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RESUMO

O glicerol, um polialcool, que por meio da sua oxidacdo ser transformado em
produtos com enormes aplicabilidades quimicas, como no setor alimenticio,
farmacéutico, polimeros, entre outros. Atualmente é produzido em larga escala como
coproduto na transesterificacdo de triglicerideos em Oleos vegetais e gorduras
animais para a produgcdo de biodiesel. Nesse trabalho realizou-se a oxidacao
seletiva do glicerol em fase liquida sobre catalisadores heterogéneos de nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWNT) e ouro, Au, e/ou platina, Pt, sintetizados
através da reducdo dos seus ions por citrato sédico na presenca dos NTCs. Obteve-
se os catalisadores Au0,5, 3,0, 7,4; Pt4,0 e PtAu4,7 /IMWNT (1:1), em massa, que
foram caracterizados por analise termogravimétrica (ATG), espectroscopia RAMAN,
difracdo de raios X de material em pd (XRPD) e microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET). ApOs os testes cataliticos a atividade catalitica e seletividade
foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Foi alcancada
atividade catalitica, em conversdo de glicerol, de 33-97%, sendo o catalisador
bimetalico foi mais ativo que os monometalicos. Os catalisadores contendo apenas
Au séo seletivos ao gliceraldeido, em maior temperatura e pH, e sao reutilizaveis,
enquanto que os contendo Pt, também sao seletivos a formacéo de acidos organicos
(acético, formico, glicdlico, latico e tartrénico).

Palavras-Chave: Oxidacdo do glicerol. Catalisadores heterogéneos. Nanoparticulas
suportadas. Ouro. Platina. Nanotubos de carbon.



ABSTRACT

Glycerol is a polyalcohol that via its oxidation can be transformed in products with a
large range of chemical applications, in many sectors like foods, pharmacy,
polymers, among others. Nowadays is produced in large scale as a coproduct in the
transesterification of triglycerides in vegetable oils and animal fat to product
biodiesel. In this work was realized the liquid phase selective oxidation of glycerol
over heterogeneous catalysts made of multiwalled carbon nanotubes (MWNT) and
gold , Au, and/or platinum, Pt, synthesized through the reduction of its ions by the
sodium citrate in the presence of the MWNTSs. It were obtained the catalysts Au0,5,
3,0, 7,4, Pt4,0 and PtAu4,7 /MWNT (1:1), in mass, characterized by
thermogravimetric analysis (TGA), RAMAN spectroscopy, X-ray diffraction powder
method (XRPD), and transmission electron microscopy (MET). After the catalytic
tests the catalytic activity and selectivity were determined by high precision liquid
chromatography. It was achieved a catalytic activity, in glycerol conversion, of 33-
97%, being the bimetallic catalyst more active than the monometallic. The catalysts
containing only Au are selective to glyceraldehyde, at higher temperature and pH,
and are reusable, while the one which contains Pt also are selective to form organic
acids (acetic, formic, glycolic, lactic and tartonic).

Keywords: Glycerol oxidation. Heterogeneous catalysts. Supported nanoparticles.
Gold. Platinum. Carbon nanotubes.
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1 INTRODUCAO

No Brasil a entrada do biodiesel na sua matriz energética, esta reformulando
toda a economia baseada no glicerol, pois a producéao de biodiesel pelo processo de
transesterificacdo de O6leos vegetais ou gorduras, apresenta como co-produto o
glicerol, numa proporcdo em cerca de 10% do total de produtos formados. Assim, o
crescimento mundial da producao de biodiesel tem gerado um excedente do glicerol.
O Brasil estd com uso de B-6 (mistura obrigatdria de 6% do biodiesel no 6leo diesel)
e no final do ano B-7, passa a uma producao anual de cerca de 4,2 bilhdes de litros
de biodiesel, que consequentemente, levara a producdo de cerca de 420 mil
toneladas de glicerol [1]. Sabe-se que os mercados que fazem uso do glicerol tém
um limite para absorcdo da oferta crescente deste insumo. Logo, pesquisas que
envolvam o desenvolvimento de novas aplicacdes do glicerol tém papel importante
no setor econdmico e ambiental, pois tal co-produto ndo pode ser descartado na
natureza.

E neste contexto que esta dissertacédo, foi concebida propondo a sintese de
catalisadores nanoestruturados e a utilizacdo destes na reacdo de oxidagdo do
glicerol.

1.1 Glicerol

O glicerol é um tridlcool com trés carbonos cujo nome sistemético (IUPAC) é
1,2,3-propanotriol (Figura 1), podendo ser obtido por fontes naturais e
petroquimicas. O nome glicerol deriva da palavra grega gyikys, doce. A temperatura
ambiente, o glicerol, apresenta-se como um liquido viscoso de sabor adocicado,
solivel em &agua e alcool em todas as suas proporcdes, tem baixa toxicidade, &
inodoro e incolor. Este alcool € uma das mais versateis e valiosas substancias
quimicas conhecidas pelo homem. Usualmente é conhecido como glicerina, nome
associado aos produtos comerciais purificados com pelo menos 95% de glicerol [2-
4].

Figura 1. Estrutura da molécula de 1,2,3-propanotriol (glicerol)

HO

o Lo

Fonte: autor, 2013.
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Atualmente, a maior parte da producdo do glicerol vem do transesterificacao
de triglicerideos, o que o torna o mais importante coproduto da inddstria oleoquimica
(Figura 2). Na obtencéo do biodiesel por transesterificacdo de 6leos vegetais com
alcodis (metanol e etanol), usando catélise basica, para cada 90 m® de biodiesel
produzido sdo gerados aproximadamente 10 m® de glicerol. Isso ocorre, pois os
Oleos vegetais e gorduras animais sao triésteres derivados da glicerina e sob a acao
de um catalisador basico, na presenca de metanol ou etanol, sofrem
transesterificacdo, formando trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos que constituem o biodiesel em sua esséncia, liberando uma molécula
de glicerol [2]. O glicerol também é produzido comercialmente a partir da epicloridina
(Figura 3) que provém do propileno (derivado de combustiveis fosseis), desde os
anos 40, mas com o aumento da oferta de glicerol, oriundo da producéo de biodiesel
esta rota esta caindo em desuso e algumas plantas ja4 foram desativadas, enquanto
outras que utilizam o glicerol estdo sendo abertas [4],

Figura 2. Producéo de biodiesel pela via da transesterificagdo de 6leos vegetais.

R, o )?\
OF R, 00CH3 HO
. CH;0H KOH * HO
Rzg°< R, OCH, i
0 o
=0 -
R3 RgJLOCHg Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Fonte: Mota,et al., 2009.

Figura 3. Sintese do glicerol a partir da epicloridina.

