estufa a 80°C por 24 horas. Nesta
etapa da sintese, tem se incorporado o CTAB na esfera de silica, 0 que ajudara a

dissolucgéo parcial e o reposicionamento da silica sobre a AuNP.

Para obter 0 Au@SiO,_ CO o Au@SiO, dopado com CTAB preparado
anteriormente foi disperso em 200 mL de &agua deionizada, esta suspensao foi
aguecidas a 50 °C sob agitacdo constante, em seguida foram adicionados 4,24 g de
Na,CO3; e a mistura foi mantida sob agitacdo a 50°C por 10 horas. O produto foi
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isolado por centrifugacéo, lavado com &gua deionizada (3 x 30 mL) e depois com
etanol (2 x 30 mL). O produto foi seco em uma estufa a 80°C por 24 horas e
finalmente o material foi calcinado em uma mufla a uma taxa de aquecimento de

1 °C/min até 500°C, mantendo-se nesta temperatura por 6 horas.

4.4.4 Preparacdo do Au@SiO,_CV.

Para preparagédo do Au@SiO,_CV dispersou-se 1 g do precursor Au@SiO,
em 200 mL de &gua deionizada usando, para isto, o banho ultrassénico, a esta
suspenséo foi adicionada uma solucdo constituida de 250 mg CTAB e 200 mL de
dgua. A mesma foi deixada sob agitacdo por 30 minutos a temperatura ambiente.
Logo apds foram adicionados 4,24 gramas de Na,COs; & mistura reacional, esta foi
aquecida a 35 °C e agitada por 24 horas. O solido resultante foi isolado por
centrifugacdo, em seguida lavado com &gua deionizada (3 x 30 mL) e etanol (2 x 30
mL). O sdlido foi seco em uma estufa a 80°C por 24 horas e depois calcinado em
uma mufla a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min até 500°C, mantendo-se nesta
temperatura por 6 horas. A Figura 11 mostra resumidamente todo o processo de

sintese de ambos catalisadores.
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Figura 11 — Processo de sintese do catalisador.
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Fonte: Autor, 2013.
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5 DISCUSSAO DE RESULTADOS
5.1 Introdugéo.

O sucesso no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes esta
intimamente ligado a utilizacdo e modificagbes de suportes, tal como a silica. Por
exemplo, sistemas cataliticos baseados em AuNP/SiO, normalmente exibem
elevada area especifica, boa estabilidade térmica e mecanica, ndo-redutibilidade e
apresentam boa atividade em reacdes de oxidacdo. Contudo, ha uma ampla
possibilidade de estudos que podem ser realizados com vistas a obtencdo de novos
materiais a base de AuNP/SiO; ativos na oxidac@o de alcoois; pois dependendo da
complexidade do substrato alcodlico e das condicBes reacionais, diferentes
respostas podem ser obtidas em termos de converséo, rendimento e seletividade de
reacdo (ZHEN, 2011).

Nesse estudo foram avaliados dois sistemas cataliticos a base de AuNPs
esféricas encapsuladas por silica mesoporosa (NP Au@SiO,), que se diferenciam
pelo tipo de estrutura porosa em rede de silica, sendo um catalisador constituido por
uma NP de Au coberta por silica mesoporosa com canais orientados (Au@SiO,_CO)
e 0 segundo catalisador baseou-se em uma NP de Au coberta por silica mesoporosa
com canais dispostos aleatoriamente, denominados de canais de tipo verme
(Au@SiO,_CV) (FANG, 2011).
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5.2 Caracterizacdo dos catalisadores.

Apoés calcinacdo as nanoparticulas de Au@SiO,_CO apresentaram coloracao
rosa e as nanoparticulas Au@SiO,_ CV mostraram coloracdo vermelha escura
(Figura 12).

Figura 12 — Respectivamente, foto do material Au@SiO, CV e Au@SiO, CO apos
calcinacéo.

Fonte: Autor, 2013.

Como as AuNPs séo praticamente idénticas nos dois materiais, a diferenca de
coloracdo dos catalisadores pode estar relacionada ao fato de que o catalisador
Au@SiO,_CO possui maior quantidade de silca em sua composicdo que o0
Au@SiO,_CV; por esse motivo, acredita-se que ocorra uma atenuacao na coloragcao

vermelha das AuNPs.
5.2.1 Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho Médio.

Antes de calcinados os catalisadores possuem matéria organica ocluida nos
poros do recobrimento de silica e esta matéria € oriunda do polivinilpirrolidona (PVP)
e 0 brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) utilizados na sintese. Nas Figuras 13 e 14
sdo apresentados os espectros, obtidos na regido do infravermelho médio, dos
catalisadores antes e apoés calcinagdo. Essa caracterizacdo teve como objetivo

verificar se toda a matéria organica foi eliminada pelo processo de calcinacao.
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Figura 13 — Espectro de FT-IR do catalisador Au@SiO, CV antes e depois de ser
calcinado.
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Fonte: Autor, 2013.

Figura 14 — Espectro de FT-IR do catalisador Au@SiO,_CO antes e depois de ser
calcinado.
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As bandas de absor¢cdo com o maximo em 1485, 2850, 2925 cm?
correspondem ao CTAB presente no interior dos poros e cavidades da nanoestrutura
de silica. Ap6s o processo de calcinacéo essas bandas desaparecem o que prova a
eliminacdo da matéria organica. Nos espectros dos catalisadores calcinados pode-
se identificar uma série de bandas de absor¢do que correspondem a presenca de
silica que recobre as AuNPs. Sendo assim pode-se associar cada banda de
absorcdo ao grupo quimico correspondente: 458 cm™ corresponde a banda de
deformagéo do grupo O-Si-O (5), 805 cm™ corresponde a banda de deformac&o do

grupo Si-O (8), 1100 cm™ corresponde a banda de estiramento assimétrico do grupo

de Si-O-Si (v¥).
5.2.2 Espectroscopia ha Regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis).

