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Resumo 

SiMCM-41 e V-MCM-41 foram sintetizados por via hidrotérmica com diferentes quantidades 

de vanádio. As caracterizações foram realizadas por Espalhamento de raios X a ângulo pequeno 

(SAXS), Fisissorção de nitrogênio, Ressonância magnética nuclear de 29Si (RMN), 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET) e Termogravimetria (TG). A acidez dos materiais 

foi avaliada por dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3) e Quimissorção de 

piridina seguida por espectroscopia vibracional na região de infravermelho. As espécies de 

vanádio foram avaliadas por Espectroscopia no ultravioleta (UV), Espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e redução à temperatura programada em hidrogênio 

(TPR-H2). Os materiais à base de vanádio são classicamente utilizados em reações de oxidação, 

porém apresentam também sítios ácidos que podem ser utilizados em reações de desidratação. 

Neste trabalho, vanadossilicatos mesoporosos foram utilizados como catalisadores ácidos na 

cetalização do glicerol com acetona para formação de solketal. A atividade catalítica se mostra 

dependente da quantidade de sítios ácidos, baseada em três tipos de espécies de óxido de 

vanádio verificadas nas caracterizações realizadas: (i) espécies de vanádio isoladas (ii) 

oligoméricas inseridas na estrutura de sílica, isto é, O-(V-O-V)n, em que n = 1 e n> 1, 

respectivamente (iii) óxidos de vanádio superficiais altamente dispersos ou interagindo com 

grupos hidroxila de superfície. Ao realizar experimentos de reuso, foi possível concluir que as 

espécies de óxidos de vanádio na superfície, apesar de serem mais ativas, são lixiviadas por 

moléculas de água formadas na reação, diminuindo a atividade. Os mesmos materiais foram 

utilizados para a reação de desidratação oxidativa do glicerol. Nesta reação, as espécies de 

vanádio possuem uma dupla função, exercendo papel de sítio ácido e redox. A atividade 

catalítica foi dependente dos tipos de espécies de vanádio na superfície do catalisador. Foi 

observado também, que após 6 h de reação, o catalisador continuou convertendo glicerol. 

Contudo, a seletividade a ácido acrílico caiu drasticamente, levando à formação de CO e CO2, 

devido à hidratação, que consequentemente, alterou os sítios de vanádio. A SiMCM-41 também 

foi impregnada com o sal acetil acetonato de vanádio sem colapsar sua estrutura.  

 

Palavras-chave: MCM-41, Vanádio, Glicerol, solketal, Ácido acrílico 
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Abstract 

SiMCM-41 and V-MCM-41 were synthesized by hydrothermal synthesis with different 

amounts of vanadium. The characterization was performed by Small angle X ray scattering 

(SAXS), Nitrogen Fisissortion, 29Si Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Transmission 

Electron Microscopy (TEM) and Thermogravimetry (TG). The acidity of the materials was 

evaluated by temperature-programed desorption of ammonia (TPD-NH3) and Quimissortion of 

pyridine followed by infrared spectroscopy. Vanadium species were evaluated by Ultraviolet 

Spectroscopy (UV), Spectroscopy of X-ray excited photoelectrons (XPS) and H2 temperature-

programed reduction (TPR-H2). Vanadium-based materials are classically used in oxidation 

reactions, but also have acidic sites that can be used in dehydration reactions. In this work, 

mesoporous vanadosilicates were used as acid catalysts in the ketalization of glycerol with 

acetone to form solketal. The catalytic activity was dependent on the amount of acid sites, based 

on three types of vanadium oxide species found in the characterizations performed: (i) isolated 

vanadium species (ii) oligomeric species inserted into the silica structure, O-(V-O-V)n, where 

n = 1 and n> 1, respectively (iii) highly dispersed surface vanadium oxides or interacting with 

surface hydroxyl groups. When conducting reuse experiments, it was possible to conclude that 

the vanadium oxide species on the surface, although more active, are leached by water 

molecules formed from the reaction, reducing the activity. The same materials were used for 

the oxidative dehydration reaction of glycerol. In this reaction the vanadium species have a 

double function, acid and redox site. The catalytic activity was dependent on the types of 

vanadium species on the catalyst surface. It was also observed that after 6 hour of reaction the 

catalyst continues to convert glycerol, however the selectivity to Acrylic acid drops 

dramatically, leading to the formation of CO and CO2, due to hydration and consequently 

change in the vanadium sites. SiMCM-41 was also impregnated with the vanadium acetyl 

acetonate salt without collapsing structure. 

 

Keywords: MCM-41, Vanadium, Glycerol, solketal, Acrylic acid 
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1. Introdução e motivação 

 Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Cronsted observou que o mineral 

stilbita, ao ser aquecido, liberava vapor d’água. Ele nomeou este mineral de zeólita, que vem 

do grego, significando “pedra que ferve”(1). Hoje em dia, as zeólitas são classificadas como 

aluminossilicatos microporosos. De acordo com a IUPAC, materiais microporosos são aqueles 

que possuem diâmetro de poro menor que 2 nm. Em 1862, ocorreu a síntese da primeira zeólita 

sintética, a Levynita. Nos anos 1940-1950, ocorreu um grande impulso no campo de pesquisa 

em zeólitas, devido ao uso destas como catalisadores, principalmente em processos de 

craqueamento de hidrocarbonetos.  

 A partir de 1960, novos processos surgiram, como craqueamento de alcanos maiores. A 

presença de microporos dificulta a difusão destas moléculas maiores, sendo assim, esforços 

foram realizados cada vez mais para sanar este problema. Em 1992, uma família de materiais 

mesoporosos foi desenvolvida por pesquisadores da Mobil Oil Co. Segundo a IUPAC, materiais 

mesoporosos são aqueles que possuem diâmetro do poro entre 2 e 50 nm. 

 Um destes materiais desenvolvidos pela Mobil Oil Co é a MCM-41 que é composta por 

uma parede de sílica não cristalina em um arranjo hexagonal de poros com 2 nm de diâmetro e 

área específica na ordem de 1000 m2 g-1 (2). Apesar de apresentar mesoporos e uma grande área 

específica, a MCM-41 não possui sítios catalíticos os quais são utilizados em diversas reações. 

Uma solução seria impregnar o material com óxidos largamente utilizados em diversos 

processos catalíticos, por exemplo, óxido de vanádio. 

 O uso de catalisadores à base de vanádio é bem conhecido em diversas reações, como 

desidratação oxidativa (3,4), desidrogenação oxidativa (5) e na oxidação do dióxido de enxofre 

a trióxido de enxofre, uma das etapas na produção do ácido sulfúrico. Além do uso em reações 

de oxidação, os catalisadores de vanádio apresentam uma acidez moderada combinando sítios 

fracos de Brønsted e de Lewis (6). A reação de desidratação oxidativa do glicerol, por exemplo, 

acontece em duas etapas (3,4,7). Na primeira etapa, ocorre a desidratação do glicerol a acroleína 

em sítios ácidos. Na segunda etapa, ocorre a oxidação da acroleína a ácido acrílico em sítios 

redox, na presença de oxigênio molecular. Desta forma, observa-se a necessidade de 

desenvolvimento de catalisadores bifuncionais, com sítios ácidos e redox. 

 Os óxidos de vanádio possuem baixa acidez, se comparado a outros materiais sólidos 

como as zeólitas e possuem baixa área específica (10 m2 g-1). Porém, esses dois problemas 

podem ser resolvidos dispersando esses óxidos em suportes de alumina, sílica, zircônia e titânia 

(5,8-10). Avila et al. (10) mostraram que V2O5 disperso sobre alumina aumenta a quantidade 

de sítios ácidos na superfície e que sítios de Brønsted são formados devido à interação de 
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espécies poliméricas de VOx com os grupos hidroxila do suporte. Uma alternativa seria a 

impregnação do V2O5 na MCM-41. Porém, dependendo do pH da solução de impregnação, a 

estrutura da MCM-41 pode ser danificada (11). Sabe-se que as ligações Si-O presentes neste 

material sofrem hidrólise em soluções aquosas em pH muito ácido ou muito básico. Por isso, 

dependendo da fonte de vanádio utilizada no processo de impregnação, a estrutura da           

MCM-41 pode ser colapsada. Outro problema está no fato de as espécies de vanádio 

impregnadas poderem ser facilmente lixiviadas quando empregadas em reações em fase líquida, 

o que acarreta em uma perda da atividade catalítica. Vieira et al. (6), utilizando a zeólita 

ferrerita, impregnada com V2O5 como catalisador na reação em fase líquida da cetalização do 

glicerol com acetona, encontraram que,  durante a reação,  a cor do catalisador mudou de 

amarelo para verde, como consequência da alteração da coordenação do vanádio com a água, 

um coproduto da reação. 

 Assim sendo, a síntese de vanadossilicatos com a estrutura da MCM-41 adicionando o 

precursor de vanádio juntamente com o precursor da sílica durante a síntese, parece ser a rota 

mais apropriada para obter a MCM-41 com estrutura hexagonal, alta área superficial e alta 

dispersão de vanádio na matriz de sílica. Essa proposta leva a um incremento na acidez e, ao 

mesmo tempo, evita a lixiviação de vanádio devido à formação de ligações Si-O-V mais 

estáveis. A inserção de átomos de vanádio na matriz de sílica é influenciada por diversos 

fatores, incluindo percussores utilizados e propriedades químicas e texturais do suporte (8). 

 Além disso, a inserção de vanádio na rede de sílica é limitada. Acima deste limite, a 

organização hexagonal dos poros é rompida, e os átomos de vanádio migram para as paredes 

da sílica, formando aglomerados de V2O5. 

 O uso de materiais mesoporosos apresenta grandes vantagens quando utilizados como 

catalisadores em reações. Entre essas vantagens estão: diâmetro de poros ajustado entre                  

2 e 50 nm, o que facilita a difusão de moléculas com grande diâmetro cinético, síntese em 

temperaturas moderadas e fácil preparação. Dentre as reações de interesse, destacam-se a 

reações de valorização do glicerol, um coproduto da reação da síntese do biodiesel que pode 

ser transformado em moléculas de maior valor agregado.  

 Neste sentido, o uso da MCM-41 modificada com vanádio mostra-se bastante atrativo 

nestas reações de grande interesse econômico, uma vez que o óxido de vanádio possui 

propriedades ácidas e redox, podendo ser empregado, portanto, em reações de desidratação e 

oxidação. 
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2. Revisão Bibliográfica 

2.1 Geração de energia e biodiesel 

 As fontes de energia não renováveis são aquelas que utilizam recursos da natureza que 

não se renovam em um curto prazo.  O uso deste tipo de energia iniciou-se na Revolução 

Industrial, com a introdução do uso de carvão mineral (12). Atualmente, os tipos de energia não 

renováveis mais comuns são: carvão, gás natural e petróleo. 

 O carvão mineral foi um dos primeiros combustíveis fósseis utilizados e ainda tem 

grande destaque no cenário energético mundial (13). É uma rocha sedimentar formada da 

decomposição de vegetais compactados no solo. No Brasil, seu uso é direcionado aos processos 

industriais, principalmente na siderurgia.  

 O gás natural é uma mistura de gases combustíveis e alguns gases como CO2 e NO2. O 

gás presente em maior proporção é o metano (CH4), e tal proporção depende do país de origem 

do gás (14). No Brasil, é bastante utilizado no ramo industrial e também no setor de transportes. 

 O petróleo é formado pelo acúmulo de matéria orgânica em condições específicas de 

pressão nas camadas do subsolo de bacias sedimentares. A maior parte do petróleo encontra-se 

aprisionado em rochas, e por isso, exige-se a utilização de equipamentos adequados para a 

perfuração destas rochas (15). O petróleo é uma mistura complexa de vários hidrocarbonetos e 

por meio de diversos processos são obtidos gás liquefeito de petróleo (GLP), gasolina, 

querosene, óleo diesel, entre outros. O grande problema do uso dos produtos derivados do 

petróleo é o fato de este não ser um recurso renovável. 

 Por outro lado, as fontes de energia renováveis são aquelas geradas a partir de recursos 

naturais que são continuamente abastecidos em uma escala de tempo humana. Este tipo de 

energia engloba a energia solar, energia eólica e energia proveniente da biomassa (16). Dentre 

a energia proveniente da biomassa, está o biodiesel. O biodiesel é produzido a partir de gorduras 

animal ou vegetal como soja, palma, girassol, babaçu, amendoim, mamona e pinhão-manso. 

No Brasil, a mais utilizada é a soja (17). Esta produção ocorre através da reação de 

transesterificação (Figura 1). 

O glicerol é um coproduto da rota de síntese do biodiesel (Figura 1). O biodiesel 

apresenta uma produção crescente, logo a produção de glicerol também é crescente. Estima-se 

que até 2020 sejam produzidos aproximadamente 26×108 kg de biodiesel (18). 
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Figura 1 - Reação de síntese do Biodiesel. 

Fonte: O Autor. 

 

O glicerol (propano-1,2,3-triol) é um álcool trihidroxilado, viscoso, líquido, translúcido, 

miscível em água, com gosto adocicado e com ponto de ebulição de 290 ºC. O nome glicerol 

deriva do grego glykys, que significa doce. 

Ele apresenta muitas aplicações na indústria como: alimentação, fármacos (formulação 

de xaropes, expectorantes, pomadas, cremes, cápsulas de medicamento), cuidados pessoais 

(hidratação, shampoo, condicionadores, maquiagem) entre outros. Contudo, este uso é menor 

do que a quantidade de glicerol gerada na indústria do biodiesel (19). O uso para este fim está 

em aproximadamente 48 % de todo o glicerol produzido (19). 

O uso industrial está relacionado com o grau de pureza do glicerol, que deve ser igual 

ou superior a 95%. Costuma-se chamar de glicerina, o glicerol que passou por processo de 

purificação. 

Devido a produção em grande quantidade, o glicerol é frequentemente utilizado em 

processos industriais para a síntese de moléculas de maior valor agregado. 

 

2.2 Reações de valorização do glicerol 

 

O glicerol é uma molécula base para muitos processos que o transformam em moléculas 

com maior valor agregado. Algumas destas vias de transformação estão ilustradas na Figura 2. 
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Figura 2 - Algumas vias de transformação do glicerol. 

Fonte: O Autor. 

 

2.2.1 Hidrogenólise do Glicerol 

 

A rota de Hidrogenólise do glicerol desperta bastante interesse econômico, pois tem 

como produtos moléculas com um grande valor agregado. Um dos principias produtos desta 

rota é o 1,3 propanodiol (1,3 PDO). É um líquido inodoro, miscível em água, éter e etanol que 

pode ser aplicado na produção de fibras sintéticas e poliésteres (20). 

Atualmente o 1,3 PDO é produzido por duas rotas diferentes (21). Na rota A, a acroleína 

é hidratada a 3-hidroxipropionaldeído, que posterirormente é hidrogenado. Na rota B o óxido 

de etileno reage com monóxido de carbono na presença de um catalisador organometálico, 

produzindo hidroxialdeído que finalmente é reduzido a diol por hidrogenação. (Figura 3) 
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Figura 3 – Rotas de síntese do 1,3 PDO. 

Fonte: Adaptado de SILVA et al. (22). 

 

Outro produto da hidrogenólise do glicerol é o 1,2 propanodiol (1,2 PDO). É um 

composto viscoso, inodoro e incolor, miscível em água, acetona e clorofórmio e é muito 

utilizado em produtos farmacêuticos, detergentes líquidos e anticongelante (21). A rota de 

síntese tradicional do 1,2 PDO é por hidratação do óxido de propileno, com temperaturas entre 

125 e 200 ºC e pressão de 20 bar. 

 

 

Figura 4 -  Síntese do 1,2 PDO a partir da hidratação do óxido de propileno. 

