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RESUMO

As tendéncias continuas em aumentar a producao de biodiesel se traduzem em maior
produgdo excedente de glicerol, impulsionando a necessidade de desenvolver produtos de
maior valor agregado como os alfahidroxidcidos, muito aplicados nas industrias
farmacéuticas e de cosméticos. Os principais produtos das reagdes do glicerol incluem a
acido glicérico, acido glicdlico, acido lactico, acido malico, e acido tartronico. O presente
trabalho dedicou-se a sintese de catalisador trimetdlico a base de niquel, cobre e paladio
suportados em carvao ativado (Ni-Pd-Cu/CA), aplicado a oxidacdo do glicerol para produgao
de acido glicérico. Em trabalhos anteriores foram avaliados parametros reacionais como
concentragdo de hidréxido de sodio, fazendo valer a influéncia da razao molar NaOH/glicerol,
vazdo volumétrica de oxigénio, tempo de reacdo e temperatura, de modo a observar as
respostas em termos de seletividade, conversdo e rendimento da oxidagdo catalitica do
glicerol para produgdo de alfahidroxiacidos que, economicamente, possuem valores de
mercado superiores ao glicerol. A reacdo de oxidacao do glicerol foi conduzida em um reator
do tipo leito de lama feito em vidro borosilicato, com capacidade de 1 litro, munido de
agitacdo mecanica, encamisado, operando em batelada. As condi¢des operacionais foram as
seguintes: concentragdo inicial de glicerol 100 g/L, massa de catalisador de 7 g, massa de
NaOH de 60 g/L, volume da solu¢ao de 700 mL, agitacdo de 500 rpm, vazao de oxigénio de
150 L.h! e tempo de reagdo de 150 minutos, e cujas temperaturas estudadas foram 50°C,
60°C e 70°C. A sintese dos catalisadores foi realizada pelo método impregnacao umida e
foram caracterizados por diversas técnicas, area superficial especifica (BET), difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados de caracterizagdo dos catalisadores preparados permitiram observar a presenca do
suporte de carvao ativado, presenca de 6xidos dos metais utilizados, com boa impregnac¢do da
fase metalica no suporte catalitico. Concluiu-se que a temperatura da reagdo mais promissora
foi a 70°C, obtendo-se conversdo do glicerol da ordem de 92,77% e seletividade em acido
glicérico de 83,07%, considerando as melhores condigdes. As constantes cinéticas
encontradas para a reagdo em 70°C, com razdo molar de 1,4 foram: k1= 6,31x10?min"’,

k2=2,77x10""min"!, k3=3,79x10"'min"!.

Palavras-chave: oxidacao, glicerol, catalisador trimetélico, temperatura.



ABSTRACT

Ongoing trends in increasing biodiesel production translate into higher surplus
production of glycerol, driving the need to develop higher value-added products such as
alpha-hydroxy acids, widely used in the pharmaceutical and cosmetic industries. The main
products of glycerol reactions include glyceric acid, glycolic acid, lactic acid, malic acid, and
tartronic acid. This work focused on the synthesis of a trimetallic catalyst based on nickel,
copper, and palladium supported on activated carbon (Ni-Pd-Cu/AC), applied to the
oxidation of glycerol for the production of glyceric acid. Previous works evaluated reaction
parameters such as sodium hydroxide concentration, highlighting the influence of the
NaOH/glycerol molar ratio, oxygen volumetric flow rate, reaction time, and temperature, to
observe responses in terms of selectivity, conversion, and yield of the catalytic oxidation of
glycerol for the production of alpha-hydroxy acids, which economically have higher market
values than glycerol. The glycerol oxidation reaction was conducted in a glass borosilicate
slurry bed reactor with a capacity of 1 liter, equipped with mechanical agitation, jacketed,
operating in batch mode. The operational conditions were as follows: initial glycerol
concentration 100 g/L, catalyst mass 7g, NaOH mass 60 g/L, solution volume 700 mL,
stirring at 500 rpm, oxygen flow rate 150 L.h"!, and reaction time 150 minutes, with studied
temperatures of 50°C, 60°C, and 70°C, resulting in glycerol conversion around 92,77% and
glyceric acid selectivity of 83,07%. The synthesis of the catalysts was carried out by the wet
impregnation method and they were characterized by various techniques, specific surface
area (BET), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The
characterization results of the prepared catalysts showed the presence of the activated carbon
support, the presence of metal oxides used, with good impregnation of the metallic phase on
the catalytic support. In view of the above, it can be concluded that temperature was the
parameter that most influenced the reaction, with the most promising result being at 70°C,
considering the best conditions for higher selectivity in glyceric acid. The kinetic constants
discovered for the occurrence at 70°C, with a molar ratio of 1.4 were: k1= 6,31x10?min’!,

