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RESUMO

Raymundo Pereira da Silva, Aline. Avaliacdo da basicidade promovida por Ca e Mg em
catalisadores de Pt/K10 para oxidacdo do glicerol. Rio de Janeiro, 2022. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Graduacdo em Quimica Industrial) - Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Sabe-se que o glicerol é um coproduto da reagdo de transesterificacdo de triglicerideos para a geragao
de biodiesel. A converséo do glicerol a produtos de maior valor agregado é uma perspectiva interessante.
Uma rota promissora é a de oxidacao do glicerol a &cido glicérico (GLYA), acido glicolico (GLYCA),
gliceraldeido (GLYALD) e di-hidroxiacetona (DHA). Nesse estudo foi investigado o efeito da
promocao por 6xidos basicos de Ca e Mg na atividade de catalisadores de Pt suportada em argila K10.
Os catalisadores foram preparados com 3 %m/m de Pt e 15%m/m de CaO ou MgO. Os catalisadores
sintetizados foram caracterizados por: difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, TPD-CO; e TPD-
NHs, adsorcéo de N e microscopia eletronica de varredura. Foram realizadas reagbes em um intervalo
de 60 a 120 mL.mint de ar sintético, com temperaturas de 60°C até 80°C. Todos os catalisadores foram
capazes de oxidar o glicerol e as maiores conversdes foram obtidas na maior temperatura. Entre os
catalisadores promovidos com 6xidos a maior seletividade a DHA, um dos produtos de maior valor
agregado, foi de 38% na vazéo de 90 mL.min* para o catalisador promovido com MgO a 80 °C. Porém,
o catalisador &cido Pt/K10 foi mais habil na producdo de DHA, e nas mesmas condi¢des, utilizando 120
mL.min? de oxidante, a seletividade a DHA obtida foi de superior a 60%. Consequentemente, acredita-
se que a influéncia da oferta de O, varia conforme a especificidade do sitio catalitico ativo. Os sitios Pt-
O* e Pt-OH*, que séo gerados no sistema com a ac¢do dos O0xidos basicos na etapa lenta da reacéo de
oxidacdo do glicerol, indicam que o aumento da vazdo de oxidante favorece de forma limitada e ndo
linear a seletividade a GLYALD. Fato que esta de acordo com a tendéncia apontada pela literatura. De
modo geral, 0 aumento da concentracdo de sitios basicos fortes e moderados foi determinante e tornou
0 sistema mais seletivo a GLYA, produto igualmente valoroso que o DHA. Os resultados em termos de
seletividade para o catalisador promovido com CaO, a80°C e 120 mL.minde ar foram de: 17% GLYA,
42% GLYALD e 12% DHA. O catalisador promovido com MgO, para as mesmas condigdes apresentou
seletividades de 18% GLYA, 35% GLYALD e 27% DHA. O catalisador Pt/K10, na maior vazéo de
oxidante e temperatura obteve: 10% GLYA, 15% GLYALD e 64% DHA.

Palavra-chave: oxidacdo de glicerol; catalisadores Pt/K10; 6xidos bésicos.



ABSTRACT

Glycerol is a coproduct obtained from the transesterification of triglycerides for biodiesel
production. Glycerol oxidation is a noble pathway reaction for glycerol conversion into added
value products. Following that perspective, the products of glycerol oxidation are: Glyceric
acid (GLYA), glycolic acid (GLYCA), glyceraldehyde (GLYALD) and dihydroxyacetone
(DHA). Concerning to glycerol oxidation products, GLYA and DHA are the most valuable
products. Due to a limited research of oxidation reaction using Pt and promoted with Ca and
Mg oxides, the main goal of this work is to provide data, adding information about this matter.
The catalysts were prepared with 3 wt% Pt and 15 wt% CaO or MgO. The synthesized catalysts
were characterized by: X-ray diffraction, X-ray fluorescence, TPD-CO, and TPD-NH3;, N2
adsorption, and Scanning Electron Microscopy. Reactions were performed at different synthetic
air flow rates (60, 90 and 120 L.min™) and at different temperatures (60, 70 and 80 °C). All the
tested catalysts were able to promote glycerol oxidation. Between the catalysts promoted with
oxides, the highest selectivity to DHA was reached close to 40%, at a flow rate of 90 mL.min
1 and at 80°C. However, the Pt/K10 acid catalyst was more skillful in the production of DHA
with DHA selectivity upper to 60% at 120 mL.min* of oxidant and at 80°C. It is believed that
the influence of O2 supply varies according to the specificity of the active catalytic site. The Pt-
O* and Pt-OH* sites, generated in the system with the action of basic oxides, in the slow step
of the glycerol oxidation reaction, indicates that the increase in the oxidant flow favors in a
limited and non-linear way the selectivity to GLYALD. The results in terms of selectivity for
the catalyst promoted with CaO, at 80°C and 120 mL.min-1 of air were: 17% GLYA, 42%
GLYALD and 12% DHA. The catalyst promoted with MgO, for the same conditions, presented
selectivities of 18% GLYA, 35% GLYALD and 27% DHA. The Pt/K10 catalyst, at the highest
oxidant flow and temperature obtained: 10% GLYA, 15% GLYALD and 64% DHA.

Keywords: Oxidation of glycerol; catalyst Pt/K10; basic oxides.
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1. INTRODUCAO

O setor energético € um dos segmentos mais importantes, para qualquer pais, uma vez que
esta diretamente ligado a sua perspectiva econdmica e sofre influéncia de diversos indicadores
internacionais. Além disso, a demanda por energia cresce com 0 aumento do desenvolvimento
industrial e tecnologico. Por essa razdo, pensar em producdo energética a partir de rotas
sustentaveis e economicamente viaveis é um desafio constante. Sendo assim, a aposta em fontes
renovaveis de energia tornou-se uma forte vantagem competitiva para o Brasil. No ambito
econdmico, fontes independentes de petrdleo significam um menor impacto frente a
volatilidade do preco desse insumo. Em acréscimo, a diversificacdo da matriz energética traduz
um aumento da solidez do setor, reduzindo o risco de oferta conforme o crescimento da

demanda que segue acentuada (EPE,2020).

A producdo de biocombustiveis a partir de biomassa, com origem predominantemente
vegetal, tem grande relevancia no Brasil. Essa via de sintese vem sendo uma alternativa para
substituicdo de cadeias produtivas com uso de petr6leo. Essa mudanca estratégica vai além de
razdes econbmicas, ja que o fenbmeno do aquecimento global decorrente do efeito estufa

colocou em foco a pauta ambiental e a importancia da Quimica Verde.

O biodiesel é o produto principal da reacdo de transesterificacao de triglicerideos, oriundos
de 6leos vegetais e gordura animal. O glicerol é um subproduto excedente dessa reacdo porém
valoroso. Visto que a partir dele hd uma variedade de reacbes quimicas, estudadas na
Gliceroquimica, com potencial de transformacdo. Assim diversos produtos quimicos de
interesse sdo gerados. O ponto critico é que atualmente, grande parte desse subproduto €
incinerado ou armazenado nas industrias para um posterior descarte adequado. Infere-se,
portanto, que rotas alternativas para seu aproveitamento, que apresentem menor impacto
ambiental, sdo bastante atrativas. Consequentemente isso torna a atual mistura de biodiesel e

diesel cada vez mais competitiva.

A reacéo de oxidacdo da glicerina bruta ou ndo é uma das possibilidades de transformacéo
desse alcool. Pela literatura, sabe-se que a oxidacao do carbono central (C2) do glicerol (GLY)
produz di-hidroxiacetona (DHA), enquanto a oxidacdo de um carbono terminal (C1) produz
acido glicérico (GLYA) e seu intermediéario gliceraldeido (GLYALD). Ha formacao de outros

acidos carboxilicos também, como: acido tartronico, acido mesoxalico, acido oxalico, acido
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hidroxipiravico e acido glicolico. Os produtos de maior valor agregado, DHA e acido glicérico,
foram destacados nesse projeto como produtos de interesse. Sendo assim, entende-se que tanto
as oxidacBes do C1, quanto do C2 sdo desejaveis. No entanto, um processo catalitico de elevada

atividade e seletividade ainda é buscado para tornar o processo economicamente viavel.

A importancia da catalise foi consolidada, ha bastante tempo, devido a sua grande
aplicabilidade em processos quimicos, petroquimicos e etapas de tratamento industrial. Duas
vertentes de reacOes cataliticas sdo conhecidas: a homogénea e a heterogénea. Ambas
demandam um conhecimento tedrico sobre fenémenos de superficie e/ou interfaces, associando
caracteristicas fisico-quimicas para modelagem do processo. Essas premissas ajudam a
compreender a atividade e a seletividade das substancias envolvidas nas reagdes cataliticas
(SCHMAL, 2011).

A catélise heterogénea envolve principios advindos principalmente da termodinamica e
da cinética quimica. Juntas, elas definem as condi¢des de equilibrio quimico, as etapas lentas
gue controlam a reacdo e os fendmenos, como: a transferéncia de massa, a adsorcao- dessorcao
e difusdo (SCHMAL, 2011).

Por definicdo, catalisadores heterogéneos encontram-se em uma fase distinta daquela
em que 0s reagentes e 0s produtos estdo. Como o glicerol detém um ponto de ebulicdo alto, em
torno de 290°C a 1 atm, sua reacdo de oxidacgdo é possivel que seja em fase liquida, sendo a
agua o solvente e 0 O, agente oxidante mais conhecido (PORTA, 2004).

Estudos da literatura mostram que metais de transi¢cdo sdo catalisadores tradicionais para
reacOes oxidativas. Dentre esses metais destacam-se Pt, Pd, Ag e Au, sendo que a Pt é
preferencial por sofrer menor envenenamento pelo oxidante, se comparado com Ag e Pd. Outro
ponto notavel é que a Pt é fortemente seletiva a GLYA, em meio basico ou livre de base
(WALGODE et al., 2020; YAN et al., 2020). Consequentemente, a platina apresenta o0 melhor
custo-beneficio entre os catalisadores classicos, em relacdo a converséo e a seletividade aos

produtos de maior valor agregado, para reacdes de oxidacgéo de glicerol.

De modo geral, pardmetros como a natureza do suporte e catalisador, 0 método de

preparacdo do catalisador, o tipo de reator utilizado e as condigdes de reacdo — temperatura,
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tempo e pressdo parcial de oxigénio, sao essenciais para a conversao e a seletividade das reacoes
(BURNHAM et al., 2015). Cabe dizer, também, que o pH é de grande importancia para o
direcionamento da seletividade. Estudos mostram que o meio alcalino tende & oxidacdo do
grupamento OH ligado ao carbono terminal, formando GLYA com seletividade de 55% e 90%
de conversdo. Enquanto um pH é&cido tende a oxidacdo do grupamento OH, do carbono
secundario, gerando o DHA (GARCIA et al., 1995). Reacbes de oxidacdo do glicerol com
catalisadores de Au, com uso de suspensdes de BaO e CaO como agentes modificadores de pH,
colocaram em foco a rota quimica isenta de base. Segundo SULLIVAN et al. (2015), a presenca
desses Oxidos basicos no meio trouxe resultados mais seletivos a acido glicérico do que 0s
gerados na presenca de NaOH. Posteriormente estudos mais robustos sobre a influéncia do
tamanho de particula de catalisadores metalicos demonstraram que € possivel direcionar melhor
a formacéo de alguns produtos em detrimento de outros. A atividade do Au, por exemplo,
diminui com o aumento do tamanho de cristalito desse metal (PORTA, 2004). Ou seja, 0
tamanho de particula também ¢é fator relevante porque quanto maior a sinterizacdo do metal,
menor € a dispersao da fase ativa e a atividade catalitica. Essa perspectiva reacional vem se
tornando mais significativa, uma vez que os resultados mostraram-se equiparaveis e mais

eficientes do que o sistema catalitico mais antigo com uso de NaOH.