As Figuras 15 e 16 apresentam 0s espectros na regido do UV-Vis dos
catalisadores Au@SiO,_CV e Au@SiO,_CO respectivamente, obtidos a partir da

andlise de solucdes aquosas coloidais concentradas de cada um dos catalisadores.

Estes espectros exibem uma banda de absorgéo localizada em torno de 530
nm (533 e 527 nm para Au@SiO,_CV e Au@SiO,_CO, respectivamente), que
corresponde a ressonancia plasmon de superficie presentes em AuNPs esféricas
com diametros de 10 a 30 nm (MELO, 2012).
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Figura 15 — Espectro UV-Vis do catalisador Au@SiO, CV calcinado.
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Fonte: Autor, 2013.

Figura 16 — Espectro UV-Vis do catalisador Au@SiO,_CO calcinado.
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Fonte: Autor, 2013.

A auséncia de outras bandas nos espectros UV-Vis indica que as AuNPs

possuem forma esférica.
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5.2.3 Andlise Textural.

As isotermas de adsorcdo/dessorsdo de nitrogénio para os catalisadores
estdo apresentadas na Figura 17. A superficie especifica BET (Sger), 0 volume total
de poros (Vp) em funcdo do volume total de nitrogénio adsorvido num ponto proximo
a pressdo de saturacdo, o tamanho médio de poros (Dp) e a distribuicdo de poros
(PSD) foram determinados pela equacéo de Kelvin e o modelo de Harkins & Jura

para poros cilindricos.

Dy = 4Vp
P = SBET

Figura 17 — Isotermas de adsor¢do/dessorgcdo de N, dos catalisadores Au@SiO,_CO e
Au@sSiO,_ CV.
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Fonte: Autor, 2013.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo dos catalisadores Au@SiO, CO e
Au@SiO,_CV exibiram histereses tipicas para solidos mesoporosos (isotermas do
tipo IV/V), de acordo com a classificagdo geral da IUPAC (LEOFANTI, 1998).

O Au@SiO,_CV apresentou uma maior area superficial que o Au@SiO,_CO,
isto como consequéncia do tratamento alcalino realizado ao Au@SiO, para a

formagao dos canais de verme.
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Tabela 4 — Parametros estruturais dos catalisadores Au@SiO,_CO e Au@SiO, CV
determinados por BET.

Catalisador Sger (M?/g) V, (cm?/g) Dporo (NM)
Au@SiO, CV 386,7 0,17 2,05
AU@SIO;_CO 102,1 0,25 2,06

Fonte: Autor, 2013.

A Figura 18 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de poros dos
catalisadores Au@SiO,_CV e Au@SiO,_CO respectivamente, onde € possivel
observar que o Au@SiO, CV apresenta uma distribuicAo mais estreita que a
observada para o Au@SiO,_CO. Isto sugere que 0S poros presentes em
Au@SiO,_CV séo de tamanho mais uniformes e regular que os poros existentes no

sistema Au@SiO,_CO.

Figura 18 — Distribuicdo de tamanho de poro para os sistemas Au@SiO, CO e
Au@siO, CV.
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Fonte: Autor, 2013.
5.2.4 Microscopia Eletrénica de transmisséo (MET).

Na Figura 19 sdo apresentadas as imagens dos catalisadores obtidas por
MET. Nelas é possivel verificar que em ambos os catalisadores a AuNP esta
localizada no centro da nanoesfera. Também €& possivel afirmar que as
nanoparticulas do Au@SiO,_CO sado maiores que as Au@SiO,_CV. Além disso é
observado que as particulas Au@SiO,_CO apresentam uma menor transparéncia
que as Au@SiO,_CV, sendo assim podemos concluir que a particula Au@SiO,_CO
€ mais densa, possui mais silica, que a Au@SiO,_CV.
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Outro fato muito importante observado € a auséncia da AuNP no centro de
algumas nanoparticulas em ambos os catalisadores. Isso torna impossivel afirmar,

por estequiometria, com precisdo a massa de AUNP em uma massa de catalisador.

Figura 19 — Imagens MET dos catalisadores Au@SiO,_CV e Au@SiO,_CO. Observar
gue as escalas séo diferentes.

AU@SIO, C F g YWa AU@SIO;_C . .‘

Fonte: Autor, 2013.

Nestas andlises de MET foram comparadas as dimensfes das AuNPs e das
esferas de silica. Para a analise do catalisador Au@SiO,_CV foram consideradas 30
particulas, e 26 particulas para o catalisador Au@SiO,_CO. O didametro médio das
AuNPs no catalisador Au@SiO,_CV foi de 25 nm, similar ao do catalisador
Au@SiO,_CO que foi de 26 nm. Estes resultados sdo condizentes com os obtidos
por UV-Vis onde foi visto que as nanoparticulas de ouro teriam tamanho entre 10 e
30 nm.

Porém, quando se compara os didmetros médios das esferas de silica sdo
observadas as diferencas maiores: para 0 Au@SiO,_CV o diametro médio as
esferas de silica é de 131 nm enquanto o Au@SiO,_CO apresenta 188 nm. Estas
diferencas se justificam pelo fato que o Au@SiO,_CO passa por mais uma etapa de
encapsulamento da nanoparticula com TEOS, que é o precursor de silica, dando

origem a uma particula maior. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5 — Andlises das imagens de MET dos sistema Au@SiO, CV e
Au@SiO,_CO.

