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RESUMO

A crescente preocupacdo ambiental associada a expectativa de diminuicdo das reservas de
petréleo em um futuro proximo, intensificou a necessidade de alteracdo da matriz energética
mundial, que hoje caminha em direcdo a fontes e processos de geracdo/uso de energia
renovaveis. Neste contexto, a producdo de biocombustiveis como o biodiesel, apresenta
crescentes esforgos em pesquisas tanto para otimizacao dos processos produtivos do biodiesel,
como para 0 aproveitamento do seu subproduto, glicerol, apontado como excelente matéria
prima para obtencdo de uma grande variedade de produtos quimicos oxigenados de alto valor
agregado, Uteis na inddstria quimica, petroquimica, farmacéutica, cosmética, polimeros e
alimentos. Sendo esses produtos, em geral, obtidos via catalise heterogénea com uso de
catalisadores 6xidos multicomponentes, este estudo visou avaliar a atividade catalitica de
CaO/SiO> dopado com platina e prata, para a reacdo de desidratacao/hidrogendlise de glicerol
para producdo de metanol e hidroxiacetona (acetol). Os catalisadores foram obtidos via
método de precursores poliméricos e caracterizados por DRX, MEV-EDS, Adsorcao-N2, TPR,
TPD-CO, e DTG. Os catalisadores sdo constituidos basicamente por CaO/SiOz com
particulas ndo porosas de diametro médio de 0,177 um que sofrem aglomeracao, resultando
em amostras com area superficial média de 45 m? g* e didmetro de poro superior a 1000 A,
termicamente estavel em temperatura até 700°C para atmosferas oxidantes. Nos testes
cataliticos realizados em reatores tubulares isotérmicos, operado de modo continuo, de forma
diferencial, foram obtidas conversbes médias de glicerol superiores a 50%, tendo como
principais produtos metanol (11%) e hidroxicetona (40%). Produtos como 1,2 propanodiol,
1,3 propanodiol, 1-propanol, isopropanol, acetona, foram observados em menores
quantidades, com seletividade na faixa de 1% a 4%. A atividade dos catalisadores foi
considerada alta, apresentando energias de ativagdo (Ea) para 0 Pto2Ago,2CaO/SiO; de 21
kJmol?, 26,68 kJmol™* e 36,39 kJmol™* para atmosferas de N2, Hz e CO;, respectivamente, na
faixa de temperatura de 250°C a 316°C.

Palavras-chave: Glicerol. Oxido de calcio. Silica. Acetol, Metanol.



ABSTRACT

The growing environmental concern associated with the expectation of a decrease in oil
reserves in the near future has intensified the need to change the world energy matrix, which
IS now moving towards sources and processes for the generation / use of renewable energy. In
this context, the production of biofuels, such as biodiesel, has increased research efforts both
to optimize the production processes of biodiesel and to take advantage of its by-products,
especially glycerol, which is an excellent raw material for obtaining a great variety of high
value-added oxygenated chemicals, useful in the chemical, petrochemical, pharmaceutical,
cosmetic, polymer and food industries. These products were generally obtained through
heterogeneous catalysis using multicomponent oxide catalysts. This study aimed to evaluate
the catalytic activity of CaO/SiO2 doped with platinum and silver for the glycerol dehydration
/hydrogenolysis reaction for the production of acrylaldehyde (acrolein) and hydroxyketone
(acetol). The catalysts were obtained by polymer precursor method and characterized by
DRX, MEV-EDS, Adsorption-N2, TPR, TPD-CO, and DTG. The catalysts are composed
mainly of CaO/SiO2, with non-porous particles with a mean diameter of 0.177 um that
undergo agglomeration, resulting in a mesoporous structure, with an average surface area of
45 m? g* and a pore diameter greater than 1000A , thermally stable at temperatures up to
700°C for oxidizing atmospheres. In the catalytic tests performed on continuously operated,
isothermal tubular reactors, the catalysts were stable in the reaction medium, with glycerol
conversions of more than 50%, and the reaction temperature was as main products methanol
(11%) and hydroxyketone (50%). Products such as 1,2-propanediol, 1,3-propanediol, 1-
propanol, isopropanol, acetone were observed in smaller amounts with selectivity ranging
from 1% to 4%. The activity of the catalysts was considered to be high, presenting activation
energies (Ea) for the Pto2Ago..Ca0/SiO; of 21 kJmol?, 26,68 kJmol? and 36,39 kJmol™ for
atmospheres of N2, H2 and CO», respectively, in the temperature range of 250°C to 316°C.

Keywords: Glycerol. calcium oxide. Silica. Acetol. Methanol.
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1 INTRODUCAO

Os biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir os
combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de
geracgdo de energia, a exemplo das céelulas a combustivel (PETROU, 2009). O etanol extraido
da cana de agUcar e o biodiesel produzido a partir de éleos vegetais ou de gorduras animais
sdo os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil. Este Gltimo apresenta escala
crescente de producdo, sendo adicionado ao diesel de petrdleo em proporcdes crescentes
(FIUZA JUNIOR, 2012), derrubando o preco do glicerol no mercado internacional, obtido
principalmente como subproduto da fabricacdo de biodiesel, como se pode acompanhar pela
variacdo do preco do glicerol nos ultimos anos (Tabela 1).

Tabela 1 - Preco anual do glicerol no mercado internacional de 2006 a 2018
Tipo de Preco do glicerol (R$/kg)*
glicerol 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018

Refinado | 1,81 | 3,64 | 2,84 | 2,12 | 196 [ 191 | 1,76 | 2,00 | 1,90 | 1,00 | 0,40 | 1,30 | 2,90

Bruto 0,10 1 0,52 | 0,26 | 0,31 | 0,36 | 0,10 | 0,21 | 0,26 | 0,33 | 0,40 | 0,80 | 1,00 | 1,65
Fonte: Ayoub (2014), Amin (2014), Biomercado (2018), Dutra (2014).
* (convertido a partir de U$/Ib). Cotacéo do dolar (2012) - R$/US. = 2,345.

Com o0 aumento da producdo de biodiesel a quantidade de glicerol no mercado
(Figura 1), tornou-se muito maior que a demanda fazendo com que o pre¢o do glicerol tenha
apresentado uma desvalorizacdo de mais de 50% ao longo da década de 2010 (MOTA, 2009,
PEITER, 2016). Com uma expectativa de crescimento de 10% ao ano, a quantidade de
glicerol oriundo do biodiesel rapidamente atingira niveis além da capacidade de absorcéo do
mercado internacional, tornando essencial, o desenvolvimento de alternativas tecnoldgica para
aproveitamento do glicerol excedente (GARGALO, 2016, GONZALEZ-GARAY, 2017,
VALERIO, 2018).

Nos ultimos anos tem crescido o interesse na indastria quimica por
desenvolvimento de novas rotas sintéticas baseada em fontes renovaveis de matéria prima.
Glicerol é um dos principais candidatos para o0 uso como material de construcdo em sinteses
quimicas. Este é obtido como coproduto na industria do biodiesel, na qual a sua producéo
anual triplicou de 2008 para 2017, passando de 124410 m? para 374528 m® (ANP, 2018).
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Figura 1 — Glicerina gerada na producéo de biodiesel (B100), segundo grandes
regides brasileiras — 2008-2017
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Fonte: ANP (2018).

De fato, glicerol tem sido indicado pelo Departamento de Energia dos Estados
Unidos (U.S.D.E.) como um dos 12 produtos quimicos principais utilizados como matéria de
partida (building block chemicals) que podem ser produzidos a partir da biomassa e
posteriormente convertido em um grande nimero de produtos quimicos com alto valor
agregado (PAGLIARO, 2008, LAO, 2013, WU, 2016 CALMANTE, 2018).

1.1 Glicerol

Glicerina ¢ um dos principais coprodutos obtidos na producdo do biodiesel,
resultado da transesterificacdo de triglicerideos, em proporgdes que chegam a 10% da massa
do éleo vegetal utilizado como matéria prima do biodiesel (CHEN, 2014).

A reacdo de producao de biodiesel poder ser entendida como descrito na Figura 2.

Glicerol, C3HsOs, de massa molar 92,09 g mol?, também chamado 1,2,3-
propanotriol, comumente conhecido como glicerina, € um simples triol. O glicerol é usado em
uma larga gama de aplicacBes, 0 que é possibilitado especialmente por suas propriedades
fisicas (ponto de ebulicdo 290°C, ponto de fusdo 18°C, solubilidade em &gua, massa
especifica 1,261 g/cm?, viscosidade dindmica 1,410 Pa.s) e quimicas, tendo alta reatividade e
participando de todas as reagdes comuns ao grupo alcool (OH) e por ser fisiologicamente
inécuo (ULLMANNS, 2010, DODEKATOS, 2018).



Figura 2 - Producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais
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A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica) tem grande aplicacao

/ Esteres 1 3%

Foliglicerina 12%

Outros 10% —\

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de

) celulose 5%
Cosméticos
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alguidicas 6%

Fonte: Mota (2009).

nos setores de cosméticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo. Em termos de
transformacdo quimica ela ainda apresenta aplicacdes limitadas, sendo os principais usos na

producdo de explosivos, como a nitroglicerina e na formacgdo de resinas alquidicas.

(PAGLIARO et al, 2007) A Figura 3 mostra uma distribuicdo percentual de aplicacGes mais
usuais da glicerina (MOTA, 2009).

Figura 3 - Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina

Papéis 1%

Dentre as possibilidades de conversdao quimica do glicerol, reacdes como

hidrogendlise, oxidacdo parcial, reforma a vapor, receberam nos ultimos anos especial
atencdo, por possibilitar desenvolvimento e/ou entendimento de rotas sintéticas para matérias
primas de processos industrialmente importantes ou ainda para obtencédo direta de produtos de
alto valor agregado (KOROLEYV, 2010; WEST, 2010; MANFRO, 2013; TEIXEIRA, 2012,
FIUZA JUNIOR, 2012, MIZUGAKI, 2014, YANG, 2016, KONDAWAR, 2017, SUN, 2017).

Na Figura 4, podemos observar reacOes de oxidagdo parcial aplicadas ao glicerol.
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Figura 4 — Rede de reac6es de oxidacdo do glicerol
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Fonte: Gil (2011).
Segundo Pagliario (2007), todos os derivados oxigenados do glicerol séo de valor

pratico. Entretanto, a extensiva funcionalizagdo da molécula do triol com similar reatividade
dos grupos —OH tornam dificil sua oxidacdo parcial seletiva. A oxidacdo do grupo primario
produz &cido glicérico e acido tartrénico, ambos com alto valor agregado. O grupo OH
secundario fornece por oxidacdo dihidroxiacetato (DHA), enquanto a oxidacdo de todos os
grupos hidroxila resulta em molécula do acido cetomaldnico (ou mesoxalico), altamente
funcionalizado. Na Figura 5, podemos ver opcbes de processos que utilizam o glicerol como
material de partida para obtencao de produtos funcionais.

A pesquisa de processos cataliticos para conversdo do glicerol em compostos de
alto valor agregado tem empregados catalisadores metélicos suportados e dentre os produtos
de desidratacdo, podemos destacar a hidroxiacetona (acetol), de grande demanda na inddstria
mundial (MEHER, 2009, CHAUDHARI, 2013, HU, 2013, KATRYNIOK, 2013, MAKI-
ARVELA, 2014, WANG, 2014, ZHANG, 2016, JIANG, 2018).
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Figura 5 - Processos quimicos para conversdo de glicerol em diferentes produtos de valor

agregado
Dihidroxicetona | Gliceraldeido | Ac. tartrénico | Ac. hidroxietanoico

Oxidaciio 4 Ac. Glicérico | Ac. hidroxipiruvato | Ac. Mesoxalico Ac. Oxalico | Ac. Formico

H_idrogen()]_ise —— 1,2 Propanodiol = 1,3 Propanodiol Etilenoglicol ROH

Desidratacio ——— Acetol | Acroleina
Pirdlisis .

Glicerol gaseificacéio —— Alcano | Olefina | Alcool | Gas de sintese | Carbono + Hidrogénio
Transesterificacio At . T . .
esterificacio —— DNJdonoglicideos - monohenzoil glicerol Glicerol metacrilatos
Eterificacio ——— DMMonoésteres di-ésteres tri-ésteres

Oligomerizacio ____, Glicerol 1-monoéster Poliglicerol metacrilatos
Polimerizac:io

Carboxilacio  — Glicerol carbonato

Fonte: Talebian-Kiakalaieh (2014).

1.2 Hidroxiacetona

O acetol é uma cetona e também conhecida como hidroxi-acetona. Sua
nomenclatura IUPAC € 1-hidroxi-2-propanona. O acetol € extremamente reativo, pois contém
tanto grupos funcionais hidroxila como carbonila. E higroscopico e miscivel em etanol e éter
etilico.

O acetol desempenha um papel fundamental como intermediario em sintese
organica e também como material de partida em algumas reagdes quimicas. E vastamente
utilizado na inddstria, pois pode sofrer uma variedade de reac¢Bes incluindo desidratacao,
desidrogenacéo, hidrogenacdo, oxidacdo e polimerizacdo. O acetol € principalmente usado
para gerar produtos como o propileno glicol através de reacdes de hidrogendlise e a acroleina
por meio de processos de desidratacio. E também utilizado na sintese de compostos tais como
propanaldeido, acetona e derivados do furano. Adicionalmente, o acetol é também aplicado
como principal constituinte dos agentes de bronzeamento da pele na industria de cosmético
assim como permite o apropriado acesso de carboidratos naturais e compostos poliidroxilados
nédo naturais com aplicacdo na medicina (DASSARI, 2005).

A primeira sintese do acetol foi feita reagindo a bromo-acetona e o formiato ou
acetato de sodio ou potassio, seguido da hidrélise do éster pelo alcool metilico. O tratamento

do glicerol ou propileno glicol de 200°C a 300°C com um catalisador desidrogenante leva a
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formagéo do acetol, enquanto que a direta oxidacdo da acetona com os reagentes de Bayer e

Villager (acetona-perdxido) produz o acetol junto com o &cido pirdvico (BRAGA, 2012).
Segundo Katryniok (2013), em processos cataliticos heterogéneo, a acdo dos sitios

acidos de Br@nsted pode converter glicerol em acetol e acroleina, como visto na Figura 6.

Figura 6 - Mecanismo para obtencdo de acroleina e acetol sobre sitios &cidos de Br@nsted

""\/K/C” I “”\/}\I./“'” TI ”“‘W"“] — "“W“’j A~F

Glicerol ‘H -H, intermediario Frol 3-hidroxi propanal HO acreleina
M OH -Hy O oM o
HCQ\/UH'. _‘L" [Hu\/J\] — H”\/Ik
intermedidrio Enol acetol

Fonte: Katryniok, (2013).

Sdo0 empregados catalisadores como zedlitas ZSM-23, nano ZSM-11,
H3SiW12040/TiO2, H3PW12040/W-SBA-15,  HiSiW12040/Sio9Alo.10x,  HaSiW12040/ZrO3,
H1SiW12040/MgO, CsSiW12040/Si02, RbSiW12040 além de muitos outros catalisadores
acidos, com metais de terras raras e/ou metais de transi¢cdo, que levam a altos niveis de
converséo e seletividade a acetol.

A producdo do acetol a partir do glicerol é fortemente influenciada pela presenca
de catalisadores sélidos contendo sitios metalicos acompanhado de um suporte acido. Estes
sitios acidos favorecerem reacGes de eliminacdo, enquanto que o metal de transicdo propicia a
reacdo de carboxilacdo (KATRYNIOK, 2013, SOTTO, 2016).

A conversdo de glicerol sobre catalisadores com metais de transicdo como a
platina e/ou a prata permite a obtencdo de grande variedade de produtos (LEI, 2016, SHOZI,
2016, WO, 2016, KIM, 2017, FINN, 2018, TANG, 2018). Xiau (2016) reporta a
transformacdo de glicerol em hidrocarbonetos combustivel com uso de Pt-H-ZSM5 com
conversdes proximas a 90% e rendimento em hidrocarbonetos aromaticos de 60% a 400°C.

Figura 7 - Obtengdo de combustiveis com catalisadores bifuncionais

OH PtH-Z5M-5 :
. Pd'H-Z5M-5
HO \_)‘\/U1 = Q/
Glicerol Ej\r

Aromaticos

Fonte: Xiau (2016).

O 1,3 propanodiol pode ser obtido a partir do glicerol com emprego de platina e
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cobre suportado em mordenita (Pt-Cu/MOR) via reacdo de hidrogenolisis a 210°C, em fluxo
de Hz de 80 cm® min e concentragdo de 10% (m/m) de glicerol. A conversdo e seletividade
obtida atingem 90% e 85% respectivamente (PRIYA, 2016). O uso de Pt-WO3/SBA-15 com
3% de Pt, permite a conversdo de 80% do glicerol em 1,3-propanodiol, atingindo seletividade
de 42% a 350°C em fluxo de 60 cm® min, em um periodo de 20 horas (PRIYA, 2015).

A prata foi utilizada nos estudos de Yadav (2012) para obtencdo do 1,2
propanodiol e 1,3-propanodiol, reportados na literatura como o0s principais produtos de
hidrogenolisis do glicerol (Figura 8). Estes produtos foram obtidos sobre peneira moleculares
OMS-2 impregnada com prata 3%, com conversdo de 65% - 70% e seletividade proximo a
90% para 1,2-propanodiol, em temperatura de 250°C, sendo um processo estavel em testes de
mais de 150 h de reacdo. Garcia-Muerda (2016) reporta a conversdao do glicerol em
piruvaldeido em catalisadores de Ag/Al.Os com rendimento 80% a 350°C em atmosferas
inertes.

Figura 8 - Principais produtos de hidrogendlise do glicerol

HC, OH
Etilenoglicol
HO/Y\OH — HD/\/
OH OH Y
OH

1,.2-PDO

.:J/\l/\OH - ID;li/ o \;1

1.3-PDO

+ CH;0H

| -Propanol Propano

Fonte: Yadav (2012).

Os catalisadores béasicos a base de calcio sdo bastante empregados para obtencao
de carbonato de glicerol, como reportado por Kondarwar (2017), onde a conversao de glicerol
atinge patamares de 80%, em temperatura de 160°C. Outros produtos como a acroleina, 1,2-
propanodiol, 1,3-propanodiol, isopropanol, acetona, hidroxiacetona também sdo obtidos em

processos cataliticos empregando materiais a base de calcio.

1.3 Justificativa

O aumento da producdo de combustiveis renovaveis tem a prerrogativa de

diminuir os impactos ambientais inerentes ao consumo de combustiveis fosseis. Associado a
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isso, cresce a obtencdo de coprodutos como a glicerina, com imenso potencial como matéria
prima para sintese de compostos quimicos de grande demanda e alto valor agregado, hoje, em
sua maioria, obtidos via catalise homogénea e/ou heterogénea em fase liquida.