Fonte: O Autor. 

 

As rotas tradicionais de síntese do 1,3 PDO e 1,2 PDO utilizam fontes não renováveis. 

A Hidrogenólise do glicerol é uma alternativa para não utilizar estas fontes. A primeira etapa 

consiste na protonação das hidroxilas do glicerol nos sítios ácidos, seguido de uma desidratação, 

formando os intermediários 1-Propeno 1,3 - diol e 2- Propeno 1,2 -diol no qual é estabelecido 

um equilíbrio ceto-enólico. Esses produtos formados na desidratação podem ser hidrogenados, 

formando então os produtos 1,3 - Propanodiol e 1,2 - Propanodiol. (Figura 5) 
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Figura 5 - Reações em série na formação de propenodiois a partir de glicerol. 

Fonte: O autor 

 

Garcia-Fernández et al. (23) sintetizaram catalisadores de Pt/WOx/Al2O3.  Encontraram 

que a seletividade a 1,3 PDO não está relacionada apenas com a presença de sítios ácidos de 

Brønsted. Está relacionada com a alta dispersão das espécies de tungstênio e a presença de sítios 

de platina próximos as espécies de tungstênio, que auxiliam no processo de hidrogenação.  

Wang et al. (24) prepararam Cu-ZnO pelo método da coprecopitação e investigaram a 

influência do solvente na reação. Neste trabalho a conversão de glicerol aumentou 

gradativamente com os solventes água, etanol e metanol, respectivamente. A seletividade a      

1,2 PDO apresentou tendência contrária. Os autores concluíram que a água provoca uma 

agregação nas nanopartículas de cobre, modificando os sítios ativos e levando a uma menor 

conversão de glicerol. Em contrapartida, a água facilita a retirada de 1,2-PDO do catalisador, 

contribuindo para sua maior seletividade.  

Dasari et al. (25) utilizando partículas metálicas de cobre-crômio, investigaram alguns 

efeitos dos parâmetros da reação como temperatura e pressão. Encontraram a temperatura ótima 

em torno de 200 ºC. Para pressão, encontraram que quanto maior, maior a conversão de glicerol. 

Mostrando a importância da quantidade de hidrogênio para a formação dos produtos desejados. 

 

2.2.2 Carbonatação ou carbonilação do Glicerol 

  

 O carbonato de glicerol pode ser sintetizado através da reação de carbonatação ou 

carbonilação do glicerol (Figura 6). Este composto possui muitas aplicações como em  adesivos, 

surfactante e componente em membranas de separação de gás (26).  

Ceto-

enólico 
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Figura 6 - Reação de carbonilação do glicerol. 

Fonte: O Autor. 

 

2.2.3 Desidratação do Glicerol 

  

A desidratação do glicerol consiste na formação da molécula de acroleína, também 

chamada de propenal. Outro produto formado nesta desidratação é o acetol.  

A acroleína é tóxica em todas as exposições. O vapor é irritante aos olhos, nariz e 

garganta, no qual o limite de percepção com o olfato é de 0,21 mg L-1 (27,28). 

A acroleína é utilizada no processo de produção do ácido acrílico, uma molécula base 

para a produção de adesivos e polímeros absorventes (29).  A principal fonte de acroleína ainda 

envolve a utilização de fontes não renováveis, com a oxidação do propeno utilizando óxidos 

mistos de bismuto e molibdênio com catalisador (30).  

 

Figura 7 – Formação da acroleína a partir da oxidação do propeno. 

Fonte:  O Autor. 

 

A desidratação do glicerol ocorre por duas vias bem conhecidas (Figura 8). Na via 1 

ocorre a protonação da hidroxila central do glicerol, onde ocorre a primeira desidratação 

formando um enol que por equilíbrio aldo-enólico forma 3 - hidroxi propanal, este sofre mais 

uma desidratação, formando acroleína. Na via 2 ocorre a protonação da hidroxila terminal, onde 

ocorre uma desidratação, formando um enol que por equilíbrio ceto-enólico forma o acetol. 

 

BiMox

O2
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Figura 8 - Vias da desidratação do glicerol sob sítios ácidos de Brønsted. 

Fonte: Adaptado de KATRYNIOK  et al. (31). 

 

 É bem explorado na literatura que sítios ácidos de Brønsted favorecem a rota de 

formação da acroleína, enquanto sítios ácidos de Lewis favorecem a formação do acetol. 

Alhanash et al. (32) propuseram um mecanismo de formação de acetol sob sítio ácido de Lewis 

(Figura 9).  Por motivos estéricos, a hidroxila terminal do glicerol interage com o sítio de Lewis 

e não a hidroxila central. O mecanismo ocorre de forma concertada, a hidroxila terminal adsorve 

em M (metal qualquer) ao mesmo tempo que ocorre a transferência do átomo de hidrogênio do 

carbono central para o átomo de oxigênio do sítio. Forma-se um enol, que por equilíbrio ceto-

enólico forma o acetol. Os sítios permanecem hidratados e podem ser desidratados por 

desidratação térmica. 

 

Figura 9 - Mecanismo de desidratação do glicerol sob sítios ácidos de Lewis. 

Fonte: Adaptado de ALHANASH et al. (32). 

 Kraleva e Atia (33) utilizando heteropoliácidos à base de tungstênio suportados em 

óxidos, observaram a influência da temperatura e do tipo de sítios ácidos. Para o estudo, 

utilizaram um sistema em fase gasosa, alimentado por N2 e solução de glicerol 10% em massa. 



28 
 

Com relação a conversão de glicerol, encontraram para a maioria dos catalisadores conversões 

maiores quando a reação é realizada em temperaturas maiores (300ºC). Este resultado está 

coerente, uma vez que a reação de desidratação do glicerol é endotérmica, ou seja, é favorecida 

pelo aumento da temperatura. Para estudo da influência do tipo de sítio, foram utilizados 

catalisadores com sítios essencialmente de Lewis TiO2, ZrO2, AlTiZr e Al2O3 preparados pelos 

método sol-gel e calcinados a 350ºC. Os heteropoliácidos à base de tungstênio suportados 

nestes óxidos foram os catalisadores com maior quantidade de sítios de Brønsted. Para 

catalisadores com sítios de Lewis foram encontradas seletividades a acetol em torno de 24 % e 

acroleína 9%.  Para catalisadores com sítios de Brønsted foram encontradas seletividades de 

aproximadamente 7,5 % para acetol e 28% para acroleína, reforçando a ideia da preferência de 

formação de acroleína em sítios de Brønsted. 

 Rodrigues et al. (34) investigaram a influência da acessibilidade na reação de 

desidratação do glicerol. Utilizaram para o estudo a zeólita MCM-22 (essencialmente 

microporosa) e suas derivações, a MCM-36 (pilarizada) e a ITQ-2 (esfoliada). A reação foi 

realizada em fase gasosa com uma solução 10% de glicerol em massa. As zeólitas modificadas 

apresentaram uma acidez menor quando comparadas a MCM-22, porém apresentaram 

conversão de glicerol maior, mostrando que a acessibilidade tem papel fundamental nesta 

reação. 

 A reação de desidratação do glicerol também foi estudada utilizando como catalisador 

sílica mesoporosa. Dalla Costa et al. (35) sintetizaram a SBA-15 e funcionalizaram a superfície 

com grupos tiol-propil em mesma concentração para todos os materiais. Após, oxidaram os 

grupos tióis a grupos sulfônicos, variando a concentração de H2O2, com o objetivo de criar 

diferentes níveis de acidez na superfície. Neste trabalho a reação foi realizada em fase gasosa, 

utilizando uma solução de glicerol 20% em massa. O catalisador tratado com a maior 

quantidade de H2O2 apresentou a maior conversão (80% após uma hora) e maior seletividade a 

acroleína (80 % após uma hora). Os autores demonstraram também que a temperatura ótima foi 

de 300 ºC, pois acima desta temperatura os grupos funcionalizados começam a passar por 

processo de decomposição.  

 Cecilia et al. (36) sintetizaram SBA-15 modificada com alumínio para a reação de 

desidratação do glicerol. A reação foi realizada em fase gasosa e utilizando uma solução de 

glicerol 10% em massa. Após testes catalíticos realizados com a variação de temperatura, 

encontraram temperatura ótima de 350 ºC. Neste trabalho foi realizada técnica de quimissorção 

de piridina, no qual foi encontrado que a maioria dos sítios ácidos são de Lewis. O produto que 

apresentou maior seletividade foi a acroleína. Isto contraria a teoria que acroleína forma-se 
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marjoritariamente sobre sítios de Brønsted. Alguns autores sugerem quem em catalisadores que 

apresentam sítios de Lewis há a formação dos chamados pseudosítios de Brønsted. Neste caso 

ocorre a decomposição da água (oriunda do meio reacional) na superfície do material.  

 Existe uma grande variedade de materiais sólidos que podem ser utilizados como 

catalisadores na reação de desidratação do glicerol. O que muito observa-se nesta reação é a 

formação de coque. Isto dificulta a utilização destes catalisadores em escala industrial (37). O 

coque refere-se a compostos carbonáceos que se formam durante a reação e acumulam-se nos 

canais dos catalisadores, bloqueando os sítios ativos e provocando desativação. O coque pode 

apresentar-se em dois principais tipos, poliglicóis e aromáticos (Figura 10). 

 

 

Figura 10 – Depósitos de carbono (a) Poliglicol e (b) poliaromático. 

Fonte: Adaptado de VIEIRA et al. (38). 

 

Vieira et al. (38) investigaram a reação utilizando como catalisadores zeólitas MFI com 

alumínio e gálio. Para este estudo realizaram a reação em fase gasosa utilizando solução de 

glicerol 10 % em massa, 30 mL min-1 de N2 como gás de arraste e temperatura de 300 ºC. O 

principal produto obtido foi a acroleína e formação de coque do tipo poliglicol e poliaromático. 

Observaram que as propriedades físicas dos catalisadores influenciam no tipo de coque 

formado. Moléculas de poliglicol são formadas preferencialmente na superfície externa de 

zeólitas com partículas pequenas, devido à grande área exposta. Enquanto as moléculas 

poliaromáticas são formadas nos canais microporosos e em zeólitas que maior quantidade de 

sítios ácidos fortes de Brønsted.  

Alguns autores relatam que sítios ácidos de Brønsted favorecem a formação de coque 

(39,40). Porém, existem mais parâmetros que aumentam sua formação como temperaturas 

muitos elevadas e tamanho estreito de poros (37). 

 Dubois et al. (41) utilizaram o método de alimentar o meio reacional com oxigênio, 

utilizando como catalisador a zeólita HZSM-5. A porcentagem de oxigênio no gás de arraste 
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foi de 6 % e reduziu a desativação do catalisador, porém a seletividade a acroleína permaneceu 

inalterada em relação a reação realizada sem a presença de oxigênio. 

 

2.2.4 Desidratação oxidativa do Glicerol 

 

 A desidratação seguida de oxidação, chamada de desidratação oxidativa, é uma das 

rotas que vem ganhando destaque nos últimos anos. Este processo consiste em duas etapas, no 

qual a primeira ocorre a desidratação do glicerol, nos sítios ácidos do catalisador, formando 

acroleína. Posteriormente a acroleína é oxidada, nos sítios redox do catalisador, formando ácido 

acrílico como ilustrado na Figura 11. 

 

 

 

Figura 11 - Desidratação oxidativa do glicerol. 

Fonte: O Autor. 

  

Mars Van Krevelen (42) estudaram em 1954 o mecanismo de oxidação de moléculas 

sobre pentóxido de vanádio utilizado como catalisador. Este mecanismo é aceito até os dias de 

hoje para explicar a oxidação de diversas moléculas. A Figura 12 ilustra este mecanismo para 

a oxidação da acroleína (última etapa do processo de desidratação oxidativa do glicerol). Neste 

mecanismo a acroleína interage com a superfície do catalisador através dos elétrons do oxigênio 

da carbonila. A acroleína passa por um processo de dissociação e adsorve-se sob oxigênio do 

catalisador. Após essa etapa dessorve-se formado o íon acrilato, deixando uma vacância de 

oxigênio no sólido. O íon acrilato captura o hidrogênio da superfície formando o ácido acrílico. 

A vacância de oxigênio é preenchida com a alimentação de O2 (43). Alguns autores relatam que 

o V+4 estabiliza o íon acrilato, aumentando a seletividade a ácido acrílico.  

HO

OH

OH

-H2O -H2O ½ O2

Glicerol 3-hidroxipropanal Acroleína Ácido Acrílico
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Figura 12 - Mecanismo de oxidação da Acroleína (Mars Van Krevelen). 

Fonte: Adaptado de MARS e KREVELEN (42). 

 

O ácido acrílico é matéria-prima para a obtenção revestimentos, tintas, adesivos, 

plásticos e polímeros absorventes. Na década de 2000 eram produzidos cerca de três milhões 

de toneladas por ano de ácido acrílico na indústria petroquímica (44), a partir da oxidação do 

propileno em duas etapas. É desejável que o processo de obtenção do ácido acrílico diminua o 

uso de fontes petroquímicas como matéria prima, utilizando fontes renováveis, como o glicerol.  

A capacidade da grande absorção do poliacrilato de sódio vem da sua estrutura contendo 

espécies iônicas e de cadeias cruzadas.  

 

 

Figura 13- Monômero do polímero poliacrilato de sódio. 

Fonte: O Autor. 
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A reação de desidratação oxidativa do glicerol vem sendo muito estudada nos últimos 

anos, utilizando catalisadores à base de vanádio, molibdênio, nióbio e tungstênio. Catalisadores 

tais como óxidos mistos e materiais microporosos.  

A Figura 14 ilustra com base em alguns trabalhos encontrados na literatura (45,46) as 

possíveis rotas desta reação. Destaca-se duas principais rotas, a rota da acroleína e a rota do 

acetol. Na rota da acroleína aparecem os produtos 3-hidrooxi-propanal, acroleína e ácido 

acrílico. Na rota do acetol aparecem os produtos acetol, acetaldeído e ácido acético.  

 

Figura 14 - Rotas da reação de desidratação oxidativa do glicerol. 

Fonte: Adaptado de ILLA e LO, LIU et al. (45,46). 

 

Possato et al. (3) investigaram essa reação utilizando V2O5 disperso sobre a zeólita MFI. 

Utilizando um sistema em fase gasosa com solução de glicerol de 10 % em massa. Obtiveram 

uma seletividade de 17% a ácido acrílico e observaram que a zeólita quando impregnada com 

vanádio inibe a formação de compostos carbonáceos, o coque. 

Rasteiro et al. (7) realizaram a reação sobre óxidos mistos de vanádio e molibdênio. 

Para tal utilizaram um sistema em fase gasosa e com solução de glicerol 10 % em massa. 

Encontraram uma seletividade a ácido acrílico de 33,5%. Observaram que a reação quando 

realizada com 100 % de O2 como gás de arraste é favorecida devido a dinâmica de formação 

das espécies de V+4 e V+5. 

Chieregato et al. (47) realizaram um estudo da reação investigando uma relação no 

âmbito molecular entre os resultados catalíticos e diversos catalisadores à base de vanádio. 
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Concluíram que formação da acroleína na primeira etapa da reação é essencial para a formação 

do ácido acrílico. 

Thanasilp et al. (48) investigaram a reação utilizando como catalisador a zeólita                 

HZSM-5 impregnada com SiW e metais (Co, Ce, Ni e V). O diferencial deste trabalho é que 

ele foi realizado em fase líquida, uma vez que a maioria dos trabalhos encontrados na literatura 

realizam o trabalho em fase gasosa. A reação foi realizada a temperatura de 90ºC, 30 mL de 

solução de glicerol 20 % em massa e 12,72 mL de H2O2. O metal impregnado que apresentou 

o melhor desempenho foi o vanádio (98,64% de conversão e 32,44 % de rendimento a ácido 

acrílico após 4 h). A análise de acidez destes materiais revelou picos de dessorção de amônia 

em temperatura acima de 500 ºC, o que indica sítios ácidos fortes. Essa força ácida pode explicar 

que mesmo com a temperatura de reação baixa a acroleína foi formada e posteriormente oxidada 

a ácido acrílico.  