Sob esse viés, o0 presente projeto busca acrescentar dados experimentais que possam
agregar valor ao entendimento do controle da reacdo de oxidacao do glicerol, com resultados
mais seletivos. A auséncia de base elimina etapas de purificacdes posteriores, com reducéo do
custo operacional, além da vantagem ambiental. Resultados mais recentes e inovadores de Yan
e colaboradores (2021) nortearam uma discussdo aprofundada sobre a tematica, com
informagdes significativas acerca do mecanismo reacional. Esses resultados mostraram que
MgO e CaO favorecem a etapa inicial da reacdo, promovendo a formacdo de sitios ativos que

direcionam a seletividade para maiores valores de GLYALD e GLYA.

A utilizacdo da argila K-10 como suporte e catalisador é abrangente. Isso é validado por
suas propriedades fisico-quimicas. Para reacdes cataliticas de oxidacao do glicerol, dois dados
sdo pertinentes: a elevada area especifica, a qual permite uma boa dispersdo da fase ativa
metalica, e a acidez do suporte, que auxilia na abstracéo de elétrons, facilitando a etapa inicial
das reacoes (BRAIBANTE, 2014).
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A montmorilonita K-10 é um sélido inorganico, ou seja, um argilomineral derivado de
hidrossilicatos de aluminio e pertence ao grupo das esmectitas. Trata-se, portanto, de uma argila
cationica com estrutura lamelar composta de folhas e camadas de alumino-silicatos carregados
negativamente. As folhas sdo arranjos tridimensionais tetraédricos com atomo central de silicio
em coordenacdo. Entre duas folhas de silicato tetraédrico hd um arranjo octaédrico com atomo
central de aluminio. Atomos de oxigénio em comum, ligam esses dois arranjos tridimensionais.
A partir dessa composicdo entende-se que a estrutura priméria da argila K-10 é a camada
octaédrica e consequentemente, as folhas tetraédricas compdem a estrutura secundaria. O fato
mais interessante é que nos espacos interlamelares da montmorilonita, cations hidratados de
Ca*2, Mg*?e Na* podem ser facilmente substituidos (MENDONCA, 2013).

Materiais como a montmorilonita K-10 sdo uma possibilidade interessante para
processos de adsorcdo e catalise, com baixo custo operacional, devido a sua abundancia na
natureza e a sua expressiva versatilidade. Outro beneficio é a facil recuperacéo e reutilizacao
desse argilomineral. O Unico contraponto € que para aumentar a acdo da argila K-10 como
adsorvente ou catalisador é necessaria uma modificacdo superficial do material por meio do
processo de ativacdo cida, o qual € nocivo ao meio ambiente. Contudo, essa montmorilonita
ativada ainda é vantajosa pois nao gera danos externos ap0s a aquisi¢cao e uso. Sendo assim,
compreende-se o0 estudo da argila K10 no presente trabalho como um suporte e/ou catalisador

heterogéneo para a oxidacao do glicerol.
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1.1 — Objetivos

1.1.2. Objetivo Geral

O presente trabalho consiste em avaliar a argila comercial K-10 como suporte de catalisadores

de Pt, bem como a influéncia da presenca de promotores CaO e MgO, na oxida¢do do glicerol.

1.1.3. Objetivos especificos

Preparar catalisadores Pt/K-10 promovidos com CaO e MgO;

Caracterizar as propriedades estruturais, texturais e a basicidade desses catalisadores;
Avaliar esses catalisadores na oxidacéo de glicerol em diferentes temperaturas e vazao
de oxidante;

Estudar o efeito dos promotores sobre a conversao do glicerol e seletividade a dihidroxi-
acetona (DHA), 4&cido glicérico (GLYA) e gliceraldeido (GLYALD),

preferencialmente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Biodiesel

Segundo EPE (2020), estima-se que a producdo de biodiesel em 2020 aumentou 10%
comparativamente ao ano anterior. Isso significa um consumo de 6,4 bilhdes de litros de
biodiesel. O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) atua desde 2005 na
valorizagdo de biocombustiveis, principalmente com a criacdo da Lei n° 11097/2005. Ao longo
de 15 anos foram produzidos mais de 47 bilhGes de litros de biodiesel. Consequentemente essa
iniciativa alocou o Brasil entre os 3 maiores produtores de biodiesel no ranking mundial. Esse
destaque afirma a importancia da Quimica Verde, nos tempos modernos, para implementar
processos e produtos que gerem menor impacto ambiental. Contudo, esse novo conceito
estratégico de producdo energética tem como desafio reduzir: custos, energia, toxidez, risco,

residuos e uso de fontes ndo renovaveis.

A reacdo de transesterificagdo de 6leos vegetais ou gordura animal é o mecanismo
principal para obtencdo de biodiesel. Sabe-se que cerca de 10% em massa representam o
subproduto glicerol, ou seja, em escala industrial, milhdes de litros desse alcool também sdo
produzidos anualmente. A resolucdo CNPE n° 16/2018, impbs que 12% da composicdo do
diesel comercializado no Brasil para fins automotivos, deve ser obrigatoriamente biodiesel.
Mas segundo metas estratégicas governamentais, apds o cenario pandémico de 2021, a agenda
de implementacdo progressiva do biodiesel adotou um recuo e estagnacdo no teor de 10% até
o final do ano 2023. Entretanto o historico crescente dessa complementacao trouxe e ainda traz
beneficios para pautas ambientais e socioecondmicas. Por essa razdo, compreende-se a
importancia de estudos cientificos para o aproveitamento de todo glicerol produzido nessa
cadeia energética (EPE, 2020).

Entende-se como biodiesel, uma mistura de moléculas de ésteres de acidos graxos, sendo
C12, C14, Cy6, C1g € C2. Enquanto o 6leo diesel varia em composic¢ao desde o C12 a0 Cos. A
principal diferenca é que o diesel vem do fracionamento do petréleo, uma operacédo unitaria de
destilacdo. Ja o biocombustivel advém de uma reagdo quimica, em que um dos reagentes é de
origem renovéavel (SALOMAO, 2013).

Com base em uma prospeccao tecnologica, observou-se que a adicdo de biodiesel na



15

mistura atual diminuiu a necessidade por importacao de 6leo diesel fossil. Além de promover
uma reducdo na producdo de gases de efeito estufa (GEE) e uma menor dependéncia de
derivados do petrdleo, diversificando a matriz energética do pais. Sob a perspectiva econdmica,
essa realidade agrega trés cadeias importantes: o setor agricola, o qual garante o suprimento da
matéria-prima; o setor industrial cujo objetivo é beneficiar o insumo, transformando-o em
biocombustivel e por fim, o setor energético que viabiliza a mistura ao diesel convencional,

promovendo a oferta ao consumidor final (EPE, 2020).

A producdo de biodiesel no territorio brasileiro é marcada pela expressdo geografica de
cada regido em dispor de matérias-primas para o processo. E possivel utilizar diversas fontes
vegetais e animais para a rea¢do quimica, ja que os triglicerideos, usualmente conhecidos como
6leos e gorduras, sdo facilmente encontrados na natureza e obtidos a partir de mecanismos
simples de extracdo. As Figuras 1 e 2 explicitam a producdo de biodiesel por regido e a

contribuicdo de cada matéria-prima na cadeia produtiva nacional.

Figura 1.: Producé&o regional de biodiesel em 2020.
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Fonte: Adaptado (ANP, 2021).

As regides Sul e Centro-Oeste do pais detém a maior representatividade produtiva devido
ao setor agricola e agropecudrio. Entre as oleaginosas, a soja € o grdo de maior destaque seguido
do girassol e algoddo. Isso justifica-se pela sua taxa de producédo e processamento. Segundo
dados da Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE), a capacidade de

processamento de soja € de 63,3 milhdes de toneladas anuais. Esse dado é favorecido pela
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legislacdo em vigor que privilegia a exportacdo do gréo. Ja o sebo bovino é a gordura de origem

animal mais expressiva na producao de biodiesel (ANP, 2021).

Figura 2: O uso de diversas matérias-primas para producao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (EPE, 2020).

De modo geral, a vantagem da mistura do 6leo diesel com biodiesel como combustivel para
motores de ignicdo por compressdo pode ser explicada por pardmetros fisico-quimicos de
ambas. O diesel tem um alto poder calorifico enquanto o biodiesel tem menos 6xidos de enxofre
e um maior nimero de cetano. Ou seja, juntos ha um favorecimento na combustao. Além disso,
o biodiesel possui um ponto de fulgor mais significativo do que o diesel convencional. E
importante explicar que a queima de biocombustiveis gera CO», na reacdo completa, e CO na
reacdo incompleta. Mas o beneficio ambiental deve-se ao fato de o ciclo de carbono ser fechado
porque o COz emitido é absorvido pelas plantas via fotossintese. Por definicdo, o poder
calorifico de um composto esta associado a sua energia armazenada que pode ser liberada na
forma de calor, durante a combust&o. J& o indice de cetano traduz a qualidade da ignicao pois
esta vinculada a velocidade dessa etapa, seguida da combustdo, pelo combustivel (BARBOSA
et al., 2007).
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2.2 Glicerol

O glicerol € um alcool inodoro, incolor, viscoso e extremamente miscivel em agua e outros
alcoois. Detém trés ligacGes de hidrogénio do grupamento funcional hidroxila O-H, que tornam
a molécula polar e com poder de solvatacdo. Trata-se de um composto orgénico que, sendo
anidro e sob pressdo atmosférica, possui ponto de fuséo de 18°C e ponto de ebuli¢do, em torno
de 290 °C e densidade superior a da &gua, sendo de 1,260 g.cm=. O glicerol ¢ um liquido de
facil manuseio, ja que ndo apresenta toxicidade. Além disso, detém grande compatibilidade
com outras substancias, exceto hidrocarbonetos, éteres e agentes oxidantes fortes. A formula
molecular do glicerol é C3HsOs, a massa molar ¢ 92,09 g.mol™ e seu arranjo tridimensional é
mostrado na Figura 3.

Figura 3. Arranjo tridimensional da molécula de glicerol.
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Fonte: Adaptado (LEMOS, 2019).

Emprega-se a nomenclatura glicerol ao alcool puro e glicerina quando esse produto é
comercializado com grau de pureza e outros parametros varidveis. A glicerina de grau
alimenticio e farmacéutico consta em diversas formulagdes comerciais. Por exemplo, em
xaropes, ela pode desempenhar a funcdo de espessante. Enquanto em cosméticos encontra-se
como umectante e emoliente. Na industria alimenticia, a glicerina pode ser um ativo de acéo
adocante, emulsificante e agente agregador (RIBEIRO, 2012). Além disso, historicamente esse
alcool foi utilizado para fabricacéo de explosivos.
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Em 1867, a nitroglicerina com terra diatoméacea e um fio condutor originaram a famosa
dinamite. A Tabela 1 correlaciona o grau de pureza com as diferentes nomenclaturas do alcool
estudado, ratificando as transformacgdes da glicerina bruta. Cabe dizer, entdo, que a relevancia

da glicerina e seus derivados, em outrora e na atualidade, tornou-se indiscutivel.