Assim, o desenvolvimento de novos processos cataliticos de desidratacdo do
glicerol em fase vapor sobre Oxido de célcio disperso em Oxido de silicio promovidos com
metais nobres surge como alternativa, sendo operada em temperaturas baixas (250°C —
350°C), com maior produtividade, e minimizacdo da geracdo de subprodutos, reduzindo
drasticamente a necessidade de operacGes unitdrias de aquecimento, agitacdo,
aquecimento/resfriamento de meios reacionais e também de separacao, purificacdo do produto
desejado, alem de facilitar o tratamento dos residuos gerados, com diminuicdo direta dos
custos de producdo e reducdo do impacto ambiental associado a obtencdo industrial de

compostos quimicos a partir do glicerol por via fermentativa e/ou por catalise homogénea.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Avaliar a atividade catalitica de materiais contendo CaO disperso em SiOa,

dopado com prata e/ou platina para reacdo de desidratacéo do glicerol em fase gasosa.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores de CaO-SiO> na conversdo do
glicerol e o efeito da adicdo de prata e platina sobre essa atividade;

Avaliar a influéncia das condi¢Oes operacionais de temperatura, composi¢ao de
mistura reacional de alimentag&o sobre reacao de desidratacdo do glicerol,

Realizar o estudo cinético do processo de desidratacao do glicerol conduzido em
fase gasosa;

Avaliar a reativacdo e o reuso dos catalisadores para a conversao de glicerol
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e gases

Para a sintese e avaliacdo da atividade catalitica dos materiais, foram empregados
0s reagentes carbonato de célcio P.A., (CaCOs) (Synth), tetraetilortosilicato P.A.,
(Si(OC2Hs)4) (Sigma - Aldrich), &cido citrico P.A., (CsHsO7) (Reagen), etilenoglicol P.A.,
(C2H4(OH)2) (\Vetec) , acido nitrico, (HNOz) (Reagen), nitrato de prata P.A., AgNO3s (Merck),
acido hexacloroplatinico (1V), H2Pt(Cl)s.6H2O (Synth), glicerol P.A., C3H303 (Vetec), acido
lactico P.A. (CoHsOHCOOH) (Synth), 1,2 propanodiol P.A. (C3Hs(OH)2) (\Vetec), &cido
glicérico P.A. (C2H3(OH)2COOH) (Vetec), &cido oxalico P.A. (HOOCCOOH) (Synth),
formaldeido (HCHO) P.A. (Synth), metanol P.A.(CH3OH) (Synth), hidroxiacetona, P.A.
(CH3COCH20H) (Synth), acetona. P. A. (CH3COCH?3) (Synth).

Os gases utilizados durante o estudo foram o nitrogénio 4.6 (White Martins,
pureza minima de 99,996%), hidrogénio 4.0 (White Martins, pureza minima de 99,99%),
diéxido de carbono 4.5 (White Martins, pureza minima de 99,995%), mistura padréo redutora
H2-N2 (8% v/v) (White Martins, pureza minima de 99,99%).

A sintese e testes dos catalisadores foram desenvolvidos no Laboratério de
Adsorcdo e Catélise - LANGMUIR, do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica

da Universidade Federal do Ceara.

3.2 Sintese de sélidos de AgPtCaO/SiO2

Os materiais avaliados neste estudo foram sintetizados via metodologias de
precursores poliméricos, denominado Método de Pechini, por resultar em material
pulverizado com estrutura de poros controlada, como indicado nos estudos de Almeida et al
(2011). A opcéo da introducdo dos promotores Pt e Ag por impregnacgdo por via Umida foi
adotada em funcdo da boa disperséo dos sais precursores nos materiais porosos e fixacéo
destes sais ao suporte em condicGes brandas de temperatura.

A sintese de Oxido de calcio/dxido de silicio impregnados é descrita nos

paragrafos seguintes.
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3.2.1 Sintese de CaO/SiO>

O CaO/SiO; foi obtido pelo método de precursores poliméricos, o0 método de
Pechini modificado, por adaptacdo das metodologias descrita por Almeida (2001) e Voicu
(2012). A uma solucdo aquosa de &cido citrico (77,63 g/100 mL), é adicionado carbonato de

calcio, sendo adicionado também &cido nitrico para auxiliar na dissolu¢do do carbonato de

calcio.
CaCOs(s) + HNOs(aq) - Caf;) + HCO;(aq) + NO;(aq)
HCO, + HNO3(aq) - HZCO3(aq) + NO;(aq)
T
HZCOS(aq) - HZO“) +C02(g)
Portanto
CaCO,, +2HNO, ,,, —> CaZ;, +2NOj,, +H,0;, +CO,.

E com a adig&o de &cido citrico e sua dissociagao

N
- 2H(aq)

2H,C,H.0, +2C,H,0,>

(aq)
Hé& a formacdo do complexo Ca-Citrato (MALAGONI, 2009)
3Ca(2ag) +2C,H Sofgaq) — Ca,(C4H:0; )z
A adicdo do tetraetilortossilicato, (Si(OC2Hs)s - TEOS) ao meio aquoso, favorece
a sua hidrdlise no meio &cido,
Si(OC,H; ), +2H,0—>SiO, +4C,H,OH
mas a silica produzida resulta em silica hidratada, constituindo o processo sol-gel observado
no método Pechini. Essa reacdo deve processar-se via uma série de reacGes de condensacdo
que converte o TEOS em uma molécula semelhante ao mineral SiO,, com uma série de

ligacGes Si-O-Si (BODAY, 2015, KICKLEBICK, 2015, BERG, 2009).

Si(OC,H, ), ——[Si(OC,H,),1,

As proporg0es molares entre os componentes da mistura foram de 2 mol Ca:1mol
Si: 1mol acido citrico. A mistura é entdo mantida sob aquecimento (90°C — 110°C) e agitacao
magnética até que seja removido o excesso de umidade.

Adiciona-se entdo etilenoglicol, na proporcéo de 4 mol etilenoglicol : 1 mol &cido
citrico. O complexo Ca-Citrato obtido, reage com o etilenoglicol levando ao polimero célcio-
citrato-etilenoglicol (BERNARDES, 2013)

NCay(CsH0;),(q +NHOC,H,OH — [Ca,(C4H,0;), —OC,H,0 —Ca,(C;H:0;,), —~OC,H,0], + H*
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O aquecimento e agita¢do sdo mantidos até o aumento excessivo da viscosidade,
que € caracteristico do processo de polimerizacao entre o complexo de calcio-acido citrico e 0
etilenoglicol.

O material obtido, um liquido viscoso de coloracdo branca - amarelada, é entdo
submetido ao aquecimento em mufla, & 350°C por 3 (trés) horas e entdo resfriado. E obtido
um sélido marrom escuro e aspecto esponjoso, também denominado “puff”’, que ¢ recolhido,
moido em grau de agata e entdo reaquecido a 700°C por 2 (duas) horas, em atmosfera de ar
estatico. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min.

Em elevadas temperaturas (700°C), a reacdo de decomposicdo dos materiais
presentes no meio reacional, leva a formacao do CaO/SiO>
[Ca,(C,H.0,), —OC,H,0—Ca,(C,H.0,), —~OC,H,0], + H,

(aq
- ?
CaQ, +Si0,, +2NO,,, + H,0

) +NOy ) + [Si(OC,H; ), |, —sc—

700°C
? ? ?
vy T Coz(g) + (Cz H, )z O(v)

com evolugéo de vapores de dietiléter (C2Hs)20 e dioxido de nitrogénio (NOz), dioxido de
carbono (CO>) e agua, durante a etapa de calcinacao.

O solido branco obtido sob estas condic@es, que segundo indica¢fes dos estudos
de Chen (2014) e Long (2011) trata-se de CaO/SiO, € entdo resfriado e armazenado até a

etapa de impregnacao.
3.2.2 Impregnagéo de CaO/SiO. com sais de platina e de prata

Para o preparo dos sélidos CaO/SiO2 dopados, foram usadas solucfes aquosas do
composto precursor de platina e do composto precursor da prata (K2Pt(Cl)s.6H20 e AgNOs,
respectivamente) para a impregnacao via Umida. A suspensao obtida com a solucdo do
composto precursor e 0 CaO/SiO, é entdo colocada em rotoevaporador por 30 minutos e
aquecida sob vécuo (temperatura de 80°C) até secura. O solido é raspado do baldo é entdo
submetido a secagem em estufa a 105°C/8 h. A escolha destes metais € baseada na sua
reconhecida agdo catalitica para reacGes de oxidagdo de compostos organicos (PRATT, 1985;
FIGUEREDO, 1987; HWANG, 1999; MARIS, 2007; ULLMANNS, 2010).

As quantidades nominais de platina metélica e de prata metalica nos solidos apos
a impregnacao/calcinacgao/reducéo sdo de 0,2% (m/m). Foram preparados de 10,000 g de cada
solido e as diversas combinagdes de teores de platina e prata nos sélidos propostos para 0

emprego em testes cataliticos séo indicadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Teores nominais de metal em catalisadores de PtAgCaO/SiO>

Pt (%)* Ag (%)* Solido Denominacao
0 0 CaO/SiO2 CaO/SiO2
0,2 0 Pt0,200Ca0/Si02 Pto,2Ca0/SiO>
0 0,2 Ago,2%Ca0/SiO> Ago,2Ca0/SiO>
0,2 0,2 Pt0,296Ag0,200Ca0/Si02  Ptgo,2Ago,2Ca0/SiO;

* Percentagem massa/massa (m/m)
Fonte: elaborado pelo autor.

As equacOes utilizadas para o calculo das quantidades dos sais precursores de
platina e sais precursores de prata, K2Pt(Cl)s.6H20 e AgNQg, respectivamente, séo descritas
no Apéndice A

O solido impregnado, apo6s secagem em estufa a 105°C por 8h, é levado a mufla e
entdo aquecido a 700°C por 2 h, taxa de aquecimento de 10°C min™?, em ar estatico,
objetivando eliminar contaminantes como carbono e a agua adsorvida; para decomposi¢do dos
sais precursores dos metais e sua fixacao na forma de 6xidos.

Apbs a calcinacdo, o material € resfriado, identificado e novamente armazenado
em dessecador até a etapa de ativacdo. A Figura 9 resume as operacdes realizadas para sintese
de sdlidos usados nos testes cataliticos.

Figura 9 - Etapas de preparacdo de sélidos PtAgCaO/SiO, por Pechini modificado e
impregnacdo Umida. A) sintese de CaO/SiO, por Pechini. B) Etapas de calcinacdo. C)
Impregnacao com sais de Pt e Ag. D) Secagem em estufa. E) armazenagem

HQO + C5H80?+ TEOQS

+ ?9603 CHa(OH)o 3E0°C 7 3 h

moagem de” putf”
|
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=y . taxa 10°"Cimin -
10 g de
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» CadiSios
Soliugdo de .
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Fonte: elaborado pelo autor.
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3.3 Caracterizacao de catalisadores PtAgCaO/SiO2

Os solidos sintetizados foram submetidos a caracterizacao fisica para elucidagédo
de sua estrutura fisica por difracdo de Raios-X em difratdmetro PanAnalytical®, modelo
X’Pert Pro MPD com tubo de cobre (Koi=1,541 A), operando a 40 kV e 45 mA, passo de
0,02°sL,

A éarea superficial e estrutura de poros (fisissorcdo de N») foi determinada em
equipamento Autosorb-1 Quantachrome Instruments. Temperatura 77 K. As amostras de 100
mg, foram degasificadas & 100°C/24 h previamente & analise.

As caracteristicas texturais e a dispersdo de espécies quimica na superficie dos
catalisadores (analise de varredura) foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e por andlise por energia dispersiva (EDS), respectivamente, em microscopio Quanta
FEG 450, voltagem de 20,00 kV, pressio 2,27x107 Pa.

A composi¢do quimica foi analisada por fluorescéncia de raio-X (FRX) em
equipamento de Fluorescéncia de Raios-X, modelo ZSX minill, da marca Rigaku, condicdes
de operacdo 40KV e 1,2 mA, tubo de Pd.

A forca dos sitios basicos na superficie catalitica foi avaliada por dessor¢do de
CO:2 a temperatura programada (TPD de CO). Amostras de 200 mg, foram pré-tratadas em
N2, vazdo de 5 cm®min?, aquecidas com taxa de 10°C mint de 35°C a 800°C. Ap0s
resfriamento, a analise foi realizada em atmosfera de He, vazdo de 12,5 ml min e taxa de
aquecimento de 10°C min™ no intervalo de 35°C a 800°C.

A reducdo a temperatura programada (TPR) visou examinar a existéncia de
espécies redutiveis na superficie catalitica. As amostras foram previamente tratadas a
700°C/30 min, em fluxo de N2 para eliminar espécies adsorvidas. Foi usada uma mistura
padrdo redutora Hz-N2 8% (v/v), com vazdo de 15 ml min, de taxa de aquecimento de 10°C
min"t e massa da amostra de 70 mg para a analise.

Ambas as anélises foram efetuadas em equipamentos de constru¢do no proprio
laboratorio.

A estabilidade térmica dos catalisadores foi avaliada por andlise
termogravimétrica (TG/DTG), em termobalanga ThermaAnalyst 2100, com vazdo de ar
sintética 40 cm® min!, e taxa de aquecimento de 10°C min™ no intervalo de temperatura de
40°C a 1000°C.

A caracterizacdo pos-teste reacional visou, principalmente, verificar a existéncia

de alteracGes estruturais dos solidos sob as condigbes reacionais, quimissorcdo de
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reagentes/produtos e correlacionar tais alteracGes estruturais, quando existentes, com
modificacbes da conversdo de glicerol e/ou seletividade para produtos especificos. Analises

de DRX e TPR foram realizadas com esse intuito.
3.4 Instalacdo experimental e testes cataliticos

O sistema reacional construido no Laboratério de Adsor¢do e Catalise —
LANGMUIR, empregado em testes cataliticos para reacfes do glicerol, é representado pela
Figura 10 a sequir.

Figura 10 - Sistema reacional. 1 — Bomba dosadora com reservatorio; 2 — valvula de 3 vias; 3
— unido de 4 vias para admissdo de gases e mistura reacional; 4 — sistema de valvulas agulha,
valvula de diafragma e valvula globo, 5- controladores do forno vaporizacao/reacédo; 6 — forno
(6a — camara de vaporizacdo; 6b — cdmara de reacdo); 7 — reator com leito catalitico, 8 —
sistema de condensacdo de efluentes; 9 — fluximetro de bolhas, 10 — cromatdgrafo a géas, 11-
sistema de alimentacdo de gases

- — exaustor

1) i

Fonte: elaborado pelo autor.

Uma solucdo de glicerol em agua (5%, m/m) é introduzida na camara de
vaporizagao (6.a), por meio de uma bomba infusora (1) (Samtronic- bomba de infusdo modelo
670) a uma vazdo constante de 3,6 cm?® h't. A temperatura da camara de vaporizagio foi de
250°C, conforme trabalho de Fiuza Junior (2012) que indica ocorréncia de total vaporizacao

da mistura reagente nessa temperatura. O N2 foi utilizado como gas de arraste, o que conforme
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estudos de Auneau (2011), aumenta a seletividade para produtos de oxidagéo quando do uso
de atmosfera inerte em reacdo de glicerol sobre catalisadores de iridio. VVazdes de 8,33 — 41,67
cm®min? foram empregadas. Foram empregados ainda o dioxido de carbono (CO.) e
hidrogénio (H2) como gases de arraste, nas mesmas condi¢des indicadas acima.

No sistema reacional, a tubulacdo de gases € construida com tubos de cobre de 1/8
e de aco inox de 1/18 in e 1/4 in. O conjunto de valvulas (4) é constituido por uma vélvula
agulha e valvulas de diafragma que possibilitam o ajuste da vazdo e da pressdo do gas de
arraste (N2), respectivamente. Este conjunto possibilita ainda controlar o grau de dilui¢do da
mistura de alimentacdo na linha reacional.

O reator (7) empregado consiste de um tubo em quartzo, com duas camaras, uma
com didmetro interno de ¥ de polegadas para vaporizacdo da solucdo de glicerol, na seccédo
(6a) do forno e outra de ¥ de polegada, na seccdo (6b), onde se deposita o catalisador.

Foi realizada a redugdo “in situ” dos metais impregnados, por meio de adaptacao
do método proposto por Villacampa et al (2003). Os sélidos sdo inicialmente aquecidos em
corrente N2, vazdo de 25 cm® min™, pressdo de 1 atm, desde a temperatura ambiente até
700°C, a uma taxa de 10°C min™, permanecendo por 30 minutos nesta temperatura para
eliminar agua adsorvida e degradacdo de carbonatos formatos durante o periodo de
armazenamento dos catalisadores. O material é entéo tratado com mistura H. com vazéo de 25
cm®min?, pressdo de 1 atm, & 400°C por 30 minutos, quando entdo é purgado em corrente de
nitrogénio com vazéo de 25 cm®min™,

Os testes cataliticos foram operados de maneira diferencial (FROMETT, 2011),
com massa de catalisador de 0,033g — 0,1660 g, vazao de gas de arraste (N2; H2; CO>) de 8,33
— 41,67 cm® mint, pressdo manométrica, P, de 1 atm e vazdo de solugdo aquosa de glicerol
(0,54 M) de 2,94 g h, introduzida no reator por bomba de infusdo Samtronic ST670. A
reacao foi conduzida por 6 horas.

O catalisador foi depositado no reator tubular de quartzo, diametro de 0,6 cm,
entre duas camadas de 1a de quartzo, com funcdo de dar suporte ao catalisador e servir como
placa difusora para espalhamento do fluxo de gas pelo leito catalitico.

Tanto a temperatura de vaporizagdo quanto a de reagdo foram controladas por
meio de controladores P.1.D. (5), sendo a segunda, variada entre 210°C e 360°C para 0 estudo
de limitacOes difusionais e testes cataliticos para estudo cinético.

Os efluentes do reator sdo encaminhados a um trapping (8) imerso em banho de
gelo, sal (NaCl) e alcool etilico (C2HsOH), a -15,0°C (gelo:sal:etanol — na proporcéo 4:1:0,2).

(BARROS, 2013) para condensacao de vapores oriundos do reator. Em intervalos de 30 min,
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os condensadores sdo substituidos e aquele retirado é rapidamente pesado para determinacao
da massa de condensado recolhida no periodo de tempo estipulado.
A vazdo total de gases e da mistura reacional € monitorada por meio de um

fluximetro de bolhas (9) acoplado a saida de gases do condensador.