N° Diametro da nanoparticula de | Diametro da nanoesfera de

Sistema particulas Au (nm) SiO; (nm)
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medidas | Diametro| Diametro| Didmetro| Diametro | Diametr| Diametro
médio maior menor médio | o maior| menor
Au@sSiO,_CV 30 25,0 36,0 15,0 131,0 186,0 81,0
Au@SiO; CO 26 26,2 31,9 19,5 188,1 2249 130,1

Fonte: Autor, 2013.

Os canais dos catalisadores sintetizados por nds ndo conseguiram ser
visualizados por MET, pois o porta amostra ndo suportava 0 aumento da poténcia do
laser e rasgava. Sendo assim nos amparamos no fato que o material foi sintetizado
de forma idéntica a referéncia original para afirmar que os canais possuem a forma
observada e descrita por Fang et al. A Figura 20 mostra as imagens de MET obtidas
por Fang et al. E nelas podem ser observadas as possiveis formas de nossos

catalisadores.

Figura 20 — Canais observados por MET dos catalisadores sintetizados por Fang.

Fonte: Autor, 2013.

Pela observagédo destas imagens Fang et al definem a formacéo dos canais
de verme, Figura 20 — 1, e os canais orientados Figura 20 — 2. Pela andlise destas
imagens podemos observar que o material Au@SiO,_CV (imagem 1) apresenta uma
total desorganizacéo dos poros diferente do material Au@SiO,_CO (imagem 2) que
mostra tendéncia organizacional dos poros que fica mais evidente na parte mais

externa das particulas.
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5.2.5 Microscopia Eletronica de varredura (MEV).

Para as andlises de MEV as amostras foram preparadas espalhando-se uma
fina camada de p6 do catalisador sobre uma fita adesiva condutora de carbono e as

imagens obtidas s&do mostradas na Figura 21.

Figura 21 — Imagem MEV dos catalisadores Au@SiO, CV e Au@SiO, CO com
ampliacéo de 50.000 vezes.
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Fonte: Autor, 2013.

As imagens apresentadas na Figura 21 revelam que ambas as amostras sé@o
constituidas por nanoesferas lisas. Na Figura 21 B pode-se notar que as esferas do
Au@SiO,_CO séo maiores que as observadas na Figura 21 A para o catalisador
Au@SiO,_CV. Tal observacao sugere que o Au@SiO,_CO possui uma camada de
silica mais espessa, pois os dois foram sintetizados a partir das mesmas AuNPs o

gue anula a hipotese dessas possuirem tamanhos muito distintos .

A (Figura 22 A) apresenta outra imagem de MEV obtida para o catalisador
Au@SiO,_CV, esta foi utilizada para a elaboragdo de um histograma (Figura 22 B)
para a identificag@o das variagcdes de didmetro e o didmetro médio das particulas do

catalisador.
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Figura 22 — Histograma gerado pela medicdo de 100 particulas através da imagem de
MEV do catalisador Au@SiO,_CV.
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Fonte: Autor, 2013.

A parti do histograma foi possivel verificar que existe uma enorme variagdo no
tamanho das particulas. Ele nos mostra que apesar da maioria das particulas
estarem com didmetro entre 192 e 216 nm é vista a presenca de particulas com
didametro de 126 nm a 234 nm (uma variagdo de quase 2 vezes). O diametro médio

de particula calculado foi de 196 nm.

Na Figura 23 é apresentado um histograma e a imagem correspondente ao
mesmo a fim de se realizar as medi¢cdes da variagcdo do tamanho e do tamanho

médio de particulas do catalisador Au@SiO,_CO.

Figura 23 — Histograma gerado pela medicdo de 100 particulas através da imagem de
MEV do catalisador Au@SiO,_CO.

Histograma

Frequéncia

Fonte: Autor, 2013.
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Na andlise do catalisador Au@SiO,_CO é possivel ver que apesar da maioria
das particulas estarem com didmetro entre 240 e 276 nm existe uma diferenga muito
grande entre a menor (132 nm) e a maior (348 nm) particula medida (uma variagcédo
de quase 3X). O diametro médio de particula calculado foi de 249 nm.

Como pode ser observado na Figura 23, a area escolhida para fazer a
medicdo parece ser uniforme e mesmo assim apresentou esta enorme diferenca
com relacédo aos diametros. Pode-se assim inferir que em areas, como as marcadas

na Figura 24, esta diferenca seja mais pronunciada.

Figura 24 —Imagem de MEV do catalisador Au@SiO,_CO.

30000 x9.95 pm |10.1 mm| 2.5 |20.00 kV www.cetene.gov. br

Fonte: Autor, 2013.

Na imagem de MEV (Figura 24) pode-se observar que na regido 1 as
particulas apresentam dimensfes aparentemente regulares, porém com um olhar
mais atento percebesse algumas irregularidades de diametro. Ja nas regibes 2 e 3
observa-se a presenca de algumas aglomeracdes de particulas e na regido 4
observa-se a presenca de grandes aglomeragdes. Isto mostra que dependendo da

area que o material for coletado a morfologia do material pode ser bem diferente.