Assim, nos trabalhos encontrados na literatura, verifica-se a importância do controle da 

síntese de catalisadores, a escolha do sítio catalítico (como a escolha de vanádio para reações 

redox) e o controle do meio reacional para obter maior seletividade ao produto desejado. 

 

2.2.5 Cetalização do glicerol  

 

Outra rota de transformação do glicerol que também vem ganhando destaque é a 

condensação com acetona em sítios ácidos (cetalização do glicerol), com a formação do 

composto chamado solketal (2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-4-il metanol), utilizado como aditivo 

em combustíveis, modificando estabilidade e ponto de fusão, auxiliando no transporte e 

armazenamento desses combustíveis (49). 

 

 

Figura 15 - Cetalização do glicerol com acetona. 

Fonte: O Autor. 

 

+ 
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A condensação do glicerol com aldeídos e cetonas é bastante realizada sobre 

catalisadores homogêneos com sítios ácidos de Brønsted (50). Porém em abordagens recentes,  

há relatos de estudos da reação utilizando catalisadores heterogêneos, motivado pelas vantagens 

econômicas e ambientais destes catalisadores. (51) 

Kus et al. (52) estudaram a reação com enfoque na acessibilidade, utilizando zeólitas 

com diferentes tamanhos de poros (MFI, BEA e MOR). Observaram as estruturas zeolíticas 

MOR e BEA que possuem poros relativamente maiores, apresentarem uma conversão de 

aproximadamente 67-72 %. Após o processo de dessilicalização, processo que cria mesoporos, 

a conversão aumenta para mais de 81%, mostrando a importância da acessibilidade do 

catalisador. Kus et al. (52) utilizando o programa Gauss View, calcularam o diâmetro dos 

produtos da reação, encontrando o valor entre 0,43 - 0,51 nm. 

Rodrigues et al. (51) estudaram a reação sobre óxidos mistos de nióbio e alumínio. O 

nióbio possui características redox atrativas e também características ácidas. Esta acidez 

apresenta-se mais na forma de sítios de Lewis, porém ao ser ancorado em alumina, pode formar 

ligações do tipo Nb-OH-Al, gerando sítios de Brønsted fracos. Os autores encontraram através 

da técnica de quimissorção de piridina, a presença de sítios ácidos de Brønsted nos óxidos 

mistos, observaram também que a utilização da acetona em excesso leva a conversão de glicerol 

para mais de 80%. 

Li et al. (53) investigaram esta reação utilizando catalisadores à base de sílica 

mesoporosa com Zr, Hf e Al. Para o estudo utilizaram reator em batelada sob agitação de        

1000 rpm e razão molar acetona/glicerol 2:1. Em comparação a zeólita USY, todos os 

catalisadores mesoporosos apresentaram maior conversão de glicerol. Os autores atribuíram 

esta melhora na atividade catalítica devido aos poros largos, alta área superficial, acessibilidade 

aos sítios ácidos e relativa hidrofobicidade da superfície. A hidrofobicidade da superfície está 

relacionada ao aumento da conversão. Isto deve-se ao fato da reação ter como produto também 

a água. Em uma superfície hidrofóbica esta água é retirada do meio, sendo assim ela não 

interage hidratando os sítios, aumentando a conversão de glicerol. A hidrofobicidade dos 

materiais foi estudada medindo a quantidade de água adsorvida na superfície através da análise 

termogravimétrica. O material com menor quantidade de água adsorvida, apresentou uma maior 

conversão de glicerol. Os autores também elucidaram o mecanismo de formação dos cetais sob 

sítios ácidos de Lewis (Figura 16). Neste mecanismo, o oxigênio da carbonila coordena-se com 

o metal da superfície do catalisador. Após essa coordenação, o carbono da carbonila torna-se 

susceptível ao ataque nucleofílico da hidroxila terminal do glicerol. Logo após, ocorre a ligação 
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entre o oxigênio da carbonila e o carbono secundário do glicerol, seguido de uma desidratação. 

O mecanismo proposto ocorre de forma concertada.  

 

 

Figura 16 - Mecanismo de cetalização do glicerol sob catalisadores com sítios ácidos de Lewis. 

Fonte: Adaptado de LI et al.(53). 

 

 Rodrigues et al. (54) estudaram a influência da acessibilidade e da hidrofobicidade da 

superfície do catalisador, na reação de cetalização do glicerol com acetona. Utilizando zeólita 

hierárquica (micro-mesoporosa) MCM-22. Essa mesoporosidade foi criada utilizando 

organosilano como agente direcionador na síntese. Esses mesoporos são criados após a remoção 

do organosilano por tratamento térmico. A adição de organosilano na síntese diminuiu a 

incorporação de alumínio na estrutura da zeólita, proporcionando ao material um caráter mais 

hidrofóbico. Os autores encontraram que a combinação de maior acessibilidade e maior 

superfície hidrofóbica contribuiu para uma maior conversão do glicerol. A hidrofobicidade foi 

medida por ângulo de contato, onde quanto maior o ângulo entre a gota d’água e a zeólita, maior 

a hidrofobicidade. 

 Rodrigues e Venkatesha elucidaram (54,55) o mecanismo de cetalização sobre 

catalisadores com sítios ácidos de Brønsted (Figura 17). Neste modelo, o oxigênio da carbonila 

da acetona é protonado pelo hidrogênio do sítio. Logo após, ocorre o ataque nucleofíico da 

carbonila pelo oxigênio terminal do glicerol.  Despois desta etapa o oxigênio adquire carga 

positiva e é desprotonado por outro oxigênio. Em seguida a hidroxila secundária ataca o 

carbono, ocorrendo a eliminação de uma água. O próton então é capturado pela superfície do 

catalisador, restabelecendo-se o sítio e formando o solketal. Alternativamente, a hidroxila do 

carbono terminal pode atacar o carbono na última etapa, levando a formação do produto com 

anel de 6 membros. Observa-se na literatura que o solketal é formado em maior quantidade. 

Alguns autores discorrem que esta maior seletividade ao solketal é devido a estabilidade 

termodinâmica do composto (56). E mesmo se ocorrer a formação do composto com anel de 6 

membros, este pode converter-se no composto com anel de 5 membros (solketal) (54). 
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Figura 17 - Mecanismo de cetalização do glicerol sob catalisadores com sítios ácidos de Brønsted. 

Fonte:  Adaptado de RODRIGUES et al. (57). 

 

2.3. Outros processos de valorização do glicerol 

 

 O glicerol pode ser convertido em produtos de maior valor agregado através de rotas 

biológicas. A partir destas rotas é possível obter biopolímeros, etanol, hidrogênio entre outros.  

 O hidrogênio é produzido comumente pela reforma a vapor de hidrocarbonetos (58). A 

reação está ilustrada na Equação 1 (59). 

 

CnHm + H2O n  nCO + (n + m/2) H2         (Equação 1) 

 

 Este processo tem algumas desvantagens, como a formação de CO como coproduto da 

reação. O gás CO é considerado um veneno catalítico em eletrocatálise, pois adsorve-se 
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fortemente em superfícies metálicas através da retro doação sigma-pi. Este fenômeno bloqueia 

os sítios catalíticos, provocando uma diminuição na eficiência da reação.  

 A produção biológica de hidrogênio ocorre por degradação do glicerol através de 

microrganismos tais como bactérias anaeróbicas presentes em esgoto (60). 

 Mangayil et al. (61) investigaram parâmetros na produção de hidrogênio tais como pH 

inicial, temperatura de cultivo e concentração do substrato. Encontraram que a produção de 

hidrogênio ocorre em um grande faixa de pH e temperatura, com condições ótimas em pH 6,5 

e temperatura de 40 ºC e eficiência de 35%. 

 Biopolímeros são polímeros produzidos através de agentes vivos, como bactérias. 

Polímeros biodegradáveis são materiais que são decompostos através de microrganismos e 

decompõe-se em uma escala de semanas ou meses (62). O poli-3-hidroxibutirato (Figura 15) é 

um exemplo deste tipo de material. Este polímero possui propriedades termoplásticas. Alguns 

autores (63,64) observaram que é possível obter o polímero utilizando como substrato glicerol 

cru e Bacillus sp e Pseudomonas sp. 

 

 

Figura 18 - Monômero do polímero poli-3-hidroxibutirato. 

Fonte: O Autor. 

 

 

2.4 Materiais porosos 

 

Muitas das rotas de conversão do glicerol citadas nas seções anteriores, utilizam 

catalisadores porosos. Os poros podem apresentar-se nos materiais de diversas maneiras, como 

ilustrado na Figura 19. 

Os materiais porosos são classificados pela IUPAC de acordo com o tamanho do 

diâmetro dos poros da seguinte maneira: microporos (diâmetro menor que 2 nm), mesoporos 

(diâmetro entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (diâmetro maior que 50 nm). Os microporos 

possuem tamanho da ordem de pequenas moléculas, os mesoporos da ordem de proteínas e os 

macroporos da ordem de células (Tabela 1).  
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Figura 19 - Tipos de poros: (a) e (b) poros fechados; (c) poro aberto; (d) e (e) poros abertos 

interconectados; (f) rugosidade da superfície. 

Fonte: SANTOS et al. (65). 

 

 

Tabela 1 - Materiais porosos. 

Material 

microporoso 

Tamanho: 

< 2nm 

Exemplo: 

Zeólita 

Ordem de tamanho: 

 

Material 

mesoporoso 

Tamanho: 

2 nm - 50 nm 

Exemplo: 

MCM-41 

Ordem de tamanho: 

 

Material 

macroporoso  

Tamanho: 

> 50 nm 

Exemplo: 

Espumas 

Ordem de tamanho: 

 

 

Na classe dos materiais microporosos encontram-se as zeólitas, que são alumino 

silicatos amplamente utilizados em catálise devido ao seu caráter ácido, sendo assim utilizadas 

em reações de desidratação, no processo de craqueamento catalítico, entre outros. 

As zeólitas são formadas por unidades tetraédricas TO4 , onde T pode ser um átomo de 

silício ou alumínio. O átomo de alumínio apresenta uma coordenação trivalente, por esse 

motivo, ao fazer quatro ligações, gera uma carga negativa na estrutura do mineral. Essa carga 

pode ser balanceada por cátions como Na+, NH4
+ e H+ (acidez de Brønsted). Uma zeólita com 

cátion Na+ não possui sítio ácido de Brønsted, porém pode-se realizar um procedimento 
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chamado troca iônica, no qual o Na+ é trocado por um cátion NH4
+. Após esse procedimento, a 

zeólita passa por um processo de calcinação liberando NH3 e formando H+ como cátion de 

compensação (Figura 20). 

 

Figura 20 - Estrutura geral de uma zeólita e os processos de troca iônica e calcinação. 

Fonte: O Autor. 

 

As zeólitas podem apresentar diversas estruturas tridimensionais, algumas delas estão 

ilustradas na Figura 21.  

 

Figura 21- Estrutura e nomenclatura de algumas zeólitas. 

Fonte: http://www.iza-online.org acesso em 20 Dez 2018 (66). 

 

As zeólitas possuem limitação na difusão de moléculas volumosas nos microporos (67) 

e por isso há um grande esforço no desenvolvimento no uso de catalisadores mesoporosos. 

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Co. desenvolveram uma família de materiais 

mesoporosos chamados de M41S (2). A MCM-41 é um material mesoporoso com uma 

disposição hexagonal de poros e paredes de sílica não-cristalina (SiO2) e pertencente à família 

M41S, juntamente com a MCM-48 (estrutura cúbica) e a MCM-50 (estrutura lamelar). Desde 

o ano de sua primeira síntese, esses materiais têm sido utilizados em pesquisa com aplicações 

FAU MOR MFI
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além da área de catálise, como imobilização enzimática (68) e removedor de tintas de água 

residual (69). A Figura 22 ilustra o número de publicações de 1992 a 2016. 

 

 

Figura 22 - Publicações utilizando a estrutura MCM-41 nos últimos anos. 

Fonte: Portal de periódicos da CAPES (Elaborada pelo autor). 

 

A síntese desses materiais consiste em um processo sol-gel, no qual uma fonte de silício, 

geralmente TEOS (Tetraortosilicato de etila), é hidrolisado e posteriormente condensado ao 

redor de uma micela formada por um surfactante em água. O formato dessa micela (esférica ou 

cilíndrica) é definido pela quantidade de surfactante em água. O diagrama de fases do CTABr 

(Brometo de cetiltrimetilamônio), um surfactante bastante utilizado, está ilustrado na Figura 23. 

A Sigla cmc que aparece no gráfico da Figura 23 significa concentração micelar crítica. Isto 

significa que acima desta concentração as moléculas do surfactante organizam-se formando 

micelas, onde o formato depende da temperatura e da porcentagem em massa do surfactante.  
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Figura 23 - Estrutura da família mesoporosa M41S e Diagrama de fases do CTABr em água. 

Fonte: Adaptado de ALOTHMAN et al. (67) e  OLIVEIRA, PIRES e PASTORE (70). 

 

Após a descoberta dos materiais mesoporosos à base de sílica da família M41S,  muitos 

outros materiais foram desenvolvidos como a SBA-15, FSM-16 e pelo menos outras 30 

estruturas (71), no qual os parâmetros da síntese como fonte de silício, surfactante, pH são 

alterados e novas formas e propriedades são obtidas. 

O modelo de formação do material do tipo MCM-41 é chamado de o mecanismo 

cooperativo, que ocorre quando a concentração do surfactante está abaixo da concentração 

micelar crítica e a adição de uma fonte de silício coopera na formação das micelas sendo 

observado a formação do material. A Figura 24 ilustra o modelo dessa formação. 

 

Figura 24 - Modelo de formação da MCM-41. 

Fonte: O Autor. 
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De acordo com este modelo, antes da adição dos precursores inorgânicos da sílica 

(TEOS), o surfactante está em equilíbrio dinâmico com as micelas esféricas e/ou cilíndricas. 

Quando o TEOS é adicionado, este realiza uma troca com o ânion do surfactante, no caso do 

CTABr o brometo. Cooperando assim, para o crescimento das micelas (72,73). 

A Figura 25 ilustra a representação esquemática de diferentes tipos da interface sílica-

surfactante. Os dois primeiros esquemas (A e B), descrevem que esta condensação ocorre 

através de uma atração eletrostática, utilizando um surfactante catiônico ou aniônico. Se a 

espécie inorgânica a ser condensada apresentar uma carga positiva, utiliza-se um surfactante 

aniônico. Mas se a espécie inorgânica a ser condensada apresentar uma carga negativa, utiliza-

se um surfactante catiônico, este é o caso da síntese da MCM-41. 

É possível também utilizar cátions e ânions auxiliares para a condensação das espécies 

inorgânicas, como mostra os esquemas C e D. 

Os esquemas E e F ilustram a interação da sílica traves de ligações do tipo de hidrogênio. 

A sílica mesoporosa SBA-15 é sintetizada através desse mecanismo, neste caso é utilizado o 

polímero Pluronic®. 

  

Figura 25 - Organização da parede de sílica em materiais mesoporosos da família. Os pontilhados 

representam ligações de hidrogênio e os triângulos o solvente do sistema. 