3.4.1 Sistemas de deteccao de reagentes e produtos

O material condensado é analisado em cromatografo a gas (10), modelo Simple
Chrom II, da Chromacom. O volume injetado é de 0,4 mL. A separacdo dos reagentes e
produtos é realizada em coluna cromatografica capilar modelo Supelco DB5 (comprimento:
20 m, diametro: 0,18 mm, espessura da fase estacionaria de 0,4 mm, Tmax = 235°C),
temperatura do forno: 35°C a 230°C, taxa de aquecimento de 10°C/min. tempo de corrida: 20
min.

O detector empregado foi o de ionizagdo em chama (FID). Os valores iniciais para
parametros de operacdo do cromatdgrafo encontram-se especificados na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 - Pardmetros de operacdo do cromatdgrafo Simple Chrom I

Parametro Valor
Gas de arraste N2 4.5
Pressdo do gas de arraste, N2 2 Kgi/cm?
Vazdo do gas de arraste, N2 1 cm® min't
Press3o de gas H> 4 Kgtlcm?
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector 250°C
Temperatura do forno 35°C - 230°C
Taxa de aquecimento 10°C mint
\olume de injecao 0,4 mL
Tempo por cromatograma 20 min

Fonte: elaborado pelo autor.

Para a identificagdo dos componentes da mistura efluente do reator, foram
realizadas injecGes dos padrbes de acetaldeido, metanol, acroleina, etanol, 1-propanol,
acetona, isopropanol, alcool alilico, hidroxicetona (acetol), 1,2 — propanodiol, 1,3 —

propanodiol, glicerol, além de injecdo de gas metano, para confirmacdo dos tempos de
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retencdo, 1, de cada componente, dispostos na Tabela F.1, do Apéndice F, confirmando sua

presenca e possibilitando a sua quantificacéo.

3.4.2 Teste de limitacGes difusionais

Como podemos observar na Figura 11 a seguir, antes de uma molécula poder
reagir, esta deve ser transportada do interior da fase gasosa homogénea (fase bulk) até a
superficie da particula de catalisador e entdo, para materiais porosos contendo sitios ativos
distribuidos em sua estrutura, esta molécula deve difundir para o interior de seus poros onde
sera adsorvida/quimissorvida e entdo reagira. Os processos de dessorcdo dos produtos
formados e sua difusdo do interior dos poros até a superficie do grdo, e migracdo para fase

bulk do fluido, completa a sequéncia de eventos do processo catalitico (Figura 11A).

Figura 11 — Processos difusionais em sistemas heterogéneos. A) etapas envolvidas nas reacdes
sobre catalisadores sélidos porosos. B) Mudanca de concentracéo e temperatura entre a fase
bulk e o filme estagnado, d, na superficie da particula e através dos poros da particula de
catalisador, assumindo a ocorréncia de uma reacao exotérmica

cotrente de Hudo
B —

5
Cy § catalisader potoso

Parficula de
Catalisador

t..C

A 4

Intrafase -

&

Fonte: Figueredo (1987) e Vanice (2005).

Gradientes de concentragcdo devem existir entre o gas e a superficie solida, isto é,
processos de transporte difusivo-convectivo devem ligar a fonte de reagentes (fase bulk) ao
local de reacdo (superficie da particula de catalisador) (Figura 11B). Consequentemente,
convecgdo e difusdo ocorrem em série com a reacdo. A difusdo nos poros ocorre
simultaneamente com a reacdo (FOGLER, 2002, SMITH, 1981).

Em condicGes estacionarias, o balango de massa mostra que a taxa de transporte
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dos reagentes através do filme estacionario préximo a particula de catalisador serd igual a taxa
de reacdo (SMITH, 1981), isto é

k,a(C, —C,) = R =kC! (1)

onde kg é 0 coeficiente de transferéncia de massa gas-sélido (cm s™), a é a area interfacial por
unidade de volume (cm™), Co e Cs sdo as concentragdes na fase bulk e na superficie,
respectivamente (mol cm), R é a taxa de reacéo global (mol cm=s), k é a constante de taxa
de reacgdo ((mol cm3)™" s1). De forma analoga, o balango de energia no filme sob condicoes
estaciondrias para transferéncia de calor resulta em

ha(T, - T;) = —AHR )]
onde h ¢ o coeficiente de transferéncia de calor géas-solido (cal cm? K1), To e Ts sdo as
respectivas temperaturas (K) na fase bulk e na superficie e AH é a entalpia da reacdo (cal
g.mol™?), que é negativa para uma reagdo exotérmica (VANNICE, 2005).

Os efeitos de difusdo no filme podem ser testados experimentalmente em um
reator diferencial variando a velocidade de alimentacdo (fluxo maéssico) e a massa do
catalisador ao mesmo tempo, mantendo o tempo de contato, t (t =W/F) constante, onde W ¢ a
massa do catalisador e F é a vazdo de alimentacdo do reagente. Se a curva obtida para
conversdo em fungdo da vazdo de alimentacdo é uma reta paralela ao eixo das abscissas, ou
seja, 0s valores de conversdo permanecem constantes, a atividade do catalisador ndo é afetada
pelo transporte convectivo de massa da fase bulk para a interface géas-sélido e o efeito de
difusdo é desprezivel (FIUZA JUNIOR, 2012).

A existéncia de limitacbes de transferéncia de calor é testada variando-se a
temperatura reacional em modo de operacdo diferencial. Quando ha limitacdes de
transferéncia de calor, a conversdo dos reagentes sofrera variagdo com a temperatura
(VANNICE, 2005). Quando estas limitagOes deixam de existir, a converséo, considerados 0s
erros experimentais, torna-se insensivel a variacdo de temperatura (PRATT, 1985, SMITH
1981, CIOLA, 1981).

Para avaliar a condicdo de alimentagéo de glicerol isenta de limitacGes difusionais
externas sobre a velocidade de reacdo, foi determinada a conversao de glicerol em funcéo do
fluxo méssico de alimentacdo do glicerol, G, variando simultaneamente a massa de catalisador
(W) de 0,03 g a 0,16 g e o volume de glicerol na alimentago (0,5 L h't a 2,0 Lh), mantendo-
se constante o tempo de contato (W/G) (Figueiredo, 1989). As limitacOes externas de
transferéncia de calor foram avaliadas pela variagdo da temperatura de reacdo na faixa de
210°C a 360°C.
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3.4.3 Metodologia de célculo de conversoes e seletividades

A partir das areas dos picos cromatogréaficos referentes a cada um dos compostos
envolvidos nesta reacdo, pode-se quantificar os produtos obtidos no decorrer de cada teste
reacional.

Para quantificacdo do glicerol, foi usada uma curva de calibracdo de glicerol,
utilizando solucéo de solugédo 0,25% a 10% (m/m), (HARRIS, 2008 E HOLLER, 2008).

AGIic - 79836*CGlicer0I (3)

A conversdo de glicerol, X,., é determinada utilizando a seguinte equag&o:

2 -C
X ___C3Hg0s C3Hg05 (4)
Glic —

0
CC3H803

onde C83H803 - concentracao de glicerol na corrente de alimentacdo do reator.

A taxa de reacdo de glicerol pode ser calculada considerando-se a equacédo de taxa
para reatores tubulares de leito fixo, operado de forma diferencial apresentada por Fogler
(2002).

—r. = (F(glicXGlic) (5)

Glic W

cat

em que Fg5. é a vazdo molar de glicerol (mols™), calculada considerando-se o

comportamento ideal para o vapor de glicerol nas condi¢des de alimentagdo (P =1 atm, T =
250°C, R = 0,082 dm?® atm mol? K1) e nas condicdes reacionais (P = 1 atm, T = 210°C —
360°C) para obtencdo do numero de mols por segundo; Xgiic € a conversdo de glicerol (
CsHsgO3) obtida conforme a equacéo (4) e Weat é igual a massa de catalisador usada.

As seletividades, S;, para os produtos presentes no efluente do reator sdo obtidas
segundo a equagéo 6.

S = AI*F(R_Wt)l

> A *F(R-wb)

(6)

(1352
|

Onde: Aj ¢ a area do pico cromatografico do produto “i”’, no efluente de reagdo;

j € o numero total de produtos na corrente gasosa efluente.

1352
1.

F(R—wt), ¢ o fator de resposta relativa massica do produto

Os fatores de resposta relativa de compostos, F(R-wt), quantificados em detector
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de ionizacdo em chama de hidrogénio, foram utilizados para normalizacdo da &rea dos picos
cromatograficos de cada produto de reagdo. Estes fatores foram estimados, com emprego do
conceito de numero de carbonos efetivos (ECN), descrito por Scalon (1985) e sdo

apresentados na Tabela E3, do Apéndice E.

3.5 Cinética de reacéo

A reacdo de oxidacdo parcial do glicerol sobre catalisadores PtAg-CaO/SiOs,
apresenta como produtos principais: hidroxicetona (acetol) (CH,COCH,OH) e metanol (
(CH3OH) (MARIS, 2007), e como subprodutos o etilenoglicol (CH,OHCH,OH )
(CHAUDHARI, 2013), a acetona (CH,COCH,) (ULLMANNS, 2010), o é&lcool 1,2
propanodiol (CH,CH,(OH)CH,OH) (MIYAZAWA et al, 2007), 1,3 propanodiol
(HOCH,CH,CH,OH) (FENG, 2017), 1-propanol (CH,CH,CH,OH), isopropanol
(CH,CH,(OH)CH,, como esperado e indicado pelos trabalhos de Ramirez-Lopez (2010),
Long (2011), Shen (2014) e Purushothaman (2014).

Neste contexto, assumindo que o glicerol € consumido por meio de reacdes
concorrentes e ndo consecutivas para formacdo de metanol e etilenoglicol (equacéo 7), 1-
propanol (equacdo 8), acetona (equacdo 9), isopropanol (equagbes 10), hidroxicetona
(equacdo 11), 1,2 propanodiol (equagéo 12), 1,3 propanodiol (equagéo 13) como:

C,H,0, —%—>CH,OH +CH,(OH)CH,OH @)
C,H,0,—*—»CH,CH,CH,OH (8)
C,H,0,—~—>CH.COCH, (9)
C,H,0, —“—CH,CH (OH)CH, (10)
C,H;0, ——>HOCH,(CO)CH, (11)
C,H,0, ——HOCH,CH (OH)CH, (12)
C,H,0, —*—HOCH,CH,CH,OH (13)

A velocidade de consumo de glicerol para esta sequéncia de reacfes é a soma das
velocidades de formacéo dos produtos
_ d[C3H803] _

~lelic — dt ~ "metanol+etileng +r +r +

1-propanol acetona iso—propanol + rhidroxiacetona

+ rl, 2—propanodio

e (15)

3-propanodiol

que pode ser escrita como
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- rGIic = kl[CSHBOS]al + kZ [CSHBOS]az + k3[C3H803]0l3 + k4 [C3H8()3:|&4 + k5 [C3H803]a5 + k6 |:C3H8C)3]Ot6 + I(7 [C3HBO3]M7 (16)

Considerando a ordem de reacéo do glicerol (ai) para formacao dos produtos igual

a 1 nas reag0es descritas, podemos escrever

[CsHsoa] (17)

obs

— g = (K, + Ky + K + K, + kg + kg + k,)[CH,O, ] = (iki)[QHBOS]: k

Onde -raiic € a taxa de consumo de glicerol; [c,H,0,] € @ concentragdo de glicerol (mol L™); no

tempo t (min); k_, = Zn:ki é a constante de taxa de reacdo global observada para a oxidagao do
=

glicerol ((mol L) s1); ki € a corresponde constante de taxa de reagdo para a reacio

[13%4]

e aj ¢ ordem de reagdo de formagdo do produto “i” a

[I3E2)
|

concorrente de formagao do produto
partir do glicerol.

Da equacdo (18), a vazdo de glicerol é obtida das condi¢cdes operacionais e a
conversdo de glicerol ao longo do tempo de reacdo € obtida por meio da analise
cromatografica. O -rgiic pode entdo ser obtido.

ry = (FGO\I;\CIXGHC) (18)

cat

Sendo a catélise heterogénea um processo governado por eventos na superficie
catalitica, assumindo a inexisténcia de limitagdes difusionais inter ou intra-particulas, a
expressao da taxa de reacdo pode ser expressa em funcdo da pressdo de vapor do reagente.

Considerando a uma adaptacdo da hipdtese do estado pseudo-estacionario,
assumindo a irreversibilidade da reacdo de formacdo dos produtos na superficie catalitica,
como por exemplo, da hidroxiacetona (Acetol), a partir do glicerol sobre o catalisador
CaO/SiOz, podemos considerar a sequéncia de processos superficiais indicados na equacéo 19

para o consumo de glicerol.

. kA . kS Acetol I(D Acetol
Glic+S =—= Glic-S = AcetolS =—————= Acetol +S
k-A I<—D Acetol (19)

Sendo S - o sitio ativo na superficie catalitica.
As equacOes de taxa de cada etapa elementar do processo na superficie catalitica
s&0 escritas como:

Adsorcio do glicerol

P..C _ CGIic—S

- rAGIic = kAGIic Glic™v — (20)

k_AGnc CG“C_S = -r e kAGnc {PG“CCV A
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Onde:

-raclic — taxa de adsorc¢do de glicerol na superficie do catalisador;

kaclic — constante de taxa de adsorgéo de glicerol na superficie do catalisador;

-kaclic — constante de taxa de dessorcdo de glicerol na superficie do catalisador;

Paiic — pressédo de vapor de glicerol no sistema reacional,

Cv — concentragdo de sitios vazios na superficie do catalisador;

Calic-s — concentragéo de glicerol adsorvido nos sitios ativos na superficie do catalisador

Kaalic — constante de equilibrio de adsorcéao de glicerol na superficie do catalisador;

Reacdo na superficie

ksGly Caiy-s (21)

— I

Sciy -
Onde:
-rsclic — taxa de reacdo de glicerol na superficie do catalisador;
ksalic — constante de taxa de reacdo de glicerol na superficie;

Calic-s — concentragdo de glicerol adsorvido no sitios ativos na superficie do catalisador

Dessorcédo de acetol

Prceio C
— _ _ _ _ Acetol ~v
rDAcetoI - kDAcetoICACEtOI_S k_DAcetol PAoetOICV : r‘DAcetol - kDAcetoI Acetol -S (22)
DAcetoI

Onde:

-I'bacetol — taxa de dessorc¢do de acetol na superficie do catalisador;

Kpacetol — CONstante de taxa de dessorcao de acetol;

-kpacetol — cONstante de taxa de adsorcdo de acetol na superficie do catalisador;

Pacetol — pressé@o de vapor de acetol no sistema reacional;

Cv — concentracgdo de sitios vazios na superficie do catalisador;

Chacetol-s — concentragéo de acetol adsorvido no sitios ativos na superficie do catalisador

Kaalic — constante de equilibrio de adsorcdo de acetol na superficie do catalisador;

Considerando a reagéo na superficie (equagéo 21)

rSGIic - kSGIic CG"C—S

como sendo a etapa limitante da reacéo, isto é, -raciic/kaclic = 0 € —Ip Acetol/KD Acetol = 0, para

elevados valores de kaciic € Kpacetol, € que esta ocorre de forma irreversivel, podemos chegar a
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concentracdo de glicerol adsorvido na superficie dividindo a equagdo de taxa de adsor¢do por

Kacly. Assim, temos

CGIic—S = FaicK Cv (23)

Glic AGlic
E aplicando a equacdo 23 na equacdo de taxa de reacdo na superficie (equacéo

21), resulta em

FaicKa,.Cy (24)

" TSaic — "Saic
Realizando o balanc¢o de sitios no catalisador, podemos escrever

Ct = Cv + CGIic—S + CAoetoI—S (25)

Onde:

Ct a concentracéo total de sitios na superficie do catalisador.
A concentracdo de sitios ocupados pelo acetol, Cacetol-s, pode ser obtida da
equacao de taxa de dessor¢do. Considerando —rp acetol / Kb acetol = 0, chegamos a

— F)Acetol C :>C

D Acetol

-P

Acetol KAAcelol Cv

CAcetoI -S Acetol -S (26)

Considerando gue a constante de dessor¢do do acetol é o inverso da sua constante
de adsorgdo e substituindo os valores de Caiic-s € Cacetol-s N0 balango de sitios, (equagéo 25), a
concentracdo de sitios vazios é dada por

C.= - N
1+ PGIicK/’cnc * Proto KAACE‘OI

que aplicada a equacéo de taxa de reacdo na superficie (equacédo 24), leva a

k. K. C Peiic (28)

rS S As
Glic Glic lic ¢ ] P |< P |<
Glic" ™ Agjic Acetol ' ™ Aperol

e fazendo ks@.ic K a,.Ct = Kacetol — constante de taxa de reagéo observada, a equagéo de taxa de

reacao do glicerol na superficie do catalisador para a formacao do acetol é dada por

I:)Glic
+P

Acetol * N Apcerol

(29)

-1, =Kk
Glic acetol 1
+ PGIicK
AGlic

Onde: Ka glic — constante equilibrio de adsorcdo do glicerol, Ka acetol — cOnstante equilibrio de
adsorcéo do Acetol, kacetol — constante de taxa de reacdo do glicerol para formacéo do acetol,
Paiic — presséo de vapor de glicerol, Pacetol — presséo de vapor do acetol.

Assumindo as mesmas hipoteses da cinética de Langmuir-Hinshelwood para todos

0s produtos, segundo Flogler (2002), podemos escrever, para 0 sistema de reacOes



42

concorrentes, a taxa de consumo de glicerol como

30)

—r, =T, + +r r +rg 4T, +
SGlic Smetanoh—etilenogI'col S1—pr0panol SAcetonal SIsopropanb SAcetol S1,2 propanol Sl,3pr0panol (

Assim, a equacdo da taxa de reacdo do glicerol na superficie é escrita como

_ rs — kM il PGlic + kl PGlic
ic etanol—etilen ~prop
“ 1+ PGlicK/-\G,ic + PMetanoI KMetanoI + PEtilenogliool KEtilenoglicol 1+ I:)GlicK/-\G“c + I:)l—propKAi,prop
+k IDGIic +k I:)Glic
Acetona Isoprop
1+ PG“CKAG“C + PAcetonaKAcetona 1+ I:)GlicKAG,ic + PlsopropKIsoprop
+ k I:)Glic + k I:)Gli(:
P14 PyicKa + Paar K P2 ] 4+ PaicKa + Pac K
Glic" ™ Agjic Acetol * ™ Apceol Glic" ™ Agjic Acetol " M A 5 prop
P..
+ kl . Glic (31)
»3prop
1+ I:)Glicl‘<AGIic + Plx?’prOpKAi‘Sprop

Considerando que o sistema é operado em modo continuo, em regime

estacionario, quando os produtos dessorvidos sdo arrastados pela corrente efluente do reator,

as pressdes de vapor dos produtos tendem a zero, P, = 0, entdo, a equacéo da taxa de reacio

se reduz a
P..
_ _ Glic
rSGIic - kObS 1+ P K (32)
Glic" ™ Agjic
Sendo
kobs = kmetanol+etillenoglicol + kl,pmpano, Acetona + kIsopropanol + kAcetol + kl.Z propanol + k1,3propano| ) a

constante de taxa de reacdo observada.