Tabela 1. Dados comparativos de tipos de glicerina

Nomenclatura Cor Grau de pureza | Forma de Obtencéo
Bruta/Cru Escuro 60-70% Reagdo 'de <
transesterificagao

Purificacdo acida da

. -QK0,
Loira Amarela 75-85% glicerina bruta

Destilagdo a vacuo da
Incolor 99% glicerina loira ou
hidrolise

Grau farmacéutico
e alimenticio

Fonte: Adaptado (PEITER et al., 2016)

A glicerina bruta contém 30% de impurezas, como alcoois, acidos graxos, sais e
catalisadores. Ao longo do tempo, entendeu-se que as variagdes do indice de pureza do produto
bruto decorrem da natureza do 6leo ou gordura usados e das condi¢des reacionais. A
transesterificacdo €, genericamente, uma rota quimica entre triglicerideos e etanol ou metanol,
sob acdo de um catalisador (Figura 4). O elemento catalitico pode ser um &cido, ou uma base,
ou uma enzima. A reagdo com catalisador basico é mais vantajosa do que a rota que usa
catalisador &cido, devido ao controle de temperatura. Com hidroxido de sodio ou de potassio é
possivel realizar esse processo quimico em temperatura ambiente, mesmo que ndo seja o0
habitual, diminuindo o gasto energético dentro do ciclo produtivo do biodiesel e tornando-o
mais sustentavel (MENEZES, 2018).
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Figura 4. Reacao de transesterificacdo genérica
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Fonte: (ULGEN, 2009)

A reacdo de transesterificacdo é apenas uma das alternativas para obtencédo do glicerol pois
ele também pode ser gerado por vias fermentativas. Além disso, o glicerol é visto como
subproduto de outras rotas quimicas, como: reacao de saponificacao e hidrélise da epicloridrina.
Sabe-se que o processo de saponificacdo para producdo de sabdo é uma hidrélise basica de
6leos e gorduras. O mecanismo reacional € simples e seu produto principal detém grande
representatividade no mercado de higiene pessoal. J& a hidrolise da epicloridrina perdeu
enfoque, considerando a toxicidade dos reagentes para 0 meio ambiente e a queda do custo-
beneficio operacional (RIBEIRO, 2012). Os mecanismos reacionais da saponificacdo e da

hidrolise da epicloridrina sdo mostrados nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Figura 5: Reacéo de saponificacio
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Fonte: Adaptado (RIBEIRO, 2012).
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Figura 6: Hidrdlise da epicloridrina
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Fonte: Adaptado (A. ULGEN, 2009)

2.2.1. Gliceroquimica

A glicerina, formalmente denominada de 1,2,3 propanotriol segundo a IUPAC, é uma
substancia extremamente relevante por ser sinbnimo de multiplas possibilidades reacionais. A
gliceroquimica envolve toda uma cadeia produtiva na qual a partir do glicerol pode-se sintetizar
produtos e derivados fundamentais para muitos segmentos industriais. Dentre as quais,
destacam-se os setores de farmacos, de cosméticos e de materiais poliméricos. Com isso, 0
glicerol tornou-se um insumo que fomenta nichos essenciais a vida humana. Em valores

percentuais, a Figura 7 demonstra a representatividade de cada categoria industrial (LEMOS,
2019).
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Figura 7. Aplicabilidade da glicerina e seus derivados, nos setores industriais
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Fonte: (LEMOS, 2019).

No setor de cosméticos e farmacos, os alfa-hidroxiacidos (AHA), como &cido tartrénico,
acido glicolico, &cido glicérico, acido citrico e outros tornaram-se notaveis pela sua
representatividade em muitas formulagdes (VAN SCOTT et al., 1989). Muitos desses AHA
podem ser obtidos por reagcdes de oxidacdo do glicerol, assim como outros derivados cuja

importancia e aplicacdo é consideravel em diferentes processos quimicos (Figura 8).
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Figura 8. Diversidade de rotas quimicas a partir do glicerol.
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Fonte: Adaptado (MORGADO, 2019).

2.3 Oxidacéo do glicerol

Os alfa-hidroxiacidos (AHA) séo os principais produtos da reacdo de oxidacgéo do glicerol.
A estrutura caracteristica contém o grupamento funcional acido carboxilico, o qual consiste em
uma carbonila terminal, uma hidroxila na posicdo alfa e uma cadeia carbodnica de tamanho

variavel. Os possiveis acidos gerados através da oxidacdo do glicerol e seus respectivos
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intermediarios estdo ilustrados na Figura 9. Considere acido hidroxipiravico (HPA),
dihidroxiacetona (DHA), acido mesoxalico (MOXA), &cido tartronico (TTA), acido oxalico

(OXA), &cido férmico (FA), gliceraldeido (GLYALD) e acido glicélico (GLYCA).

Figura 9: Produtos da reacéo de oxidacao do glicerol.
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Fonte: Adaptado (WALGODE, 2020).

Os produtos mais explorados no mercado, a partir dessa reacao sao: &cido glicérico, acido
glicdlico, dihidroxiacetona (DHA) e o gliceraldeido. O acido glicérico detém um alto potencial
para aplicagdes medicinais visto que atua como metabolito no ciclo da glicdlise e na sintese de

aminoacidos, além de ser atil em tratamentos de pele (DODEKATOS et al., 2018). Ja 0o DHA
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é¢ um importante agente de curtimento na inddstria de cosméticos, além de agir como
intermediario quimico em sinteses organicas e poliméricas. O gliceraldeido é um intermediario
instavel do glicerol para a formacdo do &cido glicérico e &cido tartronico. Esse aldeido
desempenha uma funcdo no metabolismo de carboidratos (LI, 2015). De modo geral, no topo
da cadeia produtiva desses AHA, estdo o DHA e o &cido glicérico, sendo portanto os produtos
com maior valor agregado (PAGLIARO et al., 2017).

A reacdo catalitica de oxidacdo do glicerol a AHA envolve reacfes intermediarias em
paralelo. Basicamente, a oxidagéo do glicerol se desenvolve em 3 etapas: a desidrogenacao do
grupamento OH, a oxidacdo do aldeido ou cetona e a consecutiva quebra da ligacdo C-C. Ar
sintético ou oxigénio puro sdo oxidantes verdes cujo efeito no meio ambiente é menos nocivo
do que a agdo do CrOs e KMnOs (YAN et al., 2020). Como oxigénio puro detém um custo
elevado, a escolha do ar sintetico foi mais assertiva para o objetivo desse projeto.

Tradicionalmente a oxidacdo do glicerol era realizada, principalmente, sob condicdes
béasicas severas, com NaOH. O uso da base promovia a abstracdo do H das hidroxilas terminais
da molécula de glicerol, gerando a ativacdo necessaria para a reacdo (GARCIA et a.l, 1995;
CARRETTIN et al., 2002). Porém, essa abordagem conta com a necessidade de uma etapa
posterior de acidificacdo, uma vez que a base neutralizaria os &cidos produzidos, formando sais.
Além disso, a adicdo de base pode promover a clivagem C-C, levando a formacéo de produtos

C1 indesejados, como por exemplo CO2 e HCOOH.

2.3.1 Catalisadores usados para a oxidacao do glicerol

Segundo YANG et al. (2021), 6xidos basicos como MgO e CaO promovem a abstracdo
do proton de hidrogénio presente na agua. Consequentemente é formado o intermediario
hidroperoxil (OOH), apds a interagdo entre eles. Esse produto instavel reage com o glicerol,
realizando uma desidrogenacdo, facilitando uma oxidacdo seletiva a gliceraldeido e
consequentemente a acido glicérico também. Esse comportamento foi compreendido como uma
acdo promotora semelhante ao NaOH em reac6es de oxidacao catalitica homogénea do glicerol.
Uma possivel justificativa advém da reacdo de co-dissociacdo da &gua e do oxigénio molecular,
na superficie do catalisador metalico. Essa etapa dita a formacdo de 2 sitios ativos entre a Pt e

os radicais: Pt- OH* e Pt-O*. Toda a fundamentacdo tedrica dessa perspectiva envolveu
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experimentos e calculos da teoria funcional da densidade (DFT).

A partir do entendimento sobre o mecanismo dessa reacdo pode-se obter catalisadores
heterogéneos mais eficientes para um determinado objetivo. Até o momento, YAN et al. (2019)
explicaram que o gliceraldeido (GLYALD) e DHA detém estabilidades diferentes em sistema
catalitico de Pt* (111) e livre de base, onde a seletividade tende a ser maior para o aldeido. Os
sitios Pt-OH* e Pt*(111) promovem preferencialmente a formacdo do gliceraldeido
(GLYALD) ao invés da di-hidroxiacetona (DHA).

Para os autores, a oxidagdo seletiva do glicerol (GLY) ao acido glicérico (GLYA)
(Figura 10), compreende duas etapas (Figura 11): a desidrogenacéo do alcool, gerando aldeido
(GLYALD) sob acdo majoritaria do sitio Pt-OH*, seguida da desidrogenacédo da ligacdo C-H
por influéncia principal da Pt*(111). O &cido glicolico (GLYCA) pode decorrer da formagao
do acido tartronico. Mas a clivagem da ligacdo C-C, privilegiada pela a¢éo exclusiva do sitio
Pt*(111), demanda 46,56 kcal/mol de energia para acontecer (YAN et al., 2019). Por essa razao,
a oxidacdo do glicerol ndo é tdo seletiva ao acido glicolico (GLYCA). O gliceraldeido
(GLYALD) pode apresentar uma forma estavel que viabiliza a clivagem C-C, gerando
diretamente GLYCA. Mas consequentemente essa possibilidade faria com que a seletividade a
acido glicérico (GLYA) fosse menor (YAN et al., 2019).

Esse estudo foi diferenciado pela sua analise mais qualitativa do mecanismo da reacao de
oxidacéo do glicerol. Mas existem outras fontes bibliograficas que expdem a performance dessa
reacdo, quantitativamente, em termos de conversdo, seletividade, além de outros tipos de

catalisadores e suportes.
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Figura 10: Rota de sintese do &cido glicérico
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Fonte: Adaptado (YAN et al., 2019).

Figura 11. Esquema da oxidacé&o catalitica do glicerol.
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Fonte: Adaptado (YAN et al., 2019).



27

Metais nobres, como Pt, Au e Pd, sdo tipicos catalisadores para a reacdo de oxidacéo
do glicerol. O uso de fase ativa bimetalica desses metais também é conhecido para esse fim. A
atividade para essa reacdo diminui na seguinte ordem: Au >> Pt > Pd > Ag, considerando um
sistema catalitico de pH basico e suportado em alumina (WALGODE et al., 2020). Geralmente
usam-se suportes que nao apresentam atividade ou suportes acidos para a oxidacéo do glicerol.
O preparo dos catalisadores ocorre principalmente via impregnacdo ou co-precipitacdo. O
sistema mais antigo de catalisadores para essa reacéo foi reportado na literatura por Kimura et
al. (1993): Pt suportada em carvao, em reator descontinuo ou de leito fixo. Tanto o Pd quanto
a Pt sdo mais ativos para oxidacgdo de alcoois enquanto outros metais sofrem maior desativacao
pelo oxidante. Para um efetivo controle de varidveis do sistema, usualmente a reacdo de

catalitica acontece em reatores continuos (UMPIERRE et al., 2013).

A reacdo de oxidacdo do glicerol, em meio livre de base, com 0 uso de 1% Au/TiOz e
uma suspensao de BaO e CaO, sob acédo de fluxo de ar a baixa pressdo durante 4h, teve uma
seletividade 56% a GLYA, produto de maior valor agregado no mercado, e superior aos
resultados do mesmo catalisador em pH bésico. Além do acido glicérico também foi observado
a producdo de DHA para o catalisador modificado com CaO (SULLIVAN et al., 2015). Juntos,
os fatos corroboraram para o foco dessa reagdo sem NaOH. Outro parametro que influencia a
seletividade dessa reacdo € a introducdo de metais doadores de elétrons, tais como: Bi, Sb ou
Pb. O sistema bimetalico de Pt-Bi/C, por exemplo, teve a sua seletividade a DHA aumentada
de 10% para 80%, em detrimento de uma redugéo de GLYA (WALGODE et al., 2020). Ou
seja, a acao de promotores beneficia o sistema catalitico de forma que aumenta a atividade, a
estabilidade e a seletividade da reagdo, comparativamente com acdo de catalisadores

monometalicos.