 Fonte: ALOTHMAN et al. (67). 
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Diferentemente das zeólitas que possuem caráter ácido devido a presença de alumínio, 

os materiais mesoporos à base de sílica não apresentam esse caráter ácido. Por esse motivo, 

muitos trabalhos se desenvolveram no sentido de modificar estas estruturas. Estas modificações 

são realizadas com a finalidade de criar sítios de caráter ácido e até mesmo básico na superfície 

do material. Assim, podem ser utilizados como catalisadores em diversas reações. 

Oliveira et al. (74) sintetizaram MCM-41 para aplicação como catalisador na reação de 

condensação de Knoevenagel. Esta reação ocorre usualmente sobre sítios básicos. Os autores 

observaram que o ânion siloxi (-SiO-) tem o papel de sítios básicos desta reação. O material 

após ser calcinado, apresenta queda na atividade catalítica, uma vez que com a calcinação os 

ânions -SiO- passam a ser silanol (-Si-OH), diminuindo a quantidade de sítios ativos. Os autores 

observaram ainda que a atividade catalítica desta reação também tem influência do tamanho 

dos poros, no qual apresenta uma queda quando o diâmetro é muito pequeno. 

Parida e Rath (75) sintetizaram MCM-41 e funcionalizaram o material com um 

grupamento amino, através de um procedimento com aminopropiltrietoxi silano (APTES). A 

funcionalização cria sítios na superfície da sílica conforme ilustrado na Figura 26. 

 

Figura 26 - Superfície de sílica funcionalizada. 

Fonte: O Autor. 

 

 Medidas de RMN 29Si confirmaram que a superfície do material foi modificada com o 

grupamento amino. Os autores utilizaram o material funcionalizado como catalisador na reação 

de condensação de Knoevenagel. Em termos de conversão dos reagentes, obtiveram um valor 

de aproximadamente 92 %. Mostrando que foi possível criar sítios básicos, neste caso o grupo 

-NH2. 

 Ravat e Aghalayam (76) sintetizaram MCM-41 pelo método hidrotérmico, com uma 

fonte de paládio na composição do gel de síntese, obtendo assim Pd-MCM-41 com várias 

concentrações de Pd na rede de sílica. Medidas de Difração de Raios-X mostraram que a rede 

de organização hexagonal dos poros se mantém com a adição de Pd, com apenas algumas 

modificações que dependem na quantidade de metal adicionado na síntese. O material foi 

aplicado na reação de redução do NO com CO. Observou-se que a atividade catalítica utilizando 
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como catalisador a MCM-41 sem paládio e a 200ºC apresentou conversão próxima de zero em 

contrapartida a Pd-MCM-41 apresentou conversão próxima a 90%. 

 As aplicações da MCM-41 também estão presentes na área biológica. Manyar et al. (77) 

utilizaram a MCM-41 para imobilização de enzima. Materiais mesoporosos são bastante 

utilizados em imobilização destas biomoléculas devido à área superficial, a interação 

eletrostática e a resistência mecânica destes materiais. O autor funcionalizou a MCM-41 com 

(3-aminopropil)trietoxisilano , sendo assim a enzima foi imobilizada por encapsulação nestas 

cadeias geradas no interior dos poros. Quando aplicado a hidrólise de um peptídeo, a enzima 

imobilizada apresentou atividade enzimática próxima da enzima livre, porém a imobilizada foi 

utilizada por 4 ciclos, o que não ocorre com a livre. 

 Lee et al. (69) utilizaram a MCM-41 para a remoção de corantes em águas residuais. 

Esta remoção baseia-se na adsorção das moléculas na superfície do material, tendo o pH 

influência nesta adsorção. 

 Assim como a MCM-41, outras sílicas mesoporosas são bastante modificadas e 

aplicadas em diversos segmentos. Kumar et al. (78) utilizou a SBA-15 como suporte para 

espécies de óxido de níquel, aplicando na reação de reforma do metano. 

 

2.5 A Química do vanádio 

 

 O vanádio foi observado pela primeira vez em 1802 pelo mineralogista Andrés Manuel 

del Rio, na Cidade do México. Ele descobriu um mineral de chumbo com um metal similar ao 

crômio e chamou de pancromio, devido à variedade de cores de seus compostos. Mais tarde 

chamou de eritrônio, devido a coloração vermelha de seus sais e após um tempo pensou ter 

encontrado apenas um composto impuro de crômio (79).  

 Em 1831, químico sueco Nils Gabriel Sefström descobriu um novo elemento nas minas 

de ferro na Suécia. Ele chamou de Vanadis, em alusão a Deusa da mitologia Escandinávia da 

beleza, devido à beleza dos compostos de vanádio quando em solução aquosa (79). 

 O vanádio só foi isolado em 1867 pelo químico inglês Henry Enfield Roscoe, reduzindo 

o VCl2 com hidrogênio. Hoje em dia, ele é encontrado em diversos minerais, no carvão e no 

petróleo. É o 22º elemento mais abundante da crosta terrestre. Possui número atômico 23 e 

massa molar 50,942 g/mol. O isótopo natural mais abundante é o 51V. Seu ponto de fusão é 

1890 ºC e o ponto de ebulição de 3380ºC (80). 

 O vanádio foi extremamente usado no século XIX em usos terapêuticos, empregado 

como antisséptico para pele e mucosas. Hoje em dia, a maior parte deste elemento é empregada 
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na preparação em ligas metálicas com o ferro. O aço com vanádio na composição possui uma 

resistência mecânica maior e resistência à corrosão (79). 

 Em 1892, pentóxido de vanádio foi utilizado pela primeira vez como catalisador na 

síntese de ácido sulfúrico. E em 1895, na reação de oxidação do tolueno a benzaldeído (79). 

 O vanádio pode ocorrer em múltiplos estados de oxidação (+3, +4, +5), e esta 

característica faz com que ele seja muito utilizado em processos redox. 

 Quando em solução aquosa, as espécies de vanádio podem variar de acordo com o pH 

e a concentração do metal. Como ilustrado no diagrama a seguir. 

 

 

Figura 27 - Diagrama de especiação das espécies de vanádio em meio aquoso. 

Fonte: Wachs (81) e (77). 

  

O diagrama de especiação mostra o logaritmo da concentração de vanádio em função 

do pH da solução aquosa. Para altas concentrações a medida que o pH diminui estas espécies 

começam a polimerizar-se até um ponto que precipitam na forma de V2O5. Isto mostra que o 

controle de pH e a concentração do metal é de extrema importância em uma síntese de materiais 

contendo vanádio. 

Materiais à base de vanádio são bastante utilizados com catalisadores em reações de 

desidrogenação oxidativa. Zhang et al. (82) estudaram esta reação na transformação de lactato 
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a etil piruvato em V2O5/TiO2. Os autores encontraram dois tipos de espécies de vanádio na 

superfície do catalisador (Isolada e monomérica). Estas espécies têm relação direta com a 

atividade catalítica, no qual espécies monoméricas são melhores para a produção de piruvato. 

Liu et al. (83) estudaram a reação de desidrogenação oxidativa do  propano a propileno 

utilizando como catalisador a sílica mesoporosa KIT-6 incorporada com vanádio. A reação de 

formação de propileno é bastante estudada, uma vez que este composto tem diversos usos e 

aplicações, como por exemplo na síntese de polímeros. Os resultados mostraram que o pH de 

síntese da V-KIT-6 na formação e incorporação das espécies de vanádio na rede de sílica teve 

influência. Foram obtidas conversões da ordem de 55 %, atribuídas espécies bem dispersas de 

vanádio. Quando realizada com KIT-6 impregnada, a conversão foi de 41 %.  

Wang et al. (84) estudaram a reação de desidrogenação oxidativa do n-butano utilizando      

V-MCM-41 como catalisador. Encontraram que espécies de vanádio dispersas estão 

relacionadas com uma alta atividade catalítica. 
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3.Objetivos 

 

Os objetivos desta Tese foram: 

 Realizar a síntese hidrotérmica da MCM-41 e modificar essa síntese com a 

adição de precursores de vanádio, formando a V-MCM-41; 

 Impregnar a MCM-41 com os sais sulfato de vanadila e acetil acetonato de 

vanádio com a finalidade de comparação; 

 Caracterizar o material sintetizado por meio de diversas técnicas, visando 

compreender como os sítios de vanádio estão dispostos no material; 

 Aplicar os materiais como catalisadores na reação de cetalização do glicerol com 

a acetona em fase líquida; 

 Aplicar os materiais como catalisadores na reação de desidratação oxidativa do 

glicerol em fase gasosa; 

 Relacionar os resultados das atividades catalíticas obtidos com as propriedades 

encontradas do material sintetizado, visando compreender os mecanismos dos 

processos reacionais.  
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4. Metodologia 

 

4.1 Preparação dos catalisadores à base de vanádio 

 

O suporte MCM-41, que será denominado SiMCM-41, foi preparado por síntese 

hidrotérmica, de acordo com procedimento descrito na literatura (85). Brometo de trimetilcetil 

amônio (CTABr, Sigma Aldrich) e solução de hidróxido de amônio (25% em massa, Quimis) 

foram adicionados em água e mantidos sob agitação magnética por 1 h. Depois, 

tetraetilortossilicato (TEOS, Sigma Aldrich) foi adicionado. Na síntese do V-MCM-41, além 

de TEOS, 3 mL de solução de sulfato de vanadila (VOSO4) também foram adicionadas em 

concentrações de acordo com a quantidade desejada de vanádio no catalisador. A composição 

molar das sínteses MCM-41 foi: 1-x TEOS: x VOSO4: 0,12 CTABr: 9,2 NH4OH: 84,4 H2O, 

em que x = 0 significa SiMCM-41 e x variando de 0,075 a 0,132 significa V-MCM-41. A 

mistura de síntese foi agitada durante 3 h. Depois transferida para autoclaves e tratadas a           

120 ºC por 48 h sob condição estática. Os sólidos resultantes foram filtrados, lavados com água 

em abundância, secos a 60 ºC por 18 h (Material tal como sintetizado). Os materiais tais como 

sintetizados foram calcinados em ar a 540 ºC por 5 h, para a retirada do surfactante. A Figura 

28 ilustra o procedimento experimental da síntese. 

 

 

Figura 28 - Esquema da síntese. 

Fonte: O Autor. 
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Para comparação, SiMCM-41 foi impregnada com a mesma composição de 3,1 V, ou 

seja, uma amostra chamada 3.1V(i) foi preparada. Esta impregnação foi realizada por 

impregnação via úmida com 30 mL de solução de sulfato de vanadila e SiMCM-41, agitando 

durante 1 h a 25 ºC. A água foi deixada evaporar sob vácuo a 40 ºC. Finalmente, os catalisadores 

foram calcinados no ar a 540 ºC durante 5 h. Foi realizada também uma impregnação com sal 

acetilacetonato de vanádio, com mesmo procedimento, porém utilizando uma solução etanólica 

do sal. 

  A Figura a seguir ilustra os materiais SiMCM-41 e a série V-MCM-41 após calcinação. 

 

Figura 29- Materiais sintetizados após calcinação. 

Fonte: O Autor. 

 

4.2 Caracterização dos catalisadores  

 

4.2.1 Análise Química de Vanádio por ICP 

 

 As análises químicas para determinar a quantidade de vanádio das amostras calcinadas 

foram feitas usando um espectrômetro Optima 8000 ICPOES. As amostras foram digeridas em 

ácido por suspensão de 100 mg em 1 mL de água destilada, seguido da adição de 

aproximadamente 0,1 mL de ácido sulfúrico concentrado e 1 mL de HF concentrado. Esta 

suspensão foi aquecida a 100 °C durante 2 h, e a amostra resultante foi diluída com 100 mL de 

água deionizada. 

 

4.2.2 Espalhamento de Raios X a ângulo pequeno (SAXS) 

 

Medidas de espalhamento de raios X a ângulo pequeno (SAXS) foram realizadas na 

linha de luz SAXS1 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS, Campinas, Brasil) 

operando com energia de 8 keV e comprimento de onda de 0,1488 nm, utilizando o vetor de 

espalhamento q entre 1 e 5 nm. Um detector de raios-X bi-dimensional sensível à posição e um 

SiMCM-41 0,4V 3,1V 6,1V 6,8V
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multicanal analisador foram utilizados para registrar a intensidade de espalhamento, I (q), como 

uma função do módulo de espalhamento vetorial q = 4πsin (θ) / λ. Realizadas com material tal 

como sintetizado e calcinado.  

 

4.2.3 Fisissorção de Nitrogênio 

  

 A área BET e a distribuição de poros BJH foi determinada pelas isotermas de adsorção-

dessorção de nitrogênio (N2), utilizando um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Antes 

das medidas as amostras calcinadas foram tratadas a vácuo por 12 h a 200ºC. Para os cálculos 

considerou-se a região de pressão relativa (P/P0) entre 0 e 0,3.  

 

4.2.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

  

 A estrutura das amostras foi observada por um microscópio de transmissão eletrônica 

FEI Tecnai sob voltagem de 300 kV. Para realização dos experimentos, as amostras calcinadas 

foram dispersas em etanol em banho de ultrassom por 3 minutos. Após, essa suspensão foi 

depositada em uma grade de microscopia. Análise de EDS foi realizada neste mesmo 

microscópio. 

 

4.2.5 Termogravimetria (TG) 

 

As análises térmicas foram realizadas utilizando-se em um equipamento Netzsch 429. 

As amostras tal como sintetizadas, ou seja, com o surfactante nos poros foram aquecidas em 

uma corrente de ar sintético (50 mL min-1) a 10 ºC min-1 em um intervalo de temperatura entre 

25 e 1000 ºC. Para análise de água adsorvida na superfície dos materiais calcinados, os mesmos 

foram mantidos por 24 h em recipiente saturado com vapor d’água em temperatura ambiente. 

Após essa saturação, foram aquecidos em uma corrente de N2 (50 mL min-1) a 10 ºC min-1 em 

intervalo de temperatura entre 25 e 500 ºC.  O número de mol de água adsorvida por nm2 foi 

calculado pela Equação 2. Onde Δm é a variação da massa da amostra entre 25 e 200 ºC em 

gramas, mi é a massa inicial, NA o número de Avogadro, S é a área BET em nm2 e M a massa 

molar da água. 

 

𝑛𝐻2𝑂 =  
∆𝑚

𝑚𝑖
 𝑥 

𝑁𝐴

𝑆𝐵.𝐸.𝑇.𝑥 𝑀
              (Equação 2) 
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4.2.6 Ressonância magnética nuclear (RMN 29Si) 

 

As análises de RMN 29Si foram realizadas em um equipamento VARIAN unit INOVA 

operada a 79,5 MHz. Experimentos sem polarização cruzada foram realizados com um tempo 

de contato de 5 ms, com pulso de excitação de π/6 a intervalos de 30 s (DP-MAS). Realizados 

com as amostras calcinadas.  

 

4.2.7 Espectroscopia na região do UV-vis 

  

 Os espectros de UV-vis por reflectância difusa foram obtidos na faixa de 200-800 nm, 

utilizando um espectrômetro PerkinElmer Lambda 1050 UV/Vis/NIR equipado com uma esfera 

de integração. A reflectância foi convertida utilizando a equação de Kubelka-Munk. Realizados 

com as amostras calcinadas. 

 

4.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS) 

  

 Os espectros de XPS foram coletados utilizando um espectrômetro Scienta Omicron 

ESCA com fonte de Raios X Al-kα. Como neutralizador de cargas foi utilizado um Cn10 

Omicron com um feixe de energia em 1,6 eV. As energias de ligação dos elementos químicos 

foram determinadas pelo ajuste dos espectros medidos com referência ao pico C1s (285,1 eV), 

com precisão de 0,1 eV. O ajuste das curvas foi realizado com o software CasaXPS, utilizando 

a função da linha de base Shirley e o perfil PseudoVoigt (70% Gaussiana e 30% Lorentziana). 