Constantes de taxa de reacdo

A constante de taxa de reacdo pode ainda ser obtida em funcdo das condi¢cbes
operacionais do reator catalitico. Considerando um elemento de massa do reator de leito de

recheio (dW), a aplicagé@o do balango geral de massa origina, em relacdo ao reagente (glicerol)
0=FgicW) — Faiic (AW) + (=1 ) AW, = — dFGIic = (_rGIic)dWR (33)

Sabendo que Fy, = Fg (1 Xg,) , €ntéo dFg;. = _FC?IichGIic > ?:% = (dX—G"C)
Glic —Tsiic

lic
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Sendo que Faiic= (VoPaiic®) é o fluxo molar de glicerol e no vazdo volumétrica de entrada,
Paiic? € a pressio de vapor do glicerol na alimentagdo. E integrando essa equagio
WR _ XGIicf dXG“C

0 X re
Faiic aieo (—Tgpic)
onde Xaiic ° e Xaiic ' sS40 0s graus de conversdo a entrada e a saida do leito catalitico,

respectivamente (SANTOS, 1990).

Considerando a equacdo de taxa de reacao para o consumo de glicerol (32), sendo

(34)

Paiic = Paiic’(1-Xalic), podemos escrever

_ rGI' — kobs I:)Glic — kobs Ichlic(l_ Xelic) (35)
¢ 1+ KGIiCPGIiC 1+ KGIiCP(inC (1_ xGIic)

E considerado reator tubular, em sistema continuo, estado estacionario, supondo

que a = 1 (reacdo de 12 ordem) e aplicando a equacdo (35) em (34), chegamos a

W XGlicf dXGIic Xencf 1+ KP(;)”C (1— XGIic)
—— X 0 = X_4=0 k 0 Glic (36)
FGIic alic? kobs Pc;nc (1_ Xenc) alic? obs PGIic(l_ XGIic)
1+ KP(?Iic(l_ Xaiic)

Resolvendo a equacdo pelo método de integracdo por partes, nos limites Xgiic " =

Xalic & Xaiic® = 0, chegamos a

v 1
Kops = (In[ j + KP(?“C X aiid (37)
W — NaGlic

Cat

Onde a constante de taxa de reacdo é determinada em funcdo da conversdo de
glicerol, a uma vazdo de gas de arraste, n, constante, em reator tubular empacotado com
massa de catalisador, Wcat.

Os valores de kons determinados, para diferentes temperaturas de reagdo, sendo DT
> 20°C, conforme regra de Van’t Hoff (FIGUEIREDO, 1987), sdo empregados para
determinar as energias de ativacdo para reacdo desidratacdo/oxidacdo do glicerol sobre os
catalisadores testados, por meio da equacdo de Arrhenius (27), como proposto em Vannice
(2005).

-E,
kobs = koe Rt (38)

Sendo: ko o fator de frequéncia de choques efetivos para reacéo;

Ea = a energia de ativacdo aparente (J/mol)
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e Constantes taxa de reacdo especificas

As constantes de taxa de reacdo especificas para cada produto (ki) podem ser
determinadas em funcdo da quantidade de glicerol consumida para formagao do produto “i”.
Assim, a partir da equacdo 3, podemos obter a area do pico cromatogréfico correspondente ao
glicerol para t = 0 min, isto é, antes de entrar no sistema reacional, considerada a diluicdo pela

adicdo da solucédo padrao de etilenoglicol (padréo interno)

AreaG“CO _ F(R- Wt)G"cg Coiic X Area o, padrio (39)

C,H¢O, padréo
A diferenca entre a area calculada para t = 0 min e a area corrigida do pico
cromatografico relativo ao glicerol no tempo de reagdo, t = t min, equivale a area total do

glicerol consumido.

Areag, consumido= Area,,.’ — (Areay, x F(R—Wt)g;.) (40)
A area de glicerol consumido correspondente ao produto “i” ¢é obtida

considerando-se a seletividade ao produto “i”. Assim,

Area,,, = Areag, consumidox S, (41)
E a conversao especifica pode ser calcular por

_ AreaGlicO - AreaGlici
Areaenco

Xenci =1 (42)

Aplicando-se os valores de XG"Ci a equacdo (37), podemos entdo calcular os

valores de constante de taxa de reagdo especifica ao produto “i” (ki) nas condi¢bes de
operacéo do teste reacional em reatores tubulares.
Vv 1 0 vi
Glic

Cat

A equacdo (44) € entdo usada para obtencdo das energias de ativacdo e a
frequéncia de choques efetivos para formagao do produto “i”
. _Eai
k, =k,e & (44)
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3.5.1 Cinética de desativacdo catalitica

A velocidade de desativagdo do catalisador em processos lentos, pode ser
associada a perda de atividade de catalisador por envelhecimento, associado a coalescéncia de
particulas metalicas, perda de area catalitica por sinterizacéo e bloqueio de poros, alteracdes

irreversiveis de grupos superficiais (sitios ativos), dentre outros processos.

A taxa de reacdo de consumo de glicerol sera uma funcdo de concentracdo de

reagentes e da taxa de decaimento de atividade.

— I = a(t) f (P (45)
A converséo de glicerol em funcdo do tempo pode ser obtida considerando-se, a

equacao de projeto para reatores de leito fixo (18)

— (FGOIicXGIic) (18)

—lGiic =
Wcat

Observa-se ainda que essa desativacdo pode ocorrer segundo uma cinética de 12

ordem ou de 22 ordem. Considerando uma cinética de desativacdo do catalisador de 12 ordem,

teriamos
—-r, =k,a= _% 46
a = Kq at (46)
Resolvendo a equacao diferencial, teremos
Lnal’, =k,t = a(t) =a,e ™" (47)
Onde
— I, (t I, (t=0
a(t): : G|y() ja(tzo): IG|y( ):1
rGIy (tZO) rGIy (t=0)

Assim, o catalisador deve apresentar perda de atividade de forma exponencial
com o tempo de reagéo.

&
a(t)y=e™" (48)
sendo kg a constante de velocidade de desativacdo. Para a lei cinética para reagdo do glicerol

definida anteriormente (equagéo 32)

I:)Glic

Tl = Ky ——0e 32
Glic obs 1+ PG”CKAGHC ( )

Combinando as equacOes anteriores (32 e 48) na equacgédo de projeto para reator
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catalitico empacotado

dXGlic: ](; efkdt kPGIic — If) efkdt PGIic (49)
dw Faiic A+ FeicKaiic) F A+ PsiicKaiic)

Glic
E resolvendo a equacdo diferencial, obtemos a equacdo para a conversdo de

glicerol em funcéo do tempo de reagdo (equacdo 50) para uma cinética de reacdo de 12 ordem
com cinética de desativacdo de 12 ordem, associada ao bloqueio e/ou envenenamento de sitios

cataliticos.
_ kW Paiic ekt — X = k' Paiic okt (50)
Feolic @+ PeicKaiic) @+ PeicKaiic)

A linearizagdo da equagdo descreve o comportamento da conversdo de glicerol

com o tempo de reacdo e permite o calculo do kq. Assim, teremos:

kl
In(x)= In( 1+ PGIicKGIic)j it D

Para envelhecimento catalitico, a lei de velocidade de decaimento em geral segue

uma cinética de 22 ordem, como modelo dado por

da
2
—ry =k,a Y (52)
Onde a solucdo da equacéo diferencial fornece
1
a(t) = 53
® 1+k,t 3)
A lei cinética para reacdo do glicerol definida anteriormente (32)
P
Glic (32)

- rGlic = kobs P
1+ FaicKaiic
Combinando as equagbes (31 e 53) anteriores com a equacdo de projeto para

reatores empacotados (18) operados em regime diferencial, obtemos

dXgy 1 1 kR,
dw Fg,y (L+kyt) @+ Py, Kgy)

k I:)Glic l

dxenc =70 d
Faiie @+ PeiicKeie) @+Kkqt)

(54)

E resolvendo a equacéo diferencial, temos

KW P.. 1
x = Glic 55
(F&J(HPG“CKGHC) Lk, (9)
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Invertendo a equacéo e com trabalho algébrico,

1_ Faie A+ PoicKaie) n Faie A+ PoicKaiie) K. It (56)
X kw Peric kW Paic i

chega-se a equacdo que descreve a conversao de glicerol como uma funcdo linear do tempo,
para uma cinética de reacdo de 12 ordem, com uma cinética de desativacdo catalitica de 22
ordem.

O estudo de desativacgéo foi realizado conduzindo-se testes de 10 horas de reacéo,
com massa de catalisador 0,133g, vazdo de gés de arraste de 33 ml/min e temperatura de
316°C. Foram monitoradas a conversdo de glicerol e a seletividade a produtos para o
catalisador de Pto2Ago,2,Ca0/SiOz. Nitrogénio, hidrogénio e dioxido de carbono foram
empregados como gas de arraste.

A possibilidade de reuso do catalisador foi avaliada por 3 (trés) testes cataliticos
sequenciais de 3 horas, alternando-se ciclos de reacéo e ativagéo. O teste de reuso foi efetuado

nas mesmas condicdes operacionais descritas para o teste de desativacao.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Adsorcao de nitrogénio

As amostras de CaO/SiO, apresentam isotermas com perfis bem semelhantes
entre si, classificadas como isotermas do tipo Il, caracteristicas de materiais ndo porosos ou
macroporosos (Figura 12). A curva de distribuigdo de diametro de poros evidencia ainda a
presenca de mesoporos, com didmetro entre 200 A e 500 A (SONWANE, 2000,
AMGARTEN, 2006). A existéncia de histereses tipo H3, esta relacionada a formacdo de
agregados ndo rigidos de particulas (IUPAC, 1985, FIGUEREDO, 1987), cuja morfologia
pode ser observado por analise de MEV, exposto na Figura 13 e Apéndice B.

Os valores de area superficial e volume de poro sdo apresentados na Tabela 04.
Conforme sugerem as isotermas (Figura 12), os valores de area ndo sdo altos, porém se
encontram acima da media obtidos para amostras contendo Ca em outros estudos (YAN,
2017).

O volume de poros obtido é relativamente elevado, porém esse valor é calculado

considerando a pressdo relativa de 0,99, correspondente a uma condensacdo capilar em
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Macroporos.

Figura 12 — Isoterma de adsor¢édo de nitrogénio e distribuicdo de tamanho de poros (método
BJH dessorcdo) de PtAgCaO/SiO,. Deslocamentos verticais das isotermas: dycaossio2 = 0 u.a.,
dy Ago.2caorsio2 = 101 u.a., dy pto.2caossioz = 190 u.a., dy pto.2ago.2caorsioz = 300 u.a.

TUVU

—-— Ca0/sio, 10-
. —=— CaoIsio,
—v—Ag,,Ca0/Sio, 0.9 ~e— Ag, ,Ca0ISiO,
800 1 Pt, ,Ca0/SiO, 7 08 Pt, ,CaOISiO,
oy . —v— Pt Ag, ,Ca0/SiO,
E - Pt, ,Ag, ,Ca0/SIO, / 0.7
@ 600+ A S 061
= 3
§ 400 s %
o / 3 044
= J ! 5 0.3
S 200 ) " 02]
- 0.1
R
e : . . . . 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 10 100 1000
P/Po (atm) Diameter (A)

Fonte: elaborado pelo autor.

O processo de impregnacdo e as sucessivas etapas de secagem e calcinacdo a
120°C e 700°C, respectivamente, ndo afetaram significativamente as caracteristicas texturais
dos catalisadores (Tabela 4), exceto para a area superficial da amostra Pt 2Ago2Ca0/SiOs.

Tabela 4 — Propriedades texturais de catalisadores de CaO/SiO>

Soélido Area superficial | Volume de poros
total (m?g?) (cmig)*
CaO/SiO2 41 0,470
Pto2Ca0/SiO> 50 0,350
Ago2Ca0/SiO; 48 0,508
Pto,2Ago,2 Ca0/SiO; 36 0,449

*Volume de poros determinado a P/Po = 0,99
Fonte: elaborado pelo autor.

As éreas superficiais observadas sdo compativeis com valores encontrados na
literatura para catalisadores de processamento de glicerol, como no trabalho de Dam et al
(2011), que reportam &reas superficiais de 8 m?/g para PtCaCOs, aplicado & conversdo de
glicerol em acidos lactico; Gao-Yuan, (2016) emprega catalisadores de ZrO,-CuO, com éarea
48,7 m?gt para converter glicerol em &cido glicélico; y-alumina com area de 250 m?g?,
empregada por Pathak (2005) para producédo de acroleina na faixa de temperatura de 380°C —
425°C; catalisadores de niquel suportado em “clinker”, com area superficial de 18 m?g?

usado na reforma a seco do glicerol, dentre outras varias aplicacdes.
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4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise por energia dispersiva (EDS)

A andlise por microscopia eletrébnica de varredura revela um processo de
aglomeracédo (Figura 13(A)) das particulas obtidas pelo método dos precursores poliméricos
(Pechini) que segundo a literatura, resulta em particulas de dimensGes nanométricas
(KRIVTSQV, 2014; ALMEIDA, 2011). As particulas ndo porosas, considerando a escala da
microscopia, tém diametro médio de 0,177 £ 0,07 mm, e sofrem aglomeracéo, dando origem a
aglomerados de tamanhos de 50 mm a 200 mm. Tais aglomerados sdo responsaveis pelos

macroporos indicados pelas isotermas obtidas para esses catalisadores (Figura 12).

Figura 13 — Anélise de Microscopia Eletronica de varredura de CaO/SiO». A) Fotomicrografia
com Aumento 2000 X. B) distribuicdo de tamanho de particula. C) Espectro de disperséo de
energia (EDS). D) Composi¢do quimica determinada por microandlise de energia dispersiva
(EDS)
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Fonte: elaborado pelo autor.

A anélise detalhada destes aglomerados de particulas observada na Figura 13(A) e
no Apéndice B, revela uma distribuicdo de tamanho de particulas com didametro médio de
18,24 mm, 9,26 mm, 32,32 mm, e 16,08 mm para 0 CaO/SiO2, Pty ,Ca0/SiO2, Ago,.Ca0/SiOy,



50

Pto,2Ago2Ca0/SiO-, respectivamente. Esse carater mais granular, pode ser observado com
mais evidéncia na Figura B.9, do Apéndice B, para o catalisador Pto>CaO/SiO., reafirmando o
carater macroporoso ja indicado pelas isotermas de adsorcdo de N2 destes solidos.

O espectro de dispersdo de energia (EDS) p6de confirmar a presenca do silicio e
do célcio (bandas proximas a 2 keV e 4 keV, respectivamente) na amostra de sélido para o
Ca0/SiO,, como visto na Figura 13(C). A presenca de carbono, possivelmente na forma de
carbonato, como indicado por outras técnicas analiticas, como o termogravimetria diferencial
(DTG) e reducéo a temperatura programada (TPR), tem seu sinal intensificado possivelmente
pela fita de fixagdo da amostra ao suporte, ndo sendo em geral, considerado no espectro da
amostra. Para as amostras de Pto2CaO/SiO; e Pto2AgoCaO/SiO», nota-se ainda, a presenca do
cloreto nos espectros de energia (Tabela B3 e Tabela B4, do Apéndice B), oriundo do sal
precursor K2Pt[Cl]s.2H20, sendo que seus valores de concentragdo situam-se abaixo do erro
experimental da técnica analitica, se confundindo com o ruido da linha de base do espectro
(MANNHEIMER, 2002).

A composicdo dos solidos obtida por analise de energia dispersiva para CaO/SiO>
(Figura 13 (D)) confirma a presenca de Si, Ca, O, esperados a partir do método de sintese
empregado.

A natureza massica do catalisador obtido péde ser confirmada pelo mapeamento
de superficie obtido por analise energia dispersiva e exposto na Figura 14.
Figura 14 — Mapeamento da superficie de CaO/SiO;

Si Kal

Ca Kal

O Kal

25pum

Fonte: elaborado pelo autor.

Tanto o silicio (em verde) quanto o célcio (em vermelho) encontram-se dispersos
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por toda a superficie, disponiveis para adsorcdo dos reagentes, e conversdo de glicerol. Este
mesmo tipo de dispersdo estd presente nos catalisadores Pto2CaO/SiO2 Ago,2Ca0/SiOy,
Pto,2Ag0,2Ca0/SiO2, como visto no Apéndice B.

A natureza massica do catalisador apresenta-se como vantagem para 0 processo o
pelo fato de toda a massa do composto ser ativa para o processo em estudo (FIGUEIREDO,
1980).

4.3 Difracdo de Raios X

A anélise de raios-X para as amostras de silicato de calcio CaO/SiO; indicam a
presenca de fases cristalinas de CaCOs, Ca(OH)2, Ca2SiO4 no material obtido apds calcinagéo
a 700°C, como visto na Figura 15 a seguir e no Apéndice C.

Figura 15 — Difragdo de raios X de amostra de CaO/SiO>
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Fonte: elaborado pelo autor.

Estas mesmas fases cristalinas estdo presentes nos materiais obtidos por
impregnacdo do CaO/SiO, com sais de platina e/ou com sais de prata. A Tabela 5 resume as
fases cristalinas identificadas nos sélidos obtidos.

Nado foram detectadas fases cristalinas relativas aos ions Pt e Ag, um resultado

esperado, devido ao baixo teor destes metais nos catalisadores sintetizados.
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Tabela 5 — Fases cristalinas identificadas em amostras de catalisadores PtAgCaO/SiO>

Catalisador Fase Formula Sistema cristalino
Portlandite  (Hidroxido de Ca(OH): Hexagonal
. calcio) CaCO3 Romboédrico
CHOIEIp Carbonato de calcio CaxSiO4 Ortorrombico
Silicato de célcio CaCOs Hexagonal
Vaterite (carbonato de célcio)
Portlandite  (Hidroxido de Ca(OH)2 Hexagonal
. calcio) CaCO3 Romboédrico
P2Ca0fSI02  ~ohnato de calcio Ca2Si04 Ortorrdmbico
Silicato de calcio CaCO3 Hexagonal
Vaterite (carbonato de célcio)
Carbonato de calcio CaCO3 Romboédrico
. Hidroxido de célcio Ca(OH): Hexagonal
Ago2Ca0ISI0z et (carbonato de calcio) CaCOs3 Hexagonal
Silicato de célcio CaxSiO4 Ortorrombico
Pto,2Ago,2Ca0/SiO, Carbonato de célcio CaCO3 Romboédrico
Silicato de célcio CaSiOy Ortorrombico

Fonte: elaborado pelo autor.