OH
= Cly . HCo H\/C‘J
500 °C
propeno Cl Cl
3-Cloropropeno 1,3-Dicloropropan-2-ol
l OH’
OH 0]
L/ -
OH
HO C| epicloridrina
Glicerol (1)

Fonte: Beatriz, et al., 2011.
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O uso industrial do glicerol (Figura 4) tradicionalmente se resume a sua
aplicacéo direta, sem modificagBes, ou a simples modificacdes da molécula, pois a
producdo de compostos quimicos mais complexos, a partir dele era muito cara. No
entanto, com a maior oferta e 0 menor custo do glicerol, novos mercados para ele e
seus derivados estdo sendo abertos. Assim, por meio da catalise, busca-se, hoje,
por meio de reacdes de oxidacdo, hidrogendlise, desidratacdo, pirdlise,
transesterificacdo, eterificacdo, carboxilacdo, oligo e polimerizacdo, por exemplo,
sintetizar uma serie de compostos quimicos finos, antes provenientes somente do

petréleo [5].
Figura 4. Mercado do glicerol (volumes e usos industriais).

Alimentagado
Poliéter/Polibis 1%
14%

Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais
16%

Detergentes
2%
Celofane
2%
Triacetina Explzc:}e»lvos
10% B

Farmacos

18% Resinas alquidicas

8%

Fonte: Beatriz, A.et al., 2011.

1.2 A reacao de oxidacéao do glicerol

A reacao de oxidacdo do glicerol pode formar véarios derivados oxigenados de
alto valor (Figura 5). Sendo uma reacdo com um complexo caminho reacional com

diferentes produtos, como mostrado na figura 5 [5].
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Figura 5. Rota e produtos da oxidagéo do glicerol
0 Q 9
Ho A _oH | —» HO\_)\{O_._ HO\")'\n,oH

1 o 2 O 0 3

acido hidrdxipirivico  dcido mesaxdlico
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/ 0
OH Ho\)(f\,,o — o o0
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T 4
oH
OH OH o
: 0
HO A0 — ”‘)J\g”H 6—“' OH OH 7
gliceraldeido dcido glicérico  dcido tartronico

‘/L €O, 12
HO OH HO.

HO OH o OF
A
\_Qo 8 \\_<0 9 ('JH) 10 11

acido glicdlico dcido glioxilico  acido oxdlico 4cido férmico
acido hidroxietandico

Fonte: Zhou et al, 2007.

Alguns destes produtos sdo de maior valor agregado, e sédo intermediérios
importantes na sintese em quimica fina, porém s&do obtidos ainda mediante a
aplicacao de processos quimicos ou enzimaticos caros [4] (Figura 6).

Figura 6. Precos dos produtos tipicos da oxidagao do glicerol na fase liquida.
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Fonte: Skrzy'nska, 2014.
Dentre os produtos da oxidagdo do glicerol com importancia industrial,

podemos destacar os seguintes:
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- Acido glicérico: Composto util como medicamento devido ao seu papel como
metabdlito da glicdlise no corpo humano e também € usado como matéria-prima
para a sintese de isdbmeros Oticos a partir de aminoacidoscomo a L-serina [6].
- Dihidroxiacetona: é um monossacarideo pertencente ao grupo das cetonas com
aplicacdo na indastria de cosméticos (bronzeamento artificial), farmacéutica e
alimenticia, além de ser um intermediario importante em sintese organica, sendo
que atualmente sua producgdo comercial se limita a oxidac&o biologica do glicerol [8].
- Acido glicélico: é o menor dos a-hidroxiacidos, sendo usado em produtos de
limpeza de escala doméstica a industrial, cosméticos para limpeza de pele e
fabricacéo de suturas de polimeros que séo reabsorvidos pelo organismo. [9]
- Acido oxalico: € um acido organico saturado de cadeia normal relativamente forte.
Comercialmente é vendido em sua forma desidratada, na forma de cristais incolores.
Na induastria farmacéutica ele € utilizado como agente purificador, agente
branqueador na industria téxtil e branqueador de madeiras. Pode ser aplicado como
agente de remocdo de contaminacdo de metais, como ferro; ou ions célcio e
magnésio no tratamento de aguas [10].
- Gliceraldeido: € um monossacarideo, que no organismo é formado da degradacao
de hexoses no tecido muscular e 0s outros monossacarideos maiores (tipo aldose);
€ derivado do gliceraldeido por alongamento da cadeia. [11]
- Acido tarténico: como outros a-hidréxiacidos, tem sido aplicado ha mais de 40 anos
na dermatologia principalmente como agente de descamacao (peeling) e emoliente
de pele [12].
1.2.1 Oxidacao do glicerol sobre catalisadores de metais de transicao

A oxidacgdo do glicerol, como é&lcoois em geral, tradicionalmente é realizada
através de oxidantes inorganicos em quantidade normalmente estequiométrica,
compostos de Cr (VI), por exemplo, o clorocromato de piridinio (PCC) e o acido
cromico. No entanto, esses reagentes ndo sao mais aceitaveis, de acordo com o
ponto de vista da quimica verde, pois geram residuos de metais pesados [13]. Esse
problema acarretou no desenvolvimento de novos processos de oxidacao cataliticos,
em geral, mais limpos, usando particulas de metais de transicdo, como o ouro,

paladio ou platina [14] e como oxidantes O, [15] ou H,0; [16].

Apesar da quantidade de possiveis produtos da reacdo de oxidagdo do

glicerol, a seletividade da reacédo, tem dependéncia das condicbes reacionais
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(metais do catalisador, suportes cataliticos, pH, temperatura, razdo metal/glicerol,
presséo de O,). Assim, o caminho da reacdo pode ser controlado tanto para o grupo
alcoolico secundario ou primario [15,17-23].

1.2.1.1 Efeitos do metal e do suporte

Dentre os metais utilizados na catélise da oxidacdo do glicerol pode-se
destacar o ouro, pois apresenta vantagens por nao ser suscetivel ao
envenenamento por oxigénio, como a platina e o paladio, e também por ndo gerar
muitos oxidos de carbono, ou seja, ser mais seletivo [24-25]. Outra caracteristica de
catalisadores de ouro é que o tamanho das particulas estd associado a seletividade
reacional. Foi relatado que nanoparticulas de ouro acima de ~20 nm apresentam
seletividade para o acido glicérico durante a oxidac&o do glicerol [26].

Gil [27], estudou a influencia da quantidade de catalisador, Au/Casvado, & razéo
molar glicerol/Au, observando um aumento linear da conversédo do glicerol até a
adicdo de 0,5 g de catalisador (razdo molar glicerol/Au = 2000), indicando que a
adicdo do catalisador até proximo a esse valor proveu sitios adicionais para a
conversdo do glicerol. A adicdo de mais catalisador ndo alterou a conversdo. A
distribuicdo dos produtos foi fortemente afetada pela raz&o molar glicerol/Au, sendo
observado um decréscimo na seletividade ao acido glicérico quando a razdo molar
decresceu de 3500 para 1000 (Figura 7).