53



A partir destas andlises descritas acima podemos concluir que, para uma
mesma massa de catalisador, medida em regifes diferentes, a proporcao silica:ouro
pode ndo ser a mesma. Esta afirmacgéo é feita levando em consideracéo que cada
particula de catalisador possui uma AuNP em seu interior e estas possuem tamanho
bem regular. A isso é adicionado o fato observado nas analises MET que uma parte
das NP de catalisador ndo possuem AuNP, que agrava de forma consideravel este
problema. E que este efeito € menor no catalisador Au@SiO,_CV, pois 0 mesmo

apresenta uma variagéo de diametro geral menor.

E observado uma diferenca no tamanho de particula medida por MET (131,1 -
188,1 nm) e por MEV (196,1 - 249,6 nm) para os catalisadores Au@SiO,_CV e
Au@SiO,_CO respectivamente, esse erro € mais uma evidéncia que a area onde foi
realizada a coleta do material é de grande importancia para a proporcéo silica:ouro,
mas devemos considerar que o didmetro médio mais proximo do real é o obtido por

MEV ja que o mesmo levou em considera¢cdo um ndmero maior de particulas.
5.2.6 Termogravimetria (TGA).

Os sistemas nanoestruturados foram submetidos a analise de TGA, antes de
serem calcinados. Os termogramas obtidos mostram algumas perdas de massa e
estas podem ser atribuidas a matéria organica presente nos poros da silica
originaria do processo de sintese. Esta técnica é indicada para comprovar que o
processo de calcinagdo usado nos catalisadores foi efetivo e eliminou toda matéria
organica contida no mesmo, ja que a temperatura empregada neste processo foi de

500 °C.
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Figura 25 — Termograma do catalisador Au@SiO,_CO antes de ser calcinado.
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Fonte: Autor, 2013.

O termograma do catalisador Au@SiO,_CO, representado na Figura 25,
mostra as temperaturas que ocorrem perda de massa, isto pode ser relacionado
com o que esté sendo eliminado do material. A primeira perda de massa ocorre em
aproximadamente 100 °C, esta primeira queda na massa corresponde a
desidratacdo do material. A segunda perda de massa ocorre em aproximadamente
250 °C, e pode ser relacionada & decomposicao e eliminagdo do CTAB (Flash Point
244 °C) no interior dos poros da silica. Entre 300 e 400 °C é observado outra perda
de massa correspondente ao citrato de sodio que esta sendo decomposto. Ainda
pode-se observar que acima de 500 °C ndo ha mais perda de massa o que indica

que toda matéria orgéanica foi eliminada dos poros do catalisador.

A curva de DTA aponta um fendmeno entre 600 e 800 °C, o qual pode indicar
uma mudanca da fase cristalina na camada de silica do catalisador, j& que esta
alteracdo na curva de DTA néo estd acompanhada de perda de massa na curva de
TGA. Esta mudanca na fase cristalina da silica j& foi observada e descrita
anteriormente por Wu et al. (WU, 2010). A andlise de TGA mostrou uma perda de

massa de 38% para o catalisador Au@SiO,_CO.

A Figura 26 apresenta o termograma obtido para o catalisador Au@SiO,_CV.
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Figura 26 — Termograma do catalisador Au@SiO,_CV antes de ser calcinado.
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Fonte: Autor, 2013.

Ao analisar este termograma verifica-se que ele apresenta o mesmo perfil
térmico obtido para o catalisador Au@SiO,_CO e deste modo pode-se aplicar a
mesma discussdo apresentada ao catalisador anterior. A andlise de TGA indicou

uma perda de massa para este material de 31%.

Como o esperado o catalisador Au@SiO,_CO apresentou uma perda de
massa maior que o catalisador Au@SiO,_CV, este fato € atribuido a maior volume
dos poros do Au@SiO,_CO, observados nas andlises de BET, que podem abrigar

maior quantidade de matéria organica durante a sintese.
5.2.7 Determinagdo do Tamanho de Particula (Zetatrac).

As Figuras 27 e 28 apresentam os histogramas de tamanho de particulas dos
catalisadores. A distribuicdo do tamanho de particula foi estreita, indicando que as
dimensbes (diametros) das nanoesferas apresentam pouca dispersdo. Na Figura
5.16 nota-se uma pequena regido afastada, esta representa aglomerados de

particulas.
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Figura 27 — Histograma de distribuicdo de tamanho do catalisador Au@SiO, CO
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Figura 28 — Histograma de distribuicdo de tamanho do catalisador Au@SiO,_CV
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Fonte: Autor, 2013.

As medidas do potencial zeta fornecem uma série de informacdes associadas
as caracteristicas das nanoesferas Au@SiO; e na tabela 5.3 sdo apresentados 0s

resultados destas caracterizagdes.

A partir desses resultados é possivel inferir que o catalisador Au@SiO,_CO
apresentou diametros de particula maiores que o catalisador Au@SiO, CV,
considerando os diametros de particula calculados a partir de diversos critérios
(volumétrico, numérico e pelas areas). Tais observacbes confirmam o que foi
observado nas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura e de

transmisséao.
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Tabela 6 — Resultados para os catalisadores Au@SiO, CV e Au@SiO, CO obtidos
pelo microtec.

Diametro de Diametro de Diametro de Area
Material Particula Particula Particula Superficial
Volumétrico Numérico das Areas Calculada
(My) (nm) (My) (nm) (Ma) (nm) (m’/em®)
Au@SiO, CV 225,7 136,7 191,4 31,34
Au@SiO, CO 448.0 274.,5 356,0 16,86

Fonte: Autor, 2013.

Os dados destas analises ndao sao totalmente veridicos, pois para serem
confiaveis é necessario que o material analisado forme uma solugéo seja estavel, o
gque ndo aconteceu, nossas amostras precipitavam facilmente. Os dados
apresentados aqui sdo os melhores resultados de um conjunto de analises. Sendo

assim devemos apenas observar tendéncias de valores.