4.3.1 Analise de Fluorescéncia de raios —X

As composigdes elementares das amostras estudadas estdo dispostas na Tabela 6 a

sequir.
Tabela 6 — Composicdo elementar de catalisadores
Composicao percentual (%) m/m
Elemento CaO/SiO2 | Pto2 CaO/SiO2 | Ago2 CaO/SiO2 | Pto2Ago2 CaO/SiO2
Célcio (Ca) 85,28 84,00 82,17 83,12
Silicio (Si) 13,97 15,04 16,46 15,96
Prata (Ag) -- -- 0,15 0,16
Platina (Pt) -- 0,36 -- 0,10
Cloro (CI) 0,03 0,36 0,35 0,36
Potéassio (K) 0,07 -- - 0,15

Fonte: elaborado pelo autor.

Nota-se que a composicdo dos catalisadores (razdo molar entre Ca:Si) ndo sofre
grandes alteracGes em funcdo do processo de impregnacgéo por via umida, com média de 3,81.
A prata e a platina apresentam valores proximos aqueles projetados para 0s
catalisadores. O cloreto presente, € originario do sal precursor usado, mas tanto os teores de
cloreto quanto potassio, estdo em niveis inferiores ao erro experimental inerente & técnica

empregada.
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4.4 Andlise térmica

4.4.1 Termogravimetria

As amostras de CaO/SiO», pura ou impregnadas com sais de platina e/ou prata,
submetida & DTG apresentam curvas de perda de massa caracteristicas, com um evento de
perda de massa proximo a 110-120°C, relativo a perda de umidade adsorvida em materiais

mesoporosos (OH, 2003), como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Analise termogravimétrica de CaO/SiO,. Curvas de TG e DTA
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Fonte: elaborado pelo autor.

Para Fugimori (2016), a fase CaO exposta ao vapor d’agua leva a hidroxilagao da
superficie catalitica. O aguecimento acima de 380°C, inicia um processo de dehidroxilacdo da
superficie, associado ao evento endotérmico observado a partir de 400°C. A total conversao
de CaCO3 em CaO s0 é completa em temperaturas acima de 720°C.

O CaO/SiO2 em contato com o CO. atmosférico origina CaCOgz, fendmeno
responsavel pela capacidade de adsorcdo desse gas (Yan, 2016, Yan, 2017). Tan, et al (2014)
indicam para DTG de amostras de ortossilicato de célcio (Ca2SiO4) um pico exotérmico a
479°C e uma perda de massa total de 79,2%, e que neste estudo, observa-se também de forma
semelhante para amostras de CaO/SiO,, um pico endotérmico de perda de massa proximo a
450°C, com perda de massa de 2%, que pode ser atribuido a essa espécie no catalisador. O

pico observado na regido 650°C — 710°C, pode ser atribuido & decomposi¢do térmica do
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carbonato de célcio presente na amostra (IONASHIRO 2004, LYSIKOV 2007), associagdo
essa que é reforcada pela presenca dessa fase cristalina nos difratogramas dos catalisadores e
pelos picos de consumos de hidrogénio nesta faixa de temperatura, também observado nos
graficos de TPR das amostras de CaO/SiO. obtidas neste estudo. A perda de massa que
acompanha esse evento é da ordem de 20% da massa da amostra inicial.

O evento observado acima de 850°C € associado a mudanca de fase do porta-
amostra de alumina, empregado durante a analise.

Assume-se gque a semelhanca de comportamentos observados para as amostras de
Pto2Ca0/SiO., expostos no Apéndice D, € indicio da pouca influéncia do processo de
impregnacdo dos sais de platina sobre o catalisador massico, nos niveis de concentragdo
(0,2% m/m) empregados no estudo.

Ja o solido ap6s impregnacdo com prata, apresenta um comportamento
diferenciado (Figura 17), onde o evento de decomposicdo do Ca(OH)2 a 430°C j& ndo € tdo
evidente.

Figura 17 — Anélise termogravimétrica de Ago2CaO/SiO,. Curvas de TG e DTA
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Fonte: elaborado pelo autor.

Observa-se que a decomposicdo do carbonato nessa amostra apresenta um
desdobramento, com um ponto de inflexdo em 570°C (baixo calor envolvido) e outro em
aproximadamente 680°C. Koga (2012) indica que a decomposi¢cdo do carbonato de prata
segundo uma sequéncia de eventos e dentre eles lista a formacdo de uma camada superficial
de Ag-0, a partir da decomposicéo do Ag2COs, proximo a 250°C, com aumento da pressdo de
vapor de COg2, no interior dos poros do material. Posteriormente, a decomposi¢do da Ag-0,
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ocorre a temperaturas mais altas, cerca de 380°C. O recobrimento da prata pelo carbonato de
calcio pode deslocar a ocorréncia destes dois fenbmenos para temperaturas mais altas,
correspondendo aos eventos observados na Figura 17.

O catalisador contendo prata e platina apresenta comportamento semelhante
aquele exibido pelo sélido contendo apenas prata (Apéndice D), como esperado, haja visto
que a introdugdo da platina na amostra ndo imprime alteragdes significativas no perfil de
degradacdo térmica da amostra CaO/SiOa.

4.4.2 Reducdo a temperatura programada

O perfil de reducdo das amostras, exposto na Figura 18, permite a distincdo de
pelo menos trés espécies superficiais ou ambientes quimicos correspondentes aos picos de

consumo de hidrogénio presente nas medidas.

Figura 18 — Reducdo a temperatura programada das amostras: CaO/SiO, (60 mg),
Pto,,Ca0/Si0O2 (71,3 mg), Pto2AgoCa0/SiOz (70 mg), Ago,2Ca0/SiO- (70 mg)
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os eventos observados nas diferentes amostras, contendo ou ndo Pt e Ag sdo
essencialmente os mesmos. Portanto ndo sdo decorrentes dos éxidos de Pt ou Ag. O consumo
de H> detectado pode ser associado a reacdo do carbonato de calcio com Ha, que pode ser
expressa como a inversa da reacdo gas/agua (equacgéo 56)

COa(g) + Ha) == CO(g) + H20() (56)
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A persisténcia da fase carbonato na amostra, mesmo apos tratamento a 700°C/No,
é possivel se considerarmos a presenca da silica. Visto que certa fragdo de carbonato de calcio
estaria recoberta pelo 6xido de silicio.

O metassilicato de calcio é estavel nessa faixa de temperatura e ndo sendo
redutivel, ndo deve apresentar picos de consumo de hidrogénio (STILES, 1987).

E esperado um pico de reducio para os catalisadores com platina préximo a 50°C,
correspondente ao PtO (HWANG, 1999) e na faixa de 100°C - 120°C relativo a espécie PtO>
(HWANG, 1996).

Nos solidos sintetizados, o teor de 0,2% (m/m) ndo permitiu a distingdo do sinal
da platina e o ruido da linha de base. Os sais de prata, tem pico de reducao préximo a 50°C e
a 100°C, além de sofrer reducéo fotocatalisada, a prata, com baixo teor presente nos materiais,
deve ser totalmente reduzido durante o periodo de ajuste dos fluxos de mistura redutora Ho-
N2, usada na analise de reducdo a temperatura programada, ndo sendo, portanto, detectada
durante a anélise.

Podemos deduzir que os catalisadores sintetizados devem ser ativados (reducao de
oxidos metalicos) em temperaturas acima de 150°C e devem apresentar estabilidade de fases
cristalinas (6xidos) em aplicacGes abaixo de 500°C.

Os testes cataliticos para conversdo de glicerol foram conduzidos na faixa de
temperatura de 200°C a 360°C como descrito a seguir.

4.4.3 Dessorcdo de CO; a temperatura programa

A forca dos sitios basicos superficiais foi avaliada pelos perfis de dessorcdo de
CO- exibidos pelos catalisadores em estudos.

Para amostras de CaO/SiO,, descrito na Figura 19, sdo observados dois picos de
dessor¢do de CO2 mais intensos, a 700°C e 725°C, correspondentes aos grupos superficiais de
interacdo muito forte (HAKIN, 2004, BO, 2007, BUSCA, 2009, MOLLET]I, 2017). Esse pico
de dessorcdo segundo Zang (2015) relaciona-se aos sitios basicos CaO superficiais (REDDY
2004, ZANG, 2015). Também podemos observagdo um pico de dessorcao para sitios basicos
fracos por volta de 170°C (KWON, 2014), associado com grupos HO" superficiais (SHEN,
2017). Para Xu (2012), esse pico de dessor¢do recebe também contribuicdo de CO:
fisicamente adsorvidos nos mesoporos do catalisador. A banda larga em 500°C esta associado

com grupos bésicos de for¢a média, associados a espécies como carbonato.
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Figura 19 — Dessorg¢do de CO> a temperatura programa de CaO/SiO-
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Fonte: elaborado pelo autor.

Com adicdo de prata ao catalisador (Figura 20), podemos observar um pico de

dessorcdo a 780°C.
Figura 20 — Dessorgéo de CO> a temperatura programa de Ago,.Ca0/SiO».
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Fonte: elaborado pelo autor.

Esse deslocamento relativo ao observado para o CaO/SiO2 é devido ao aumento
da forca de interacdo dos grupos superficiais com o CO2. A formacéo de espécies superficiais
Ag-O e Ag-Ag (YAN, 2008, KORHONEN, 2011) e a interacdo destes com o CaO deve
aumentar a capacidade de ativacdo de ligacdo C-O e O-H do glicerol (LIM, 2009). Como
observado na Figura 23, a acdo da prata leva ao crescimento de até 60% na conversédo de
glicerol, reflexo direto desse aumento da forga dos sitios basicos. O aumento do valor da

constante de adsorgéo do glicerol Kagiic, (Tabela 07) com a adi¢do de prata ao CaO/SiOo,
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contribui para a aceitacdo desta hipdtese.

O catalisador com platina apresenta picos de dessor¢do a 440°C, associado a
grupos bésicos de for¢a média e picos a 525°C, com maior forca de interacdo com a molécula
prova. A interacdo dos clusters Pt-Pt (BUS, 2007) com as espécies superficiais do catalisador
(Ca0), favorece a ativacao de ligagbes O-H, do glicerol, permitindo a abstracdo de prétons do
reagente. Comparativa ao catalisador com prata, a forga dos sitios basicos é diminuida (Figura
21).

Figura 21 — Dessor¢do de CO» a temperatura programa de Pto2CaO/SiOs.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Catalisadores contendo platina e prata (Pto2Ago,2Ca0/SiOz) exibem um perfil de
dessor¢do de CO2 semelhante aquele exibido pela Ptg2CaO/SiO2, com deslocamento do pico
de dessor¢do a partir dos sitios basicos fortes (CaO) para maior temperatura (625°C) (Figura
22).

Os sitios basicos do Pto2Ago2Ca0/SiO2 tem a basicidade em patamar
intermediario entre 0 Ago2CaO/SiO2 e 0 Pty2Ca0/SiO2, corroborando com a hipotese de
formacgdo de complexo de coordenacdo Ks[Ag-Pt(Cle)] (ALBINATI, 1993, FERNANDES-
ANCA, 2008), levando a fixacdo do atomos de Pt e Ag em sitios vizinhos ou em agregados
metalicos com uma menor area de influéncia sobre os sitios basicos CaO (forte) Ca(OH)2
(médios) se comparada a area de influéncia atingida pelos mesmos atomos metélicos

isoladamente.
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Figura 22 — Dessorgéo de CO> a temperatura programa de Pto,2Ago,2Ca0/SiO-
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 23 a seguir, observamos que a conversdo de glicerol para o catalisador
Pto.2Ago,2Ca0/SiO- é superior aquelas obtidas para os outros catalisadores, mas ndo chega a
duplicar, como esperado para o caso da atuacdo dos atomos metalicos platina e prata

isoladamente no sistema catalitico.

4.5 Teste reacional de glicerol sobre PtAgCaO/SiO2

45.1 Atividade catalitica

Os testes de atividade catalitica, realizados demonstram que o sélido CaO/SiO; €
capaz de converter o glicerol em hidroxiacetona, atuando como catalisador massico. O teste
em branco, com o reator vazio e a la utilizada como suporte mecanico para o leito catalitico
ndo indicou atividade catalitica para a I& ou decomposicao térmica do glicerol na temperatura
do estudo (LAINO, 2011), como pode ser visto na Figura 23 a seguir.

Nota-se que tanto a adi¢do da prata, quanto da platina, ambos classificados por
como catalisadores de oxidagdo (SATTERFIELD, 1980, BELL, 2007, APPLEGATE, 2013,
JANAMPELLI, 2018) melhoram a converséo de glicerol em relagédo ao observado para o
Ca0/SiO,, em atmosfera de nitrogénio. A atividade catalitica da platina se deve a sua
tendéncia de mudar de estado de oxidagéo (0, +2, +4, +5), fornecendo ou captando elétrons
dos centros ativos durante o processo catalitico (FENG, 2017); a formacdo de intermediarios
com diferentes reagentes; ao paramagnetismo devido a elétrons desemparelhados e a forte

tendéncia a formar complexos de coordenagdo (ULMANN’S, 2010).
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Figura 23 — Conversdo média de glicerol sobre CaOSiO, dopado com prata e platina
para oxidagdo de glicerol. Massa = 0,1000 g. Vazéo de alimentacdo de solucdo de
glicerol (5% m/m) = 3,6 cm® h, Treacio = 300°C, vazéo de gés de arraste,v, de 25 cm®
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Fonte: elaborado pelo autor.

A semelhanca de comportamento catalitico entre os metais do grupo da platina
(Ru, Rh, Os, Pd, Ir, Pt) pode ser estendida aos seus vizinhos na tabela periodica, tendo a
platina, semelhancas cataliticas, com o paladio (vertical), com o rodio (Rh) (diagonal) e com o
ouro (Au) e iridio (Ir) (horizontal). A prata, por sua vez, apresenta semelhanca catalitica com
0 Au (vertical), o que explica a semelhanca com a platina, relativo ao comportamento
catalitico para conversdo do glicerol (RODRIGUES, 2013, GARCIA, 2016, LEI, 2016, LIU,
2019), em todas as atmosferas testadas neste estudo. Desta forma, a prata também constitui
uma alternativa ao uso da platina, economicamente atraente como catalisador para oxidacéo
do glicerol.

A estabilidade dos sélidos durante o processamento pode ser avaliada na Figura
24, onde percebe-se que de maneira geral, os catalisadores apresentam queda de converséao de
glicerol ao longo do periodo estudado.

A excecdo observada é para 0 CaO/SiO2, em atmosfera de N> que tem um tempo
de estabilizacdo proximo a 180 minutos, tendendo a conversdo de 10%. O término desse
periodo de regime transiente para conversao esta associado possivelmente com modificacdes
de fases cristalinas presentes nos materiais submetidos as condi¢fes hidrotérmicas da reagéo,
0 que pode ser indicado pela presenca da fase Ca(OH)2 nos materiais submetidos a analise de
difracdo de DRX e redugdo a temperatura programada pos-testes reacionais (Figura 36).

Essas alteragOes, segundo Stiles (1987), sdo esperadas para a maioria das formas
oxidos (cristalinas) do calcio (metal alcalino), nas condic¢des hidrotérmicas do teste reacional,
originando Ca(OH)2, que também apresenta atividade catalitica para essa rea¢do, mas em

menor grau, como observado na Figura 25.
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Figura 24 — Atividade de CaO/SiO> promovido com prata e platina para converséo de glicerol.
Massa de catalisador = 0,1000 g; vazéo de alimentacdo de solugéo de glicerol (5% m/m) = 3,6
cm?® hl; Treacio = 300°C; vazdo de gas de arraste = 25,0 cm® mint. A) Nitrogénio (N2); B)
Hidrogénio (H.); C) Diodxido de carbono (COy).
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2019.

A submissdo do 6xido de calcio ao vapor d’agua por 3,5 h previamente ao teste
catalitico (Figura 25), diminui sua atividade catalitica e induz a uma desativacdo mais intensa
que a observada para o0 CaO. Em ambos os casos, a conversdo de glicerol € menor que a
apresentada pelo catalisador Pto2Ago.2CaO/SiO2, que também apresenta queda de atividade ao
longo do teste reacional.

Os perfis de converséo glicerol sobre CaO/SiO2 em fungdo do tempo de reacéo,
para todas as atmosferas avaliadas, atestam a sua aplicabilidade no processamento de glicerol,

sanados os problemas de escala (scale-up) que devam surgir, para implementacgdo industrial
desse processo.
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Figura 25 — Atividade de CaO para conversdao de glicerol em N». Vazdo de
alimentacéo de solugéo de glicerol (5% m/m) = 3,6 cm® h"1. Massa de catalisador
=0,1000 g. Treacio = 300°C; vazio de gas de arraste = 25,0 cm® min*
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.5.2 Efeito das condices operacionais sobre a conversédo do glicerol: teste de limitacdes
difusionais

Visando avaliar as limitagbes no transporte de calor para o processo reacional, a
temperatura de reacdo foi variada de 210°C a 360°C, como exposto na Figura 26.

Figura 26 — Efeito da temperatura sobre a conversdo de glicerol sobre
Pto,2Ag0,2Ca0/SiO,. Massa de catalisador = 0,1000 g; vazdo de alimentacdo de solucdo
de glicerol (5% m/m) = 3,6 cm® h'l. Vazdo de gas de arraste (N2) = 25 cm®min.
Temperatura de reacdo = 210°C — 360°C
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Fonte: elaborado pelo autor.

Nota-se que a taxa conversdo de glicerol a partir de 280°C, considerando-se 0s

erros experimentais, deixa de ser influenciada pela temperatura, indicacdo da inexisténcia de
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limitacdes de transferéncia de calor da fase gas (bulk) até a superficie das particulas de
catalisador (FIGUEIREDO, 1987, WALTER, 2005, SANTQOS, 2012).

As limitacdes de transferéncia de massa através do filme na superficie das
particulas do catalisador foram avaliadas por variacdo da velocidade alimentacédo de glicerol,
como visto na Figura 27. Seccgéo da curva paralela ao eixo das abcissas indica a regido livre
das limitacGes difusionais (BEDABEHERE, 2001, VANNICE, 2005, KORTUNOQV, 2005).