Figura 7. Converséo de glicerol com o catalisador Au/ Cyuivado €M diferentes
guantidades. Condi¢8es de reacdo: solucao de glicerol 0.3 M, glicerol/Au = 0-3500,
PO, =5 bar, 60°, 1000 rpm e NaOHy/glicerol = 2.

50

2000 10400

rardo molar glicerollAu ® —

30

204

10 4

conversio de glicerol {%o)

0.6 0.8 1.0 1.2

massa de catalisador (g)

Fonte: Gil et al., 2011.
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A presenca de um segundo metal também afeta a atividade catalitica do ouro.
Dimitratos [14, 25], em estudos com catalisadores bimetalicos de ouro, paladio e/ou
platina relatou aumento da atividade catalitica quando utilizaram catalisadores
bimetalicos (Au/Pd e Au/Pt) em comparacédo aos catalisadores monometalicos.

Diferentes materiais tém sido usados para dispersar/ancorar/suportar
nanoparticulas de ouro, em diversos 6xidos metdlicos [25, 23, 28-29] e na maioria
dos estudos carbono [30] (carvao ativado, grafite, grafeno e nanotubos de carbono),
devido as suas propriedades fisicas e quimicas Unicas (resisténcia a meios acidos e
bésicos, superficie quimica modifichvel), que sdo a chave de sua performance
catalitica [30]. Rodrigues e colaboradores [31], num estudo com catalisadores de
ouro suportados em MWNTs, com diferentes niveis de grupos oxigenados na
superficie, concluiu que em altos niveis esses grupos sao desfavoraveis a atividade
catalitica, porém se forem de carater acido favorecem a formacao de produtos de
sobreoxidacdes do glicerol como o acido glicélico. Esse resultado demonstrou como
as propriedades quimicas superficiais dos suportes de carbono tem papel ativo na

atividade e seletividade dos catalisadores.

1.2.1.2 Efeitos da presséo de O, e temperatura

Gil e col. [27] reportaram a oxidag&o do glicerol sobre catalisadores de ouro
suportados em diferentes tipos de carbono, variando a pressédo de O,, e observaram
gue o aumento da concentracdo de O, ndo influenciou na taxa de reacdo, sendo
praticamente de ordem zero em relacdo a reacdo. Por outro lado, a temperatura tem
um efeito maior sobre a taxa de reacdo. A seletividade sendo direcionada ao acido

glicérico e oxalico quando da utilizacao de pressdes e temperaturas mais elevadas.

1.2.1.3 Efeitos da razdo NaOH/gligerol

De acordo com os estudos de Rodrigues e colaboradores [32], a reacéo de
oxidacdo do glicerol com catalisadores de ouro é de primeira ordem em relagdo a
concentracdo de hidréxido, (Figura 8), sugerindo sua participacdo direta no
mecanismo da reacdo [32]. Maiores concentracbes de base (NaOH) levam a
maiores taxas na reacdo de oxidacdo, ao passo que na auséncia de base nao é
observada atividade dos catalisadores de ouro devido aos ions hidréxido ativarem as
ligacbes C-H e O-H do glicerol. Carretin e colaboradores alcangaram, com

catalisadores de Au/C 1% (m/m), seletividades de 100% ao &cido glicérico,
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mostrando que com altas concentracdes de NaOH, seletividades excepcionalmente
altas ao acido glicérico podem ser observadas. [20, 33]

Figura 8. Influéncia da razdo molar NaOH/glicerol na converséo do glicerol sobre o
catalisador AuU/MWNT. Condic@es reacionais: 60 °, pO, = 3 bar, 150 mL de glicerol 0.3

M, massa de catalisador = 700 mg.
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Fonte: Rodrigues et al. 2012

1.3 Nanotubos de carbono - NTC

Antes da descoberta do fulereno por Kroto e Smalley, em 1985, e dos
nanotubos de carbono por lljima, em 1991, as Unicas estruturas ordenadas do
carbono conhecidas pelo homem eram o diamante e o grafite (Figura 9). Ao
investigar em experimentos de descarga em arco a formacdo de espécies de
carbono do espaco interestelar, Kroto e Smalley obtiveram esferas estaveis de 44 a
90 atomos de carbono cuja estrutura € semelhante a uma bola de futebol, um
icosaedro truncado, e receberam esse nome em homenagem as estruturas
semelhantes de arquiteto americano Buckminster Fuller [34]. Seis anos depois,
Sumio lljima, executando experimentos de descarga em arco, semelhantes aos de
Kroto e Smalley, sintetizaram fibras de carbono (Figura 10) que consistiam de folhas

de grafeno enroladas concentricamente, que sao os nanotubos de carbono [35].
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Figura 9. Estruturas ordenadas do carbono
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Fonte: autor, 2014

Figura 10. Nanotubos de carbono sintetizados por lljima.

Fonte: lljima, 1991

Embora ndo se formem dessa maneira, para melhor visualizagéo, se diz que
0s nanotubos s&do gerados quando uma ou mais folhas de grafeno, redes
hexagonais de carbono sp?, sdo enroladas. Dependendo do nimero de folhas, ou
seja, camadas concéntricas de carbono os nanotubos séo classificados em paredes
simples “single wall carbon nanotube”, (SWNT) ou paredes multiplas “multi-wall
carbon nanotube” (MWNT) (Figura 11) [36].
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Figura 11. Estrutura de um (a) Nanotubo de Parede simples SWNT e de um (b)
Nanotubo de paredes multiplas MWNT.

Fonte: Almeida, 2007

As propriedades fisicas e quimicas incomuns dos NTCs explicam o grande
interesse da nanotecnologia por esse alétropo do carbono. Suas ligacdes sp? sdo
mais fortes que as ligacbes sp® presentes no diamante, substancia mais dura da
natureza, conferindo-lhe alta flexibilidade, ndo quebrando quando dobrados e
submetidos a altas pressdes, sendo aplicados ja como reforcos em polimeros, por
exemplo. Os nanotubos sdo quase um material unidimensional com elevadissima
razdo de area por massa de material, tornando o ideal em aplicagbes como a
catalise como suporte para a dispersao de particulas de catalisador sobre ele. Além
do mais, essas propriedades explicam a sua estabilidade térmica no vacuo de até

2800 °C, e condutividade térmica com valores superiores a 3000 WK™m™ &

temperatura ambiente [37].
1.3.1 Sintese de NTC

Os Nanotubos de carbono, primeiramente produzidos pelo método de
descarga por arco, hoje possuem diversas técnicas de producdo, maioria
envolvendo processos em fase gasosa, que geram nanotubos de parede simples e

multiplas com diferentes propriedades.
1.3.1.1 Descarga de arco elétrico

Na descarga de arco elétrico, numa camara com pressao reduzida atraves da
regulagem do fluxo de um gas (Ar, He, H, etc.) e de uma bomba de véacuo, a
aplicacado de uma diferenca de potencial gera uma corrente entre dois eletrodos de

grafite fazendo que parte do anodo seja vaporizado e depositado no catodo (Figura
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12). Esse deposito contém MWNT, fulerenos e particulas de grafite amorfas se o
anodo e o catodo forem de carbono puro, e também SWNT se o eletrodo for
recheado de particulas de metais de transicdo que atuam como catalisadores. Por
meio desta técnica ja se produz SWNT com boa produtividade e qualidade usando
uma mistura Ni-Y. Essa técnica € muito cara em relacdo as demais por demandar
eletrodos de grafite de alta pureza, p6és metalicos e os gases da atmosfera ultra

puros, afora a necessidade de purificacdo dos produtos [38].