Realizado com as amostras calcinadas. 

 

4.2.9 Dessorção de amônia à temperatura programada (TPD-NH3) 

 

As propriedades ácidas dos catalisadores calcinados foram determinadas por desorção 

de amônia à temperatura programada (TPD-NH3). 100 mg das amostras calcinadas foram 

tratadas a 300 ºC por 1 h sob fluxo de hélio de 60 mL min-1. A temperatura foi então diminuída 

para 100 ºC e a amostra foi exposta a um fluxo de 1% de amônia em hélio (60 mL min-1) por 1 

h para garantir saturação completa da superfície. A amônia fisissorvida foi removida com fluxo 

de 60 mL min-1 de hélio a 100 ºC por 1 h. A dessorção de amônia foi realizada entre 100 e 500 

ºC sob uma rampa de aquecimento de 10 °C min-1 e fluxo de hélio de 60 mL min-1. A amônia 

desorvida foi monitorada e quantificada usando um espectrômetro de massa Pfeiffer. 
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4.2.10 Quimissorção de piridina 

 

A avaliação dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis foi realizada por quimissorção de 

piridina seguido por espectroscopia vibracional na região do infravermeho. 20 mg das amostras 

calcinadas foram moldadas em uma pastilha sob uma pressão de 1,5 ton cm-1, transferido para 

uma célula de infravermelho e tratada a vácuo (0,013 Pa) a 300 ºC durante 30 min. A célula foi 

em seguida resfriada a temperatura ambiente e um espectro padrão foi coletado. Após, foi 

injetado 2 μl de piridina na célula IR e após 15 min de vácuo a 25 ºC, um espectro da piridina 

quimicamente adsorvida foi coletado. Os experimentos foram realizados em um Shimadzu 

Prestige Equipamento IR. A quantidade relativa dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis foram 

avaliados considerando as intensidades das bandas PyH+ e PyL centradas em cerca de 1540 e 

1450 cm-1, respectivamente (34). 

 

4.2.11 Redução à temperatura programada em hidrogênio (TPR-H2) 

 

A redução à temperatura programada em hidrogênio (TPR) foi feita em Autochem II 

(Micrometrics) na faixa de 100-700 ºC. A quantidade de amostras calcinadas foi entre 80 mg e 

100 mg e estas amostras foram tratadas em oxigênio a 500 ºC por 30 min e depois resfriadas a 

40 ºC em atmosfera de nitrogênio. Após este pré-tratamento, as amostras foram reduzidas em 

um fluxo de H2 / Ar (5% H2 - 20 ml min-1) e aquecidas até 700 ºC a uma taxa de 10 ºC min-1 e 

monitoradas por um detector TCD. 

 

4.3 Reação de cetalização do glicerol com acetona 

 

A Cetalização do glicerol com acetona foi realizada em fase líquida usando um frasco 

contendo 13 mmol de acetona, 2 mmol de glicerol (proporção molar de acetona / glicerol de 

6,5) e  20 mg de catalisador calcinado, sob agitação durante 10, 20, 30, 40 e 60 min. O excesso 

de acetona é necessário porque também desempenha o papel de solvente na reação. Depois da 

reação, os frascos foram imediatamente refrigerados a 0 °C e o catalisador separado por 

centrifugação. Os produtos foram analisados usando cromatografia em fase gasosa (GC- 2014, 

Shimadzu) equipado com uma coluna capilar (Rtx-1, comprimento da coluna de 30 m, ID de 

0,32 mm, filme espessura de 1 μm) e um detector FID. Antes de cada injeção, uma massa 

conhecida de n-butanol foi adicionada como um padrão interno para a balanço de massa 



53 
 

quantitativo de glicerol, acetona e produtos de condensação: solketal (2,2 dimetil-1,3-dioxano-

4-il-metanol) ou cetal (2,2-dimetil-dioxano-5-ol). Para o cálculo da turnover frequency baseada 

na conversão de glicerol, os dados foram ajustados para equação 3, em que X% representa a 

conversão por tempo em minuto. Os parâmetros a e b foram ajustados por meio dos mínimos 

quadrados e usado para calcular dX%/dt no tempo zero. A turnover frequency no tempo zero 

(TOF0) foi calculada de acordo com a Equação 4, onde N0 representa o número de mol de 

glicerol adicionado ao reator. O TOF0 foi dividido por 100 porque a conversão foi calculada 

com base em porcentagem. As curvas utilizadas para o cálculo estão apresentadas no      

Apêndice E. 

 

X% = 
a.t

b+t
 (Equação 3) 

TOF0 =  
N0 (

dX%
dt

)
t=0

mol V. 100
 

(Equação 4) 

 

 A conversão de glicerol (Xg) e a seletividade de produtos (S) foram calculados de acordo 

com as Equações 5 e 6, respectivamente, onde ng0 e ng são o número de mol de glicerol no 

início e no final da reação. O parâmetro np é o número de mol do produto p. 

 

Xg% = 
ng0 - ng

ng0
 𝑥 100 (Equação 5) 

S% =  
𝑛𝑝

ng0 − ng
 𝑥 100 (Equação 6) 

 

A figura a seguir ilustra o esquema experimental da reação realizada. 
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Figura 30 -  Esquema experimental para a reação de cetalização da acetona com o glicerol. 

Fonte: O Autor. 

 

 

4.4 Reação de desidratação oxidativa do glicerol 

 

A desidratação oxidativa do glicerol foi realizada em fase gasosa a 350 ºC, utilizando-

se 100 mg de catalisador calcinado colocado em um reator de leito fixo. A vazão de nitrogênio 

(N2) como gás de arraste foi mantida em 30 mL min-1 e a quantidade de oxigênio (O2) foi 

variada de zero a 100 %. Antes de iniciar os experimentos, os catalisadores foram ambientados 

por aquecimento a 350 ºC com uma vazão de 30 mL min-1 de N2. Posteriormente, uma solução 

de glicerol (10% em massa em água) foi adicionada ao reator (0,05 ml min-1), usando uma 

bomba de seringa contínua (KD Scientific). Os produtos foram recolhidos em um separador 

gás-líquido mantido a 1 ºC e analisados utilizando um cromatógrafo de fase gasosa (GC-2014, 

Shimadzu) equipado com uma coluna capilar (Rtx-1, comprimento da coluna de 30 m, ID de 

0,32 mm, filme espessura de 1 μm) e um detector FID. Antes de cada injeção, uma massa 

conhecida de n-butanol foi adicionada como um padrão interno para a balanço de massa 

quantitativo de glicerol e produtos da reação. A conversão de glicerol (Xglicerol) e seletividade 

dos produtos da reação (S) foram calculadas de acordo com as Equações 7 e 8, respectivamente. 

Os parâmetros ng entrada e ng saída são as vazões de glicerol de entrada e de saída em               

mol min-1, ni é a vazão dos produtos i (mol min-1), Zgl é o número de átomos de carbono por 
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molécula de glicerol e Zi representa o número de átomos de carbono nas moléculas dos 

produtos. O parâmetro ng saída foi estimado pela concentração de glicerol em uma alíquota 

coletada a cada 1 h. 

 

Xg% = 
ng entrada - ng saída

ng entrada
 𝑥 100 (Equação 7) 

S% =
ni

ng entrada − ng saída
 𝑥

𝑍𝑖

𝑍𝑔𝑙
 𝑥100 

(Equação 8) 

 

 A Figura a seguir ilustra o esquema da reação. 

 

 

Figura 31 -  Esquema experimental para a reação de desidratação oxidativa do glicerol. 

Fonte: O Autor. 
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5.Resultados e Discussão 

 

 Os resultados deste trabalho estão divididos em quatro partes. A Parte I abordará os 

resultados de caracterização da SiMCM-41 e V-MCM-41 feitos por síntese hidrotérmica ou 

impregnação, ambos utilizando como precursor de vanádio sulfato de vanadila (VOSO4). A 

Parte II abordará os resultados de catálise da reação de cetalização do glicerol com a acetona 

(fase líquida). A Parte III abordará os resultados de catálise da reação de desidratação oxidativa 

do glicerol (fase gasosa). A Parte IV abordará a caracterização da SiMCM-41 impregnada com 

o sal acetilacetonato de vanádio e aplicação na reação de cetalização do glicerol com acetona 

em fase líquida. 

 

5.1 Parte I: Caracterização da SiMCM-41 e V-MCM-41 

 

 As composições químicas das amostras sintetizadas e impregnadas estão mostradas na 

Tabela 2. Os vanadossilicatos mesoporosos, V-MCM-41, foram nomeados com xV, onde x 

significa a razão molar V/ (V+Si), variando de 0,4 a 6,8. Por motivos de comparação com a 

amostra 3,1V, uma amostra de SiMCM-41 foi impregnada com sulfato de vanadila (VOSO4), 

nomeada de 3,1V(i).  

 

Tabela 2 - Análise Química dos materiais estudados. 

 

Composição molar de V 

V/(V+Si) % 

Composição 

da síntese 

ICP  

(Sólido) 

EDS  

(Sólido) 

SiMCM-41 0 0 0 

0,4V 0,5 0,4 … 

3,1V 3,1 3,1 3,2 

6,1V 6,4 6,1 … 

6,8V 12,5 6,8 6,9 

3,1V(i)1 3,1 3,1 … 

V2O5 … 100 … 

1. Amostra de SiMCM-41 impregnada com sulfato de vanadila seguida de calcinação  

 

Em relação a inserção de átomos de vanádio na rede de sílica, a Tabela 2 mostra que até 

6,4V praticamente todos os átomos de vanádio presentes no gel de síntese foram incorporados 
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na rede. No entanto, para a fração molar 12,5, apenas 6,8 foram eficientemente incorporados, 

indicando que existe um máximo dessa inserção. A existência desse máximo está de acordo 

quando associamos o mecanismo de formação do material. A formação da MCM-41, ocorre 

através do mecanismo de interação das espécies inorgânicas de silício com o surfactante. A 

fonte de vanádio também é uma espécie inorgânica que pode modificar a formação da rede. 

As curvas de espalhamento de Raios X a ângulo pequeno após a calcinação estão 

ilustradas na Figura 32. As curvas antes da calcinação estão ilustradas no Apêndice A. Ressalta-

se que os picos são referentes a organização dos poros, a estrutura da sílica é não cristalina. 

Observa-se que, após a calcinação, os picos apresentaram-se deslocados para valores maiores 

do vetor espalhamento. Isto indica que a saída do surfactante provocou uma pequena contração 

na estrutura hexagonal dos poros, sem prejudicar toda a estrutura.  

 

Figura 32- Curvas de SAXS das amostras após calcinação. 

Fonte: O Autor 

 

Com relação as amostras após calcinação (Figura 32) , observa-se que  apresentam picos 

de espalhamento bem definidos, correspondentes aos planos (100), (110), (200) e (210), 
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relacionados ao grupo espacial hexagonal P6mm (86). Um pico adicional correspondente ao 

plano (300) aparece nas curvas do material SiMCM-41, indicando um alto grau da organização 

dos canais. A intensidade dos picos das curvas de SAXS diminuem continuamente com o 

aumento da quantidade de vanádio, devido a inserção da ligação Si-O-V na rede de sílica, o que 

leva consequentemente uma desorganização do arranjo hexagonal a longas distâncias (84). 

Poucas mudanças na posição relativa dos picos também foram observadas. O valor do vetor de 

espalhamento foi deslocado para valores menores de maneira bem discreta. Isto indica uma 

pequena expansão na rede do material, o que é esperado, uma vez que a distância da ligação     

V-O (0,231 nm) (87) é maior que a distância da ligação Si-O (0,161nm) (88). 

 Wang et al. (84) sintetizaram V-MCM-41 para desidrogenação oxidativa do n-butano. 

Os autores também observaram um deslocamento dos picos de difração para valores menores, 

com o aumento da quantidade de vanádio na rede. Observaram também, em um difratograma 

com valores de 2Ɵ acima de 10º, a presença de picos característicos de V2O5 para o material 

com maior quantidade de vanádio. Isto vai de encontro com o fato da rede de sílica suportar 

uma quantidade máxima de átomos do metal. Após esse máximo essas espécies migram para a 

superfície formando aglomerados de V2O5. 

Para todos os materiais foram calculadas a distância interplanar dos planos (100), (110), 

(200) e (210) e comparadas com distâncias encontradas  por Beck et al. (2) (Apêndice B). A   

Tabela 3 mostra a comparação apenas para os planos (100) e (110). De acordo com cálculos 

realizados através da estrutura hexagonal, a relação d100 / d110 deve ser de √3, aproximadamente 

1,73 (89). 

Tabela 3 - Distância interplanar dos materiais estudados. 

 d100 d110 d100 / d110 Intensidade 

relativa 

SiMCM-41 (Literatura) 3,98 2,29 1,73 - 

SiMCM-41 4,05 2,34 1,74 100 

0,4V 4,08 2,35 1,73 34,4 

3,1V 4,13 2,37 1,74 32,7 

6,1V 4,13 2,38 1,74 28,9 

6,8V 4,03 2,34 1,72 4,6 

3,1V(i) 4,11 2,30 2,06 4,2 

 

 Analisando a Tabela 3, observa-se que a relação (d100 / d110) da SiMCM-41 sintetizada 

neste é trabalho tem o mesmo valor esperado de aproximadamente 1,73, o que comprova a 
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formação da estrutura mesoporosa hexagonal MCM-41. As amostras contendo vanádio na 

estrutura apresentaram valores ligeiramente diferentes, e isso já era esperado, uma vez que a 

inserção deste átomo provocou uma mudança na estrutura, como observado pelo pequeno 

deslocamento e intensidade dos picos. Todavia, os valores são próximos e por isso pode-se 

afirmar que os vanadossilicatos sintetizados também possuem a estrutura mesoporosa 

hexagonal MCM-41. As amostras 3,1V(i) e 6,8V apresentaram valores divergentes em relação 

a outras amostras, o que não significa a ausência da estrutura, significa uma estrutura 

mesoporosa hexagonal desorganizada. Essa desorganização na estrutura pode ser quantificada 

pela intensidade relativa dos picos (Tabela 3).  Observa-se que a amostra SiMCM-41 apresenta 

a estrutura com maior organização hexagonal (100 %), seguida das composições 0,4V, 3,1V e 

6,1V apresentam intensidades relativas menores, porém próximas. Por fim, as amostras 6,8V e 

3,1V(i) apresentam uma queda considerável, indicando um estrutura mesoporosa hexagonal 

desorganizada. 

A organização/desorganização da estrutura hexagonal está ilustrada na Figura 33. 

 

 

Figura 33 - (a) Estrutura hexagonal mesoporosa organizada; (b) Estrutura mesoporosa desorganizada.  

Fonte: Adaptado de MARTINS et al. (11). 

 

 As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 34) dos materiais 

calcinados, mostram a organização hexagonal dos mesoporos (Canais) para os materiais 

SiMCM-41 e 3,1V, comprovando a formação da estrutura. Para a amostra 6,8V observa-se que 

ocorreu uma perda da estrutura, formando poros com algumas rupturas. Esta característica 

também foi observada na isoterma de adsorção de nitrogênio para a referida amostra.  

(a) (b)
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 Figura 34 - Micrografias de algumas amostras selecionadas. 

Fonte: O Autor. 

SiMCM-41 SiMCM-41 

3,1V 3,1V 

6,8V 6,8V 
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As amostras sintetizadas apresentaram área BET da ordem de 1000 m2 g-1 e tamanho 

médio de poro de 2,6 nm (Tabela 4). 

  

Tabela 4 - Propriedades texturais dos materiais estudados. 