Figura 27 — Efeito da vazdo de reagente sobre a conversdo de glicerol sobre
Pt02Ago.2Ca0/SiOz. Treagso = 316°C, vazdo de gas de arraste: 8,33 — 58,33 cm® min?,
massa = 0,066 g — 0,166 g. Vazdo de alimentacdo de solucdo de glicerol (5% m/m) =
0,93 — 4,68 cm® h'l. Tempo de contato = 2,03 s. Tempo de reagdo = 60 min. A)
Aumento de volume do leito catalitico. B) Converséo de glicerol
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Fonte: elaborado pelo autor.

Essas condicdes de auséncia de limitacGes de transferéncia de massa e de calor
sd0 necessarias, para permitir o calculo de parametros cinéticos para reacdo em estudo
(SMITH, 1981, JONKEI, 1998, FROMET, 2011, MIURA, 2015, WALLENSTEIN, 2016).

Sabendo-se que

I(obs = kintn’sico + kdifusional (56)

e na auséncia de limitagbes difusionais, a contribuicdo difusional (Kaifusiona) Na constante
cinética observada tende a zero e desta forma, 0 kobs € dito intrinseco ou cinético. Assim, as
condicgdes operacionais de temperatura de 250°C a 316°C e vazao de glicerol por massa de
catalisador, G/W, de 19,55 molgic/kgcat.n foram adotadas para realizacdo dos testes reacionais

para estudo cinético da reacdo de converséo do glicerol
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4.6 Avaliacdo cinética da conversdo de glicerol

Os catalisadores foram testados para avaliar sua atividade e eficiéncia na
conversdo de glicerol. As condicGes reacionais foram mantidas nas condi¢cdes mais severas de

temperatura (Treacio = 316°C, Pressdo = 1 atm) do intervalo explorado no estudo

4.6.1 Taxa de conversao de glicerol

Na Figura 28, podemos observar o perfil de taxa de reagéo de glicerol em N2, Hz e
CO. durante testes reacionais de 3 horas.

Nota-se que em atmosfera redutora (Figura 28 (B)), a taxa de conversdo do
glicerol é fortemente influenciada pelo aumento da temperatura, crescendo cerca de 25% com
aumento de 30°C e 98% para aumento de 60°C no intervalo de temperatura varrido. Acredita-
se que para atmosfera redutora (H2), o sistema ainda esteja no final da regido transiente de
transferéncia de calor (Figura 20), necessitando de mais energia para vencer as limitacdes do
filme gasoso na superficie das particulas cataliticas e que o hidrogénio afete os sitios ativos,
CaCO3 e Ca(OH),, que séo convertidos a CaO e consequentemente afetam os grupos —OH
superficiais, envolvidos no processo catalitico.

Para 0 N2 e 0 CO3, (Figura 28 (A) e (C)), a influéncia da temperatura € menos
marcante. A queda inicial da taxa de reacdo, é creditada a formacdo da camada de agua
(vapor) sobre os grupos superficiais de CaCOz que tem sua atividade catalitica afetada pelo
grau de cobertura pelas moléculas de agua (ADDARI, 2015), resultante do aumento da
entalpia de adsor¢do com o grau de cobertura, como previsto por Forbes (2011).

Os catalisadores testados demonstram grande estabilidade em atmosfera de COg,
reforcando a hipotese da efetiva participacdo dos grupos -OH e —-C=0, Ca-O" do carbonato no
mecanismo reacional do glicerol (STOSIC, 2014; WU, 2015), onde a ligagdo de hidrogénio
entre a 4gua e o ion carbonato superficial é responsavel pela abstracdo do préton do grupo
hidroxila primério do glicerol, com ativacdo das ligagdes do glicerol (KONDAWAR, 2017).
De forma geral, o ininterrupto fluxo de reagentes para o interior dos poros e a saida de
produtos e material ndo convertido, deve afetar a atividade do catalisador, pelo acumulo
destes materiais carbonicos nos sitios cataliticos (PARK, 2015), como observado nos gréaficos

de TPR para analise dos catalisadores ap0s teste reacional (Figura 37).



65

Figura 28 — Taxa de reacdo de glicerol sobre Pto2Ago,2CaO/SiOz. Treagio = 250°C - 316°C,
massa = 0,1330g, solugdo de glicerol a 5% (m/m), vazdo de solucéo de glicerol: 3,74 cm® ht
gés de arraste: vazdo de gas de arraste = 33,33 cm® mint. (A) gés de arraste nitrogénio; (B)
hidrogénio (C) didxido de carbono
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Fonte: elaborado pelo autor

4.6.2 Seletividades

Tempo (min)

A conversdo do glicerol sobre o PtAgCaO/SiO2 apresentou grande seletividade

para a hidroxicetona (acetol) e metanol. Em menores quantidades, sdo produzidos também a

acetona, o 1-propanol, 2-propanol, 1,2 propanodiol, 1,3 propanodiol (Figura 29 e Apéndice

H). As seletividades para produtos resultantes da reacdo de desidratacdo/hidrogendlise do

glicerol podem ser observadas na Figura 30.

Figura 29 — Produtos principais em reacdo de conversdo de vapor de glicerol sobre

catalisadores de PtAgC

OH

OH Ca0/Sio, HO

OH
Glicerol

metanol

Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 30 — Seletividade a produtos de desidratacdo/oxidacdo de glicerol sobre
Pto,2Ago,Ca0/SiO2. Treacao = 316°C, massa = 0,133 g, vazdo de solucdo de glicerol
(5%, m/m): 3,74 cm® h! vazdo de gas de arraste = 33,33 cm® min™*
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Fonte: elaborado pelo autor.

A seletividade para hidroxiacetona praticamente ndo sofre alteragdo nesta faixa de
temperatura, para a reacdo em N2, com valores proximos a 42%. Um significativo aumento na
producdo de acetol é observado em atmosfera redutora, quando a producdo de acetol atinge
valor de 68% a 316°C. Uma leve diminuicdo do rendimento acontece quando do uso da
atmosfera de CO2, com a producdo de acetol tendo valor méximo de 40%.

A producdo de metanol e etilenoglicol, se mantem estavel nas condigdes
experimentais estudadas na passagem de 250°C para 315°C em todas as atmosferas. A maior
producdo destes compostos acontece com o uso de H.. Com a variagdo da temperatura tem
pouco efeito sobre o rendimento em metanol e etilenoglicol, mantendo-se em nivel proximo
de 10% e 13%, respectivamente.

Como produto de hidrogenolise do glicerol, também foi observado o 1,2
propanodiol, com uma seletividade média de 3% a 316°C, e que decresce com a diminuigdo
da temperatura em atmosfera inerte. Comportamento inverso ao observado para atmosferas de
H2 e CO2, com valores medios de 3% e 3,5%, respectivamente, a 316°C.

O 1,3-propanodiol, apresenta maiores seletividades para atmosfera de Ho,
chegando a 12% a 316°C. Sua producgdo apresenta certa estabilidade (5,5%) em temperaturas
a partir de 280°C.
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Esse comportamento pode ser associado a alteragdes dos grupos superficiais OH",
Ca, Ca-O, O envolvidos na producdo destes compostos, indicados na Figura 29, sendo que a
influéncia deste bindbmio temperatura-atmosfera, ainda se encontra sob investigacdo. A
adsorcdo do glicerol é governada pelas forcas de atracdo eletrostatica entre as hidroxilas
superficiais, os atomos de calcio e os grupos siloxanos presentes no catalisador. A formacéo
de ligacBes de hidrogénio entre os grupos OH" e o glicerol também contribuem para adsorcao
do glicerol na superficie catalitica.

Devido a reatividade quase que equivalente dos grupos hidroxilas do glicerol,
este, pode assumir diversos modos de adsorcdo (em hidroxilas adjacentes, em hidroxilas
terminais, em um Unico grupo hidroxila, no carbono primério, no carbono secundario e/ou
combinacdo destes modos de adsorcdo. Alguns destes modos sdo indicados na Figura 31,
sendo considerado ainda a possibilidade de adsorcdo em 1 (um) ou 2 (sitios ativos), seguindo
uma cinética de Lagmuir-Hinshelwood (FOGLER, 2002, HOO, 2014, GOMEZ-MARIN,
2014, MIURA, 2015, NOSAKA, 2018).

A conversdo do glicerol deve seguir mecanismo semelhante aquele indicado para
desidratacdo de alcoois primarios e secundarios, onde ha protonacédo da hidroxila do glicerol,
resultando no complexo ativado superficial e posterior eliminacdo desta hidroxila via
mecanismos E1. A diferenga de eletronegatividade entre o Ca e O, aumenta a labilidade do H*
da hidroxila superficial, por efeito indutivo do céalcio para o oxigénio. Esse efeito é
intensificado pela dopagem do catalisador com metais de transicdo, como a prata e a platina
(FIGUEREDO, 1986, TERESHCHUK, 2014), que aumentam o fluxo de elétrons para os
sitios ativos e consequentemente, aumenta a sua reatividade, como p6de ser observado neste
estudo, pelo comportamento dos catalisadores dopados com Pt e Ag.

Em alguns casos, a exemplo do mecanismo de formacdo da hidroxiacetona
(acetol), apds a eliminacdo das hidroxilas, temos rearranjos com transferéncia de prétons entre
o catalisador e a molécula, gerando complexo ativados superficiais mais estaveis, semelhante
ao mecanismo de rearranjo de carbocétions (rearranjo de Wagner-Meerwein) (ALLINGER,
1986, LEBEUF, 2012, WU, 2016, NISHIYAMA, 2017) observado para desidratacdo de

alcoois.
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Figura 31 - Sistema de equacdes concorrentes de consumo de glicerol sobre catalisadores de
CaO/SiO2
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Fonte: elaborado pelo autor.

Além da hidroxiacetona (acetol) e do metanol, a formacédo de outros produtos com
menor seletividade (acetona, 1-propanol, 2-propanol (isopropanol), 1,2 —propanodiol, 1,3-
propanodiol) pode ser associada aos diversos modos de adsorcdo do glicerol que possibilitam
ativacdo de diferentes partes da molécula de glicerol, com eliminacdo de grupos moleculares
e/ou rearranjos, alem de estarem associados a processos de adsor¢do em dois sitios ativos, que
apresenta um maior efeito de impedimento estérico, diminuindo o nimero de choques efetivos
para reacdo de desidratacdo, como indicado no calculo dos pardmetros cinéticos para esses
produtos (Tabela 09).
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4.6.3 Parametros cinéticos
4.6.3.1 Parametros globais

Neste estudo foi avaliado o efeito da pressdo de vapor de glicerol na corrente de
alimentacdo do reator sobre a conversdo de glicerol e a taxa de reacgdo, no intervalo de
5,0x10% a 1,1x10"t mmHg (2,5% - 40% (m/m)) como pode ser observado na Figura 32 e
Figura 33 a seguir.

No intervalo de concentracdo estudado, o catalisador apresenta comportamento
estavel relativo a capacidade de conversdo do reagente ao longo do tempo de reacdo e
aumento da conversdo com aumento da pressao de vapor do glicerol. Este comportamento
sugere que o catalisador ainda ndo teve toda a sua capacidade de processamento atingida,
podendo ser utilizada com solucées de glicerol ainda mais concentradas.

Pelo comportamento da taxa de reacéo inicial em funcdo da pressdo de vapor de
glicerol, podemos notar que a taxa de reacdo aumenta com Pgiic, para baixas pressdes de
vapor, como indicado na Figura 32.

Em pressfes mais elevadas, a taxa de reacdo sofre pouca influéncia de Paiic,
tendendo a um valor constante (Figura 33). Isto é caracteristico de sistemas onde a taxa de
reacdo ¢ governada pela etapa de reacdo na superficie (WROBEL, 2006, RUDZINSKI, 2008,
HESS, 2017). Esse comportamento corrobora com as hipoteses mecanisticas anteriormente

apresentadas para conversdo do glicerol.

Figura 32 - Conversdo e taxa de reacdo de glicerol sobre Pto2Ago,2Ca0/SiO2 em funcdo da
concentracdo de glicerol na corrente de alimentacdo. T reacdo = 315°C, vazao gas de arraste =

25 cm® min, massa = 100 mg, vaz&o de alimentagdo de solucio de glicerol = 3,6 cm® h!
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 33 - Taxa inicial de reacdo de glicerol sobre Pto2AgoCa0/SiO2 em funcdo da
pressao de vapor de glicerol na corrente de alimentacao. Treaczo = 315°C, vazdo gas de

arraste = 25 cm® min, massa = 100 mg, vazio de alimentagio de solugdo = 3,6 cm® h-
1
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Fonte: elaborado pelo autor.

No inicio do processo, quando as pressdes de vapor dos produtos tendem a zero,

P.— 0, a equagdo da taxa de reagéo é descrita como na equago 32.

0 I:)Gli(:

-r = — olic
Salic obs 1+ PG“CKAG“C (32)

sendo kobs a constante de taxa de reacdo observada.

Para analise dos dados cinéticos, a linearizacdo da equacdo de taxa permite a
determinacdo da constante de taxa de reacdo e a constante de adsorcdo do glicerol. Assim,

dividindo ambos os lados da equagéo por Paiic, € invertendo a equacdo, chega-se a

P ic 1 Asic
:.B(I) :k + K Paiic (57)

~ TSaiic obs

obs

Foram calculadas as constantes de adsorcdo e a constante de taxa de reacdo do
glicerol nos testes cataliticos mostrados na Figura 24 e séo apresentados na Tabela 07 a seguir.
De forma geral, os catalisadores dopados com prata e com platina apresentam taxa de reacéo,
constante de taxa de reacdo e constante de adsor¢cdo com valores muito préximos,
confirmando a hipotese de semelhanca de comportamento catalitico entre a prata e a platina

para a conversao do glicerol em hidroxiacetona.



Tabela 7 - Constantes de adsorcdo de glicerol e constante de taxa de reacdo de glicerol

N2
Catalisador Xaly rey (Mol Kgt.h?) Kaacly Kobs (Kgcat.molth )
Ca0/SiO, 0,108 1,3285 1,1764x10° 2,1918x10?
Ago2Ca0/SiO, 0,7748 9,5447 2,2748 x10? 2,6231x10°
Pto2Ca0/SiO- 0,7721 9,5206 2,3009x%10? 2,6414x10°
Pto2,Ag0Ca0/SiO; 0,6395 9,7949 1,2908x102 1,7281x10°
CO2
Catalisador Xaly reiy (Mol Kgt.h?) Kaaly Kobs (Kgcar.mol*h ™)
Ca0/SiO, 0,5962 7,3448 1,7508x102 1,6337x10°
Ago2Ca0/SiO, 0,5378 6,6323 1,5845 x10? 1,3650x10°
Pto2Ca0/SiO- 0,4930 6,0730 1,5796x10° 1,2468x10°
Pto,2,Ag0Ca0/SiO; 0,7880 12,1047 1,9287x10? 2,9077x10°
H2
Catalisador Xaly reiy (Mol Kgt.h?) Kaaly Kobs (Kgcat.mol*h?)
Ca0/SiO, 0,5448 6,7464 1,6161x10° 1,4098x10°
Ago2Ca0/SiO, 0,4947 6,0940 1,4974x10? 1,2011x103
Pto2Ca0/SiO- 0,5150 6,3512 1,5619 x10? 1,2927x103
Pto,2AQo,2Ca0/SiO> 0,4792 8,0242 0,936 x102 1,1050x10°

Fonte: elaborado pelo autor.

Durante etapa de sintese dos catalisadores, na etapa de impregnacéo do catalisador
com prata e platina, na mistura das solu¢fes de AgNOs e K4[PtCle], hd& mudanca de coloragéo
da solucdo de platina, de amarelo ouro para caramelo, um indicativo de formacdo de
complexos de coordenacdo bimetalicos (ALBINATI, 1993, BROWN, 2004, KENNEDY,
2013 CHICO, 2016), o que leva possivelmente a menor dispersdao desses metais, com
localizacdo dos atomos da prata e da platina em sitios proximos, na superficie catalitica. Os
sitios ativos sob influéncia simultanea da prata e platina devem apresentar maior reatividade,
devido ao maior fluxo de elétrons a partir dos atomos metélicos. A taxa de reacdo nos
catalisadores bimetalicos é maior em todas as atmosferas testadas (vide Tabela 7).

Foram calculadas as energias de ativacdo para 0 Ptg2Ago2Ca0/SiO,, na faixa de
temperatura 250°C - 316°C, para as diferentes atmosferas estudadas (Figura 28), como
exposta na Tabela 8 a seguir

Podemos observar que a conversao de glicerol se inicia em patamares superiores
quando empregamos N> como gas de arraste, sofrendo intensa desativacdo (Figura 28) nos
primeiros instantes, apresentando uma conversdo média estabilizada em patamares mais

baixos se comparados aos encontrados para o catalisador em atmosfera de Hz e COo.
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Tabela 8 — Constantes de taxa de reacdo e energias de ativacdo para conversao de glicerol
sobre Pt 2Ago,,CaO/SiO;

250°C 280°C 316°C E
a
Gas Xmed  Kobs (min'l) Xmed  Kobs (min'l) Xmed  Kobs (min'l) Ko (kd/mol)

N2 0,4103 9,308x10%> |0,4237 9,713x10% [0,5949 1,593x10%| 1,09x10° 21,03
H2 0,4103 7,345 0,5293 9,353 0,8373  1,482x10!'| 3,45%10° 26,86
CO2

0,2515 4,483 0,5993 1,059x10' | 0,6464 1,143x10'| 2,20x10* 36,39
Fonte: elaborado pelo autor.

Apesar deste fato, nota-se, pelos valores da energia de ativacdo (Ea) determinados,
que a temperatura tem menor efeito sobre a taxa de reacdo de glicerol para atmosfera inerte
(21,03 kJ/mol). Neste caso, o controle de temperatura do reator torna-se um parametro
operacional de grande importancia para manutencdo dos niveis de conversdao do glicerol,
quando do uso do H: (26,863 kJ/mol) ou do CO2 (36,39 kJ/mol).

Estes valores de energia de ativacdo globais podem ser considerados baixos e
estdo em acordo com valores observados por Brainer et al (2014) para catalisadores de platina

suportado em carvdo ativo para conversdo de glicerol a acidos organicos em meio liquido

4.6.3.2 Constantes de taxa de reacdo especifica (ki) de formacao de produtos.

O valor da constante de taxa de reagdo, constante de taxa de reacdo, de cada
produto obtido da conversdo do glicerol, foram obtidos empregando-se a equacao 42 e 0S
valores de energia de ativacdo por meio da equacdo 43, para as condicGes de operacdo
diferencial, no estado estacionério, sdo listados na Tabela 9.