Neles é possivel verificar que o catalisador Au@SiO,_CO tem didmetro de
particula maior (como foi concluido nas andlises de MET e MEV), area superficial e
didmetro de poro menor que o Au@SiO,_CV. A area superficial quase duas vezes
maior do Au@SiO,_CV é explicada devido ao tratamento alcalino realizado durante
a sintese, o qual dissolveu parcialmente a camada de silica permitindo a formacé&o
de uma maior quantidade de canais internos aleatérios, por consequéncia tornando

sua area superficial maior.

5.2.8 Difragéo de raios-X.

Para estas andlises os catalisadores Au@SiO, CV e Au@SiO, CO foram
finamente macerados e peneirados. O padrdo de difracdo dos mesmos é

apresentado nas Figuras 29 e 30.

O difratograma do catalisador Au@SiO,_CO (Figura 29) apresentou cinco
picos estreitos com intensidades relativas menores que 0s cinco picos mostrados no
difratograma do catalisador Au@SiO, CV (Figura 30) e isso sugere que O
catalisador Au@SiO,_CO possui menos quantidade de ouro na mesma massa de

amostra que o Au@SiO,_CV, isto é confirmado nas analises anteriores de MET.
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Figura 29 — Difratometria de raios-X do catalisador Au@SiO,_CO.
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Figura 30 — Difratometria de raios-X do catalisador Au@SiO,_CV.
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Ambos os catalisadores exibem cinco picos finos de difracdo caracteristicos

de nanocristais com um arranjo cubico de face centrada, Figura 31 (WANG, 2007).
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Figura 31 — Diversas vistas da estrutura clbica de face centrada (CFC).
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A partir dos resultados obtidos das difragdes de raios-X e utilizando a
equacdo de Debye-Scherrer (equagéo 1) (ZHANG, 2010) foi estimado o tamanho

médio das AuNPs.

Equacgéo 5.2

KA

Lcos@
Fonte: Autor, 2013.

Na equacéo 5.2, B € a longitude ou didmetro dos nanocristais expressada em
Angstroms (A), L € a amplitude completa da meia altura do pico mais intenso e
caracteristico da fase cristalina do material ou FWHM medida para cada pico no
difratograma e expressada em radianos (rad), A € o comprimento de onda do
difratdmetro, radiacio Ko de cobre (A = 1,5418 A), 26 é o angulo medido para o pico
analisado, a constante K usada foi de 0,90 a qual é adequada para analises de

nanocristais esféricos.

Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentados o0s resultados das andlises dos

difratogramas dos catalisadores. Sdo mostrados os parametros cristalograficos
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medidos para cada plano observado no difratograma, os angulos de difragéo e a
amplitude s&o levados a unidades de radianos para poderem ser usados na

equacéo de Debye-Scherrer.

Tabela 7 — Analises por DRX do catalisador Au@SiO,_CV.

Planos cristalograficos

Parametro
(111) (200) (220) (311) (222)
I/lo 100 34 34 39 18
26 (°) 38,35 44,65 64,85 78,00 81,95
(") 19,17 22,32 32,42 39,00 40,97
© (rad) 0,33458 0,38956 0,56584 0,68068 0,71506
L (°) 0,235 0,471 0,588 0,294 0,176

L (rad)  0,00410 0,00822 0,01026 0,00513 0,00307
B (A) 358,3 182,5 160,2  348,1  598,6

Fonte: Autor, 2013.

Foi estimada a média dentre os valores dos didmetros calculados a partir de
cada pico do difratograma, assim para os nanocristais do catalisador Au@SiO,_CV
foi obtido um didmetro médio de 22 nm e o0s nanocristais do catalisador
Au@SiO,_CO apresentarem um diametro médio de 25 nm. Estes diametros das
AuNPs estdo préoximos dos medidos via MET que foram 25 e 26 nm,

respectivamente.
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Tabela 8 — Analises por DRX do catalisador Au@SiO,_CO.

Planos cristalograficos

Parametro
(111) (200) (220) (311) (222)
/1o 100 42 25 18 9

26 (°) 38,35 4450 64,35 77,95 81,70
e () 19,17 22,25 32,17 38,97 40,85
O (rad) 0,33458 0,38833 0,56147 0,68015 0,71297
L (°) 0,294 0,472 0,529 0,294 0,235
L (rad)  0,00513 0,00206 0,00410 0,00513 0,00410
B (A) 286,4  727,8 399,8 347,9 4474

Fonte: Autor, 2013.
5.2.9 Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado — ICP-OES.

As analises de ICP—-OES foram utilizadas para determinar a quantidade de Au
em massa existente nos catalisadores. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos para
AuSiO, CV e AuSiO,_ CO.

Tabela 9 — Resultados de ICP.

Catalizador Elemento Resultado 1 (%) Resultado 2 (%) Média
Au@SiO,_CV Au 6,34 6,73 6,54
Au@siO,_CO Au 2,77 2,85 2,81

Fonte: Autor, 2013.

As andlises de ICP confirmaram que o catalisador AuSiO,_CV possui maior
quantidade de ouro que o AuSiO,_CO. Isto € representado pela percentagem em
massa, onde AuSiO, CV possui 6,54% de ouro enquanto AuSiO, CO possui
apenas 2,81%. Confirmando os resultados mostrados nas imagens de MET e nos

difratogramas de raios-X.
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5.3 Testes Cataliticos de Oxidacdo de Glicerol Empregando os Catalisadores
Au@SiO, CO e Au@SiO,_CV.