2.3.2 Suportes usados para a oxidacao do glicerol

O uso de suportes acidos, como zeolitas, para a oxidacdo do glicerol € possivel porém
menos usual que suportes baseados em carvéo ativado e nanotubos de carvéo. Por exemplo, um
sistema com Pt/ H-MOR, a 100°C e a¢do oxidante de O, sob pressdo de 3 atm, teve 20% do
glicerol convertido e 79% de seletividade a GLYA. O catalisador bimetalico Pt-Au/H-MOR

teve a maior conversao, cerca de 70%, nas mesmas condigdes reacionais e uma seletividade
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semelhante ao catalisador de Pt monometalico (VILLA et al., 2010). Encontra-se na literatura
uma coletanea de metais utilizados como catalisadores, em diferentes condicfes, suportes e
resultados (Tabela 2 e 3).

Tabela 2. Diferentes catalisadores de Au na oxidacgao do glicerol.

Catalisador Base T (°C) Po2 (10° Pa) Tempo (h) Converséo Seletividade
(%) (%)

1wt% Au/SiOz isenta 80 H202 24 100 99 AA*
1 wt% Au/CuO isenta 50 0,2 4 98 82 DHA
1wt%Au/MgO- isenta 80 1,0 3 12 82 DHA
Al;03
1 wt% Au/HY 4:1 60 0,3 9 98 80 TA*
Au/C 4:1 50 0,3 6 92 72 GLYA

*AA-4cido acético. *TA-4cido tartronico.
Fonte: Adaptado (DODEKATOS et al., 2018).

Para um sistema livre de base NaOH (Tabela 2), o catalisador de Au/MgO-Al,Os teve um
desempenho em termos de seletividade a DHA de 82%, sendo portanto comparavel ao Au/CuO.
No entanto, a conversdo para o Au-MgO/Al>Oz foi muito baixa, 12% para uma reagéo de 3 h,
1 MPa de O, a 80°C (DODEKATOS et al, 2018). Possivelmente a variagdo de temperatura e
oferta de oxidante entre eles justificam essa diferenca de comportamento. O catalisador com Pt
(Tabela 3), na auséncia de NaOH, exibiu um resultado satisfatorio com conversdo de 91%,
sendo equiparavel ao valor maximo desse parametro em pH basico. Comparando as tabelas 2 e
3, nota-se que a Pt foi mais seletiva ao GLY A do que o Au. Mas a converséo teve um resultado
inverso. Ou seja, para menor atividade teve-se a melhor seletividade ao acido glicérico. Uma
hipdtese levantada no estudo de DODEKATOS et al. (2018) foi sobre a diferenca de desempenho
entre 0 Au e a Pt, em pH neutro e basico. Pelos autores isso ocorre devido a influéncia do

tamanho e da forma do metal nobre.
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Tabela 3: Diferentes catalisadores de Pt na oxidacéo do glicerol, (DODEKATOS et al, 2018).

Catalisador
Base T Po2(10°Pa) Tempo Conversio Seletividade
(°C) (h) (%) (%)

1wt%Pt/IER* 331 50 0,15 8 91 63 GLYA
1wt% Isenta 60 0,5 24 91 55 GLYA
Pt/FesOs@PPy

1wt%Pt/MCN*  Isenta 60 0,3 4 63 59 GLYA
Iwt%Pt@C/M  Isenta 60 0,5 3 58 85 GLYA
WCNT

*1ER- resina com troca idnica. *MCN- nitreto de carbono mesoporoso.

Fonte: Adaptado (DODEKATOS et al., 2018).

YAN et al (2019) apresentaram um resultado interessante e que serviu de diretriz para esse
projeto. Os autores utilizaram catalisador de Pt suportado no sélido mesoporoso MCM-41,
promovido com Ca, Mg, Sr e Ba sob presséo 1Pa de O> puro gque agia como oxidante, a 60 °C
por 8h. Os testes com M/MCM-41, sendo M qualquer um dos metais alcalinos-terrosos,
demonstraram atividade catalitica inexpressiva. Os resultados para os catalisadores Pt-
M/MCM-41, em termos de frequéncia de turnover (TOF), conversdo e seletividade, estdo
descritos na Figura 12. Os catalisadores com Sr e Ba tiveram seletividade a GLY A superior
aos demais catalisadores dopados. Teoricamente o catalisador com Ba € mais basico que o Sr e
nota-se pelo grafico 12b que quanto maior a basicidade total mais seletivo a GLYA € o sistema
catalitico. J& a conversdo mostra-se em declinio conforme a tendéncia de crescimento da

basicidade porque o Pt/Ba é o0 menos ativo entre eles.
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Figura 12. (A) TOFs dos catalisadores Pt-M/MCM-41 (B) conversao x seletividade da

reacdo de oxidacao do glicerol com os catalisadores Pt-M/MCM-41
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Fonte: Adaptado (YAN et al., 2019).

O catalisador com Ca apresentou alta conversdo e seletividade simultaneamente para
GLYA. O TOF foi expressivo tanto para o Ca, quanto para Mg. Quantitativamente isso
representa, respectivamente 1304,6h™ e 1107,8h%, sendo ambos os catalisadores mais ativos. A
justificativa foi pautada no raio dos cations, de maneira que a energia de rede do 6xido e o
enriquecimento de carga na superficie do catalisador influenciaram os sitios basicos ativos para
essa reacdo (ZHU et al, 2013; YAN et al, 2019).

Qualitativamente a forca dos sitios basicos dos catalisadores foi analisada por indicadores
de Hammet em uma solucdo aquosa a 60°C. Foi concluido que Mg/MCM-41 e Ca/MCM-41
possuem basicidade similares ou muito préximas, entre 9,8 <H < 11,0. SYMCM-41 e Ba/MCM-
41 entre 7,2< H < 9,8. Sendo assim, Ca e Mg tém sitios mais fortemente basicos do que Sr e
Ba, sendo totalmente o oposto da tendéncia teérica (YAN et al, 2019). Mas, de modo geral, 0s
resultados expostos pelos autores impulsionam o desenvolvimento de estudos que endossem a
analise com metais alcalinos-terrosos, em especial Mg e Ca, associados a metais nobres para a
oxidagdo do glicerol. E fundamental mencionar que os metais estdo incorporados a estrutura

dos catalisadores e ndo apenas suportados na forma de oxidos.
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2.3.2.1 Montmorilonita K-10

A escolha do suporte adequado para o preparo do catalisador € um ponto importante, pois
suas caracteristicas fisico-quimicas podem favorecer ou ndo a performance do catalisador. A
area especifica, porosidade, acidez ou basicidade do material sélido sdo os parametros mais
avaliados (SCHMAL, 2011).

Os argilominerais sdo materiais inorganicos baratos e de grande abundéncia na natureza,
e, apesar da baixa atividade catalitica em sua forma in natura, sdo Uteis para processos
industriais. Algumas propriedades estruturais podem ser modificadas de forma que, ao final, o
catalisador suportado nesse material tenha um desempenho valioso (PINTO et al, 2008).

A montmorilonita K-10 detém uma formula geral My(Al2xMgx)(Siz)O10 (OH)2.nH20, onde
M refere-se aos cations metalicos interlamelares. O x varia conforme a quantidade de estruturas
“sanduiches”, cada 2 arranjos tetraédricos estdo conectados por um arranjo octaédrico com M
coordenado. Estudos de Flessner et al (2010) sobre argilas comerciais explicam que a
denominacdo em série K, refere-se ao grau de tratamento acido imposto ao material, em termos
de tempo de exposicdo. Dados provenientes do fornecedor Sigma- Aldrich, apresentam a area
especifica da argila comercializada sendo de 240 m?/g e volume de microporos de 0,1 ml.g™*.
Ambas calculadas através dos dados obtidos por analise textural, utilizando o método BET
(PINTO et al, 2008).

Trata-se, portanto, de uma argila catibnica com estrutura lamelar composta de folhas e
camadas de aluminossilicatos carregados negativamente. As folhas sdo arranjos tridimensionais
tetraédricos com atomo central de silicio em coordenagdo. O arranjo tridimensional é
explicitado na Figura 12, onde visualiza-se que entre duas folhas de silicato tetraédrico hd um
arranjo octaédrico com atomo central de aluminio. A maior parte das argilas disponiveis
comercialmente podem ser parcialmente acidas e isso confere caracteristicas distintas ao
material, como por exemplo area especifica e porosidade maiores do que as suas precursoras.
A ativacdo acida de argilas favorece a atividade catalitica pois formam-se sitios acidos, mas
gera uma delaminacdo da estrutura cristalina tipica. Isto pode ocorrer, sobretudo, em
temperaturas de tratamento superiores a 150 °C. Segundo a literatura, a acidez de Brgnsted

presente nas montmorilonitas deve-se a presenca de prétons dissociados de agua. Por essa razéo
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0 tratamento térmico de argilas catibnicas, como a K10, € realizado em condi¢bes brandas
(MENDONCA, 2013).

Figura 12. Estrutura cristalina da montimorilonita K10.

Fonte: MENDONCA,2013.
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3. METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida foi dividida em trés etapas: preparacdo dos catalisadores,
caracterizagdo dos catalisadores e testes cataliticos. Todos os reagentes foram utilizados sem

prévia purificacdo:

»  Acido hexacloroplatinico hidratado (> 99,0%) — H2PtClg.xH20 (P.M = 409,81 u. m. a)
- adquirido na Sigma-Aldrich Brasil Ltda.

= Nitrato hexahidratado de magnésio — Mg(NOz)2.6H.O (P.M = 256,41 u. m. a) -
adquirido no Vetec Quimica Fina Ltda.

= Nitrato tetrahidratado de célcio — Ca(NO3)2.4H20 (P.M = 236,15 u. m. a) -adquirido na
Vetec Quimica Fina Ltda.

= Montmorilonita K10 — adquirido na Sigma-Aldrich Brasil Ltda.

= Glicerol (99,5%) — C3HgOs (P. M. = 92,09 u. m. a.) - adquirido na Isofar.

3.1. Preparagéo dos catalisadores

Essa etapa baseia-se no pré-tratamento do suporte, no caso a montmorilonita - K10, seguido
do preparo dos catalisadores por meio de impregnacdo, Umida ou seca. O suporte foi tratado
termicamente antes de ser utilizado para remocdo de moléculas de H>O adsorvidos em sua
estrutura lamelar. As condic¢Ges do aquecimento foram: 300 °C, sob uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min por 5h em mufila.