A taxa de reacdo para a hidroxiacetona (acetol) apresenta os maiores valores,
como esperado devido as maiores seletividades observadas para esses produtos, em todos as
condigdes de atmosfera estudadas. Na Figura 30, observa-se que a seletividade para a
formacéo de acetol sofre pouca influéncia da temperatura na atmosfera inerte, com valor de
19 kJ/mol (Tabela 9).
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Tabela 9 — Taxa de reacdo especifica (ri), constante de taxa de reagdo especifica (ki), fator pre-
exponencial especifico (k'o) e energias de ativagdo para conversdo de glicerol a produtos (Ea'")
sobre Pto2Ago,,Ca0/SiO>

Gas de arraste Produto ri't k, * k; Ea' (kJ/mol)
Metanol 1,6706 1,93x10° 6,67x10° 42,49
1-propanol 0,1183 1,29x10? 2,16x10! 34,60
Acetona 0,0725 7,92x10! 3,92x10? 9,26
N2 Isopropanol 0,0738 8,06x10* 8,83x10? 14,48
Hidroxiacetona 6,2721 8,83x10° 2,08x10° 18,76
Etilenoglicol 0,2436 2,67x10? 1,27x10* 12,80
1,2 propanodiol 0,4340 4,79x10? 4,51x10’ 58,41
1,3 propanodiol 0,3226 3,565x10? 3,35x10* 22,50
Metanol 1,0402 1,11x103 5,09x10’ 53,87
1-propanol 0,3784 3,94x10? 1,31x10% 17,02
Acetona 0,8589 9,11x10? 3,88x10%° 87,21
COz Isopropanol 0,2212 2,29x10? 2,81x10* 23,21
Hidroxiacetona 5,8846 7,76x10° 7,69x10* 11,21
Etilenoglicol 0,6476 6,82x10? 9,75x10° 31,36
1,2 propanodiol 0,3477 3,62x10? 6,46x10* 22,31
1,3 propanodiol 1,0608 1,13x10° 5,06x10’ 52,46
Metanol 0,2171 2,26x10? 1,94 22,79
1-propanol 0,1257 1,30x10? 1,31x10’ 55,51
Acetona 0,1326 1,37x102 3,46x10° 48,03
Ho Isopropanol 0,1924 1,99x10? 1,36x10° 78,49
Hidroxiacetona 9,8686 1,71x10* 3,10x108 52,28
Etilenoglicol 0,3059 3,19x10? 6,26x10% 23,37
1,2 propanodiol | 03350 | 3,50x102 7,35%10° 81,51
1,3 propanodiol 1,7469 1,92x10° 1,08x10%* 123,20

*valores determinados para reagio a 316°C. + mol kgcat *ht

Fonte: elaborado pelo autor.

Em CO2 e Hy, as magnitudes da energia de ativacdo sdo diferentes (11 e 52
kJ/mol, respectivamente), denotando que o0 aumento de temperatura melhora
significativamente a seletividade para esse produto em atmosfera redutora. O metanol, em N>
e CO», apresenta energias de ativagdo superiores aquelas observadas para a hidroxiacetona,
indicando que o0 aumento de temperatura deve favorecer a sua producéo.

Os outros produtos minoritarios, apresentam nimero de choques efetivos (ko))
com menor magnitude se comparadas ao acetol e metanol, levando a uma menor
produtividade. Os valores de energia de ativacdo indicam que o controle de temperatura
reacional deve afetar a seletividade de velocidade, Sij, em sistema de reagdes paralelas, como
indicado por Fogler (2002).

O efeito da temperatura sobre o parametro de sensibilidade de velocidade, “Sij

pode ser determinada a partir da razdo de velocidade especificas de reacdo (seletividade de



74

velocidade), por exemplo, entre a hidroxiacetona (produto principal) e o metanol
(subproduto), podemos escrever

r kOHidroxi

S Hidroxi __ —[(ERMroxi—g Metanoly / RT)]
Hidroxi—metOH —

- ké\/letanol (58)

Hidroxi __

I

k
Kk

etanol Metanol

A partir dos valores de energia de ativagdo na Tabela 9, a sensibilidade de
velocidade entre a formacdo da hidroxiacetona e 0 metanol, Swidrox- metoH, € de 4,58, indicando
que a reacdo deve ser conduzida em temperaturas mais altas, em atmosfera inerte (N2) para
minimizar a formagdo de metanol, mas ndo deve ser tdo alta que a possibilite reagcdes de
decomposicdo térmica do glicerol. Quando a atmosfera muda para CO2 ou H2, Shidrox- metoH
apresenta valores de 6,99 e 75,77, respectivamente, indicando que temperaturas de reacdo
mais altas devem diminuir a proporcao de metanol formado, assim como de todos os outros

subprodutos identificados.
4.7 Testes de reuso

Na Figura 34, podemos acompanhar a conversdo de glicerol ao longo do teste
catalitico sobre Pto2Ago2Ca0/SiO,, onde para atmosfera de N2 e CO., hd uma lenta
desativacdo do catalisador, com uma reducdo média de 26% em sua atividade em
aproximadamente 10 horas. Para atmosfera de H», essa reducdo é mais dréstica, com
decréscimo de 45% na atividade em 3 horas de reacdo, sendo essa desativacdo associada
especialmente a quimissorcdo de glicerol no catalisador, que bloqueia e/ou envenena
progressivamente os sitios ativos, como indicado nos testes de TPR p0s reagdo (Figura 38).

Outra observacédo realizada quando do uso de Ha, € relativa a pulverizacdo das
particulas e consequente perda de carga no leito catalitico, que chega a um blogueio total do
fluxo de gas de arraste, ap6s 3 horas de reacao.

O processo de reativagdo dos catalisadores em ciclos de reacdo e reativagédo
(Figura 34), ndo regenera a atividade inicial do catalisador, exibida no inicio do 1° ciclo,
ficando em valores semelhantes aquele apresentado no final do ciclo reacional anterior, no
caso do N2 e CO.. A reativagdo do catalisador em atmosfera inerte, semelhante ao
procedimento realizado antes do teste catalitico, promove a gaseificacdo do glicerol e dos

alcooxidos adsorvidos na superficie catalitica. Causa ainda a formagao de coque, levando ao
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escurecimento do catalisador a cada ciclo de reativacdo e impedindo a retomada da atividade
inicial do catalisador (LEI, 2016, MAHAMULKAR, 2016, CHE, 2017).

Figura 34 — Desativacéo e reuso de Pto2Ago,2,Ca0O/SiO2 na converséo de glicerol. Treagio
= 316°C, massa = 0,1330g, vazdo de solucdo de glicerol (5% (m/m)) = 3,74 cm? h?,

vazdo de gas de arraste (N2) = 33,33 cm® min?
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Fonte: elaborado pelo autor.

Quando do uso do Hy, a reativacdo do catalisador ndo foi possivel devido as

alteracOes estruturais como diminuicdo do tamanho de particula (pulverizacdo), que resulta

em entupimento

do leito catalitico.

Foi monitorada a seletividade dos diversos produtos apds cada ciclo de

reacao/ativacao,

como visto nas Figuras 35 e 36.

A composicdo do efluente do reator manteve-se estavel ao longo do tempo de

reacao, com alguma flutuacdo para o teor de hidroxiacetona (acetol) e metanol, o que pode ser

associado ao bloqueio dos sitios ativos pela quimisor¢do do reagente, ou por alteracdes dos

grupos superficiais causadas pelas condi¢cdes hidrotérmicas do teste. Devido a impossibilidade

de regeneracdo do catalisador testado com Hy, ndo foi possivel avaliar o comportamento da

seletividade apds a reativacdo catalitica.
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Figura 35 — Seletividades para reacdo de glicerol sobre Pto2Ago,Ca0/SiO2 em No.
Treacio = 316°C, massa = 0,1330g, vazdo de solucéo de glicerol (5% m/m) = 3,74 cm?®
h, vazdo de gés de arraste = 33,33 cm® min!
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Fonte: elaborado pelo autor.

Figura 36 — Seletividades para reacdo de glicerol sobre Pto2AgoCa0/SiO2 em COx.
Treacio = 316°C, massa = 0,1334g, vazio de solucio de glicerol (5% m/m) = 3,74 cm?®
h, vazdo de gés de arraste = 32,75 cm® min!
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Os testes cataliticos de 10 horas indicam a lenta desativagdo dos catalisadores,
com queda média de 2,5% - 3% por hora na atividade catalitica para atmosfera de N2 e CO..
Esse comportamento associado ao lento bloqueio dos sitios ativos por grupos alcooxidos
oriundos da decomposicdo do reagente, como indicado Figura 38, onde a analise do gas
efluente do sistema de reducdo a temperatura programada, indicou a presencga de gas metano,
resultante da gaseificacdo de compostos adsorvidos na superficie catalitica pos-teste reacional.

Para o catalisador testado em N2 e CO», 0 processo de envelhecimento catalitico
(bloqueio de poros e/ou coalescéncia de sitios metalicos), deve constituir o principal
mecanismo de desativacao catalitica. Quando do uso de H> como gés de arraste, a perda de
atividade, esta associada a adsorcéo irreversivel de reagente e a pulverizagao das particulas do
catalisador, com consequente aumento da perda de carga (aumento da pressdo por
entupimento do leito catalitico).

O ajuste dos modelos de cinética de desativacdo de 12 e de 22 ordem as curvas de
X vs t para o catalisador Pto2AgoCaO/SiO> e os valores de kg sdo mostrados na Tabela 10.

TABELA 10 — Parametros de cinética de desativacdo de Ptg2Ago,2Ca0/SiO, na conversdo de
glicerol a hidroxiacetona, a 316°C.

Cinética de desativacao 12 ordem 2% ordem
Gés de
arraste X (%)  Kops (Kgea.mol*h?)  -rgyy (mol/Kg.h) Kq R? Kd R?
N2 0,6155 1,70x10° 12,79 5,00x10* 0,907 4,92x10* 0,910
CO: 0,5150 1,29x10° 6,35 5,00x10* 0,902 6,13x10* 0,903
H. 0,4947 1,20x10° 6,09 2,70x10° 0,898 3,75x10° 0,941

Fonte: elaborado pelo autor.

Aqui, podemos destacar que a magnitude das constantes de taxa de reacdo do
glicerol é 10° ou 107 vezes maior que a constante de taxa de desativacio catalitica,
caracterizando um sistema com lenta desativacdo, conforme podemos constatar pelas curvas
de X vs t para os testes reacionais de 10 horas, conduzidos para o estudo da desativacdo
catalitica mostrados na Figura 33. Essa desativacdo deve seguir uma cinética de 2% ordem nas

atmosferas testadas.
4.8 Caracterizagdes pos teste
Foram realizados testes de caracterizacdo dos materiais cataliticos ap0s os testes

reacionais para avaliar alteracdes sofridas durante o processo reacional. As andlises de

difracdo de raios X e reducdo a temperatura programada séo expostos a seguir.
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4.8.1 Difragéo de raios-X

A Figura 37 indica que a fase Ca(COz) hexagonal (Vaterite) foi destruida durante
0 processo reacional, persistindo as fases Ca(OH). (hexagonal), CaCOz (romboédrico) e

CazSi04 (ortorrébmbico).

Figura 37 — Difragdo de raios X de amostra de CaO/SiO- apds teste de reacdo de glicerol.
Treacio = 316°C, massa = 0,1003g, vazao de solugéo de glicerol (5% (m/m) = 2,80 cm® ht,
vazdo de gas de arraste (N2) = 25,6 cm® min™
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Fonte: elaborado pelo autor.

As fases cristalinas identificadas nos catalisadores ap6s a reacdo de conversao de
glicerol, a 316°C, estdo indicadas na Tabela 11. O hidroxido de calcio € uma fase recorrente
nos catalisadores. Esta fase € originada nas condi¢des hidrotérmicas de realizacdo do teste
catalitico. Acredita-se que esta fase tem acdo catalitica por participacdo dos grupos
superficiais hidroxilas (-OH), visto que os catalisadores se mantém ativos, com conversoes
médias de até 50%, mesmo apds término do periodo de desativacao intenso, aqui relacionado,
com a transformacdo dos Oxidos e carbonatos de célcio para forma de hidroxidos (Vide
Figuras 25 e 34).

As alteracOes das fases cristalinas, em geral, cessam ap6s meia hora de reacao,
coincidente com o final do periodo difusional transiente na converséao do glicerol, estabilizado
apos 30 minutos de reagdo (regime difusional estacionario), explicando o comportamento das

curvas de conversao e de taxa de reagdo observado nas Figura 23.
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Tabela 11 — Fases cristalinas identificadas em amostras de catalisadores PtAgCaO/SiO2 apds
reacdo de oxidagédo de glicerol a 316°C

Catalisador Fase Formula Sistema cristalino
CaO/SiO; Portlandite (hidroxido de céalcio) Ca(OH) Hexagonal
Carbonato de calcio CaCO3 Romboédrico
Silicato de calcio CazSiOs Ortorrémbico
Pto2Ca0/SiO2 Carbonato de calcio CaCOs Romboédrico
Silicato de calcio CazSiOs Ortorrémbico
Ago,2Ca0/SiO; Hidroxido de calcio Ca(OH): Hexagonal
Silicato de calcio CazSiOs Ortorrémbico
Pto2Ago2Ca0/SiO,  Hidroxido de calcio Ca(OH)2 Hexagonal
Carbonato de calcio CaCOs Romboédrico
Silicato de calcio CazSiOs Ortorrébmbico

Fonte: elaborado pelo autor.

4.8.2 Reducdo a temperatura programada

Apds os testes cataliticos, as andlises de reducdo a temperatura programa,
mostrados na Figura 38, indica a fase CaCOs presentes nas amostras, como banda de consumo
de Hz a 690°C — 700°C (LEO, 2016), em correspondéncia ao esperado para compostos de
calcio (CaCOs3) submetidas a condi¢des hidrotérmicas (STILES, 1987).

Figura 38 — Reducdo a temperatura programada pds teste reacional. Mistura
padréo redutora Hz2-N2 8% (v/v), vazdo de 15 cm3min, de taxa de aquecimento de
10°C min®, massa da amostra: CaO/SiO, (38 mg), Pto.CaO/SiO, (38 mg),
Ago,2Ca0/SiO2 (50 mg), Po2Ago,2Ca0/SiO2 (38 mg)

Cao/sio,
Pt, ,Ca0/SiO,
3.3 —— Ag, ,Ca0/SiO,
30 ! wAgozcao,Sioz
— 2.7 4
S
s ]
~ 2.4+
T ]
S 21
g J
S 1.84
(2]
g ]
O 1541
1] M
0.9

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
Fonte: elaborado pelo autor.



80

O pico invertido proximo a 400°C, presente nos gréficos de TPR em todas as
amostras relaciona-se com a evolucdo de gases oriundo da decomposi¢do de compostos
organicos, como o glicerol e ou alcéoxidos gerado durante o teste catalitico e adsorvidos no
catalisador durante o processo reacional (RODRIGUES, 2013, OPALKA, 2014, KUHN,
2015, LEI, 2016).

Os gases liberados a temperatura dos picos negativos foram recolhidos e injetado
em sistema cromatografico (Cromatografo modelo Simple Chrom II, coluna capilar Supelco
DB5 de 20 m, Tmax = 225°C, detector de ionizacdo em chama, Tcoluna = 35°C), tendo tempo de
retencdo, tr, de 1,81 min, correspondente ao gas metano, que corrobora com a hipétese de
metanacdo dos compostos (reagentes e/ou produtos) adsorvidos nos catalisadores. Os
catalisadores contendo platina tiverem uma tendéncia a reter uma maior quantidade de
compostos (alcéoxidos) em sua estrutura (WATSON, 2000, HU, 2015, GARCIA, 2016, LEl,
2016).

5 CONCLUSOES

O CaO/SiO; apresenta potencial catalitico para a conversdo do vapor glicerol em
hidroxiacetona. A dopagem do catalisador com Ag e/ou Pt, melhora seu desempenho para
reacdo conversao catalitica de glicerol em atmosfera inerte (N2). J& em atmosferas de H> e
CO», os desempenhos de todos os solidos foram semelhantes, com valores de converséo
préximo a 50%, em tempo de contato de 3,2 s, a 316°C.

Os testes reacionais ndo demonstraram diferenca significativa entre o
comportamento catalitico observado para o sélido impregnado com platina (Pto2CaO/SiO>) e
aquele obtido com prata (Ago2CaO/SiO2), o que qualifica a prata como alternativa
economicamente mais vidvel para o processamento catalitico de glicerol, com conversdes e
estabilidade comparaveis ao Pto2CaO/SiO2, em todas as atmosferas (N2, H2 e CO>) e faixa de
temperatura estudada (210°C — 316°C).

A reacdo de desidratacdo/hidrogendlisis do glicerol é energicamente favorecida
em atmosfera de N2, com energia de ativacdo de 21 kJ mol™. As velocidades de reacéo s&o
comparaveis em atmosferas de H, e CO2, com energias de ativacio de 27 kJ mol™ e 36 kJ
mol™, sendo que a seletividade para metanol e acetol na atmosfera oxidante de CO, é
ligeiramente superior aquela observada em Ha.

A obtencéo de subprodutos como o isopropanol, 1-propanol, 1,2-propanodiol e 1,3

propanodiol, pode ser minimizada pelo uso de temperaturas de reagdo mais baixas em
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atmosfera inerte. Em atmosfera de CO. e H, deve-se usar temperaturas mais altas para
diminuir a proporgao de subprodutos na converséo catalitica do glicerol.

A desativacdo catalitica € lenta e segue uma cinética de 22 ordem em atmosfera
inerte (N2) e em atmosfera oxidante (CO.), sendo possivel a reativagdo “in situ” do
catalisador, aumentando assim a eficiéncia do processo catalitico. A pulverizacdo de parte do
leito catalitico ocorre quando do uso de H> como gés de arraste, onde a perda de carga no leito
catalitico dificulta a sua reativacéo.

A possibilidade de substituicdo dos processos cataliticos de converséo do glicerol
em fase liquida por processo catalitico continuo em fase vapor pode ser vislumbrada nesse
contexto. Sendo vantajosa em termos energéticos para transporte, processamento de matéria
prima, recuperacao e purificacdo de produtos, tendo além do baixo tempo de reacdo (tempo de
residéncia de 3,6 s), conversdes e seletividades industrialmente aplicaveis, contribuindo para

0 aproveitamento do crescente volume de glicerol disponivel no mercado.
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APENDICE A - DETERMINACAO DAS MASSAS DOS COMPOSTOS
PRECURSORES METALICOS PARA DOPAGEM DE CaO/SiO2 POR
IMPREGNACAO VIA UMIDA

As massas e as concentracdes das solugdes aquosas de hexacloroplatinico (1V)
utilizadas na preparacéo dos solidos de AgPtCaO/SiO; sdo determinadas a partir das seguintes

relacdes.