 

Área 

BET 

(m2 g-1) 

Diâmetro 

do poro 

(nm) 

aH  

(nm) 

Espessura 

da parede 

(nm) 

SiMCM-41 1091 2,6 (2,3)1 4,72 2,10 

0,4V 1011 2,6  4,69 2,12 

3,1V 1048 2,6 (3,1)1 4,62 2,13 

6,1V 1031 2,7  4,71 2,08 

6,8V 826 3,2 (3,3)1 4,83 1,47 

3,1V(i)1 652 2,9  3,90 1,00 

V2O5 10 …  … … 

1. Diâmetro do poro determinado por MET. 

 

Todas as isotermas, com exceção da amostra de V2O5, podem ser classificadas do tipo 

IV, segundo a IUPAC (90). Esse tipo é característico de materiais mesoporosos. A alteração no 

tamanho dos poros ocorreu sistematicamente com a concentração de vanádio, como mostrado 

nas Isotermas de Fisissorção de nitrogênio (Figura 35a). O rompimento dos poros da amostra 

6,8V pode ser visualizado claramente nas imagens de MET e pela diminuição da adsorção de 

nitrogênio na região de 0,3-0,4 P/P0, que corresponde a condensação capilar de nitrogênio nos 

mesoporos. Além disso, a isoterma da amostra 3,1V(i), apresenta uma baixa adsorção de 

nitrogênio na região dos mesoporos, no qual reflete uma baixa organização de poros quando 

comparada a SiMCM-41. Wang et al. (84) sintetizaram V-MCM-41 para a reação de 

desidrogenação oxidativa do n-butano e encontraram que o aumento da quantidade de vanádio 

na rede sílica provoca uma desorganização da estrutura dos mesoporos. Encontraram também 

que a quantidade de vanádio tem um limite para a incorporação na rede e que após esse limite 

as espécies de vanádio formam aglomerados de V2O5. Schimmoeller et al. (91) e Gruene et al. 

(92) sugeriram que o valor crítico da quantidade de vanádio está entre 2,3 átomos de V nm-2 e 

3,6 átomos de vanádio nm-2 e que após esse valor, as espécies de vanádio podem aglomerar na 

superfície.  
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Figura 35 - (a) Isotermas de Fisissorção de Nitrogênio. (b) Distribuição do tamanho dos poros 

determinada pelo método BJH. 

Fonte: O autor 

 

 A análise da estrutura da SiMCM-41 e da influência da inserção de espécies de vanádio, 

foi realizada também por Termogravimetria. A Figura 36 mostra as curvas termogravimétricas 

e as curvas derivadas (linhas pontilhadas - dm/dt). Ressalta-se que as análises foram realizadas 

com os materiais tal como sintetizados, ou seja, com a presença dos surfactantes nos poros. As 

curvas obtidas são características de materiais do tipo MCM-41. Estas podem ser divididas em 

4 regiões. Região I até 100 ºC, região II entre 100 e 300ºC, região III entre 300 e 400 ºC e região 

IV acima de 400 ºC (93). De acordo com Kleitz et al. (94) na região I ocorre a perda de água 

adsorvida fisicamente, as regiões II e III decomposição do surfactante e a região IV  referente 

a saída de água devido a condensação de grupos silanóis.  

 Segundo Campos et al. (93) e Kleitz et al. (94) na etapa 2 ocorre a eliminação da cabeça 

do surfactante com a formação de trimetilamina (N+(CH3)3), via degradação de Hoffmann. Na 

etapa 2 ocorre também a fragmentação em hidrocarbonetos menores. Na etapa 3 ocorre a 

oxidação do cátion remanescente. A Tabela 5 mostra as porcentagens de perda do surfactante 

de cada composição estudada. 
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Figura 36 – Curvas Termogravimétricas e Curvas DTG (linha pontilhada) dos materiais estudados. 

Fonte: O autor. 
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Tabela 5 -  Perdas de Massa (%). 

 Perda de massa (%) 

Etapa II e III 

Perda de massa (%) 

Etapa IV 

SiMCM-41 32 1,93 

0,4V 28 1,25 

3,1V 30 4,57 

6,1V 29 3,9 

6,8V 24 4,26 

 

Existe uma clara diferença das perdas entre as amostras. Segundo Campos et al. (93) 

quanto maior a perda de massa, maior a razão cátion:SiO2. Observa-se que a perda de massa na 

etapa II e III, que corresponde a eliminação do surfactante, de forma geral diminui com a 

inserção de vanádio no material. Isto significa, portanto, que temos uma menor quantidade de 

cátion e maior quantidade de SiO2. Está coerente com a perda na etapa IV, que aumenta 

indicando uma maior quantidade de grupo silanol na superfície.  

A Figura 37 ilustra os espectros de RMN de 29Si obtidos sem polarização cruzada. 

Observa-se essencialmente a presença de três sinais. Em -90 ppm atribui-se a silício ligado a 

dois grupos siloxano (Si-O-Si) (Q2). Em -100 ppm atribui-se a silício ligado a três grupos 

siloxano (Q3). Em -110 ppm atribui-se a silício ligado a quatro grupos siloxano (Q4) (95). Os 

picos largos refletem a grande variação de ângulos Si-O-Si na rede não-cristalina do material 

(96). A Figura 38 ilustra estes tipos de ambiente do silício. 

A presença dos sinais Q2 e Q3 apontam para possíveis defeitos que são inseridos na 

estrutura da rede de sílica. Estes defeitos podem estar associados a inserção de espécies de 

vanádio durante a síntese, uma vez que as porcentagens dos sinais variam de acordo com a 

quantidade do átomo na rede. A Tabela 6 mostra os valores encontrados. 

O aumento da quantidade de Q2 indica um aumento na quantidade de silanol. Isto está 

de acordo com a curva termogravimétrica, no qual indicou uma maior quantidade desta espécie 

em materiais com maior concentração de vanádio.  
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Figura 37 - Espectro de RMN de 29Si DP-MAS das amostras calcinadas. 

Fonte: O autor 

 As espécies Q2, Q3 e Q4 estão ilustradas na Figura a seguir. 

 

 

 

Figura 38 - Diferentes ambientes do silício Q2, Q3 e Q4. 

Fonte: O autor 
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Tabela 6 - Porcentagens dos sinais nos espectros de RMN 29Si. 

 Q2 Q3 Q4 

SiMCM-41 0 27,6 72,4 

0,4V 6,2 12,2 81,6 

3,1V 9 13,5 77,5 

6,1V 8,1 15,2 76,7 

6,8V 7,3 19,1 73,6 

 

A análise das espécies de vanádio formadas nos vanadosilicatos sintetizados, foi 

investigada por UV-vis com reflectância difusa (Figura 40), redução à temperatura programada 

em hidrogênio (Figura 42a) e XPS (Tabela 7 e Apêndice D). A partir destas análises, três tipos 

de espécies de óxidos de vanádio foram encontrados nos vanadosilicatos mesoporosos (Figura 

39). Vanádio isolado ou forma oligomérica inseridos na rede de sílica (sítios nomeados de Tipo 

I e Tipo II, respectivamente) e óxidos de vanádio na superfície altamente dispersos ou 

interagindo com os grupos hidroxilas da superfície, nomeado de sítios do Tipo III). 

 

 

Figura 39 - Esquema dos três tipos diferentes de sítios encontrados nos catalisadores V-MCM-41: Tipos 

I e II vanádio inseridos na rede de sílica e Tipo III espécies de vanádio bem dispersas na superfície. 

Fonte: O Autor. 

  

Na análise do espectro de UV-vis (Figura 40) para a amostra SiMCM-41 nenhuma 

banda foi encontrada. Além disso, a ausência de bandas da região de 600-800 nm para todas as 

amostras contendo vanádio, deve-se ao fato da ausência de V+4 (presente do sal precursor) (97), 

indicando que o mesmo foi totalmente oxidado para o estado +5 durante o processo de síntese  
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e durante a calcinação do material para a retirada do surfactante. Ressalta-se que essa calcinação 

foi realizada em atmosfera de ar.  

 

Figura 40 - Espectros de UV-vis dos materiais calcinados. 

Fonte: O Autor. 

 

Os espectros de UV-vis dos vanadosilicatos mostram três regiões diferentes de modo 

geral. A primeira corresponde a formação de monômeros dispersos na matriz de sílica (200-

250 nm), depois a espécies de vanádio associadas a transferência de carga em ligações do tipo 

-Si-O-(V-O-V)n- (250-350 nm) e por fim a transferência de carga em ligações do tipo V=O 

terminal em uma tetra  coordenação de vanádio (350-500 nm) (98). É conhecido na literatura 

que materiais do tipo vanadosilicatos podem apresentar sítios de vanádios em duas condições. 

Em uma posição mais distorcida (210 e 238 nm) e em uma posição menos distorcida (260-280), 

atribuídas a transferência de carga do oxigênio para o vanádio (99). Essas condições estão 

ilustradas na Figura 41. 

A medida que os oligômeros do metal crescem, a banda em 250-350  é alargada, o que 

está associado ao aumento de ligações do tipo V=O. Os defeitos observados nas curvas de 

SAXS e nas isotermas de adsorção de nitrogênio estão, provavelmente, relacionados com a 

200 400 600 800
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

SiMCM-41

V
2
O

5

3,1V(i)

6,8V

6,1V

3,1V

 

 

K
u

b
el

k
a
 M

u
n

k

Comprimento de onda (nm)

0,4V



68 
 

presença dessas ligações terminais. Além disso, é clara as diferenças entre o espectro de 

referência V2O5 e os espectros dos vanadosilicatos mesoporosos sintetizados, indicando que 

quando presentes na superfície as espécies de vanádio estão bem dispersas. De acordo com 

Jurado et al. (100) que sintetizou SBA-15 contendo vanádio, a ausência de bandas em 480 nm 

indica a ausência de aglomerados de V2O5 na superfície do material. 

 

V

O

O

O
O

Si

Si
Si

H

H

H

H

H

H

H

H

H

V

O

O
O

Si
Si

H

H

H

H

H

H

OH

(a) (b)
 

 

Figura 41 – Sítios de vanádio: (a) mais distorcido e (b) menos distorcido. 

Fonte: Adaptado de PAZ, MUNSIGNATTI e PASTORE (99) 

 

 Os resultados de XPS para V 2p3/2 estão mostrados na Tabela 7 e no Apêndice D. 

Vanádio não foi detectado na amostra 0,4V, devido a sua baixa concentração na superfície. 

Com relação a especiação realizada por XPS, Faraldos et al. (101) mostraram que para V2O5  o 

espectro tem um pico estreito em 517,1 eV. No entanto, para as amostras de V-MCM-41 o sinal 

de vanádio foi deconvoluídos em dois picos, centrados nas energias de ligação em 516,5 e        

518 eV. Isto significa que nos vanadosilicatos o vanádio está em um ambiente diferente do 

V2O5. Alguns autores atribuem para ambos os sinais V+4 e V+5, respectivamente (102,103). 

Porém, no espectro de UV-vis V+4 não foi detectado, o que é razoável, uma vez que os materiais 

foram calcinados em atmosfera oxidante por 6 h. A energia de ligação em 516,5 eV é portanto, 

atribuída a V+5 em ambiente -Si-O-(V-O-V)n- com diferentes valores de n, atribuídos ao sítios 

de Tipo I e II (Figura 39). A energia de ligação em 518 eV é atribuída a V+5 disperso na 

superfície (sítios do Tipo III). 
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Tabela 7 - Porcentagens das espécies de vanádio encontradas no espectro de XPS. 

XPS - V 2p3/2 

Amostra % 516.5 eV 

Tipo I e II 

% 518.0 eV 

Tipo III 

Si-MCM-41 … … 

0,4V n.d.1 n.d. 

3,1V 42 58 

6,1V 20 80 

6,8V 5 95 

3,1V(i) … … 

                               1 não detectado 

 

 A redução à temperatura programada em hidrogênio (TPR-H2) (Figura 42a), fornece 

informações adicionais das espécies de vanádio. De acordo com alguns estudos (99-102), a 

redução deste na faixa de temperatura de 500-550 ºC é atribuída a grande dispersão de espécies 

de óxido do metal. Koranne et al. (107) demonstraram que aglomerados de V2O5 possuem 

múltiplos picos de redução (460, 661, 698 e 860 °C). A presença de apenas um pico nas curvas 

de TPR indica a redução direta de V+5 para V+4 de acordo com a seguinte reação: V2O5 +H2 → 

V2O4 +H2O. 

Na Figura 42b está ilustrado a quantificação de hidrogênio utilizado na redução das 

espécies de vanádio. A linha representa o consumo esperado, considerando a estequiometria da 

reação na redução de V+5 para V+4. No entanto, a redução das espécies no vanadosilicatos foi 

bem abaixo em relação a essa linha. Isto porque apenas as espécies de vanádio presentes no 

V2O5 disperso estão disponíveis para redução. A medida que a quantidade do metal aumenta 

no sólido os pontos se aproximam da curva estequiométrica, especialmente para as amostras 

6,8V e 3,1V(i), amostras que possuem uma grande quantidade de espécie superficial. Observou-

se também que as curvas de redução se deslocam para valores maiores de temperatura, a medida 

que a quantidade de vanádio aumenta no sólido, o que é atribuído a saída de espécies do metal 

da rede de sílica de formação de V2O5 poliméricos na superfície, apesar da alta dispersão no 

suporte (107). 
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Figura 42 - (a) Perfis da redução a temperatura programada em hidrogênio e (b) consumo de H2 

comparado a relação estequiométrica de V2O5  para V2O4. 

Fonte: O Autor. 

 

 

 Wang et al. (108) sintetizaram V-MCM-41 para aplicação na desidrogenação do 

isobutano. As curvas de TPR-H2 obtidas também se deslocaram para valores maiores de 

temperatura com o aumento da quantidade de vanádio no material. Wang et al. (84) utilizando 

V-MCM-41 para a reação de desidrogenação oxidativa do n-butano também observaram o 

mesmo comportamento nas curvas de TPR-H2. 

 A Figura 43a mostra as propriedades ácidas, determinadas por dessorção de amônia à 

temperatura programada (TPD-NH3). Observou-se para todos os materiais a presença de sítios 

ácidos fracos e moderados, com temperatura de dessorção abaixo de 300 ºC (109). A quantidade 

de sítios ácidos por grama de material variou de 168,19 μmol NH3 g
-1 a 2974,74 μmol NH3 g

-1, 

mostrando que quanto maior a quantidade de vanádio no material, maior é a quantidade dos 

sítios ácidos.  

 A partir dos dados de TPD-NH3 foi calculado a relação de mol NH3 (mol V)-1. Para as 

amostras 0,4V, 3,1V e 3,1V a quantidade calculada foi por volta de 0,16. No entanto, para a 

amostra 6,8V o valou aumentou para 0,22 e para a amostra 3,1V(i) o valor aumentou ainda mais 

apresentando 0,43, mostrando que de fato estes materiais possuem uma quantidade de espécies 

do metal superficial maior em relação as outras composições.  As curvas de TPD-NH3, nos 

informam a quantidade de sítios ácidos e a força destes sítios, mas não o tipo (Brønsted ou 

Lewis). Para isso foi realizada a quimissorção de piridina (Figura 43b). Os espectros revelaram 
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uma banda muito pouco intensa em 1540 cm-1, atribuída a piridina adsorvida em sítios de 

Brønsted e outra banda em 1450 cm-1 atribuída a piridina adsorvida em sítios de Lewis. 

Observa-se claramente a predominância de sítios de Lewis fraco, porque para a amostra 6,1V 

após aquecimento a 100ºC a banda desaparece. A região em 1600 cm-1 é uma região que pode 

ser distinguida em 3 bandas 1630 cm-1 atribuída a piridina em sítios de Brønsted, 1625 cm-1 

atribuída a sítios fortes de Lewis e em 1612 cm-1 atribuído a sítios fracos de Lewis (110). 