Os catalisadores Au@SiO,_CO e Au@SiO,_CV foram testados em diversas
condi¢des reacionais, com o objetivo de avaliar seu comportamento em reagdes de

oxidacao do glicerol.
5.3.1 Testes com o catalisador Au@SiO,_CO.

Inicialmente, com base em relatos da literatura (VILLA, 2009 ; VILLA, 2007),
foi pensado nas condigbes em que o catalisador poderia ser ativo na reagdo de
oxidacao do glicerol. Foi visto que para o catalisador ser ativo era preciso trabalhar
com solugbes aquosas diluidas de glicerol. Em seguida foram definidas as variacdes
das condi¢cOes reacionais a serem testadas. Proporgéo base:glicerol de 1:1 a 4:1,

temperatura de 60 a 80 °C e pressao de oxigénio de 4 a 6 bar.

Para os primeiros testes cataliticos, variagdo de temperatura, ndo existiam
informagbes sobre o comportamento do catalisador, mas era sabido que o uso da
base era importante para se obter boas conversdes. Sendo assim foi definido o uso
da maior proporgéo base:glicerol (4:1) e a presséo de oxigénio mais branda a ser
testada (4 bar). Para os ensaios foi empregado 7 mg de catalisador (0,001 mmol de
Au), 10 mL de solugdo aquosa de glicerol com concentragdo de 35.000 ppm e
adicdo de 626 mg de NaOH (solugcdo a 140.000 ppm), 0 que representa quatro

vezes a concentragéo do glicerol, em 6 horas de reacéo.

A escolha da basicidade do meio reacional como a méxima a ser testada se
deu devido ao fato que a base € responsavel por uma desprotonacao inicial do
glicerol, que facilita a reagdo de oxidagéo, segundo reacdo da Figura 5 (BESSON,
2000).
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Figura 5 — Reacdo de desprotonacédo inicial do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Besson, 2000.

Porém a concentragéo de base no meio reacional pode ser um problema para
0 sistema catalitico, pois 0 mesmo usa silica como suporte que é corroida em pH

alcalino.

A Figura 32 mostra os resultados obtidos pelos testes de variacdo de
temperatura relacionando-se diretamente com a converséo de glicerol. As barras de

erro do gréfico se referem a erros experimentais.

Figura 32 — Variacdo da conversédo de acordo com a temperatura.
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Fonte: Autor, 2013.

No gréfico observa-se um aumento claro na conversdo do glicerol com o
aumento da temperatura, onde os melhores resultados de conversdo foram obtidos
a 80 °C, demonstrando claramente um efeito positivo da temperatura sobre a

atividade catalitica.
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Porém, este experimento mostrou que o sistema € muito sensivel ao pH, pois
ao fim de todos os testes o catalisador desapareceu totalmente do meio. Depois que
a mistura reacional foi resfriada e deixada em repouso pode ser observado um
sélido fino e escuro sobrenadante na solugéo, Figura 33.

Figura 33 — Catalisador ap6s reacgao.

Fonte: Autor, 2013.

Como pode ser visto na Figura 33 apds a reacédo o catalisador perde todas as
suas caracteristicas iniciais, consequentemente perde sua capacidade catalitica.

N&o é possivel observar nenhum traco das AuNP.

No gréfico fica claro que nas mesmas condi¢cbes reacionais o catalisador
apresentou uma consideravel variacdo nas conversdes, esta pode ser explicada
devido a fatores citados anteriormente como a impossibilidade de garantir que a
mesma massa de catalisador medida varias vezes possua a mesma massa de
AuNPs. Este efeito é causado pela grande variacdo de diametro das esferas de
silica que envolvem as AuNPs fazendo com que a propor¢ao silica:ouro nunca seja
a mesma além disso existe o fato de algumas particulas do catalisador né&o

possuirem ouro.

Quando se analisa a variagdo de seletividade durante o processo, em fungao
da temperatura (Figura 34), observa-se que a 60 °C A 70°C e 80°C, ha a formacéo
de gliceraldeido, dihidroxiacetona, acido galico e a presenca de &cido latico. Como
esperado, nas trés temperaturas tém-se a formacédo de uma maior quantidade de
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gliceraldeido e dihidroxicetona (considerando o somatério dos percentuais), em
comparacdo aos demais produtos, seguida de acido glicérico. A formacéo desses

produtos € prevista pelas vias reacionais apresentadas na Figura 6, pagina 28
(KETCHIE, 2007).

Figura 34 — Seletividades para a reacdo de oxidacdo do glicerol a diferentes
temperaturas, formacado do acido latico.
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Fonte: Autor, 2013.

A variedade de produtos formados pode ser explicada pela natureza do
glicerol, um tri &alcool no qual as hidroxilas sdo muito semelhantes e como do
catalisador € ativo tanto em hidroxilas primarias quanto nas secundarias ele pode
oxidar o glicerol de formas distintas e ainda reoxidar os produtos de oxidac&o
iniciais. A andlise da seletividade mostra que ndo ha uma tendéncia para um dos
compostos com a alteracdo das condigdes reacionais.

Visto que a temperatura mais apropriada para a atividade deste catalisador é
80 °C, esta foi adotada para os testes seguintes e decidiu-se fazer variagbes na
pressdo em busca da otimizagdo das conversoes e seletividades. Foram entéo feitos
testes variando a pressdo entre 4 e 6 bar. Os resultados destes testes sé&o
apresentados na Figura 35 onde é possivel avaliar os efeitos do aumento da

presséo na conversao reacional.
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Figura 35 — Variacao da conversao em relacdo a pressao de oxigénio.
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Fonte: Autor, 2013.