Figura 12. Esquema basico de um reator de descarga por arco para producédo de

nanotubos.
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Fonte: Aimeidh, 286+
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1.3.1.2 Vaporizacao por laser

Na vaporizagéo por laser, o laser atinge um alvo de grafite puro, ou contendo
particulas de catalisadores metalicos, vaporizando-o huma temperatura por volta de
1200°C, em atmosfera inerte, gerando espécies de carbono que o fluxo de gas
carrega e deposita num coletor conico de cobre resfriado com agua (Figura 13). Se o
alvo for do primeiro tipo tém-se MWNT, porém se for do segundo tipo, com particulas
metalicas, teremos também SWNT com rendimentos de até 80%. Infelizmente essa
técnica é cara, devido as altas poténcias de laser requeridas e dependéncia de um
alvo de grafite de alta pureza bem como pelo fato de que sua produc¢éo diaria ndo é

tdo grande como em outras técnicas [39].
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Figura 13. Esquema ilustrativo de reator de vaporizacéo por laser
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Fonte: autor, 2013

1.3.1.3 Decomposicao quimica de vapor (CVD)

Dos métodos de producdo de NTC a decomposicado quimica de vapor (CVD)
é de longe a que apresenta menor custo, produzindo tanto MWNT e SWNT com alta
eficiéncia e qualidade, e a mais usada em plantas para produgcédo de NTC em larga
escala. Nela ha a decomposicdo de uma fonte de carbono gasosa (CH4, C;Hg, CO
etc.), ou volatil sobre particulas de catalisadores metalicos, em temperaturas de até
1000 °C, que servem como sitios de nucleacdo para o crescimento de nanotubos
(Figura 14). Dependendo das condi¢Oes reacionais (temperatura do reator, tempo,
tipo de catalisador metalico e de fonte de carbono, fluxo de alimentacédo de carbono)
obtém-se nanotubos com diferentes propriedades fisicas e quimicas. O menor custo
do CVD se dé& pelo baixo custo das fontes de carbono utilizadas e uso de energia
durante o processo, pois temperaturas menores que na ablacdo a laser e descarga
de arco sao requeridas [38, 41].
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Figura 14. Reator de leito fixo para as reacdes de CVD e mecanismos de crescimento
dos MWNT em CVD
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1.4 Nanotubos de carbono (NTC) decorados com nanoparticulas de ouro

Os processos para obtencdo de NTC decorados com nanoparticulas
metélicas podem ser divididos em dois grandes grupos, dependendo do modo da
interacdo entre as nanoparticulas e os NTC: covalentes e ndo-covalentes. Na
abordagem covalente as nanoparticulas metélicas pré-formadas sédo conectadas aos
NTC funcionalizados com grupos covalentemente ligados a eles. Método ndao-
covalente aplica a deposicdo direta das nanoparticulas sem funcionalizacdo na
superficie do NTC, o que ndo proporciona fortes alteracdes nas propriedades

intrinsecas eletrdnicas e estruturais dos NTC [43].
1.4.1 Funcionalizacdo covalente de NTCs

A cobertura da superficie e posicdo preferencial das funcionalizagcdes nos
NTC é controlada pela natureza das moléculas inseridas, fator esse que é
governado pelas condi¢cdes das reacdes quimicas e tratamentos dos NTC. O método
proporciona robustas ligacdes covalentes formadas entre as nanoparticulas e os
NTCs. A formacdo das ligagcdes covalentes leva ao rompimento do esqueleto
grafitico e a fortes mudancas nas propriedades eletronicas dos NTCs. Essas
modificacbes permitem alteracdes das propriedades elétricas e quimicas da
superficie dos NTCs [44-49]. Um exemplo de aplicagdo dessa rota de

funcionalizacdo € a modificagdo da superficie de NTCs com poli (etilenimina) (PEI)
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catibnico e acido citrico (CA) anibnico que atuardo como agentes dispersantes das
nanoparticulas de Au, sendo elas formadas in situ na presenca dos grupos

funcionais introduzidos (Figura 15) [50].

Figura 15. Esquema de ancoragem de nanoparticulas de ouro a NTCs funcionalizadas
com (a) &cido citrico (CA) e (b) PEL
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Fonte: Singh et al. 2010.

1.4.2 Funcionalizagdo n&o-covalente de NTC

A funcionalizagdo nao-covalente preserva as propriedades eletronicas e
estruturais dos NTC. Essa abordagem sintética gera compdsitos com maior
densidade de nanoparticulas ligadas em toda a superficie dos NTC, uma vez que
em muitas abordagens covalentes os grupos funcionais sao inseridos onde estdo os
atomos mais reativos, localizados apenas nos defeitos laterais e nas extremidades.

BN

De modo geral, a agregacdo das nanoparticulas a parede dos NTC é devido a
interagbes eletrostaticas, empilhamento -1, quando ha ligantes aromaticos
polinucleares, interacdes hidrofébicas e for¢as de van der Waals. [46-47]. Como, por
exemplo, a simples deposicéo direta de nanoparticulas nos NTC sem recobrimento,
via adicdo de carga elétrica nos nanotubos usando ions de metais alcalinos [48],
formacao in situ das particulas pela acdo de agentes redutores [46], deposicéo de

vapor quimico [49] e reducéo eletroquimica [30].
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Nesta dissertacdo foi aplicado o método ndo covalente de Zhang e
colaboradores [51], onde primeiro forma-se uma casca com o agente redutor citrato
de sodio ao redor dos MWNTSs fazendo deles um substrato ideal para a deposicéo

direta do ouro (Figura 16).

Figura 16. Esquema da sintese dos compadsitos MWNT/Au. (1) Nanotubos de carbono
sdo misturados com citrato de sédio (SC) usando ultrasonificacao; (2) HAuCl, é
adicionado ao sistema causando reducéo dos fons Au® para Au’; (3) os &tomos de
ouro reduzidos nos nanotubos agem como sementes para automontagem com outros

atomos de ouro e (4) nanoparticulas sdo depositadas nos nanotubos de carbono.