 

Figura 43 - (a) Perfis de dessorção de amônia a temperatura programada (b) Espectro de infravermelho 

de piridina quimissorvida. 

Fonte: O autor 

 

 Nos materiais V-MCM-41 observou-se a banda na região de 1612 cm-1, reforçando a 

ideia da presença de sítios fracos de Lewis em maior quantidade.  Possato et al. (110) ao 

impregnar a zeólita ZSM-5 com espécies de vanádio também observaram o aparecimento de 

bandas em 1450 e 1608 cm-1 indicando assim a presença de sítios ácidos de Lewis. Lim et al. 

(111) utilizando V-MCM-41 como catalisador para oxidação de metanol, observou nos 

espectros de infravermelho o surgimento das mesmas bandas. 
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5.1.2 Considerações finais 

 

Conforme revelado pelas medidas de SAXS, TEM e Fisissorção de Nitrogênio, foi 

possível sintetizar vanadosilicatos com estrutura MCM-41. O vanádio pode ser inserido na 

estrutura de sílica até 6,8% (V /(V + Si)). Essencialmente, três tipos de espécies de óxido de 

vanádio foram encontrados nos vanadosilicatos mesoporosos, vanádio isolado, espécies 

oligoméricas inseridas na estrutura de sílica, ou seja, -Si-O- (V-O-V) n, onde n = 1 e n> 1, 

respectivamente, e óxidos de vanádio de superfície altamente dispersos ou interagindo com 

grupos hidroxila da superfície. Devido à inserção da ligação Si-O-V, os defeitos foram 

percebidos pela Fisissorção, SAXS e RMN 29Si e, provavelmente, estão relacionados à 

existência de V = O ligações terminais.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 
 

5.2 Parte II: Reação de cetalização do glicerol com acetona 

 

A Figura 44 mostra conversão de glicerol, seletividade aos produtos, acidez das 

amostras e TOF0. É claramente observado que a conversão de glicerol aumenta com o aumento 

da quantidade de sítios ácidos. O mesmo comportamento foi observado por Casilda et al. 

(112,113), levando a conclusão que em uma primeira etapa da reação, ocorre a quimissorção 

da acetona nos sítios ácidos de Lewis pelo o oxigênio da carbonila, criando um centro reativo 

para a molécula de glicerol, sendo a etapa limitante da reação (49). As amostras SiMCM-41 e 

V2O5 também foram submetidas a reação mas apresentaram uma conversão de glicerol 

extremamente baixa. Isto deve se ao fato de V2O5 não ser disperso, o que implica na baixa 

quantidade de sítios ácidos acessíveis (4).  

 A seletividade a solketal (anel de cinco membros) é frequentemente apontada como alta 

na literatura (aproximadamente 80%), devido a sua estabilidade termodinâmica (56). Ozório et 

al. (114) calcularam a distância entre a ramificação metil e o hidrogênio do anel. Eles 

encontraram que o composto com anel de seis membros, por casa da sua configuração, 

apresenta uma distância menor entre a ramificação metil e os hidrogênios do anel, causando 

uma repulsão e como consequência uma baixa estabilidade (Figura 45). De fato, no presente 

trabalho uma alta seletividade ao composto com anel de cinco membros foi observada. 

Observou-se também que a seletividade ao solketal (anel de cinco membros) é maior quanto 

maior a quantidade de sítios ácidos nos catalisadores. 

 

Figura 44 - Cetalização do glicerol com a acetona: Correlação entre conversão de glicerol e seletividade 

após 60 minutos de reação, acidez e TOF0. 

Fonte: O Autor. 
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Figura 45 – Distância entre os hidrogênios nas moléculas dos produtos obtidos; A-  Anel de cinco 

membros e B- Anel de 6 membros. 

Fonte: OZÓRIO et al. (110) 

 

Para as amostras 0,4V, 3,1V e 6,1V, o TOF0 cresce continuamente com a quantidade de 

vanádio, provavelmente devido ao aumento do número de sítios de Tipo III na superfície mais 

acessíveis aos reagentes. No entanto, para a amostra contendo maior quantidade de sítios do 

Tipo III, 6,8V, o TOF0 tem um crescimento muito baixo, de 0,16 min-1 (amostra 6,1V) para 

0,17 min-1. A explicação está baseada nas caracterizações físicas do material, a amostra 6,8V 

mostrou uma baixa organização da estrutura hexagonal dos poros (baixa área BET e menor 

organização observada pelas curvas de SAXS). Isto pode ter afetado a acessibilidade dos 

reagentes e, portanto, a atividade catalítica. 

Para confirmar a lixiviação das espécies de vanádio, estudos de reuso foram realizados 

com as amostras 3,1V e 3,1V(i), pois têm a mesma quantidade do metal com tipos de sítios 

diferentes (Figura 46a). Após os estudos, observa-se claramente que o material impregnado 

exibe uma conversão maior no primeiro ciclo, uma vez que a reação depende da acidez do 

catalisador. No segundo ciclo a conversão cai drasticamente. Como o catalisador é composto 

essencialmente por espécies superficiais, o vanádio pode coordenar-se com a água, que um 

produto da reação, e mudar a natureza do sítio ou ser lixiviado para a fase líquida. A análise 

química por ICP do meio reacional, revelou que 22,4% dos átomos de vanádio foram lixiviados. 

No caso da amostra 3,1V, no qual as espécies de vanádio são predominantemente parte da rede 

de sílica, a conversão cai sutilmente.  

A Figuras 46b e 46c mostram os resultados de conversão em função do tempo para as 

amostras 3,1V e 3,1V(i), realizadas na presença de catalisador (linhas contínuas) e após 

remoção do catalisador (linhas pontilhadas). A reação foi monitorada por mais 50 minutos e 

nenhum aumento de conversão foi observado. Portanto, não ocorreu catálise homogênea das 

espécies lixiviadas. 
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Figura 46 - (a) Experimentos de Reuso para os catalisadores 3,1V e 3,1V(i) , (b e c) Conversão de 

glicerol em função do tempo na presença de catalisador (linha contínua) e após remoção de catalisador. 

Fonte: O autor. 

  

A reação de cetalização também foi investigada sob o ponto de vista da afinidade dos 

catalisadores por moléculas de água (hidrofobicidade). Alguns autores (53,54) relatam que esta 

característica tem influência na conversão do glicerol. Rodrigues et al. (54) realizaram a reação 

com quantidade estequiométrica de água e observaram que o TOF0 diminui com relação a 

reação realizada na ausência de água. Observaram também que a diferença entre atividade 

catalítica com e sem água no meio reacional é menor em catalisadores com caráter mais 

hidrofóbicos, provando que esta característica da superfície do catalisador tem grande 

influência na atividade catalítica.  

A Figura 47 ilustra as curvas termogravimétricas dos materiais após 24 horas em 

ambiente saturado com água. O parâmetro número de mols de água por área do material foi 

calculado segundo Li et al. (53) (Equação 2). Percebe-se uma pequena diferença de quantidade 

de água adsorvida entre os materiais estudados, variando de 0,84 a 1,23.  

A Figura 48 ilustra a comparação da reação realizada na ausência e na presença de água. 

O valor de TOF0 obtido para reação quando realizada na presença de água foi de 0,04 min-1, 

um valor bem abaixo da reação realizada na ausência (0,17 min-1). Esta queda pode estar 

relacionada a hidratação dos sítios de vanádio. É bastante conhecido que espécies de vanádio 

são facilmente hidratadas (115). A água em excesso no meio reacional liga-se as espécies de 

vanádio da superfície. Essa ligação altera o número de coordenação do metal, a alteração no 

número de coordenação leva a uma mudança no sítio catalítico. Como observado através da 
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análise de conversão do glicerol em função da quantidade de vanádio no material, a conversão 

é dependente da quantidade deste metal. Logo, qualquer mudança nas espécies deste alterará 

na atividade catalítica. 

 

Figura 47 - Curvas termogravimétricas da quantidade de água adsorvida na superfície dos materiais 

estudados. 

Fonte: O Autor. 

 

Figura 48 - Curva de conversão de glicerol versus tempo utilizando como catalisador a composição 

6,1V, na presença e na ausência de água no meio reacional.  A proporção indica acetona: glicerol e água: 

acetona: glicerol.  

Fonte:  O autor 
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5.2.2 Considerações finais 

 

Em relação aos experimentos utilizando V-MCM-41 como catalisador na cetalização do 

glicerol com acetona, a atividade foi dependente da quantidade de sítios ácidos gerados devido 

à inserção de vanádio na rede de sílica. Foi observado também que a água exerce influência na 

atividade catalítica, modificando os sítios de vanádio. Ao realizar experimentos de reuso, foi 

possível concluir que as espécies de óxidos de vanádio na superfície são lixiviadas por 

moléculas de água formadas durante da reação. As espécies lixiviadas em fase homogênea não 

apresentaram atividade catalítica. 
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5.3 Parte III: Reação de desidratação oxidativa glicerol 

 

 A Figura 49 ilustra os resultados de avalição catalítica utilizando as seguintes condições: 

350 ºC e vazão de 30 ml min-1 (24% N2 e 6%O2). De modo geral todas as composições de 

vanádio apresentaram queda na seletividade a ácido acrílico após 6 h de reação. As amostras, 

utilizadas como catalisadores, são vanadosilicatos. É relatado na literatura que vanádio em 

materiais à base de silício, podem ser facilmente hidratados mudando a coordenação de 

tetracoordenado para penta ou hexacoordenado (115). A mudança na coordenação afeta 

diretamente na seletividade dos produtos de uma reação, pois a geometria dessas espécies é 

modificada (mudança na acessibilidade). A acidez de Lewis também pode ser afetada, dado que 

este tipo de acidez se baseia na disponibilidade de um orbital vazio, que é afetado pela mudança 

na coordenação. Solsona et al. (115) demostraram a diferença na coordenação de espécies de 

vanádio, através de medidas de RMN de 51V com amostras hidratadas e desidratadas. As 

amostras foram tratadas a vácuo com temperatura de 100 ºC e transferidas para um rotor em 

atmosfera inerte (glove box). Os resultados mostraram que após a hidratação, o espectro 

apresentou outro sinal. Este sinal indica a coordenação de um ligante extra, adquirindo uma 

coordenação octaédrica. 

 

Figura 49 - Resultados da reação de desidratação oxidativa do glicerol. 

Fonte: O Autor 
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 Ainda sobre a Figura 49 observa-se que apesar da seletividade aos produtos da reação 

diminuir com o tempo, a conversão se mantem alta. Por isso, para fechar o balanço de carbono 

atribui-se a formação de COx (CO e CO2 - pontos vermelhos). Percebe-se que existe uma 

tendência de formação de COx de acordo com a quantidade de vanádio presente no material. 

Essa tendência pode estar a associada com os tipos de sítios encontrados na Parte I deste 

trabalho. 

 É conhecido na literatura que a etapa da desidratação desta reação pode ocorrer por duas 

rotas (31). Sobre sítios de Lewis a tendência é formar acetol. Sobre sítios de Brønsted a 

tendência é formar acroleína. A formação de acroleína é fundamental para a formação de ácido 

acrílico. Para os catalisadores V-MCM-41, que são constituídos essencialmente de sítios de 

Lewis, não se observou a formação de acetol, contrariamente formou acroleína e ácido acrílico. 

A explicação encontrada para este fato é a formação de sítios de Lewis hidratados durante o 

processo, formando sítios de Brønsted que levam a formação da acroleína (116,117). Vieira, 

L.H. (117) utilizando catalisadores a base de vanádio para esta mesma reação encontrou 

essencialmente sítios de Lewis nos materiais. O autor propôs que a água presente no meio 

reacional sofre decomposição na superfície do catalisador. A hidroxila ocupa um orbital vazio 

do vanádio, formando um sítio de Brønsted (Figura 50). 

 

 

Figura 50 - Formação do pseudo-sítio de Brønsted.  

Fonte: Adaptado de VIEIRA (117). 

 

Como observado por alguns autores, a reação de desidratação pode levar a formação de 

alguns coprodutos. Seguindo esta linha temos que na rota de formação da acroleína há a 

formação dos seguintes produtos: 3-hidroxipropanal, acroleína e ácido acrílico. Na rota de 

formação do acetol há a formação dos seguintes produtos: acetol, acetaldeído e ácido acético. 

 A Tabela 7 mostra a soma da seletividade destes produtos em cada rota. 
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Tabela 8 - Rotas de formação de Acetol e Acroleína (% de seletividade aos produtos). 

0,4V 3,1V 6,1V 6,8V 

Rota do 

acetol  

Rota da 

Acroleína 

Rota do 

acetol  

Rota da 

Acroleína 

Rota do 

acetol  

Rota da 

Acroleína 

Rota do 

acetol  

Rota da 

Acroleína 

3,5 9,4 17,8 38,9 7,8 22,6 6,1 11,6 

 

 Observa-se que para todas as composições a seletividade dos produtos formados na rota 

da acroleína é superior a rota do acetol. Reforçando a hipótese da formação de sítios de Brønsted 

na superfície dos materiais. 

Afim de aprofundar a influência dos sítios na reação a Figura 51 correlaciona a fração 

molar de vanádio dos materiais com a seletividade a ácido acrílico após uma hora. 

 

Figura 51 - Seletividade a Ácido Acrílico após uma hora de reação em função da fração molar de 

vanádio no catalisador. 

Fonte: O Autor 

  

 Para a composição 0,4V, que apresenta sítios essencialmente do Tipo I, a seletividade é 

baixa. Esta observação leva a concluir que espécies de vanádio isoladas não são seletivas para 

a formação do ácido acrílico. Em contrapartida, a amostra 3,1V apresentou a melhor 

seletividade para formação de ácido acrílico (aproximadamente 32%). Isto significa que os 

sítios de oligômeros de vanádio são os mais seletivos. As amostras 6,1V e 6,8V apresentam 

queda na seletividade. Estas últimas amostras apresentam espécies de vanádio com oligômeros 

maiores e superficiais ( (V-O-V)n-). 
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 Com a análise de seletividade a ácido acrílico realizada, percebe-se que a melhor 

amostra para esta reação é a 3,1V. Após essas análises, outros parâmetros da reação foram 

modificados, com a finalidade de analisar a influência destes na reação. A Figura 52a mostra a 

variação da composição de O2 no gás de arraste. Sabe-se que a reação de oxidação ocorre pelo 

mecanismo de Mars-van Krevelen (MKV), no qual o glicerol previamente desidratado é 

oxidado pelo íon oxigênio presente na estrutura do vanadosilicato, a vacância de oxigênio seria 

restaurada pelo oxigênio molecular. Percebe-se que a medida que aumenta a proporção de 

oxigênio no gás de arraste a seletividade a ácido acrílico cai proporcionalmente. Utilizando    

100 % de O2 a seletividade a ácido acrílico cai para 3,89 %. Estes resultados mostram que o 

excesso de O2 no gás de arraste da reação, pode prejudicar a seletividade ao produto desejado. 

 

Figura 52 - (a) Influência da quantidade de O2 na reação de desidratação oxidativa do glicerol. (b) 

Influência da temperatura na reação de desidratação oxidativa do glicerol. Para os testes foi utilizada a 

composição 3,1V. 

 

Fonte: O Autor. 

 

 Em relação ao estudo da temperatura observou-se que utilizando 350 ºC a seletividade 

a ácido acrílico foi maior. Portanto, diminuir a temperatura não proporcionou o aumento da 

seletividade a ácido acrílico. 

 Para auxiliar na discussão do sistema reacional estudado algumas análises foram 

realizadas com o catalisador após ter sido submetido a 6 h de reação. (Figura 53). 
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Figura 53 - (a) Curvas de SAXS antes a após a reação para o material 3,1V, (b) Espectros de UV-vis 

antes a após a reação para o material 3,1V. 