Observa-se que o0 aumento da pressao influenciou positivamente na atividade
do catalisador e isto fica claro quando se compara as conversées maximas atingidas
nas condic¢des limite que foi de aproximadamente 67% a 4 bar e 79% a 6 bar. As
grandes variagdes na conversédo de glicerol em uma mesma condigdo continuam a
ser observadas. A partir desses resultados, foi definido que a pressao de trabalho
seria de 6 bar.

Em termos de seletividade, Figura 36, novamente ndo se pode estabelecer
uma tendéncia clara da influéncia da pressdo na faixa estudada e observa-se a
formacdo dos quatro produtos, j& detectados anteriormente a 70 e 80 °C, com uma
maior quantidade de gliceraldeido e dihidroxicetona. Nessas condicdes a

interconversdo gliceraldeido <> dihidroxicetona foi menos acentuada.
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Figura 36: Seletividades para a reacdo de oxidacao do glicerol a diferentes pressdes
de oxigénio.
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Fonte: Autor, 2013.

Definidos a temperatura e a pressao de trabalho foi testada a influéncia da
diminuicdo da proporgéo base:glicerol no meio reacional. A figura 37 apresenta os
resultados obtidos dos testes de diminuicdo da concentragdo de base o0s

relacionando diretamente com a converséo de glicerol.

Figura 37 — Variacdo da conversdo em relacdo a quantidade de base.
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Fonte: Autor, 2013.
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No gréfico fica nitido que a diminuicdo da concentracdo de base no meio
reacional diminui a conversao do glicerol, confirmando que a presenca da base é
fundamental para um bom funcionamento do sistema. A Figura 38 mostra o

comportamento da seletividade nos testes de concentragéo de base.

Figura 38 — Seletividades para a reacdo de oxidacdo do glicerol a diferentes
guantidades de base presentes na reacao.
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Fonte: Autor, 2013.

No que tange a seletividade, as mesmas observacfes anteriores sdo validas.
Observa-se, em todas as condi¢cdes, a seguinte ordem se seletividade: gliceraldeido
~ &cido glicérico >dihidroxiacetona >> 4cido latico, porém sempre com pequenas

variagOes na propor¢cao de cada produto.

Com estes resultados obtidos conclui-se que o catalisador Au@SiO,_CO tem
como condi¢cao 6tima de trabalho uma temperatura de 80 °C, pressao de oxigénio de
6 bar e em uma proporgéo de base:glicerol de 4:1. Também é possivel estabelecer
uma seletividade para quatro produtos reacionais gliceraldeido, acido glicérico,
dihidroxiacetona e acido latico. Por fim é notado que o catalisador apresentou uma
variagdo nas conversoes devido a néo repetitividade na quantidade de ouro no meio

reacional.
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5.3.2 Testes com o catalisador Au@SiO,_ CV.

Como o catalisador Au@SiO,_CV possui caracteristicas semelhantes e €
composto dos mesmos materiais do Au@SiO,_CO (silica e ouro) supde-se que eles
apresentarem uma faixa de trabalho muito semelhante. Sendo assim o plano de
trabalho para o Au@SiO,_CV foi montado levando em consideragdo os resultados
obtidos para o0 Au@SiO,_CO. Logo foi estabelecido a temperatura de trabalho de
80°C e seriam feitas variages de pressdo de oxigénio de 5 a 6 bar, e na proporgéo

de NaOH:Glicerol em 2:1 a 4:1 em 6 horas de reacao.

Para que os resultados dos testes entre os dois catalisadores pudessem ser
comparados foi tomado o cuidado de se calcular a porcentagem de ouro do
catalisador, a fim de se ter a mesma quantidade de AuNPs no meio reacional das
reacOes feitas anteriormente. Esse cuidado se fez necessario porqué este
catalisador possui menos silica que o anterior, fazendo com que a mesma massa

dele contenha mais ouro.

A primeira variavel testada no sistema foi a pressdo de oxigénio. Os testes
mostraram que quando a pressao de oxigénio foi aumentada de 5 para 6 bar houve
um decréscimo importante na atividade do catalisador na propor¢éo base:glicerol de

3:1 e uma melhora na proporgéo de 4:1 (Figura 39).
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Figura 39 — Comportamento dos catalisadores com a variagdo da presséo.
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Fonte: Autor, 2013.

Esse resultado indica que um aumento da pressdo de oxigénio demanda um
aumento da concentragdo de base no meio para que o catalisador atue de forma
eficaz. Se tratando de um projeto que almeja uma escala industrial esse aumento na
concentragdo de base resulta em um aumento de custo com os reatores devido a
maior pressao que devera ser utilizada e a necessidade de uma maior quantidade
de base, o que incrementa os custos de sintese e os riscos de manipulacdo da
solugéo reacional. Além disso, é visto que a melhora na converséo apresentada com
0 aumento da concentracdo de base ficou muito abaixo das conversbes alcancadas
a pressao de 5 bar. Definiu-se entdo que a pressao de trabalho para este catalisador

seria 5 bar ao contréario do anterior que apresentou presséo de trabalho de 6 bar.

Vendo que a pressdo no meio reacional estd intimamente ligada quantidade
de base, foi resolvido analisar o comportamento do catalisador com a variagédo da
quantidade de base. Na Figura 40 é mostrado um gréfico que compara o
comportamento de ambos os catalisadores com a variagdo da concentracdo de base
no meio reacional. Atento ao fato que as pressdes utilizadas foram as pressoes de
trabalho estabelecidas para cada catalisador, 6 bar para Au@SiO, CO e 5 bar
Au@SiO,_CV. Ambos os testes foram feitos a 80 °C.
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Figura 40 — Comportamento dos catalisadores com a variacdo da proporgado
base:glicerol.
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Fonte: Autor, 2013.