Au3+ AuOAu3+ AuO i i
Sc o - Ml R

@

Fonte: Zhang R. et al., 2009.
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2 OBJETIVOS
Objetivo Geral:

Realizar a sintese e caracterizacdo de catalisadores compostos de
nanoparticulas de ouro e platina ancoradas em nanotubos de carbono e testes

cataliticos frente a reacéo de oxidagao do glicerol.
Obijetivos especificos:

e Sintese dos catalisadores de nanoparticulas de ouro e platina ancoradas em
nanotubos de carbono pela reducdo dos ions de ouro e platina na presenca dos

NTCs cobertos com citrato de sodio.
e Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores:
i.  Termogravimetria,;
ii. Espectroscopia RAMAN;
iii. Difracdo de raios-X método do p6 (XRPD);
iv.  Microscopia eletronica de Transmisséo;

e Testes de atividade e seletividade catalitica dos catalisadores frente a reacao de
oxidacdo do glicerol em diferentes temperaturas, tempos reacionais e

proporcdes molares dos reagentes.
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3. METODOLOGIA

3.1 Reagentes

- MWNT, L 6-9nm x 5um, (>95% carbono), Aldrich;

- Citrato trissodico 2-hidrato,CeHgOgNa3 (P.A), Merck;
- Acido tetracloroaurico, HAUCl, (99,999%), Aldrich;

- Acido cloroplatinico, H,PtCls (99,995%), Aldrich;

- Glicerol, C3HgO3 (299%), Aldrich;

- Hidroxido de sodio, NaOH (P.A.), Vetec.

- Acido fosforico, HsPO4 (P.A.), Vetec.

3.2 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram sintetizados utilizando o método descrito por Renyum
Zhang com alteracfes [51-53], a sintese é in situ, as nanoparticulas sdo formadas
no prorpio MWNT, e utiliza citrato como agente redutor do ouro e da platina (Figura
17).0 material € preparado a partir de uma solucédo de citrato de so6dio com o0s
MWNT é mantida sob ultrassom por 5 min. e colocada em ebulicdo com refluxo
seguido da adicdo de uma solucédo de HAuCIl, 1% e/ou de H,PtCls (1%), com base
na proporcéo teodrica de 5,0, 2,5 e 0,5% de Metal em MWNT (percentagem massa).
Para o catalisador bimetalico PtAu foram adicionados com a razdo Au:Pt 1:1 (m/m)
totalizando 5% em massa do catalisador. O sistema foi mantido em refluxo até a
alteracdo da cor da solugcdo transparente para avermelhada (=5 min). Apds o
resfriamento, a mistura foi entdo centrifugada, e o catalisador recém preparado, foi
separado do sobrenadante. ApOs a separacdo, lavou-se o catalisador trés vezes
com agua deionizada e submetido a secagem a 80 °C/12h. Os catalisadores foram
denominados MxX/MWNT, onde M é igual ao Pt e/ou Au, X porcentagem em massa

(obtida experimentalmente por termogravimetria) e MWNTSs.
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Figura 17. Sintese dos catalisadores Mx /MWNT.
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3.3 Caracterizacao dos catalisadores
3.3.1 Anédlise Termogravimétrica — ATG

Os catalisadores foram caracterizados por analise termogravimétrica (ATG)
no equipamento da Shimadzu DTG 60. A faixa de temperatura analisada foi de 25 a
900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo 20 mL /min de N.

3.3.2 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi realizada num microscépio Invia da Renishaw,
com o laser de He-Ne, 633nm, poténcia de 5%.

3.3.3 Difragéo de raios X — DRX

As andlises de difracéo de raios X foram realizadas num difratbmetro XRD
6100 da Shimadzu, com fonte Cu Ka (1,54 A), com angulo de varredura 26 de 20 a
90°.

3.3.4 Microscopia eletronica de transmissao - MET

As imagens de MET foram obtidas no microscépio eletronico de transmisséo
da FEI, Teknai20, aceleracdo de 220 kV, nas instalacées do CETENE em Recife-
PE.

3.4 Reacéo de Oxidacéao do Glicerol

As reacdes de oxidacdo do glicerol foram realizadas a 60 e 80° num reator
autoclave (100 mL), contendo 10 mL de solucdo de glicerol 0,39 M, com razao
molar NaOH:glicerol = 1:1, 2:1 e 3:1, 10 mg de catalisador, com alimentacao
continua de O, (99,99%) a 5 bar e com agitacdo magnética. Apos a reacédo, a
mistura reacional foi centrifugada e o sobrenadante foi separado do catalisador,
para analise por CLAE para determinacdo da atividade e seletividade do

catalisador.
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Nos testes de reuso do catalisador, apdés cada reagdo o catalisador foi
separado dos produtos por centrifugacao, seguido do mesmo processo de lavagem
e secagem descrito anteriormente e entdo submetido a caracterizacbes de TG e

Espectroscopia Raman.

Investigou-se a atividade catalitica do suporte e do catalisador
separadamente. Foram feitos testes de oxidacéo do glicerol sobre nanoparticulas de
ouro (AuNPs) em solucéo, e sobre os MWNT, nas condi¢des reacionais de 80°C, 1

hora, razdo molar NaOH:Glicerol 1:1.
3.4.1 Anélise dos produtos dareacédo de oxidacao do glicerol

Os produtos reacionais foram analisados por CLAE usando uma coluna
MetaCarb H Plus 300x7,8 mm, com solucao de H3PO,4 (0,01%) como eluente e um
detector de indice de refracdo. A identificacdo dos possiveis produtos, Acido
Oxalico, Acido Mesoxalico, Acido Tarténico, Gliceraldeido, Acido Glicolico, Acido
Acético, Acido Latico e Dihidroxiacetona, foi feita por compara¢do com os tempos

de retencdo dos seus respectivos padroes [53].
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4. Resultados e discusséao
4.1. Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Através das andlises térmicas dos MWNTs € possivel obter informacdes
sobre a estabilidade térmica, a qual pode ser afetada pela presenca de defeitos,
impurezas e/ou dopantes, provenientes da sintese e modificagdo estrutural [36]. Foi
observado em todas as amostras um unico evento de perda de massa (Figura 18a),
caracteristico dos MWNT. As porcentagens de metal existentes nos catalisadores
foram estimadas através da massa residual das andlises térmicas, uma vez que 0s
pontos de ebulicdo dos metais sdo acima da faixa de temperatura analisada no TG
[54]. Assim obteve-se catalisadores Au7,4 /IMWNT, Au3,0 /MWNT, Au0,5 /MWNT,
Pt4,0 /MWNT e PtAu,4,7 IMWNT (1:1), respectivamente. A discrepancia entre 0s
valores tedricos e as massas encontradas por TGA podem ser atribuidas a perda de
MWNT durante a sintese do catalisador. O MWNT comercial (utilizado neste
trabalho) apresenta pureza de >95%, sendo esta impureza relacionada ao cobalto
proveniente da obtencdo dos MWNTSs.