%T xmg, A1)
My = s :

" (100-%T)
PM
My, pe(cn, 6m,0 = Mt SECEND 100 (A.2)
s PA,, %Pureza reagente
%T,, xm

[K,Pt(Cl),.6H,0]= 100000 o (A3)

X
PM,, xV,, (100-%T, )x%pureza reagente

Onde: m,, - massa de platina (g); m,,, - massa de silicato de calcio (9); M, g, 61,0~ Massa
do acido hexacloroplatinico (1V) hexahidratado (g); %T,, - teor metalico de platina (%Pt
(m/m)); [Kth(CI)6.6H20]- concentracdo do acido hexacloroplatinico (IV) hexahidratado
(molLY); V., - volume especifico do ponto Umido do suporte a temperatura de impregnagéo

(em®.gsup™).

Para os solidos preparados a partir de solugdes aquosas de H2Pt(Cl)s.6H20 e
AgNOs, as concentracBes de acido hexacloroplatinico (1V) hexahidratado sdo obtidas a partir
da equacéo A.3. As concentracdes das solugdes de nitrato de prata sdo estimadas em funcdo da

razdo atdbmica Ag/Pt, da seguinte forma:

Razdo Atémica (&j: [AgNO, (A4)
Pt ) [K,Pt(Cl),.6H,0]
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APENDICE B - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ANALISE POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS) DE AMOSTRAS DE SILICATO DE
CALCIO E SILICATO DE CALCIO DOPADO COM PRATA E COM PLATINA.

TH L e
Eﬁﬂ 11/9/2015 mag 3 HV mode WD HFW det l 30 pm
AF | 2:34:19PM | 2000x | 20.00kV | SE 11.5mm | 104 ym | ETD | UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Figura B2 — Espectro de disperséo de energia de CaO/SiO-
q Ca

. Map Sum Spectrum

o I
ca I

si

Weight %
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Tabela B1- Composi¢éo de solido CaO/SiO> por anélise de energia dispersiva (EDS)
Elemento Concentracéao Percentual massico W1t% Sigma
aparente (%)
C 4,81 17,15 0,60
0] 28,69 53,64 0,52
Si 8,30 5,07 0,08
Ca 45,09 24,14 0,27
Total: 100,00

Figura B3 — Distribuicdo de tamanho de particula de CaO/SiO2. Anélise de
imagem em programa ImageJ. N = 250 medidas
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Flgura B5 - Fotomlcrografla de Ago2Ca0/SiOx. Aumento 2000 X

11/9/2015
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Tabela B2— Composicao de solido Ago,,CaO/SiO; por andlise de energia dispersiva (EDS)

Elemento Concentracéao Percentual massico (%) W1t% Sigma
aparente
C 2,76 16,61 0,78
@) 26,07 49,96 0,58
Si 22,77 14,85 0,19
Ca 30,74 18,57 0,24
Ag 0,00 0,18 0,07
Total: 100.00

Figura B7 — Distribuicdo de tamanho de particula de Ago.CaO/SiO,. Andlise de

imagem em programa ImageJ. N = 250 medidas
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Figura B9 — Fotomicrografia de Pto,CaO/SiO2. Aumento 2000 X
Fr.

2 S

e

of 11/9/2015 mag EH HV mode ‘ HFW ‘ det \ ——30 ym
U 3:04:08 PM | 2000 x | 20.00kV | SE 11.8 mm | 104 ym | ETD \ UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Figura B10 — Espectro de dispersao de energia de Pto.CaO/SiO>
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Tabela B3— Composicao de solido Pty .CaO/SiO, por analise de energia dispersiva (EDS).

Elemento | Concentragdo aparente | Percentual méssico (%) | Wt% Sigma
o) 20,26 54,06 0,45
Si 16,24 13,70 0,16
Cl 0,25 0,22 0,04
Ca 42,22 31,67 0,32
Pt 0,34 0,36 0,27
Total: 100,00

Figura B.11 — Distribuicao de tamanho de particula de Pto.CaO/SiO>. Anélise de

imagem em programa ImageJ. N = 250 medidas
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Figura B13 — Fotomicrografia de Pto2Ago,,Ca0/SiO,. Aumento 2000 x
‘. L« 2y '_?t - : ;‘:J-,_ [l ,‘_)'*
3 g v,.,_"'f‘. ,J

e

11/9/205 mag 3 ‘ HV mode I W HFW ‘ —_— Lllﬁ
4:21:41PM | 2000x | 20.00kv | SE . 104 pm UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Figura B14 — Espectro de dispersdo de energia de Pto2Ago,2Ca0/SiO;
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Tabela B4— Composi¢éo de solido Pto2AgoCa0/SiO: por analise de energia dispersiva (EDS)

Elemento | Concentracdo aparente | Percentual massico (%) W1t% Sigma
C 1,85 11,50 0,73
@ 16,99 46,13 0,61
Si 15,52 11,75 0,17
Cl 0,28 0,22 0,04
Ca 44,19 30,17 0,39
Ag 0,16 0,14 0,09
Pt 0,10 0,09 0,24
Total: 100,00

Figura B15 — Distribui¢do de tamanho de particula de Pto,2Ago,2Ca0/SiO,. Analise de imagem
em programa ImageJ. N = 250 medidas
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Figura B16 — Mapeamento da superficie de Pto 2Ago,2Ca0/SiO2

= Ca Kol

O Kal

Pt Mal

Cl Kal

25um




104

APENDICE C - IDENTIFICACAO DE FASES CRISTALINAS EM CATALISADORES
PtAgCaO/SiO2 COM USO DE PROGRAMA X’PERT HIGHT SCORE.

Figura C1 — Difracdo de raios X de amostra de CaO/SiO-
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Figura C2 — Difracdo de raios X de amostra de Pto» CaO/SiOx.
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Figura C3 — Difragéo de raios X de amostra de AgoCaO/SiOx.
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Figura C4 — Difracéo de raios X de amostra de Pto2Ago,2Ca0/SiOx.
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Figura C5 — Difracdo de raios X de amostra de CaO/SiO2 pds-teste reacional de oxidagéo de
glicerol. m = 0,1000 g. vazdo de alimentagio de solugdo de glicerol (5% m/m) = 3,6 cm® h?,

Treacio = 300°C, taxa de aquecimento = 10°C/min, vaz&o de gas de arraste = 25 cm® min™.
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Figura .6 — Difragdo de raios X de amostra de Pto2CaO/SiO, pos-teste reacional de
oxidacdo de glicerol. m = 0,1000 g. vazdo de alimentacdo de solucdo de glicerol (5%
m/m) = 3,6 cm® h'l, Treagio = 300°C, taxa de aquecimento = 10°C/min, vazio de gas de

arraste = 25 cm® mint.
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Figura C7 — Difracdo de raios X de amostra de Ago.CaO/SiO, pos-teste reacional de
oxidagédo de glicerol. m = 0,1000 g. vazdo de alimentacdo de solugéo de glicerol (5%
m/m) = 3,6 cm® h!, Treacio = 300°C, taxa de aquecimento = 10°C/min, vazdo de gas de

arraste = 25 cm® min!

1000 —
800 —
600 —

400 -

Intensidade (counts)

200 —

o h,
T T T T T T T T T T T T

I 00-044-1481 Ca(OH),

I I I (] Aim m o
T T T 1

T T T

00-033-0303 Ca_SiO,

Intensidade relativa

o nnﬂ]ﬂJ nEI[“]].J]Eﬂ]

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

26

Figura C8 — Difracdo de raios X de amostra de Pto2AgoCa0/SiO. pos-teste reacional de
oxidacdo de glicerol. m = 0,1000 g. vazdo de alimentacdo de solucdo de glicerol (5%
m/m). 3,6 cm® hl, Treacio = 300°C, taxa de aquecimento = 10°C/min, vazdo de gés de

arraste = 25 cm® mint.
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APENDICE D - ANALISE TERMOGRAVIMETICA DE PtAgCaO/SiO:z.

Figura D1 — Andlise termogravimeétrica de CaO/SiOz. Curvas de TG e DTA. Massa da
amostra de 5,283 mg
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Figura D2 — Analise termogravimétrica de Pto2CaO/SiO. Curvas de TG e DTA. Massa da
amostra de 5,030 mg
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Figura D3 — Analise termogravimétrica de Ago2CaO/SiO2. Curvas de TG e DTA. Massa da
amostra de 6,559 mg
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Figura D4 — Analise termogravimétrica de Pto2AgoCa0/SiO>. Curvas de TG e DTA. Massa
da amostra de 6,590 mg
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APENDICE E - IDENTIFICACAO CROMATOGRAFICA DE PRODUTOS DE
REACAO DE VAPOR DE GLICEROL SOBRE Pto2Ago2Ca0/SiOx.

Tabela E1 — Tempo de retencdo de compostos em Cromatdgrafo modelo Simple Chrom I,
coluna capilar Supelco DB5 de 20 m, Tmax = 235°C, vazdo gas de arraste = 1 cm® min™, Tcoluna
= 40°C — 220°C. Taxa de aquecimento = 10°C min* Tinjetor = 250°C, Taetector = 250°C, detector
de ionizacdo em chama de hidrogénio

*

Composto tr Composto tr
Metano 1,84 Hidroxiacetona 6,10
Metanol 2,47 Etilenoglicol 6,34

1-propanol 3,08 1,2 Propanodiol 7,63
Acetona 3,11 1,3 - Propanodiol 8,40

Isopropanol 3,12 Glicerol 11,93

* tempo de retencdo, tz, em minutos.

e Calculo do Fator de resposta de compostos em detector de ionizagdo em chama de

hidrogénio.

Muitos sistemas cromatograficos usam detectores de ionizagdo em chama de
hidrogénio ou detectores de condutividade térmica. Para obtencdo de resultados quantitativos,
faz-se necessario o uso de fatores de correcdo, devido as diferentes sensibilidades que cada
composto apresente nestes detectores. Dentre estas corre¢les, usa-se 0 fator de resposta
relativa (F(R-wt)) para compostos analisados em detectores de ionizacdo em chama de
hidrogénio (FID) (TONG, 1984, JORGENSEN, 1990, SAINT LAUMER, 2010,).

Segundo Scanlon (1985), fator massico de resposta relativa (F(R-wt)) pode ser

definido como:

F (R _ \Nt) — ér acomposto referéncia x massacomposto
areatomposto xmassa

composto referéncia

(A4)

Essa equacdo baseia-se no fator de resposta de 1.0 para um composto de
referéncia. Assim, o valor numérico do Fator de resposta relativa € a massa do composto
necessaria para produzir a mesma resposta da resposta (contagens em area) de uma massa
conhecida do composto de referéncia. O inverso do fator de resposta relativa € a sensibilidade

relativa do FID, para massas iguais do componente em analise e do composto padréo.
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Fatores resposta maiores que 1, indicam que o detector € menos sensivel ao
componente do que ao composto de referéncia e assim, a area observada deve ser multiplicada
por um numero maior que a unidade para obter-se area corrigida por unidade de massa para o

componente e 0 composto de referéncia.

O fator de resposta relativa pode ser expresso na forma molar por meio da
equacdo A.5 a sequir:
Fm—mmmszm—wanWﬁ@E (A.5)

composto

O conceito de numero efetivo de carbonos (ECN) foi introduzido ha anos
(STERNBERG, 1962) para explicar as respostas obtidas em detectores de ionizacdo em
chama para analise de séries homologas de compostos organicos. O numero efetivo de
carbonos é um somatorio das contribuicdes feitas pelos varios &omos de carbono que
constituem a molécula e as correc@es feitas em funcéo da presenca de grupos funcionais. Este

se relaciona com o fator de resposta relativa por meio da equacao A.6.

ECN (comp) = ECN —ref / F(R —molar) (A.6)

Ou

MWcomposto ECN - ref
MW F(R—wt)

referéncia

ECN (comp) =

(A7)

Que ¢é util, para determinacdo do fator de resposta relativa de novos compostos,
ainda sem valores de F(R-molar) disponiveis na literatura.

H& um consenso de que diferentes grupos funcionais apresentam diferentes
contribuicdes para o numero efetivo de carbonos dos compostos. Essas contribuicdes sao

listadas na tabela F.2 a sequir.

Nota-se ainda que, um simples halogéneo em um carbono tem efeito
negligenciavel sobre a resposta molar relativa, porém, mdultiplos halogénios levam a uma
diminuicdo na resposta por volta de 0,12 unidades por halogéneo. Assume-se ainda que 0
grupo carbonila e carboxil tem ECNs de zero e a contribui¢do do -OH dos alcoois para 0 ECN
é de - 0,5 unidades por grupo hidroxila, aproximadamente. Os grupos carbonila de cetonas e
aldeidos ndo contribuem. A contribuicdo de grupos carbonila para o ECN é de -1.
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Tabela E2 - Contribuicdo de grupos funcionais para o numero efetivo de carbonos, ECN

Atomo Tipo de grupo Contribuicéo parao

ECN

C Alifatico 1

C Aromatico 1

C Olefinico 0,95

C Acetilénico 1,3

C Carbonil cetona 0

C Carbonil aldeido 0

C Nitrila 0,3

0] Ester -1,0

0 Alcool primario -0,5

0 Alcool secundéario -0,75

0 Alcool terciario -0,25

N Amina 0 em alcoois

Cl 2+ - alifatico -0,12 por cloreto

Cl Em carbono olefinico +0,05

Fonte: Scanlon et al, 1985.

A equacdo A.7 pode ser reescrita em uma forma que permite o calculo de fatores

de resposta relativa (massica) para compostos cujo ECN é conhecido ou pode ser calculado a

partir das contribui¢es dos varios grupos presentes na molécula.

MW

referéncia

F (R _ Vvt) — composto
MW

referéncia

composto

(A.8)

Assim, os valores de ECN e de F(R-wt) obtidos para os diversos compostos

presentes na corrente efluente do reator reacdo de conversdo do glicerol sobre CaO/SiO2 sdo

apresentados na tabela E3 a seguir.
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Tabela E3 — Fatores resposta relativa de compostos para detector de ionizagdo em chama de

hidrogénio
Formula Massa molar
Composto molecular (g mol?) ECN* | F(R-wt)**
Metano CH4 16,04 1,00 0,258
Metanol CH30OH 32,04 0,50 1,032
1-Propanol CsH/OH 60,09 2,50 0,387
Acetona C3HeO 58,08 2,00 0,468
Isopropanol CsH/OH 60,09 2,25 0,430
Hidroxicetona Cs3HesO2 74,08 1,50 0,796
Etilenoglicol C2H4(CH) 62,07 1,00 1,000
1,2 - Propanodiol C3HgO> 76,09 1,75 0,701
1,3 - Propanodiol C3HsO2 77,09 2,00 0,621
Glicerol C3Hs(OH)s3 92,08 1,25 1,059

* ECN — namero de carbonos efetivos

** Fator de resposta relativa, F(R-wt), para compostos em detector de ionizagdo em chama de hidrogénio.
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APENDICE F - ISOTERMA DE ADSORCAO DE NITROGENIO E DISTRIBUICAO
DE TAMANHO DE POROS DE PtAgCaO/SiOx.
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APENDICE G - EFEITO DA PRESSAO DE VAPOR DE GLYCEROL SOBRE A TAXA
DE REACAO DE DESIDRATACAO DE GLICEROL.

Pressdo de vapor (atm) -Iglic
C glicerol
% (Mm/m) Glicerol H,0 N> X (mol/kg.h)
2,5 0,004958 | 0,98825 | 0,006792 0,6574 6,35
5 0,010122 | 0,982945 | 0,006933 0,6784 9,84
10 0,021123 | 0,971643 | 0,007234 0,8994 3,48x10*
20 0,046263 | 0,945815 | 0,007922 0,7636 5,90x10?
40 0,114256 | 0,875961 | 0,009783 0,6015 9,30x10*
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APENDICE H - SELETIVIDADE DE PRODUTOS DE REACAO DE VAPOR DE GLICEROL SOBRE Pto2Ago2Ca0/SiO2

Tabela H1. Seletividade a hidroxiacetona na oxidacgao de glicerol sobre Pto2Ago2Ca0/SiO2 a Treacio = 316°C, solucdo de glicerol a 5% (m/m),
massa = 0,1330g, solucdo de glicerol a 5% (m/m), vazdo de solucéo de glicerol: 3,74 cm® h, gas de arraste: nitrogénio, N2, vazdo de gas de
arraste (N2) = 33,33 cm® min!

T (°C Metanol | 1-propanol | Acetona |Isopropanol| Hidroxicetona Etilenoglicol | 1,2 propanodiol | 1,3 Propanodiol | Outros
250 6,21 0,57 0,90 0,59 44,14 8,77 1,04 3,46 34,40
280 9,55 0,42 0,73 0,50 42,24 13,46 2,23 5,06 25,80
316 11,52 0,82 0,50 0,50 43,26 1,68 2,99 2,22 21,92

Tabela H2. Seletividade a hidroxiacetona na oxidacéo de glicerol sobre Pto2Ago2Ca0/SiO2 a Treacio = 316°C, solugdo de glicerol a 5% (m/m),
massa = 0,1336¢, solugdo de glicerol a 5% (m/m), vazio de solugdo de glicerol: 3,74 cm® hl, gas de arraste: dioxido de carbono, CO2, vazio de

gés de arraste (CO») = 33,36 cm® mint

T(°C Metanol | 1-propanol | Acetona |Isopropanol| Hidroxicetona Etilenoglicol | 1,2 Propanodiol | 1,3 Propanodiol | Outros
250 5,05 2,12 1,81 1,30 34,77 7,12 3,44 3,42 40,90
280 6,48 1,61 3,45 0,87 30,14 9,13 3,84 1,74 42,70
316 7,17 2,61 5,92 1,52 40,56 10,10 2,64 0,67 28,80

Tabela H3. Seletividade a hidroxiacetona na oxidacdo de glicerol sobre Pto2Ago2Ca0/SiO2 & Treacio = 316°C, solucdo de glicerol a 5% (m/m),
massa = 0,1334g, solucdo de glicerol a 5% (m/m), vazéo de solucéo de glicerol: 3,74 cm? h!, gas de arraste: Hidrogénio, H,, vazdo de gés de
arraste (Ho) = 33,31 cm® min™!

T(°C Metanol | 1-propanol | Acetona |Isopropanol| Hidroxicetona Etilenoglicol | 1,2 Propanodiol | 1,3 Propanodiol | Outros
250 6,74 1,86 2,70 0,45 50,55 9,49 4,07 1,29 22,86
280 11,37 1,64 2,51 1,44 36,24 16,01 2,24 5,85 22,70
316 1,50 0,87 0,92 1,33 68,17 2,11 2,31 12,07 10,20