Os catalisadores sintetizados foram: 3% Pt/K10, 3%Pt-15%CaO/K10 e 3% Pt-
15%MgO/K10. O teor metélico foi definido com base em trabalhos anteriores realizados por
DETONI et al. (2020) , no estudo da reacdo de oxidacdo de glicerol por catalisadores de
Pt/HZSM-5. O catalisador com maior teor de fase ativa (3% m/m) teve maiores valores de
conversao, representando um aumento de 27,3% para 67,9%. LIANG et al. (2009) notaram o
mesmo comportamento quando testaram Pt/C com teores de 1% 3% e 5% de Pt com O, como
oxidante, na vazdo 150 mL.min?, a 60 °C. Outra informacgdo importante nos estudos de
DETONI e colaboradores (2020) foi que o catalisador de 3%Pt/HZSM-5 apresentou a maior
seletividade a GLYA.
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A Pt foi adicionada ao suporte por impregnacgéo seca, por meio de saturacao de volume
de poros. Ja os promotores de basicidade, CaO e MgO, foram impregnados via Umida, com uso
de rotaevaporador. Os catalisadores 15% CaO/K10, 15% MgO/K10 e o suporte &cido K10

foram considerados como brancos para os testes reacionais.
3.1.1 Impregnacéo umida

Primeiramente, uma quantidade especifica de solucdo aquosa de Mg(NQO3)2.6 H20 e de
Ca(NOs3)2.4H.0O foram incorporados, separadamente, ao suporte tratado por impregnagdo
umida. O procedimento baseia-se na aplicacdo de vacuo e uma agitacao de 100 rpm, onde a
solucédo foi homogeneizada por 1h sem aquecimento, no rotaevaporador. Em seguida, ainda sob
a turbuléncia e vacuo, aplicou-se a temperatura de 70 °C para evaporagdo do excesso de dgua
destilada. Posteriormente, o catalisador sintetizado foi seco em uma estufa a 100 °C por 24 h.
Posteriormente a essa etapa, cada catalisador preparado foi calcinado em unidade
multipropdsito via ar. Ao final da decomposicdo dos precursores, 0 precursor de Pt pode ser
incorporado, em cada catalisador separadamente, via impregnacao seca.

3.1.2 Impregnacao seca

Uma quantidade especifica de solucdo aquosa de H:PtCleH>O foi adicionado aos
catalisadores sintetizados com 6xidos CaO e MgO em K10 sob contato de uma forca mecéanica
(maceracdo). Posteriormente, o volume de solvente absorvido foi retirado por secagem em
estufa, a 100 °C durante 24 h. Ao final dessa etapa uma nova calcinacdo foi executada, em

ambiente redutor, apenas para decompor o sal precursor de Pt.

3.1.3 Calcinagéo

Os catalisadores com os precursores basicos impregnados foram calcinados em unidade
multipropdsito (Figura 13b). Para o CaO/K10, a calcinagdo foi feita nas seguintes condicoes:
700 °C durante 3 h, com um fluxo de ar na vazdo de 60 mL.min e uma taxa de aquecimento
de 10 °C.minL. Para a calcinagéo do catalisador com precursor de magnésio, a temperatura foi

de 500 °C durante 3 h e com a mesma vazao de ar e taxa de aquecimento.

Os precursores de Pt foram decompostos em unidade multipropdsito (Figura 13a), com

mistura de gases H, e N de baixa pressdo. As vazdes utilizadas foram de 30 mL.min™ e 60
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mL.min’%, respectivamente. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 5°C.min até 150 °C,

onde manteve-se durante 2 h.

Segundo RADIVOJEVIE e colaboradores (2006), os precursores de Pt se decompdem mais
facilmente em ambiente redutor do que via ar, favorecendo inclusive a alta dispersdo das
particulas metalicas. Esse estudo afirma que espécies PtOx e PtCly, advindos dos precursores
(PtCls , H2PtCle.6H20 e H2Pt(OH)g), ndo apresentam prejuizos em termos de sinterizacdo

quando submetidos em temperaturas de até 150°C.

Figura 13. (a) Unidade de tratamento térmico com atmosfera de de Hi/Nz; (b) Unidade de

calcinagéo via ar

Fonte: Acervo proprio.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Essa etapa do projeto consiste em avaliar as propriedades e caracteristicas fisico-quimicas
dos catalisadores sintetizados. Esses dados sdo fundamentais para a compreenséo dos resultados
a partir de testes cataliticos. Os métodos instrumentais utilizados foram: difracdo de raios X

(DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), analise textural por adsor¢do de N, dessor¢do a
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temperatura programada de CO> (TPD-COz) e de NH3z (TPD-NH3), microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

3.2.1 Difragéo de raios X (DRX)

As analises de DRX foram realizadas em um difratdmetro da marca Rigaku modelo Miniflex
II com monocromador de grafite e radiagdo de Cu (CuKa = 1,5418 A) sob varredura angular
de 5° a 90°, com incremento de 0,05° a cada 2 s. O tempo de contagem foi de 2s/passo. Esse
método é importante para caracterizar as fases cristalinas dos catalisadores empregados. As
fichas de identificacdo catalogadas foram obtidas a partir do JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).

A equagéo de Scherrer (Eq. 1) foi utilizada para a determinag&o do tamanho de cristalito

de Pt a partir do pico de difragdo em 26=39,8° correspondente a Pt (111).

[1]

Onde:

Dhii € 0 didmetro médio dos cristais;

K é uma constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,9);

)\ é o comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Ka, A=1,5418 A)
B ¢ a largura do pico a meia altura, em radianos;

O ¢ o angulo de difracao.
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3.2.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Para determinagdo da composi¢do quimica dos catalisadores foram realizadas analises de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) em um espectrometro da marca Rigaku, modelo Primini,
dotado de tubo gerador de raios X de paladio. Os catalisadores sintetizados e os brancos foram
avaliados sob a forma de p6 fino, com auxilio de um porta-amostra padronizado, papel filtro e
um filme de polipropileno.

3.2.3 Andlise textural

Para a determinacdo das caracteristicas texturais dos catalisadores foram realizadas medidas
de fisissorcdo de N.. A area especifica foi obtida utilizando o método BET (Brunauer, Emmett
e Teller), a &rea e volume de microporos calculados pelo método t-plot e o0 volume especifico

de poros juntamente com o diametro de poros obtidos pelo método BJH.

A metodologia experimental consistiu primeiramente no pré-tratamento das amostras,
realizando secagem a 150°C sob vacuo 5x107 torr, por um periodo de 24 h. Em seguida a
analise foi efetuada na temperatura de -196 °C em equipamento TriStar 3000 Surface Area and

Porosimetry Analyzer da Micromeritics.

3.2.4 Dessorcdo a temperatura programada de CO2 (TPD-CO2) e de NH3 (TPD-NH3)

As anélises de dessorcdo a temperatura programada de CO» (TPD-COz) e de NHz (TPD-NH3)
foram utilizadas para avaliar e quantificar a basicidade e acidez dos catalisadores,
respectivamente. O protocolo de uso do equipamento segue as etapas descritas, para cada 150

mg de catalisador:

Pré-tratamento: Amostra sem Pt

1. Secagem até 150°C por 30 minutos, em atmosfera inerte de He na vazdo de 30 mL.min™,

com uma rampa de aquecimento de 10°C.min™.

2. Ap6s o completo resfriamento, até temperatura ambiente, inicia-se a etapa de adsor¢do

gasosa.
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Pré-tratamento: Amostra com Pt

1. Redug&o in situ, com Hz na vazéo de 30 mL.min"! de uma mistura 1,8% Ha/Ar. Aquecimento
até 150°C por 30 minutos, com uma rampa de temperatura de 5°C.min™.

2. Ap6s o completo resfriamento, até temperatura ambiente, inicia-se a etapa de adsor¢do

gasosa.
TPD de CO»

1- Adsorcédo de CO3 utilizando um fluxo de mistura 10% CO»/He por 30 minutos a temperatura
ambiente;

2- Remocéo do CO: fisissorvido utilizando fluxo de He por 1h a temperatura ambiente;

3- Primeira estabilizacdo da linha base: nessa etapa o reator permaneceu isolado com atmosfera
inerte (by pass), a estabilizag&o ocorreu com fluxo de He por 30 minutos;

4- Degrau de CO- utilizando uma mistura de 10% de CO2/He por 15 minutos;

5- Segunda estabilizacdo da linha base por 30 minutos a temperatura ambiente;

6- Dessorcdo de CO2 com passagem de He pelo leito do catalisador, com rampa de temperatura
de 20 °C.min! até 1000 °C. Ao atingir 1000 °C, a amostra permaneceu por mais 30 minutos

para confirmar que todo o CO- foi dessorvido.

TPD de NH3

1- Adsorcéo de NHjs utilizando um fluxo de mistura 4% NHs/He, na vazdo de 30 mL.min, por
30 minutos a 70°C;

2- Remocéo do NHjs fisissorvido utilizando fluxo de He por 1h a temperatura ambiente;

3- Primeira estabilizacdo da linha base: nessa etapa o reator permaneceu isolado com atmosfera
inerte (by pass), a estabilizagdo ocorreu com fluxo de He por 30 minutos;

4- Degrau de NHs utilizando uma mistura de 4% de NHs/He por 15 minutos;

5- Segunda estabilizacdo da linha base por 30 minutos a temperatura ambiente;

6- Dessorcao de NH3 com passagem de He pelo leito do catalisador, com rampa de temperatura
de 20 °C.min! até 800 °C.



39

O espectrébmetro de massas QMG-200 Prisma Plus acoplado a unidade analisou gases
efluentes a partir de uma relacdo massa/carga igual a 44, referente ao CO, e massa/carga igual
a 15, para NHs. Consequentemente foi possivel estimar a quantidade de gas dessorvido pelos
catalisadores. Além disso, foi realizada através da integracdo da &rea sob a curva intensidade

versus tempo, a quantificacdo da basicidade ou acidez dos catalisadores.

3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A partir da microscopia eletrénica de varredura foi possivel observar aspectos
morfolégicos dos catalisadores antes da reagdo para fins qualitativos. O equipamento utilizado
foi um microscopio da marca Hitachi, modelo TM-3030.

3.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos preliminares foram realizados em baldo de vidro encamisado, a
temperatura de 60°C, 70°C e 80° C. O agente oxidante utilizado foi ar sintético, em diferentes
vazdes 60 mL.min™, 90 mL.min%. e 120 mL.min. Todas as reacdes tiveram duragio de 4

horas, a partir da exposicdo ao O,

Figura 14. Sistema reacional.

Fonte: Acervo proprio.
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Em uma reacdo tipica, 100 mg de catalisador e 10 mL de uma solucéo de glicerol de
concentragdo 0,1 mol L™ foram inseridas no reator (Figura 14). Em seguida foi feita uma
homogeneizacdo do sistema sob agitacdo magnética por 15 minutos. Apds retirou-se uma
aliquota para o branco reacional. Com a temperatura estabilizada no valor definido, adicionou-

se ar sintético com a vazdo previamente ajustada. Ao final, foi retirada uma aliquota da reacao.

3.3.1 Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)

Os produtos de reagdo foram analisados através de cromatografia liquida de alta
performance. O equipamento utilizado foi um HPLC Shimadzu, equipado com uma coluna de
exclusao de ions Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm). Como eluente utilizou-se uma solucéo
de H2SO4 0,01 mol.L?, com uma vazdo de 1 mL.min. E a coluna foi mantida a 50°C. A
identificacdo dos produtos de interesse se deu através da injecdo de glicerol e de padrbes dos
produtos, sua quantificacéo foi realizada através da confec¢do de curvas de calibracdo obtidas
pela injecdo de solucBes padrdo e de concentraces conhecidas. Os produtos de interesse séo
principalmente &cidos glicéricos (GLYA), dihidroxiacetona (DHA) e gliceraldeido (GLYALD)
e acido glicélico (GLYCA). Ha outros subprodutos, como acido tartrénico, acido oxalico e

acido alfa-hidroxipiravico, que podem estar presentes.

A andlise quantitativa utilizou os valores de concentrac6es de cada produto, em g/L., apos as
integracdes das curvas cromatograficas. Em bases molares, a converséo e a seletividade foram

obtidas de acordo com as equac0es [2] e [3]:
Conversdo (C%) = (n° de mols de glicerol reagido) / (n° de mol de glicerol inicial) [2]
Seletividade (S%) = (n° de mols do produto) / (n° de mols de glicerol reagido) [3]

O desvio padrdo foi calculado a partir da expressdo [5], usando o catalisador 3% Pt-

15%Ca0/K10 como valor de referéncia a 60°C e 60 mL.min™.