Observou-se que a funcionalizacdo dos MWNTs com a ancoragem das NPs
de Au e/ou de Pt modificou a estabilidade térmica, com base nas derivadas da curva
de perda de massa (Figura 18b). Observou-se que a funcionalizacdo dos MWNTs
com citrato proporcionou aumento da estabilidade térmica em cerca de 100 °C. Os
catalisadores contendo apenas Au apresentaram temperaturas de perda de massa
diferentes dos catalisadores contendo Pt. Os catalisadores de Au apresentaram
temperatura de perda de massa similar a do MWNTSs funcionalizado, enquanto que
os catalisadores com Pt aprensentaram temperatura de perda de massa menor que
o MWNTs. Com base nestes dados acredita-se que nem todo o Au ancorado interaja
tdo fortemente com os MWNTs como o Pt, uma vez que particulas metalicas
ancoradas nos MWNTs proporcionam desestabilizacdo na rede grafitica, o que

proporcionaria menores temperaturas de perda de massa referente ao MWNTSs [36].
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Figura 18. Termogramas (a) e derivadas da curva de perda (b) de massa do MWNT e
dos catalisadores Au7.4, 3.0 e 0.5, Pt4.0 e PtAu4,7 IMWNT (1:1).
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41.2 RAMAN

Todas as formas alotropicas cristalinas de carbono apresentam sinais em
espectros Raman [55]. Nas analises de MWNT sédo observados os seguintes sinais
de espalhamento de luz: banda D (~1340 cm™), relativa a defeitos nas paredes nos

MWNT; banda G (1500-1600 cm™), relativa & estrutura cristalina hexagonal da
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parede dos MWNT; banda D’ (~1620 cm™); modo G’ (2450-2650 cm™) e uma
combinacdo dos modos D e G (2775-2950 cm™) [54]. Através da raz&do entre as
intensidades das bandas D e G é possivel medir o grau de grafitizacao/pureza dos
MWNT, quanto mais intensa for a banda G em relacdo a banda D, mais “perfeitos”

séo os nanotubos [56].

Nos espectros Raman dos catalisadores (Figura 19) observou-se que o
processo de ancoragem das nanoparticulas de Au e Pt a estrutura dos MWNT
proporcionou alteragdes nos valores das relacdes entre as bandas D e G. (Tabela
1). Desde que a banda D corresponda as estruturas desordenadas em MWNT, o
aumento da intensidade relativa pode refletir o crescimento na densidade de defeitos
nos MWNT e a deposicdo das NPs na sua lateral, pois as NPs metalicas tendem a
coordenar nos sitios defeituosos das paredes do MWNT. Os valores da razéo Ip/ls
apos a modificacdo dos MWNTs aumentaram. Vé-se que na funcionalizacdo com
citrato ha o maior valor, pois cresce o numero de imperfei¢cdes, porém com a adicdo
de Pt e Au tornou a diminuir, pois as NPs ajuda a estabilizar eletronicamente os
MWNTSs.

Tabela 1. Relacéo Ip/lc do MWNT e catalisadores calculados a partir dos

espectros Raman.

Catalisador In/lg
MWNT func. 1,96
Pt4,0/MWNT 1,76

PtAu4,7/MWNT (1:1) 1,76
Au0,5/MWNT 1,54
Au3,0/MWNT 1,40
Au7,4/MWNT 1,36

MWNT 1,19

Fonte: autor, 2014
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Figura 19. Espectro RAMAN do MWNT e dos catalisadores.
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4.1.3 Difragdo de Raios X

Através de DRX (figura 20) foi possivel determinar, em todos os catalisadores,
a presenca das nanoparticulas de Au (picos de difracao indicados pelo tracejado <---
>) [57] e/ou de Pt (indicado pelo pontilhado <...>) [58], bem como, a cristalinidade
das estruturas grafiticas que formam os NTC (indicado pela linha sélida <->). As
nanoparticulas de Au apresentaram picos em 20 = 38,2°, 44,3°, 64,5° e 81°
associados com os planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente,
caracterisiticos da estrutura cubica de face centrada (cfc). As nanoparticulas de Pt
apresentaram picos em 20 = 39° e 46° associados com os planos (111) e (200),
caracteristicos da estrutura cubica de face centrada da platina. No catalisador
bimetalico os picos de difragcdo da platina e do ouro ficaram sobrepostos, dado a
proximidade de angulo (20) de difracdo, porém o pico alargado na posigdo em que
ambos aparecem indica a presenca de ambos. Pela equacdo de scherrer [59]
(Equacéo 1), usando as informacdes estruturais presentes no difratograma podemos

estimar o tamanho das nanoparticulas do catalisador (Tabela 2).



Equacéo 1. Equacéao de Scherrer.

KA
thl —
S cos(6)

D - didmetro médio das particulas

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A - comprimento de onda da radiacdo eletromagnética

0 - angulo de difragéo

B (20) - largura na metade da altura do pico de difracédo

Fonte: Rodriquez J. A, 2005.

Tabela 2. Tamanho das NPs do catalisador por Scherrer

Catalisadores Diametro médio
(nm)
Au7,4/MWNT 17,4
Au3,0/MWNT 17,4
Au0,5/MWNT 17,4
Pt4,0/MWNT 1,7
PtAu4,7/MWNT (1:1) 4,8

Fonte: Autor, 2014
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Figura 20. Padréo de difracdo de raios-X do MWNT, Au7,4 / MWNT, Pt4,0 /MWNT, e
PtAu,4,7 / MWNT (1:1).
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Fonte: autor, 2014.

4.1.4 Microscopia eletronica de transmissao

Na Figura 21 encontram-se as imagens de MET dos catalisadores Au7,4
IMWNT (a), Au3,0 /MWNT (b), Au0,5 /MWNT (c), Pt4,0 /IMWNT (d) e 22, PtAu,4,7
IMWNT (a). Observou-se que o método de sintese dos catalisadores [48],
proporcionou materiais com diferentes tamanhos de particulas metalicas. Os
catalisadores contendo nanoparticulas de Au, as particulas metélicas apresentaram
didmetro médio de 31+ 4 nm, os contendo Pt com ~2,5 nm e os catalisadores PtAu,
particulas de Pt na faixa de tamanho de ~5,5 nm e Au de ~20 nm, resultados

préximos aos diametros médios das NPs calculados a partir dos dados de DRX.

O menor tamanho e a maior dispersao das NPs de Pt nos MWNTSs evidencia
gue elas estdo melhor ancoradas nos sitios defeituosos na lateral deles, que agem
como sitios de nucleacdo, o que é corroborado com os dados de TGA e a relagéao
In/lc obtida por RAMAN. As NPs de Au que formaram agregados maiores e nao se
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encontram tdo bem dispersas quanto as de Pt. Assim, acredita-se que além da
possivel ndo efetiva ancoragem das particulas de Au sobre os MWNTs (suposta
pelo TG), observou-se nas imagens de MET que o tamanho das particulas de Au
ocupam poucas paredes dos MWNTs, enquanto as particulas de Pt que
apresentam-se bem menor que o Au e melhores dispersas na superficie dos
MWNTSs.