k2=2,77x10"'min’!, k3=3,79x10'min-'.

Keywords: oxidation, glycerol, trimetallic catalyst, temperature.
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1. INTRODUCAO

A busca atual por novas fontes de energia, para reconfigurar a matriz energética do
Brasil em prol do desenvolvimento sustentavel, despertou o interesse na produ¢do do
biodiesel. Por se tratar de um combustivel limpo e renovavel, o governo federal criou um
programa de incentivos para viabilizar o seu desenvolvimento (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2024).

O biodiesel composto de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa ¢
derivado de oleos vegetais, gordura animal, microalgas e até 6leos de cozinha residuais pela
reacdo de transesterificagdo triglicerideo-metanol ou etandlise (ABOELAZAYEM et
al.,2018). Em geral, a producdo de biodiesel também produz uma grande quantidade de
glicerol, cerca de 10% em peso da producao total de biodiesel.

O rapido crescimento na industria de biodiesel, devido a sua alta eficiéncia e
sustentabilidade, resultaram em excesso de glicerol (cerca de 4.000.000 toneladas por ano),
esquematizado na Figura 1 (ZHANG et al., 2022), levando a uma queda acentuada no pre¢o

do glicerol (THOAI et al., 2017).

Figura 1 - Mudanga na producdo global de biodiesel em 2016-2022 anos (milhdes de litros).
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Fonte: Zhang et al., (2022)
A transformagdo catalitica de glicerol de baixo custo em produtos de maior valor

agregado ¢ considerada uma das tecnologias mais promissoras para a atualizagdo do glicerol
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em produtos renovaveis (ZHANG et al., 2022). Varios processos de conversao catalitica tém
sido propostos para a transformacdo de glicerol em produtos quimicos com alto valor
agregado, como 1,3-propanodiol, 1,2- propanodiol, &cido succinico, poliésteres de acido
latico e poliglicer6is (MOITA; FRECHES; LEMOS, 2014). Além de uma variedade de
produtos de interesse para as indistrias farmacéuticas e de quimica fina, tais como os acidos
glicérico (AG) e tartronico (AT) (FAN; BURTHON; ZHOU, 2010) e (KONG et al., 2016).

O acido glicérico (ou acido 2,3-dihidroxipropanoico) € um composto organico natural,
com solubilidade em agua e alcool. Os sais e ésteres do acido glicérico sdo comumente
denominados gliceratos. Naturalmente presente em uma variedade de plantas, como
amendoins, alcachofras, tomates, macas, bananas e uvas, o acido glicérico ¢ um constituinte
fitoquimico (HABE et al., 2010; KONDAMUDI et al., 2012). Suas aplicagdes sdo diversas: ¢
utilizado como matéria-prima na fabricacio de goma de mascar, ¢ considerado um
estimulante hepatico e colesterolitico, acelerando a oxidagdo de etanol e acetaldeido
(SOARES, 2013). Além disso, ¢ empregado como matéria-prima na produgdo de surfactantes
funcionais e polimeros e tem aplicagdo na industria de quimica fina, especialmente na
fabricacdo de cosméticos, como descrito por Sato (2015).

De acordo com estudos realizados por Rahim et al. (2020), dos produtos disponiveis
a partir de reacdes de oxidacdo de glicerol, o preco, em dolar, do AG ¢ 1805/g, considerando
pureza de 99%, do AT 1564/g com pureza de 97% e 3225/kg do AGL com 99% pureza. Com
1sso, o aumento da demanda de industrias de uso final, como farmacéutica e de cuidados
pessoais, € o principal impulsionador do mercado de glicerol.