Fonte: O autor 

 

 Na Figura 53a observa-se que a intensidade relativa entre as duas curvas não apresentou 

alteração. Isto significa que que a organização da estrutura hexagonal nos poros não foi 

modificada após o material passar por 6 h de reação. Em relação a posição relativa dos picos, 

observa-se que após a reação os picos estão deslocados para valores maiores de vetor de 

espalhamento. Isto significa uma contração na estrutura do material. Esta contração na estrutura 

pode estar associada a saída das espécies de vanádio da rede do material. Esta saída ocorre 

devido a hidratação destas espécies. Saindo da rede, formam oligômeros de vanádio 

superficiais, o que explica a queda da seletividade a ácido acrílico em contrapartida da subida 

da seletividade a CO ou CO2, pois V2O5 é seletivo a formação destes gases.  

 Na Figura 32b observa-se que a banda centrada em 400 nm tem a intensidade diminuída 

após as 6 h de reação. Esta diminuição está relacionada com a mudança dos sítios de vanádio, 

o que também explica a queda da seletividade a ácido acrílico. 

 

 

 

 

 

1 2 3 4 5

 3,1V 

 3,1V após reação

 

 

In
te

n
si

d
a

d
e 

(U
n

. 
A

rb
.)

q (1/nm)

a

200 300 400 500 600 700 800

 3,1V

 3,1V após a reação

 

 

 K
u

b
el

k
a

 M
u

n
k

Número de onda (cm-1)

b



83 
 

5.3.2 Considerações finais 

 

 Em relação aos experimentos utilizando V-MCM-41 como catalisador na desidratação 

oxidativa do glicerol, conclui-se que o tipo de espécie de óxido de vanádio exerce influência na 

atividade catalítica, no qual o produto de interesse, ácido acrílico, forma-se preferencialmente 

em oligômeros de óxido vanádio bem dispersos na superfície. Os sítios de vanádio modificam-

se durante as 6 horas de reações, pois observou-se a queda na seletividade a ácido acrílico após 

estas 6 horas. 

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



84 
 

5.4 Parte IV: Caracterização da SiMCM-41 impregnada com acetilacetonato de vanádio 

e aplicação na reação de cetalização do glicerol com acetona 

 

 A MCM-41, como anteriormente discorrido neste trabalho, é composta por uma parede 

de sílica não cristalina. A ligação Si-O pode sofrer hidrólise em pH ácido ou básico. O processo 

de impregnação por via úmida é um procedimento bastante utilizado na literatura para recobrir 

superfície de materiais com determinados metais. Para tal procedimento, utiliza-se sais destes 

metais. Sabe-se que devido ao equilíbrio químico em meio aquoso, sais em soluções aquosas 

passam pelo processo de hidrólise, aumentando ou diminuindo o pH. Sais com cátions 

provenientes de bases fortes e ânions provenientes de ácidos fracos aumentam o pH da solução. 

Assim como, sais com cátions provenientes de bases fracas e ânions provenientes de ácidos 

fortes diminuem o pH da solução.  

 O sal sulfato de vanadila (VOSO4), utilizado como fonte de vanádio na síntese dos 

materiais V-MCM-41 em solução para a impregnação da SiMCM-41 na primeira parte deste 

trabalho, sofre hidrólise ácida. O valor do pH medido para esta solução está em 

aproximadamente 3. Por esse motivo, as ligações da sílica começam a hidrolisar, provocando 

um colapso na estrutura, como observado em medidas nas seções anteriores deste trabalho. 

Na Parte II deste trabalho observou-se que apesar de apresentarem queda na conversão 

em experimentos de reuso, materiais impregnados apresentam grande quantidade de vanádio 

superficial com papel de sítios ácidos. Por isso buscou-se a impregnação da SiMCM-41 com 

outro sal de vanádio que não hidrolisasse a estrutura da sílica. O sal escolhido foi a acetil 

acetonato de vanádio em meio etanólico. A porcentagem de vanádio nesses materiais está em 

porcentagem em massa.  

A Figura 54 ilustra as curvas de SAXS dos materiais impregnados com acetil acetonato 

de vanádio. Observa-se que mesmo após o processo de impregnação a organização hexagonal 

de poros da MCM-41 permanece. Ao contrário do que foi observado quando a impregnação foi 

realizada com sulfato de vanadila, no qual a estrutura foi desorganizada. A Tabela 9 mostra a 

distância interplanar calculada para dos planos (100) e (110) e comparadas.  Analisando a 

relação entre a distância interplanar observa-se que o valor obtido foi o mesmo para todas as 

composições impregnadas. Este resultado indica que após o processo de impregnação a 

estrutura hexagonal de poros é mantida. 
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Figura 54 -  Curvas de SAXS da SiMCM-41 impregnada com acetil acetonato de vanádio em diferentes 

concentrações. 

Fonte: O Autor. 

  

Tabela 9 - Distância interplanar dos materiais estudados impregnados. 

 d100 d110 d100 / d110 

SiMCM-41 (Literatura) 3,98 2,29 1,73 

SiMCM-41 4,05 2,34 1,73 

0,5V 4,05 2,34 1,73 

2,5V 4,08 2,35 1,73 

5V 4,03 2,32 1,73 

10V 4,05 2,34 1,73 

 

 Como discutido e observado em seções anteriores materiais impregnados apresentam 

maior quantidade de sítios ácidos. Neste tipo de material as espécies de vanádio estão bem 

dispersas na superfície e na forma polimérica, podendo formar agregados de V2O5. É bem 

conhecido que V2O5 quando utilizado em reações de oxidação é seletivo a formação de CO ou 

CO2.  Liu et al. (83) comparou a conversão da reação de desidrogenação oxidativa do propano. 
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Utilizando sílica mesoporosa impregnada e com vanádio na estrutura da sílica. Esta última 

apresentou uma menor seletividade a CO ou CO2. 

 A realização desta síntese mostrou que é possível impregnar a MCM-41 sem afetar sua 

estrutura hexagonal de poros, empregando procedimento adequado. 

 A Figura 55 ilustra os espectros de UV-vis para os materiais impregnados. Nenhuma 

banda na região de 600-800 nm foi encontrada, apontando a ausência de V+4 nos materiais (93). 

Ao contrário da V-MCM-41 que apresentou bandas na região de 200-250 nm, a MCM-41 

impregnada não apresenta ou apresenta de forma bem sutil nesta região. Isto fica claro, uma 

vez que estas bandas indicam a presença de monômeros dispersos na sílica, espécies que não 

são observadas em materiais sintetizados por processo de impregnação. A medida que a 

quantidade de vanádio é aumentada o espectro vai se modificando, na amostra 10V observa-se 

uma banda bem intensa e alargada na região de 350 nm, indicando a presença de grande 

quantidade de ligações do tipo V=O terminal.  

 A análise dos espectros de UV-vis indicou que os materiais possuem essencialmente 

espécie de poliméricas de vanádio na superfície, este tipo de sítio foi nomeado do Tipo III na 

Parte I deste trabalho.    

A Figura 56 ilustra o gráfico de conversão do glicerol em função da quantidade de 

vanádio na reação de cetalização do glicerol com acetona. 

  

Figura 55 – Espectro UV-vis dos materiais impregnados. 

Fonte: O Autor. 
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Figura 56 – Conversão em função da quantidade de vanádio nos materiais impregnados. 

Fonte: O Autor. 

 

Observa-se que a conversão cresce junto com o aumento da quantidade de vanádio no 

material. Este comportamento também foi encontrado com materiais V-MCM-41 discutido na 

Parte II deste trabalho. De forma geral, a reação de cetalização do glicerol com acetona, depende 

da acidez, da acessibilidade e da hidrofobicidade dos materiais.  
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5.4.2 Considerações finais 

 

Foi possível ainda impregnar a SiMCM-41 com outro sal precursor de vanádio, sem 

destruir a estrutura hexagonal de poros. Estes materiais também foram utilizados na cetalização 

do glicerol com acetona. Portanto, a atividade catalítica é dependente da quantidade de vanádio 

impregnado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



89 
 

6. Conclusões 

 

 Após as caracterizações realizadas, conclui-se que a síntese de V-MCM-41 é possível 

de ser realizada com uma certa quantidade de vanádio no gel de síntese. Acima desta 

quantidade, as espécies inorgânicas do metal não são incorporadas ao sólido final, 

permanecendo no sobrenadante da síntese. Três tipos de sítios de óxido de vanádio são 

formados, de acordo com a quantidade de precursor utilizada no procedimento sintético. Esses 

resultados contribuem com o objetivo inicial deste trabalho, ou seja, a síntese de 

vanadossilicatos mesoporosos.  

 As medidas de acidez comprovaram que, em grande dispersão, o óxido de vanádio 

apresenta sítios ácidos fracos. Estes são em maioria sítios de Lewis. Portanto, os 

vanadossilicatos mesoporosos podem ser utilizados com reações de desidratação e/ou redox. 

 Quando aplicada como catalisador na reação de cetalização do glicerol com acetona, a 

V-MCM-41 mostrou que a quantidade de sítios ácidos tem relação direta com a conversão de 

glicerol. Neste trabalho, concluiu-se também que esta reação pode ser realizada através de 

catálise heterogênea e sobre sítios de Lewis. Ainda para a reação de cetalização, observou-se 

que a água tem grande influência na conversão dos reagentes. Essa influência pode estar 

relacionada ao fato de o átomo de vanádio ser facilmente hidratado. Com uma coordenação 

extra, o sítio é modificado e, consequentemente, a conversão é modificada.  No caso deste 

trabalho, a conversão diminui com a introdução de água.  

 Ademais, quando aplicada como catalisador na reação de desidratação oxidativa do 

glicerol, a V-MCM-41 mostrou ainda que a maneira como o óxido de vanádio está disposto no 

catalisador tem influência na seletividade a ácido acrílico. Neste trabalho, observou-se que 

oligômeros de óxido de vanádio apresentam-se mais seletivos à formação de ácido acrílico. 

Aglomerados de óxido de vanádio são mais seletivos a formação de CO e/ou CO2. Após 6 horas 

de reação, observou-se para todos os materiais uma queda na seletividade a ácido acrílico, para 

este fato, conclui-se que durante a reação os sítios de vanádio foram modificados. Ainda sobre 

esta reação, conclui-se que, mesmo sobre sítios de Lewis forma-se acroleína, reforçando a teoria 

de formação de sítios de Brønsted devido à decomposição da água durante a reação. Ressalta-

se que utilizou-se uma solução aquosa de glicerol 10 % em massa.  

 Portanto, este trabalho mostra a importância do controle das condições de síntese (pH, 

processo utilizado, precursor de vanádio entre outros), para obter materiais à base de vanádio. 

Os resultados contribuíram para esclarecer os processos reacionais estudados, principalmente 

para a reação de cetalização do glicerol com acetona em fase líquida.   
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7. Perspectivas futuras 

 

 A síntese de vanadossilicatos mesosporosos ainda pode ser modificada. Esta 

modificação é no sentido de obter materiais mais resistentes à saída de vanádio da rede de sílica. 

Com um material mais resistente, seria possível resolver a questão da queda da seletividade a 

ácido acrílico durante as 6 horas de reação na desidratação oxidativa do glicerol.  

 Para a SiMCM-41 impregnada com acetil acetonato de vanádio, ainda é possível e 

necessário mais caracterizações. O material também poderia ser utilizado como catalisadores 

em reações que necessitem sítios ácidos e em meio não aquoso, uma vez que, como observado 

neste trabalho, materiais impregnados tendem a lixiviar na presença de água.  
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Apêndice 

 

 

Apêndice A- Curvas dos materiais antes da calcinação 
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Apêndice B - Distância interplanar calculadas  

 

SiMCM-41 d100 3,98 

Teórica d110 2,29 

  d200 1,98 

  d210 1,49 

      

 

0,4V d100 4,71 

  d110 2,35 

  d200 2,03 

  d210 1,53 

 

 

 

3,1V(i) d100 3,38 

  d110 2,3 

  d200 
 

  d210   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SiMCM-41 d100 4,05 

  d110 2,34 

  d200 2,02 

  d210 1,53 

3,1V d100 4,77 

  d110 2,37 

  d200 2,05 

  d210 1,53 

6,1V d100 4,77 

  d110 2,38 

  d200 2,05 

  d210 1,56 

6,8V d100 4,03 

  d110 2,34 

  d200 2,02 

  d210   
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Apêndice C - Constante C da equação de BET 

Amostra Constante C  

SiMCM-41 19,50 

0,4V 17,58 

3,1V 18,25 

6,1V 19,62 

6,8V 22,4 

3,1V(i) 76,84 

 

 

Equação de BET 

 

 

 

 

O parâmetro VM, determinado pela equação de BET, representa o volume de adsorbato 

adsorvido por grama de sólido necessário para a formação de uma monocamada completa na 

superfície do sólido.  
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Apêndice D - Espectros de XPS dos vanadosilicatos sintetizados referentes a V 2p3/2 
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Apêndice E - Curvas de conversão por tempo utilizadas para o cálculo do TOF0 da reação de 

cetalização do glicerol com acetona 

 

 

Apêndice F - Tabela dos parâmetros ajustados para as curvas apresentadas no Apêndice B. 

Amostra a b R2 dX%/dt (t=0)* 

0,4V 1678 4254 0,994 0,39 

3,1V 44,5 7,8 0,997 5,73 

3,1V(i) 75,7 10,1 0,993 7,51 

6,1V 95,3 5,9 0,999 16,27 

6,8V 86,4 4,4 0,919 19,83 

V2O5 23,0 49,9 0,960 0,46 

*dX%/dt (t=0) = a/b 
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Anexos 

Anexo A -  Cálculos dos parâmetros retirados das curvas de SAXS.  

 

 

 

 

d100: distância entre os planos 100 

aH: parâmetro de rede hexagonal 

Dp: diâmetro do poro 

t: espessura da parede 

 

Equações: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ℎ =
𝑙√3

2
 

𝑑100 =
𝑎𝐻√3

2
 

𝑎𝐻√3 = 2𝑑100  

𝑎𝐻 =
2𝑑100

√3
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Anexo B -  Cálculo da relação entre as distâncias interplanares.  

 

 

Das relações matemáticas encontradas no Anexo A, sabe-se que: 

 

𝑎𝐻 =
2𝑑100

√3
 

 

Rearranjando temos: 

 

𝑎𝐻

2
=

𝑑100

√3
 

 

Sabe-se: 

 

𝑑110 =  
𝑎𝐻

2
 

 

Igualando: 

 

𝑑110 =  
𝑑100

√3
 

 

Encontra-se a relação: 

 

𝑑100

𝑑110
=  √3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Cardoso, Silva e Zapelini (89). 
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Anexo C -  Cromatograma dos produtos formados na reação de cetalização do glicerol com 

acetona e tempo retenção.  

 

 
 

 

 

Produto Tempo de retenção (Minutos) 

Butanol 9,29 

Glicerol 13,26 

Solketal 13,44 

Acetal 13,76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 min

0.0

0.5

1.0

1.5

uV(x1,000,000)
 Chromatogram

A
ce

to
n

a

B
u

ta
n

o
l

C
et

al

G
li

ce
ro

l

S
o

lk
et

al



107 
 

Anexo D -  Cromatograma dos produtos formados na reação de desidratação oxidativa do 

glicerol e tempo retenção.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Produto Tempo de retenção (Minutos) 

Acetaldeído 3,22 

Acetol 4,12 

Acroleína 5,04 

Propanal 5,2 

Álcool alílico 6,74 

Ácido Acético 7,49 

3-Hidroxipropanal 8,89 

Butanol 9,29 

Ácido propiônico 9,52 

Ácido Acrílico 9,72 

Glicerol 13,26 