Desvio-padrdo=/ [ (x — B)2]/ (N — 1) [5]

sendo:
B- o valor médio das triplicatas



X - 0 valor de referéncia da primeira reacdo do catalisador escolhido
N- numero total de reacdes do catalisador escolhido

41
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores massicos apresentados na Tabela 4, obtidos a partir da analise de FRX,
mostraram-se compativeis com os valores nominais propostos para os catalisadores (3% Pt;
15% CaO e 15% MgO). Com o célculo estequiométrico entre as massas de PtO; e Pt® tém-se
que o teor real do metal impregnado. Consequentemente, é possivel afirmar que o método de
impregnacdo usado foi satisfatorio para os 6xidos basicos porém ndo tao eficaz para o metal

nobre.

Tabela 4. Resultados da anélise quimica dos catalisadores, obtidos por FRX (% m/m).

Catalisador/ )
SiO2 (%) Al203(%) CaO (%) MgO (%)  Pt0 (%)

Suporte
K10 80l 79 0o 20 0
Pt/K10 79,2 17,7 0 2,0 2,6
PtCaO/K10 65,1 16,3 15,1 19 1,6
PtMgO/K10 68,5 14,8 0 14,3 2,4

Fonte: elaboracdo prdpria.

4.2. Difracéo de raios X (DRX)

O suporte calcinado de montmorilonita K10 foi avaliado isoladamente, a partir do
difratograma (Figura 15). Pela literatura a argila K10 possui um pico caracteristico de
cristobalita, em 20 igual a 22,4° e tridimita-O, associado aos angulos de 19,8°, 20,8° e 34,9°.
Esse fato mostra que ha fases mistas na configuracao desse argilomineral (WANG et al, 2015).
Os angulos 20 iguais a 20,8°, 26,6°, 36,5° e 45,7° correspondem, respectivamente, aos planos
cristalogréficos (100), (101), (110) e (201) do quartzo (SiO2) bem cristalizado com estrutura
hexagonal (JCPDS 46-1045).
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Figura 15. Difratograma do suporte calcinado, argila K10

Q - Quartzo
M - Montmorilonita

Intensidade (u.a)

K10 calcinada

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fonte: elaboracédo propria.

O difratograma do catalisador 3%Pt/K10 é apresentado na Figura 16. Os picos
referentes a Pt° situam-se em valores de 26 iguais a 39,8°, 46,4°, 67,5° ¢ 81,2° (RIOUX et al,
2005). Os planos cristalograficos associados aos valores descritos sdo respectivamente: (111),
(200), (220) e (311), segundo o fichamento (JCPDS 04-802). Os picos observados na Figura 16
estdo relacionados ao quartzo (SiO>) do suporte calcinado, como previamente explicitado. Ha
apenas uma leve intensidade caracteristica do pico de difracdo de Pt°, em 39,8°, possivelmente

pelo baixo teor de platina e a sua alta dispersé@o sobre o suporte.
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Figura 16. Difratogramas do suporte calcinado e 3% Pt/K10
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Fonte: elaboracéo propria.

Na Figura 17 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores de 15%Ca0O/K10 e
3%Pt -15%Ca0/K10. Com a analise comparativa dos difratogramas observa-se que apos
impregnacéo do precursor de CaO e posterior calcinagdo a 700 °C, o suporte sofreu alteragéo,
uma vez que os picos de difracdo caracteristicos da montmorilonita tiveram suas intensidades
reduzidas. Os picos de difracao referentes ao 6xido de calcio puro apresentam-se em valores de
20 iguais a 32,45°, 37,6°,54,15°, 64,16° e 67,38°. Os planos cristalograficos associados a esses
valores, sdo respectivamente, (111), (200), (220), (311) e (222) cuja estrutura cristalina é ctbica
(JCPDS 48-1467). Porém, picos de CaO ndo foram observados no difratograma, o que pode
estar relacionado a sua elevada dispersdo no suporte ou a forte ligagdo dos ions Ca*? com os
atomos constituintes da estrutura cristalina do suporte. Além disso, ap0s a impregnacao da Pt,
percebe-se que os picos de difracdo do suporte foram ainda mais atenuados. E possivel observar
dois picos caracteristicos de Pt°, sendo que o pico em 38,9° tornou-se mais perceptivel nesse
difratograma do que no anterior. Isso deve-se possivelmente por uma menor dispersdo da fase

ativa, sugerindo que de fato ha reducédo de area do suporte com a presenca do 0xido basico CaO.
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Figura 17: Difratogramas da K10 calcinada, 15% CaO/K10 calcinada e 3%Pt —
15%Ca0O/K10.
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Fonte: elaboracédo propria.

Os difratogramas dos catalisadores promovidos com MgO séao apresentados na Figura
18. Os picos de difragdo associados ao 0xido de magnésio puro apresentam-se em valores de
20 iguais a 36,9°, 42,9°, 62,3°, 74,7° e 78,6°. Os planos cristalograficos associados a esses
valores sdo respectivamente: (111), (200), (220), (311) e (222), cuja estrutura cristalina é cubica
(JCPDS 87-0653). Assim como nos catalisadores promovidos com CaO, ndo foi possivel
detectar a presenca de MgO no catalisador promovido com esse Oxido. Analogamente ao
difratograma do 3%Pt-15%MgO/K10 nota-se a presenca de dois picos caracteristicos da Pt°,

possivelmente pela menor disperséo da fase ativa.
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Figura 18: Difratogramas da K10 calcinada, 15% MgO/K10 calcinada e 3%Pt -
15%MgO/K10.
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Fonte: elaboracédo propria.

Através da andlise dos difratogramas de raios X apresentados, o tamanho médio dos
cristalitos de Pt foi calculado a partir da equacao de Scherrer. Para o catalisador com CaO, o
tamanho médio de cristalito de 10,6 (x1,4) nm. Os demais calculos sofreram muita interferéncia
dos ruidos do suporte de forma que o ndo foi possivel ajustar a curva sob o pico em 38,9°.
Portanto é sugerido que as analises sejam refeitas para que seja possivel discutir a influéncia do
tamanho de cristalito nesses catalisadores e consequentemente na reagao.

Sabe-se que o tamanho da particula de Pt exerce influéncia sobre atividade catalitica na
reacdo de oxidacdo de glicerol. Esse pardmetro esté relacionado com a temperatura imposta ao
sistema na fase de preparo do catalisador, em especifico na reducéo da fase metalica e também
é produto da metodologia usada para a impregnacdo e do ambiente eletrénico/quimico do

suporte.
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4.3. Analise textural

O resultado da analise de fisissorc¢éo de N2 para a montmorilonita K10 calcinada (Figura
19) apresenta isoterma tipo 1V, caracteristica de materiais mesoporosos com poros entre 20 e
500 A (SILVA, 2008; MENEZES, 2018).

Figura 19. Isotermas de adsorc¢do-dessor¢ao de N2 da K10 calcinada.
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Fonte: elaboragdo propria.

As isotermas dos catalisadores (Figura 20) possuem o mesmo perfil do suporte, tipo IV.
Nota-se a presenca de histerese em todos os resultados com esse suporte, mas a pressao relativa
em que esse fenbmeno ocorre varia conforme os tipos de catalisadores. Para o suporte isso
ocorre em 0,4< P/Po <0,5. A histerese acontece porque ocorre uma diferenca de pressdo de
saturacdo do N, entre a condensacdo e a evaporagdo dentro dos poros (ROQUEIROL et al.,
1994).
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Sabe-se que o funcionamento desse método se baseia na exposicdo do material solido
ao N2 gasoso e a medida que o gas interage fisicamente e é adsorvido a pressdo do sistema
diminui até que o equilibrio da pressdo de vapor seja estabelecido. Consequentemente, para
estruturas lamelares a medigdo da area do material tende a ser prejudicada pois o0 gas tem uma
dificuldade de transitar entre as camadas (ROQUEIROL et al., 1994).

Figura 20a. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 dos catalisadores 3% Pt-
15%Ca0O/K10
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Fonte: elaboragdo propria.
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Figura 20b. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 dos catalisadores: 3% Pt-
15%MgO/K10.
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Fonte: elaboracdo propria.

Através dos dados apresentados na Tabela 5, é possivel observar uma diminuicdo tanto
na area especifica quanto no volume de poros dos catalisadores em relacdo ao suporte. Isso
pode estar relacionado a presenca da Pt e 6xidos de Ca e Mg, bloqueando parcial ou totalmente
os poros (WANG et al, 2005). Essa proposicdo ganha forca quando observamos esses
parametros para os catalisadores dopados com os 0xidos de Ca e Mg, que apresentam drasticas
reducdes tanto na area especifica quanto no volume de poros.

A diferenca de presséo relativa entre os catalisadores 3%Pt-15%CaO/K10 e 3%Pt-
15%MgO/K10, no momento que a histerese se inicia, ndo é grande. Para o primeiro catalisador
citado (Figura 20a), a histerese comeca quando P/Po=0,5 e para o segundo catalisador (Figura

20b), no intervalo 0,5<P/Po<0,6. Essa diferenca de presséo da histerese entre os catalisadores é
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devido a variacao de tamanho e volume de poros. A literatura explica que 0 aumento da presséo
relativa da histerese acompanha o crescimento do volume e do tamanho de poros
(MENEZES,2018).

Tabela 5. Resultados da andlise textural por adsorcéo de N2

Catalisador/ AreaB.E.T Volume de poros Tamanho médio de
Suporte (m2/g) (cm3 /g) poros (nm)
K10 calcinada 234 0,34 5,77 |
3% Pt/K10 216 0,30 5,61
3% Pt- 15%MgO/K10 84 0,15 5,34
3% Pt- 15% CaO/K10 58 0,11 511

Fonte: elaboracdo propria.

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A anédlise de MEV é um método qualitativo que analisa a morfologia de materiais
solidos. Com uso do instrumento analitico, é possivel mostrar visualmente o aspecto fisico dos
catalisadores (Figura 21), ap0s a etapa de preparo. Nota-se a presenca de aglomerados sob a
forma tridimensional, em todos os catalisadores. Porém, os catalisadores de CaO (Figura 21b)
e MgO (Figura 21c) apresentam morfologia diferente, visto que o CaO é um aglomerado mais

C0eso, com pouco espago entre cada conglomerado, similar ao suporte (Figura 21a).
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Figura 21. Micrografias, com ampliacao de 2.0K, dos catalisadores: (a) K10 calcinada; (b)
CaO/K10 calcinada; (c) MgO/K10 calcinada; (d) 3%Pt/K10;(e) 3% PtMgO/K10; (f) 3%
Pt-15%Ca0/K10
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Fonte: Acervo proprio.

4.5. Dessorcao a temperatura programada de CO2 (TPD-COz2) e NHs (TPD-NHs3)

Essas analises foram realizadas com o objetivo de avaliar qualitativa e quantitativamente a
acidez e basicidade dos catalisadores preparados e correlacionar esses dados aos resultados
obtidos nas reagdes de oxidacédo do glicerol. Assim como esperado, a argila K-10 e o catalisador

3% Pt/K10 ndo apresentaram sitios basicos no TPD-CO,. Como o suporte de argila K10 e 0
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catalisador de 3% Pt/K10 sdo conhecidamente acidos, esses dois materiais foram também
caracterizados por TPD-NHa.

Os picos de dessorcdo de NHs apresentados pelo catalisador 3%Pt/K10 (Figura 22)
encontram-se situados em temperaturas de 390 e 579 °C, enquanto o suporte calcinado
apresenta apenas um discreto pico de dessor¢do de NHza 200 °C e um ombro largo ao redor de
500°C. De acordo com a literatura, picos de dessor¢do entre 150 °C e 400 °C sdo atribuidos a
presenca de sitios &cidos fracos. Os picos em uma faixa de 400 °C a 650 °C sdo classificados
como sitios fortes (FRUSTERI et al., 2015; OSMAN et al., 2017). Sabe-se que sitios acidos
fracos estdo correlacionados com a interacdo entre as moléculas de NH3z e os éxidos de
superficie ou grupamentos hidroxilas. A regido de sitios &cidos fortes e caracteristicos das
argilas comerciais corresponde a presenca de grupos silandis (Si-OH), localizados na superficie
externa das camadas tetraédricas (JUNIOR et al., 2007).