A reagdo de oxidacao catalitica do glicerol € muito estudada em reatores heterogéneos
trifasicos do tipo leito de lama. A fase gasosa entra em contato com a fase liquida onde o
catalisador solido esta em suspensdo. Inicialmente ocorre uma etapa fisica de adsorcao dos
reagentes nas superficies do catalisador. Em seguida, os reagentes interagem entre si
produzindo o &cido organico. O produto pode sofrer dessor¢do e voltar para a fase liquida ou
permanecer na superficie do catalisador e continuar a rota oxidativa formando outros acidos.

A seletividade e a conversdo de tais compostos estdo sendo objeto de estudo
aprofundado nos Uultimos anos. A escolha do catalisador e do suporte, as condicdes
operacionais do reator dos processos adsortivos e quimicos ajudam a compreender o
mecanismo de reacdo, permitindo a modelagem precisa dos reatores e consequentemente a
obtencdo de resultados que ajudem a viabilizar a producdo de biodiesel, através da

valorizagdo do glicerol para obtenc¢do de melhores resultados.
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OBJETIVOS

2.1.  OBJETIVO GERAL

Neste cenario, este trabalho tem como objetivo geral estudar a reagdo de oxidagdo do

glicerol em presenga de catalisador trimetalico cobre, paladio e niquel (Cu, Pd e Ni)

suportado em carvao ativado (CA) em meio alcalino.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar esse objetivo, os seguintes objetivos especificos foram definidos:

Preparar o catalisador trimetéalico a base de paladio, niquel e cobre utilizando carvao

ativado como suporte;

Caracterizar os materiais preparados por area superficial especifica (BET), difragdo de
raios X (DRX), analises espectroscopicas, destacando infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR);

Avaliar as reagdes de oxidagdo em meio alcalino, verificando a influéncia do tempo e

temperatura do meio reacional;

Avaliar conversao, seletividade e rendimento da reacao;

Propor e avaliar mecanismo segundo a hipotese do modelo de Langmuir
Hinshelwood;
Validar o modelo cinético segundo o mecanismo proposto a partir dos dados

experimentais obtidos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. GLICEROL DA PRODUCAO DO BIODIESEL

O glicerol pode ser produzido através do processo de transesterificacdo, onde um mol
de triglicerideo resulta em trés mols de biodiesel e um mol de glicerina (nome comercial do

glicerol), conforme representado na Figura 2.

Figura 2 - Produgao de biodiesel a partir da transesterificagdo de 6leos vegetais.

Ry 2
d Ry OCH,4 Ho
Ry. oL CH;0H KOH 3 HO~

. R;” OCHj )
0 o 5 HO

}: 0 ,i Glicerina

H-'J- Ry OCH3
Oleo Vegetal Biodiesel

Fonte: Apolindario; Pereira e Ferreira (2012)

Com base nisso, cada lote de biodiesel gera uma quantidade consideravel, em peso, de
glicerina. A glicerina resultante, chamada de glicerina bruta, contém diversas impurezas,
como metanol, sabdo, acidos graxos livres, sais (residuos de sais inorganicos do catalisador),
monoglicerol, diglicerol, triglicerol ndo reagidos e 4gua. A purificagdo e refino da glicerina
bruta sdo realizados em diferentes niveis de pureza, dependendo do uso, nas industrias
farmacéutica, alimenticia e cosmética. Tecnologias de purificagdo, como pré-tratamento
quimico, remog¢ao de metanol, destilagdo a vacuo, troca idnica (para remog¢ao de ions
presentes na reagdo, como K" e Na"), carbono ativado ¢ membrana, sdo caras e raramente
viaveis economicamente para pequenos € médios produtores, que podem acabar descartando
essa glicerina bruta de forma inadequada (APOLINARIO; PEREIRA e FERREIRA, 2012).

Na Figura 3 estd esquematizada a logistica distributiva do glicerol no mercado.
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Figura 3 - Tendéncia de consumo de mercado do glicerol.

Fonte: Tan; Aziz e Aroua (2013).