Os catalisadores bimetalicos (Figura 21(e)) apresentaram particulas em duas
faixas de tamanho distintas sobre os MWNts, as menores sendo semelhantes as de
Pt (Figura 21(d)) e as maiores as de Au (Figura 21(a)), sugerindo que em vez da

formacéo de NPs hibridas Pt-Au ha a formac&o de ambas isoladamente.

Figura 21. Imagens de microscopia eletronica de transmisséo e histograma de
distribuicdo de tamanho das NPs dos catalisadores Au7,4 /IMWNT (a), Au3,0 /MWNT
(b), Au0,5 /MWNT (c) e Pt4,0 /MWNT (d).
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Figura 22. Imagem de MET (@) e histograma de distribuicdo de tamanho das NPs de Pt

(al) e Au (a2) do catalisador PtAu4,7 /IMWNT.
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4.2 Reacéo de oxidagao do glicerol
4.2.1.1 Sobre os catalisadores de ouro

Os testes cataliticos de oxidacao do glicerol sobre o catalisador Au7,4 /IMWNT
foram conduzidos a 60 e 80 °C, variando a razdo molar NaOH:glicerol em 1:1, 2:1 e
3:1 (Tabela 3). Observou-se que a atividade catalitica aumentou com o aumento da
razdo molar NaOH/glicerol, de acordo com a literatura cientifica [20, 27-28, 32-33],
pois elevadas concentracbes de base acarretaram em maiores conversbes de
glicerol, onde, a primeira etapa do mecanismo da reacao envolve a desidrogenacao
da hidroxila priméaria da molécula de glicerol, adsorvida no catalisador, pelo grupo
hidroxila da base, também adsorvido no catalisador, seguido pela formacdo dos
intermediarios de oxidacao [32]. Além disso, 0 aumento da temperatura reacional, de
60 para 80 °C afetou positivamente a conversdo, como previsto também pela

literatura cientifica.

Tabela 3. Converséo do glicerol nas rea¢fes de oxidagdo sobre o catalisador Au7,4

/IMWNT a 60 e 80 °C por 1 hora com diferentes proporgdes molares de NaOH:Gli.

Temperatura Conversao (%)

Reacional (°C)

Proporgédo NaOH:Glicerol

1:1 2:1 31
60 °C 33 45 67
80 °C 45 92 97

Fonte: autor, 2013

Na Fig 22 e 23 estdo os dados da seletividade do catalisador Au7,4/MWNT
nas reacgdes conduzidas a a 60 e 80 °C, variando a razdo molar NaOH:glicerol em
1:1, 2:1 e 3:1. Foram observados os produtos: gliceraldeido, dihidroxiacetona, e os
acidos oxalico, glicélico, mesoxalico e tartbnico, provenientes da oxidacdo do
glicerol. Destaca-se o teste catalitico conduzido a 80 °C com razdo molar 2:1
NaOH:Glicerol , pois apresenta cerca de 90% de conversao do glicerol e 67,7% de
seletividade em (gliceraldeido (figura 23). Também, observou-se que maior

temperatura e a maior proporcao de base acarreta em maior formacéo de produtos
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provenientes de oxidagfes sucessivas da dihidroxiacetona e do gliceraldeido; acido
oxalico, &cido mesoxalico, acido tartdnico e acido glicolico (Figura 24), sendo notavel
a tendéncia de maior formacao de produtos C2 (acido glicdlico e oxalico), sugerindo
nessas condi¢cdes também a maior ocorréncia de produtos derivados de clivagem C-

C na molécula de glicerol.

Figura 23. Seletividade dos produtos reacionais da oxidagao do glicerol sobre o
catalisador Au7,4 IMWNT em diferentes razdes NaOH:glicerol a 60 °C por 1 hora.
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De acordo com a rota proposta no estudo de Porta e Pratti [24] para a

oxidacdo do glicerol (figura 25), observa-se que o aparecimento dos acidos
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tartrénico, mesoxalico e oxalico corroboram com o fato de que a oxidacdo do
gliceraldeido é favorecida pela base. Diferentemente de outros estudos [20, 24-27,
33] o catalisador de ouro neste estudo néo foi mais seletivo ao acido glicérico, fato
gue decorre de sua natureza mais seletiva ao gliceraldeido e de que o aumento da
temperatura reacional promove a transformacéo do 4cido gliérico em tartrénico, além
disso supde-se um efeito dos MWNTs sobre o Au, pois possuem propriedades

eletrbnicas e fisicoquimicas distintas dos demais suportes carbonaceos.

Figura 25. Rota da reacéo de oxidacao do glicerol.
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4.2.1.2 Reuso dos catalisadores de ouro

A fim de avaliar a eficiéncia catalitica do catalisador Au7,4 /MWNT foram
realizados testes de reuso para a reacdo conduzida a 80°C com razdo molar
NaOH:Glicerol de 2:1. Estas condicbes reacionais foram escolhidas por
apresentarem maior rendimento em conversdo de glicerol e seletividade ao

gliceraldeido.

Os dados de conversao do glicerol encontram-se na Tabela 4. Observou-se
gue no 1° reuso do catalisador uma perda da atividade catalitica de ~15%, seguida
de ~20% para 0 2° reuso. Isso pode ser explicado por mudancas da morfologia do
catalisador e lixiviagdo do metal, como foi confirmado por TGA e RAMAN.
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Tabela 4. Conversdao glicerol no reuso do catalisador Au7,4 /IMWNT na reacédo de

oxidacéao do glicerol a 80°C/1h com razdo molar NaOH:Gli = 2:1

Uso Converséo (%)
1° 92
2° 76,9
3° 56,1

Fonte: Autor, 2014.

O catalisador Au7,4 IMWNT 1°, 2° e 3° uso apresentaram 7,4, 4,6 e 1% de Au
(Figura 26(a)), respectivamente, tal perda pode ser associada a lixiviacdo do Au.
Além do dado da massa residual apés a decomposicao térmica do catalisador, pelo
formato da curva do TG e a temperatura em que a perda de massa cessa, € visivel
que apoOs cada uso o catalisador perde sua estabilidade térmica e passa a
apresentar eventos menores de perda de massa, de 150-400 °C, ndo presentes nos
MWNTs e catalisador recém preparado. A curva de DTA (Figura26(b)) demonstra
que esses eventos podem ser associados a oxidacdo de impurezas de carbono
aderidas a superficie das NPs e nao eliminadas no tratamento pds reacao e/ou a
degradacdo da capa de carbono, formada pela migracdo da carbono dos MWNTs

para as NPs de Au no meio reacional [61].
Figura 26. Termograma (a) e curvas DTA (b) do catalisador Au7,4 / MWNT antes de
cada uso.
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Os espectros Raman do material (Figura 27) apds 0s reusos, observou-se
um aumento do valor relagéo lq4/ly (Tabela 5), corroborando com os termogramas,
pois maior intensidade da banda D pode estar associada a uma presenca maior de
defeitos nos MWNTs o que compromete sua estabilidade térmica. Além do mais
essa nova morfologia, com mais defeitos na rede grafitica e menos metal também

pode ser responsavel pelas diferentes seletividades encontradas ap0s 0s reusos.