No gréfico é possivel observar um comportamento diferenciado entre os
catalisadores com relagdo a concentracdo de base presente no meio, onde o
catalisador Au@SiO,_CV ndo mostrou o comportamento linear do Au@SiO,_CO.
Este pode ser explicado devido a menor quantidade de silica que constitui o
Au@SiO,_CV. Como a silica é atacada e destruida pelo NaOH, usado como base
nas reacdes, a menor quantidade de silica faz com que a AuNPs fiquem desprovidas
da camada protetora mais rapidamente com uma maior quantidade de base,
expondo as AuNPs. Uma vez expostas as mesmas tendem a perder sua capacidade
catalitica, pois 0 Au sai de sua estrutura em forma de NPs e atua em escala normal.
Assim foi definido que a propor¢do base:glicerol 6tima para o catalisador
Au@SiO,_CV é de 3:1.

Quando comparadas as atividades dos catalisadores vemos que o catalisador
Au@SiO,_CV se mostrou mais ativo que o Au@SiO,_CO, isso pede ser visualizado
na Figura 41 A. Para estes testes todas as reag0es foram realizadas a 80 °C, 5 bar
de oxigénio, proporgéo base:glicerol de 3:1 e 6 horas de durag&o. Nestas condi¢cdes
é observado um claro aumento de conversdo, pois empregando-se o catalisador

Au@SiO,_CO foi obtida conversdo maxima de 82,5 % e com o Au@SiO, CV de
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90,5 %. Através da observacédo da barra de erro € possivel concluir que o catalisador
Au@SiO, CV é muito mais reprodutivo que o Au@SiO, CO. Em termos de
seletividade (Figura 41B) ndo se observam diferengas significativas entre os dois
sistemas cataliticos.

Figura 41 — A) Atividade dos catalisadores; B) Seletividade.
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A melhor atividade e repetitividade do Au@SiO,_CV pode ser explicado
devido a sua maior propor¢cédo de ouro. Como pode ser visto nas imagens de MEV,
figura 41, as particulas do Au@SiO, CV sdo bem menores que as do
Au@SiO,_CO. Como os dois foram sintetizados a partir das mesmas AuNPs pode-
se afirmar que a maior diferenca esta no tamanho da esfera de silica que envolve a
AuNP. Este fato fica evidente nas imagens de MET, pois € possivel notar uma maior
transparéncia nas esferas do Au@SiO,_CV, isso evidencia uma menor espessura
de silica. Esta menor camada facilita o acesso das matérias-primas (glicerol e
oxigénio) ao centro metalico (sitio catalitico) da particula, sendo assim o processo se

torna mais efetivo.
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Obtidos estes resultados decidiu-se testar o efeito da concentracdo do
glicerol, para isso dobrou-se a concentragéo (de 35.000 para 70.000 ppm). Os

resultados deste teste estdo apresentados no gréfico da Figura 42.

Figura 42 — Variacdo de concentracdo de glicerol na solucdo.
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Fonte: Autor, 2013.

Com o aumento na concentragcéo de glicerol no meio reacional observa-se
uma drastica diminuicdo da conversdo, este comportamento pode ser atribuido a
grande viscosidade do glicerol que, quando presente em maior concentragao,
ocasiona problemas de transferéncia de massa, seja pela dificuldade em penetrar
nos poros do catalisador para alcangar o sitio ativo ou pela necessidade de maior

agitagdo do meio reacional.

Sendo assim vimos que o sistema catalitico baseado no Au@SiO,_CV é mais

ativo na reacao de oxidagé&o do glicerol que o Au@SiO,_CO.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1. CONCLUSOES.

De modo geral pode-se concluir que este trabalho alcangou todos os objetivos
previstos no projeto, onde foram desenvolvidos e testados catalisadores a base de
nanoparticulas esféricas de ouro revestidos por silica mesoporosa, ativos na

oxidacao do glicerol.

ApoOs esta sequéncia de testes a faixa de trabalho dos catalisadores foi
definida. Ela se d4 quando o mesmo esta trabalhando a uma pressdo de 5 bar de
oxigénio, na proporgéo base glicerol de 3:1, a uma temperatura de 80 °C e em uma

diluicdo de 35.000 ppm de glicerol em &gua.

O catalisador foi devidamente caracterizado, assim foi visto que realmente
obtivemos dois catalisadores distintos. Os mesmos apresentam areas superficiais,
tamanho de poro, quantidade de ouro, condicbes de reagdo, atividades e

seletividades diferentes.

Os testes reacionais de oxidagao do glicerol em fase aquosa revelaram que o
catalisador Au@SiO,_CV é mais ativo, apresenta uma condi¢do 6tima de operacdo
mais branda, e possui uma melhor repetitividade que o Au@SiO,_CO. Estes dados
foram obtidos por analises de CLAE.

Os sistemas, além de apresentarem atividade promissora, também mostraram

seletividade, principalmente, a gliceraldeido.
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6.2. PERSPECTIVAS.

Como continuidade deste trabalho iremos aperfeigcoar o processo para que 0
mesmo seja mais ativo, seletivo e rapido. E pretende-se trocar o revestimento de
silica mesoporosa por carbono, pois assim o catalisador resistiria ao pH alcalino do

meio reacional.
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