Figura 22. TPD-NH3s do catalisador 3%Pt/K10 e do suporte K10.
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A quantidade de amonia dessorvida pelo catalisador 3% Pt/K10 e pela montmorilonita
K10 calcinada € apresentada na Tabela 6. Quantitativamente, existe uma discreta reducéo da
acidez por massa ap0os a impregnacgdo do metal nobre. Esse fato decorre do recobrimento parcial
dos sitios acidos pela deposicdo metalica (DETONI et al., 2020). Percebe-se que a adi¢ao de Pt
desloca o pico de dessorcdo maxima para temperaturas maiores. 1sso pode ser explicado pelo
aumento de densidade de sitios acidos fortes nesse catalisador. Segundo Tamasi et al. (2002),
novos sitios de Bronsted e Lewis podem ser formados em um sistema Pt/HZSM-5 durante a
redugdo com H, a 350°C. Ou seja, caso fosse interessante aumentar a acidez do sistema

catalitico, 0 aumento de temperatura de reducéo seria uma possibilidade.

Nas duas amostras, nota-se um alargamento do pico de dessor¢do na temperatura mais
elevada, reiterando que ha uma predominéncia de sitios &cidos fortes. Na verdade, na curva
relativa ao catalisador com Pt observa-se a sobreposic¢do de picos, formando um ombro em
torno da menor temperatura, enquanto na curva referente a K10 é possivel observar um Gnico
pico mas com uma cauda significativa na extensdo da maior temperatura. 1sso porque o suporte
dessorve mais NH3 por massa do que o catalisador 3%Pt/K10. Porém, a acidez total por area
BET revela que gualitativamente o catalisador com Pt acompanha a acidez do K10 calcinada,

sendo desprezivel a diferenca na densidade de sitios acidos entre eles.

Tabela 6. Quantidade de sitios &cidos por massa e area do catalisador 3%6Pt/K10 e

suporte.
Catalisadores Acidez total por Acidez total por area Distribuicéo de sitios acidos (%)
massa (umol NHs.g-1) (umol NHz.m-?)
Sitios fracos Sitios fortes
K10 331,2 1,4 63,6 36,4
3% Pt/K10 300,5 1,4 15 85

Fonte: elaboracgéo propria.

A analise de TPD-CO: foi realizada para os catalisadores com e sem a presenca de Pt. Pela
literatura, a forca da basicidade cresce conforme o aumento do raio atbmico, para os 0xidos de



54

metais alcalino-terrosos: MgO < CaO < SrO <BaO (YAN et al, 2021). A energia de rede do
oxido e a concentracdo de carga na superficie fundamentam essa tendéncia basica dos

catalisadores com metais alcalinos-terrosos (YAN et al, 2021).

Pela literatura, a dessor¢éo de sitios basicos fracos ocorre na faixa de 100°C-250°C. Ja
0s moderados sdo considerados os que compreendem o intervalo de 250-500°C. Os sitios
denominados como fortes, sdo 0s sitios que dessorvem CO: a partir de 500°C (ROSSI et al.,
2019). Essas diferencas podem ser explicadas pela estrutura do composto. Por exemplo, 0s
sitios basicos fracos decorrem da exposicdo de grupamentos OH™ das folhas octaédricas.
Enquanto, os moderados justificam-se pela presenca de grupamentos O isolados ou préximos
as hidroxilas (ZATTA, 2013).

Nas Figuras 23 e 24 sdo apresentados os perfis de dessor¢cdo de CO: dos
catalisadores de Pt dopados com os 6xidos basicos. E possivel observar que apds a impregnacéo
da Pt, os perfis de dessor¢do de CO sdo semelhantes para os catalisadores promovidos com
CaO, com o deslocamento dos picos para menores temperaturas. Porém, os catalisadores com

MgO apresentaram perfis distintos, com o favorecimento de sitios mais fracos.

Figura 23. TPD-CO:2dos catalisadores de Pt promovidos com CaO.
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Figura 24. TPD- CO2 dos catalisadores de Pt promovidos com MgO

3%Pt- 15%MgO/K10 reduzido
458
105 ™\
~~ C/-\ r“’ \\\
< 257 )
=) ] N~ -_—
o
e}
@
2 15%MgO/K10 reduzido
c
3 104
E N\
334 / \
~ \
100 s o
it N A AL A A M s et
T T T T T T T T T T T |
0 200 400 600 800 1000  Isotérmica

Temperatura (°C)

Fonte: elaboracdo propria.

Na Tabela 7 séo apresentados os valores totais de CO> dessorvido para os catalisadores
de Pt dopados com oxidos basicos e seus respectivos suportes. E possivel observar que os
catalisadores com CaO sdo um pouco mais basicos do que os catalisadores promovidos com
MgO, esses dados séo coerentes com a previsao tedrica de Yan et al (2021). A impregnacéo de
Pt promoveu uma reducdo na quantidade total de CO> dessorvido o catalisador com MgO e,

para todos os solidos, observa-se maior contribuicdo de sitios basicos moderados.
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Tabela 7. Quantidade de sitios basicos por massa dos catalisadores promovidos com Ca e
Mg.

Catalisadores Basicidade total Distribuicéo de sitios basicos (%)

por massa (umol

CO..g-Y) — — —
Sitios fracos  Sitios moderados  Sitios fortes
15%Ca0O/K10 87,4 7,0 50,6 42 .4
3%Pt-15%Ca0/K10 84,7 49 64,0 311
15%MgO/K10 84,2 2,8 94,7 2,5
3% Pt-15%MgO/K10 42.8 20,0 70,0 10,0

Fonte: Elaboracéo propria.

4.6 Testes Cataliticos

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos através das reacdes cataliticas de
oxidagdo do glicerol, com os catalisadores previamente sintetizados e caracterizados.
Diferentes variaveis foram consideradas, como temperatura (60°C, 70°C e 80°C) e vazdo de ar

sintético como oxidante (60, 90 e 120 mL.min%).

Testes cataliticos preliminares foram realizados a 60°C e 60 mL.min de ar sintético
como agente oxidante. O suporte calcinado e os 0xidos basicos suportados foram considerados
como referéncia. Os valores de conversdo e seletividade aos principais produtos de interesse
s&o apresentados na Tabela 8. E possivel observar que esses catalisadores foram pouco ativos
para a oxidacéo do glicerol. As seletividades aos produtos de interesse também foram baixas.
Os demais produtos possiveis dessa reacdo ndo foram quantificados. Sendo assim, de modo
geral, os resultados mostram que sem a fase ativa do metal Pt® ndo ha uma conversio notavel
(abaixo de 15%).
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Tabela 8. Resultados de conversédo e seletividade dos catalisadores sem Pt, na reacédo a

60°C e 60 mL.min-1 de ar sintético.

Catalisador | % Conversao Seletividade
% GLYALD % DHA % GLYA
K10 11,8 15,3 0,8 3,6
15%Ca0O/K10 10,0 1,1 0,6 1,6
15%MgO/K10 17,7 5,4 7,8 8,4

Fonte: Elaboracédo propria

Os resultados referentes as reacdes de oxidacdo do glicerol com os catalisadores de Pt,
a 60°C e 60 mL.min* de ar sintético sdo apresentados na Figura 25. E possivel observar que a
presenca dos Oxidos basicos promoveu um aumento da conversdo do glicerol. Os valores de

conversdo alcancados para os catalisadores promovidos foram semelhantes.

Figura 25. Conversdo de glicerol e seletividade na reacdo de oxidacdo com diferentes

catalisadores de Pt, a 60°C com 60 mLmin! de ar sintético.
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Fonte: elaboracdo propria.

A reacdo com o catalisador 3%Pt-15%CaO/K10 foi realizada em triplicata para que
fosse calculado o seu desvio-padrdo. Com esse parametro, de valor 1,79, € possivel constatar
que os catalisadores basicos de Pt apresentaram a mesma converséao (49,0 £ 1,8) %. Logo, 0s
catalisadores de Pt com CaO e MgO foram mais ativos do que o catalisador impregnado apenas

com Pt, apresentando valores de conversao iguais, porém, diferentes perfis de seletividade. De
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acordo com Yan et al (2021), o aumento na atividade dos catalisadores dopados deve-se a
formacéo do intermediario hidroperoxil, a partir da co-dissociacdo da dgua e a interacdo com
0 agente oxidante, favorecendo a promocao da desidrogenacao do glicerol a dihidroxiacetona
(DHA) e gliceraldeido (GLYALD).

Apesar dos catalisadores promovidos com CaO e MgO apresentarem atividades
semelhantes, os perfis de seletividade sdo bastante diferentes. De acordo com a anélise de TPD-
CO», os catalisadores apresentaram basicidade distintas, sendo o catalisador promovido com
CaO ligeiramente mais basico que o promovido com MgO. A maior diferenga esta na “forga”
desses sitios basicos, que sdo predominantemente moderados em ambos, porém o catalisador

3%Pt-15%Ca0/K10 apresenta maior concentracdo de sitios moderados e fortes.

O catalisador com mais sitios basicos fortes, 3%Pt-15%CaO/K10 foi mais seletivo a
GLYA e enquanto 0 3%Pt-15%MgO/K10, 0 menos basico, apresentou alta seletividade a DHA.
Esse resultado é compativel com a literatura pois estudos de YUAN et al (2015) mostraram
uma relacdo de dependéncia entre DHA e GLY A na oxidacédo do glicerol, em sistema catalitico
basico de Au/MgO-Al>O3 a 80°C e O, como oxidante. Eles afirmam que o aumento da
basicidade diminui a seletividade a DHA e aumenta para GLYA. No trabalho de YAN et al.
(2019), o catalisador PtCa/MCM-41 teve maior seletividade a GLYALD, e consequentemente
a GLYA, do que o PtMg/MCM-41. Da mesma forma, o menos béasico teve maior seletividade
a DHA.

O resultado do trabalho de DETONI et al. (2020), com 3%Pt/HZSM-5 para oxidacdo de
glicerol, revela que quanto maior a atividade do catalisador menor é a seletividade a GLYALD,
o qual trata-se de um intermediério instavel do &cido glicérico. Uma avaliacdo da influéncia da
basicidade dos catalisadores na converséo e seletividade dos sistemas estudados mostra que a
basicidade total influencia positivamente a conversdo, embora de forma timida, uma vez que o
catalisador promovido com CaO, o mais basico, foi apenas ligeiramente mais ativo que o
catalisador promovido com MgO. A maior influéncia da basicidade se apresenta na distribuicao
de produtos. Isso nos leva a desconfiar que o catalisador mais basico promove uma super
oxidacéo do glicerol, convertendo-o a CO», através de clivagem C-C, que n&o € interessante do
ponto de vista comercial e ambiental (SKRZYNSKA et al, 2018). Uma comparacgéo entre a

presenca de sitios &cidos e basicos nos catalisadores e suas respectivas influéncias na
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seletividade pode ser feita, baseada nos resultados apresentados na Figura 25. A presenca de
maiores concentracdes de GLYA e DHA nas reacOes realizadas com catalisadores béasicos
indica que hd uma maior tendéncia de clivagem C-C com catalisadores &cidos.
Consequentemente as concentragdes de GLYCA na rea¢do aumentam com o catalisador acido
3%Pt/K-10, reforcando a idéia, uma vez que o GLYCA é produto de clivagem do DHA em
sistemas livres de base (SKRZYNSKA et al, 2018).