Tabela 5. Relag8es Ip/lg do catalisador antes e apds 0s reusos.

1° uso 1,36
2° uso 1,86
3° uso 1,87

Fonte: autor, 2014

Figura 27. Espectro RAMAN do MWNT e do catalisador Au7,4 /MWNT antes e ap0s

cada reuso.
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4.2.1.3 Catalisadores com diferentes razdes Au/MWNT

Nos testes cataliticos analisados observou-se que o catalisador Au7,4 /IMWNT

atingiu ~100% de conversao de glicerol. Assim, resolveu-se testar catalisadores com
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menores teores de Au: 3 e 0.5 %. Os testes cataliticos foram conduzidos a 80 °C/1
h, com razdo molar de NaOH:Glicerol de 2:1 (Tabela 6). Através dos dados de
converséao observou-se que mesmo o catalisador com 14 vezes menos Au teve uma

atividade apenas 36% menor. Possivelmente porque ha uma maior propor¢do OH"
/Au no meio [26, 32].

Tabela 6. Converséao do glicerol nas reac6es de oxidacao sobre o catalisador Au7,4,

3,0e 0,5/MWNT e 80 °C por 1 hora na proporcdo NaOH:Gli 2:1.

NaOH:glicerol Catalisador

(mol:mol) Au0,5/ MWNT Au3,0 /MWNT Au7,4 IMWNT

conversdo (%)

2:1 56,1% 76,9% 92%

Fonte: autor 2013.

Quanto aos dados de seletividade, Fig 28, observou-se que os catalisadores
com maior concentracdo de Au foram mais seletivos a gliceraldeido. Na raz&o molar
2:1 de NaOH/Glicerol (figura 28) observou-se conversées do glicerol de 90% e
seletividades na faixa de 70% ao gliceraldeido. Em ambas as condi¢fes reacionais
os catalisadores Au3,0 e 0,5/MWNT foram seletivos a acidos organicos (oxalico,

mesoxalico, acético, glicélico e tartdnico).

Figura 28. Seletividade dos produtos reacionais da oxidacéo do glicerol sobre Au0,5,
3,0 e 7,4 IMWNT na razdo molar NaOH:qglicerol 2:1 a 80 °C por 1h.
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4.2.2 Testes cataliticos de oxidacdo do glicerol sobre os catalisadores de
platina e bimetdlico platina-ouro (1:1)

Para os catalisadores a base de Pt: monometalicos e bimetalicos platina-ouro:
Pt4,0/MWNT e PtAu4,7/MWNT (1:1) foram utilizadas as condi¢cdes reacionais de 60
°C/ 1h com razdo molar de NaOH:glicerol de 2:1, pois nesse primeiro momento

queria se comparar os catalisadores numa condicéo intermediaria.

As reacdes de oxidacdo do glicerol sobre os catalisadores: Pt4,0 /MWNT,
Au7,4 | MWNT e PtAu4,7 IMWNT (1:1), feitos com a mesma proporcéo tedrica de
metal (5%) apresentaram conversdes de glicerol de 45, 75 e 96% respectivamente
(Tabela 7). Observou-se que nessa condicdo o catalisador monometalico contendo
Au foi mais ativo que o de Pt, e o bimetalico AuPt foi 0 mais ativo de todos, de
acordo com o que foi encontrado anteriormente em estudos de Bianchi e
colaboradores [14] devido a um efeito sinérgico do Pt e do Au. Além disso a maior
atividade também pode ser associada ao menor tamanho das NPs e sua melhor
distribuicdo nos MWNTSs.

Tabela 7. Conversédo do glicerol nas reacfes de oxidacdo sobre os catalisadores
Au7.,4, Pt4,0 e PtAu4,7 IMWNT (1:1) e 60 °C por 1 hora na razdo NaOH:Glicerol 2:1.

Catalisador Conversao
Au7,4/MWNT 75
Pt4,0 /MWNT 45

PtAu4,7 /MWNT 96

Diferentemente dos catalisadores de Au os catalisadores contendo Pt tiveram
seletividade também a formacgéo de acidos organicos (acido latico, acido glicolico e
férmico) (Figura 29). O novo produto formado, &cido latico, ndo presente nas
reacdes com os catalisadores de Au, sugere que os catalisadores de platina seguem
um caminho reacional diferente dos de ouro (Figura 30), como relatado por
Purushothaman e colaboradores [56]. Em estudos prévios ja se previa a producao
de acido latico, glicdlico e formico através de catalisadores bimetalicos Au-Pt
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suportados em Oxidos metalicos, CeO, e TiO, [62], em maiores temperaturas (90-
100 °C) e maiores razdes de base (NaOH:glicerol 4:1), no entanto o catalisador
estudado nesta dissertacdo ja demonstrou esse comportamento, diferente de

demais catalisadores de Au e/ou Pt em MWNT [31-32], em condi¢cBes mais brandas.

Figura 29. Seletividade dos produtos reacionais da oxidacéo do glicerol sobre Au7,4,
Pt4,0 e PtAu4,7 IMWNT (1:1) na razdo NaOH:glicerol 2:1, 60 °C/1h.
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Figura 30. Caminho reacional proposto para a conversao do glicerol no acido latico e

demais co-produtos.
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4.2 Efeito do MWNT e do catalisador

A fim de verificar a influéncia do MWNT na reacdo de oxidacao do glicerol,
fez-se testes com nanoparticulas de Au e o MWNT, separadamente. E observou-se
gue Au e MWNT separados ndo apresentaram atividade catalitica. Mostrando que a
atividade catalitica, de fato, € devido a um efeito sinérgico do metal, Au e do MWNT.
Além do mais, na auséncia do MWNT ha a rapida agregacdo do catalisador,
indicado pela mudanca da coloracdo da solugdo de nanoparticulas de Au de
vermelha para roxa escura, indicando ainda a atuacao deles na estabilizacdo das
NPs.
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5 CONCLUSAO

Foram sintetizados catalisadores mono e bimetalicos de ouro e platina em
MWNT ativos e seletivos na reacdo de oxidacdo do glicerol em fase liquida.
Conversotes elevadas do glicerol foram conduzidas. Foram gerados compostos, a
partir da oxidacéo do glicerol, de maior valor agregado que o glicerol, gliceraldeido e
acidos organicos, mostrando a importancia e praticidade dessa reacdo para a
economia do glicerol, cada vez em maior excesso no mercado e com 0 prego em
queda enquanto o de seus produtos é elevado. Os catalisadores mais ativos nesse
estudo também foram mais seletivos ao gliceraldeido, mas também foram
encontrados catalisadores seletivos a acidos organicos, tais como o latico, tartonico,
glicdlico e mesoxalico. Os estudos dessa dissertagdo mostram 0 quanto sao
promissores ainda os catalisadores heterogéneos de ouro e platina ancorados em
MWNTSs.
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