O glicerol ¢ um subproduto valioso com uma ampla gama de aplicagdes industriais,
superando duas mil utilidades, especialmente em produtos farmacéuticos, cuidados pessoais,
alimentos e cosméticos, conforme ilustrado na Figura 3. Sendo um composto ndo toxico,
comestivel e biodegradavel, esse coproduto oferece beneficios ambientais significativos aos
novos produtos da plataforma. Segundo Singhabhandhu e Tezuka (2010), ¢ um produto
amplamente utilizado na fabricagdo de medicamentos, atuando como solvente, umectante e
aumentando a viscosidade de medicamentos liquidos. Encontra-se em xaropes para tosse,
medicamentos para infec¢do de ouvido, e serve como carreador para antibidticos,
antissépticos e plastificantes para cipsulas de medicamentos. A glicerina ¢ um excelente
solvente para iodo, bromo, fenol, taninos, alcaloides e cloreto de merctrio. Além disso, o
glicerol € usado em produtos de cuidados pessoais, proporcionando lubrificacdo, melhorando
a maciez ¢ atuando como umectante em muitos produtos para a pele e cabelo onde a
hidratagdo é desejada. E também um ingrediente essencial em cremes dentais, prevenindo o
endurecimento € o ressecamento no tubo, representando quase um terco do mercado de

cuidados pessoais para glicerol (TAN; AZIZ e AROUA, 2013).

3.2.  OXIDACAO DO GLICEROL

Diversas pesquisas ja foram realizadas com o objetivo de modelar a reacao de

J4

oxidagdo catalitica do glicerol. O interesse preponderante ¢ de encontrar condigdes
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operacionais e catalisadores que permitam obter uma maior seletividade de um produto
especifico. Esta revisdo da literatura visa fornecer uma abordagem promissora e dar algumas
pistas para a valorizacao do glicerol em aplicagdes generalizadas, proporcionando assim
possibilidades lucrativas para o biodiesel sustentavel.

Wang et al. (2015) afirmaram que o método de oxidagdo seletiva contribui
para a natureza complexa das vias de reacdo. Sobre catalisadores especificos, uma grande
variedade de produtos pode ser formada dependendo do tipo de sitios de oxidagdo, do numero
de sitios oxidados no estado estacionario, do grau de oxidagdo e também do acompanhamento
das reagdes secundarias (KATRYNIOK et al., 2011). Assim, a oxidacdo do glicerol leva a
formagdo de varios compostos oxigenados valiosos, como acido glicérico, acido latico,
diidroxiacetona, acido hidroxipiravico, acido glicélico, acido oxalico e acido tartronico

(MIRANDA et al., 2014; LAKSHMANAN et al., 2013).

3.3. INFLUENCIA DAS CONDICOES OPERACIONAIS NA
OXIDACAO DO GLICEROL

Os efeitos das condigdes experimentais que afetam as reacoes de oxidacao do glicerol
foram estudados por Carretin et al. (2003) para a oxidagdo do glicerol usando catalisadores de
Pt, Pd e Au suportados em grafite e carvao ativado. A reagdo foi realizada em um reator
batelada a 60°C e 1 bar de pressdo utilizando o ar atmosférico como oxidante. Obteve-se
melhores resultados quanto realizaram experimentos com O, e pressdo superior a 1 bar.
Destacaram também a ativagao do catalisador de ouro com a adigdo de solugdo de hidréxido
de soédio - NaOH.

No estudo sobre a oxidagdo continua do glicerol em um reator de leito gotejante,
utilizando o catalisador Pt (2%) /C, com os seguintes parametros operacionais: a vazao da
fase liquida variando de 0,83 a 1,54x107’m3/s, a temperatura sendo mantida entre 35°C e
40°C, e a pressao mantida em 1 atm, Soares (2013) observou que os resultados indicaram
que o rendimento ficou entre 8,48% e 22,81%, sendo que os principais produtos formados
foram os acidos glicérico e tartronico. A seletividade variou de 25,67% a 74,32%,
respectivamente, mostrando sensibilidade as condigdes de operagdo. Brainer et al. (2014)
analisaram a seletividade dos produtos da reagdo para catalisadores mono, bi e tri-metalicos
com diferentes composi¢des de paladio, platina e bismuto suportados em carvao ativado. Eles
utilizaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood para explicar o mecanismo da reagdo em um
reator leito de lama mecanicamente agitado.