4.6.1. Avaliagéo da influéncia da temperatura

A oxidacao parcial do glicerol em GLYA ou DHA é um processo exotérmico e a
oxidacao total do glicerol em CO2 e H>O é fortemente exotérmica. A concentracdo de O2 na
fase liquida diminui com o aumento da temperatura, no entanto, para alguns metais, incluindo
a platina, com o aumento da temperatura, a taxa de reacdo aumenta significativamente, assim
como a atividade catalitica e a conversdo de glicerol. Porém, a influéncia da temperatura na
seletividade ainda ndo é clara, com indicio de que o aumento da temperatura favorece a
formacdo de DHA, até 80°C (WALGODE et al., 2020).

Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura na conversao e seletividade dos
sistemas cataliticos desenvolvidos, temperaturas superiores a 60°C foram testadas (70°C e
80°C) para a vazdo constante de 60 mL.min™. Com os resultados apresentados na Figura 26 é
possivel observar que o incremento da temperatura promoveu um aumento significativo da
atividade para o catalisador 3% Pt/K10. Porém, esse mesmo efeito ndo foi observado para 0s
catalisadores 3%Pt-15%MgO/K10 e 3%Pt-15%Ca0O/K10, que apresentaram apenas leve
incremento nos valores de conversdo com o0 aumento da temperatura. A atividade esta
correlacionada diretamente com a capacidade de transferéncia eletronica na superficie do
catalisador. O aumento de temperatura confere maior energia ao sistema, gerando uma
mobilidade e densidade eletrénica sobre sitios ativos de Pt. Nos catalisadores com CaO e MgO,
o efeito da temperatura néo € tdo determinante porque o AH de ativagdo diminui com o aumento
da basicidade total (YAN et al., 2021). Ou seja, a reacao € espontanea e com uma demanda
energética menor. Consequentemente, a Vvariacdo desse pardmetro ndo interfere

substancialmente na converséo do glicerol aos produtos de interesse.
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Em relacdo a influéncia da temperatura na seletividade dos sistemas cataliticos avaliados,
é possivel observar que as reacdes com o catalisador acido 3%Pt/K10 (Fig. 26a) foram as que
sofreram maior impacto em termos de seletividade. O aumento da temperatura promoveu um
aumento na concentragdo de DHA e GLYALD no meio, acompanhados do decréscimo da

concentracdo de GLYA.

Na Figura 26b sdo apresentados os resultados de variacdo da temperatura para o
catalisador promovido com CaO, 3%Pt-15%Ca0/K10. Assim como previsto, 0 aumento da
temperatura promoveu um incremento na conversdao, acompanhado de aumentos nas

concentracdes de DHA e GLYA no meio reacional.

O catalisador de Pt promovido com MgO teve um aumento discreto na seletividade a
GLYA, com a variagdo de temperatura (Figura 26c), e uma reducdo na seletividade a DHA.
Nesse caso, com a elevacdo da temperatura hd um aumento de GLYALD em detrimento de
uma menor formacao de DHA. Isso faz sentido quando se reitera o fato de que ambos possuem
uma estabilidade diferente e o aldeido é o produto preferencial, sob uma temperatura constante
(YAN et al, 2019). Porém o aldeido é um intermediario instavel e por isso rapidamente é

convertido em GLYA, com o0 aumento da temperatura.

Figura 26a. Grafico seletividade x temperatura para os catalisadores 3%Pt/K10, com

vazao de 60 mL.min1 de ar, no intervalo de 60 a 80°C.
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Figura 26b. Grafico seletividade x temperatura para os catalisadores 3% Pt-

15%CaO/K10 com vazido de 60 mL.min! de ar, no intervalo de 60 a 80°C.

Figura 26c. Grafico
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seletividade x temperatura para os catalisadores 3%Pt-

15%MgO/K10 com vazéo de 60 mL.min de ar, no intervalo de 60 a 80°C.
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4.6.2. Avaliacdo da influéncia da vazéo de oxidante

A vazdo de ar pode influenciar o desempenho do catalisador durante a oxidagéo do
glicerol, isso porque elevadas vazdes de ar aumentam a concentracdo de O2 na fase liquida, o
que pode influenciar na velocidade da reacdo. No entanto, para catalisadores a base de Pt,
elevadas concentracdes de Oz no meio reacional podem conduzir & mais rapida desativagdo do

catalisador por oxidagédo da fase ativa.

Os resultados obtidos nas avaliacfes de diferentes temperaturas reacionais apontaram
que a 80°C ¢ possivel alcancar boas conversfes sem afetar negativamente a seletividade aos
produtos de interesse. Nesse sentido, a temperatura para avaliacdo da influéncia da
concentragdo de oxidante (O2) no meio foi fixada em 80°C. Foram estabelecidos valores de
vazdo de 60, 90 e 120 mL.min"! de ar sintético, e todos os catalisadores foram avaliados.

Os resultados apresentados na Figura 28 demonstram que a conversédo de glicerol para
os catalisadores 3% Pt/K10, 3% Pt-15% CaO/K10 e 3% Pt-15% MgO/K10 foi influenciada
positivamente com o aumento da disponibilidade de O dissolvido no meio reacional. O
resultado apresentado pelo catalisador promovido com MgO destoa da tendéncia apresentada
pelos demais, indicando possivel erro experimental e necessidade de repeticdo da reacdo para
confirmacdo do resultado. Pela Lei de Henry, ha uma proporcionalidade entre a pressao parcial
de um gés e a sua respectiva solubilidade: quanto maior a pressdo parcial gasosa, maior a sua
respectiva solubilidade. O oxigénio possui uma baixa solubilidade em agua destilada a 30°C e
estudos demonstram que mesmo com 0 aumento da concentracdo de O, variando a pressao
parcial gasosa, ndo ha um beneficiamento nos resultados para a oxidagdo do glicerol com
catalisador de Au (GIL et al., 2011), visto que a cinética da reacdo é limitada pela taxa difuséo

da fase gasosa para a solucéo liquida (GARCIA, 1995).
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Figura 27. Grafico conversdo x com vazao de ar sintético , no intervalo de 60 a 120

mL.min", para todos os catalisadores de Pt a 80°C.
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Fonte: elaboracgéo propria.

Em termos de seletividade aos produtos de interesse a 80°C e na faixa de vazdo de
oxidante definida, os catalisadores apresentaram tendéncias distintas (Figura 28). A
concentracdo de O dissolvido no meio reacional e sua interagdo com sitios cataliticos
influenciou a distribuicéo de produtos de formas diferentes para o catalisador acido (3%Pt/K10)
e para os catalisadores promovidos com o&xidos basicos (3%-15%MgO/Pt/K10 e 3%-
159%MgO/Pt/K10). Enquanto, no sistema reacional baseado no catalisador &cido, o aumento da
vazdo favoreceu majoritariamente a producdo de DHA, os sistemas reacionais que utilizaram
os catalisadores promovidos com Oxidos basicos apresentaram tendéncia de queda da
seletividade a DHA e GLYA. Logo acredita-se que a influéncia da oferta de Oz varia conforme
a especificidade do sitio catalitico ativo pois Pt-O* e Pt-OH* agem a favor da formacéao de
GLYALD, como foi reportado nos estudos de Yan et al. (2019). Esses sitios ativos sdo
formados no sistema catalitico com uso de CaO e MgO. Ou seja, o resultado mostrado pelas
figuras 28b e 28c, é possivel notar a tendéncia apontada pela literatura, mesmo que de forma
limitada e ndo linear.

Conforme Yan et al (2019), a etapa de co-dissociacdo do Oz e a agua é a mais importante
para formacdo de GLYA, pois geram-se espécies ativas Pt-OH* e Pt-O*. No entanto, isso
depende da quantidade de sitios ativos dispersos sobre o suporte. Dessa forma, compreende-se

que ha um limite entre a oferta e demanda de O, molecular para essa reagéo. Consequentemente,
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por essa razao, ao atingir a disponibilidade maxima de sitios ativos de Pt, 0 aumento de vazéo

de O torna-se indiferente ou até prejudicial para a seletividade de alguns produtos.

Figura 28a. Grafico seletividade x vazdo para os catalisadores3%Pt/K10 em diferentes

vazOes de ar sintético, a 80 °C.
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Figura 28b. Grafico seletividade x vazao para os catalisadores 3%Pt-15%Ca0O/K10 em

diferentes vazoes de ar sintético, a 80 °C.
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Figura 28c. Gréfico seletividade x vazdo para os catalisadores 3%Pt-15%MgO/K10 em

diferentes vazdes de ar sintético, a 80 °C.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho, foram avaliados trés diferentes catalisadores para a oxidagdo
seletiva do glicerol a produtos de maior valor agregado. Esses catalisadores foram preparados
usando como suporte uma argila comercial (K10) de elevada area especifica, visando promover
uma boa dispersdo da fase ativa, a platina, e dois promotores (CaO e MgO) na superficie do
catalisador. Reacdes em diferentes condicdes de temperatura e vazao de ar, foram conduzidas
visando avaliar a influéncia da promogdo com 6xidos basicos na atividade e seletividades dos
sistemas reacionais.

Os resultados com a promocdo dos Oxidos basicos mostraram-se promissores,
especialmente porque elevadas conversdes (>50%) do glicerol foram atingidas e todos 0s
catalisadores apresentaram altas seletividades aos produtos de interesse (GLYA e DHA).

Uma comparacgdo entre os catalisadores promovidos com Oxidos basicos mostra que
ambos apresentaram atividades semelhantes, porém com diferentes perfis de seletividade. O
catalisador promovido com CaO, o mais basico, para uma vazdo intermediaria de 90 mL.min"
! de oxidante e elevada temperatura (80°C) obteve o melhor resultado em termos de GLYALD.
Isso é interessante pois sabe-se que esse produto detém aplicabilidade no mercado e é
facilmente convertido em GLYA, produto altamente valoroso como o DHA. Em contrapartida,
a maior seletividade GLYALD produtos de interesse mostra uma tendéncia a promocgédo da
clivagem C-C, justificada pela reducéo no balanco de carbono das reacdes. No entanto a fase
gasosa das reacOes ndo foi avaliada e a discussdo sobre essa perda torna-se inviavel. Ja o
catalisador promovido com MgO apresentou elevadas seletividades aos produtos de interesse,
e balanco de carbono superior a 90%, sendo o melhor resultado em termos de DHA pois é o
produto de maior valor agregado entre as opcdes. Esse dado foi obtido a 90 mL.min-! de
oxidante e a 80°C. Além disso, na menor oferta de oxigénio (vazdo: 60 mL.min?) esse
catalisador mostra-se eficiente na producdo de GLYA. Ou seja, o catalisador 3%Pt-

15%MgO/K10 foi o mais versatil e promissor do que o catalisador basico com CaO.
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6. PERSPECTIVAS

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho, e através das
discussdes implementadas no texto, foi possivel avaliar que os resultados sdo promissores.
Sendo assim, como perspectivas futuras pretende-se caracterizar os catalisadores de forma mais
abrangente, visando um melhor entendimento da dispersao e estado eletronico da fase ativa, a
platina, bem como a caracterizacdo da dispersdo metalica na superficie do catalisador, visando
associar esses dados aos de conversdo e seletividade. Reagdes de avaliagdo da conversao e
seletividade dos sistemas cataliticos em diferentes tempos de reacdo também sdo mandatorios
para um melhor entendimento dos sistemas cataliticos em questdo. Por ultimo, mas ndo menos
importante, a estabilidade de um sistema catalitico é fundamental para seu sucesso, logo,

reacOes de reciclo devem ser realizadas.
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