Medeiros (2022) investigou a oxidacdo do glicerol utilizando um catalisador
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bimetalico de niquel dopado com palddio, suportado em carvao ativado. Fatores como
temperatura, razao de hidroxido de sédio e glicerol, e vazao de oxigénio foram avaliados. Os
resultados mostraram que a temperatura foi o fator mais significativo para a conversao do
glicerol. A seletividade do acido glicérico foi mantida em torno de 81 + 8% para todos os
ensaios, indicando a estabilidade do catalisador de palddio. Comparado ao catalisador
monometalico de palddio, o catalisador bimetalico apresentou melhorias de 24,7% na
conversao, 43,1% na seletividade e 78,4% no rendimento, destacando o efeito positivo da
presenca de niquel nos parametros da reagao.

As espécies de paladio suportadas por hidroxiapatita foram fabricadas por
impregnacao e subsequente calcinagdo para o estudo de Li Difan et al. (2022). O catalisador
de Pd heterogéneo obtido proporcionou ndo apenas excelente seletividade ao acido glicérico
(AG) de até 90% com conversao de 59% de glicerol, mas também boa reciclabilidade usando
oxigénio molecular como oxidante. A reacdo foi realizada em uma autoclave de batelada de
alta pressao de aco inoxidavel com glicerol (0,5 g), 4,5 mL de H20 e NaOH (0,23 g) e certa
quantidade de catalisador, foi conduzida a 80°C por 5 h com agitacdo vigorosa em uma
camisa de aquecimento.

Zhang et al. (2019) estudaram a oxidag@o aerobica de glicerol em solucdo aquosa e
verificou ser uma rota muito promissora na conversao de biomassa, frequentemente usando
catalisadores suportados com metais nobres como Au, Pd e Pt. Nesse estudo, foram
preparadas nanoparticulas de Pt suportadas em Mg x Al; - hidrotalcita reidratada por
impregnacao-redugdo seguida de reidratacdo in situ. Este catalisador mostrou alta atividade e
seletividade para a oxidacao de glicerol a acido glicérico na temperatura de 30°C. A estrutura
e a basicidade do catalisador foram ajustados pela razdo molar Mg/Al na hidrotalcita
precursora, alcangando o melhor desempenho, obtendo-se conversdo de glicerol de 87,6% e
um rendimento de acido glicérico de 58,6%.

Na pesquisa feita por Yan et al. (2021) foi destacado que a presenca de sitios basicos
fortes, melhora a transferéncia eletronica e as propriedades de reducao de Pt, além de
enriquecer as vacancias de oxigénio na superficie do catalisador. A adi¢do de 6xido basico
demonstrou facilitar a ativacdo dos grupos hidroxila e C-H do glicerol, resultando em
excelente desempenho catalitico.

Farias (2023) utilizando o catalisador Ni-Cu-Pt/CA identificou que as condigdes
experimentais mais favordveis para a obten¢do do acido glicérico incluiam o uso de oxigénio
puro, uma razao molar de NaOH/Glicerol de 1,2, uma temperatura de 60°C e um tempo de

reacao de 180 minutos. Nessas condigoes, os valores de conversao, seletividade e rendimento
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foram de 81%, 83% e 67%, respectivamente. Esses resultados indicam que uma razao molar
minima de NaOH/Glicerol de 1 ¢ necessaria para alcangar uma conversao ideal.

Segundo Pu et al. (2024), os catalisadores de metais nobres demonstraram ser mais
ativos para oxidacao do glicerol devido a sua estrutura unica de elétrons d. Dentre eles, tendo
em vista o custo menor que Pt e Au, o catalisador de Pd ¢ considerado uma opgao preferida, ¢
amplamente utilizada para oxidagdo de glicerol sob condicdes alcalinas. Mesmo assim, a
seletiva oxidacao do glicerol com oxigénio molecular sofreu alguns desafios envolvendo
multiplas posi¢des de oxidagdo para grupos hidroxila de glicerol e véarios produtos de

oxida¢do, como representado na Figura 4.

Figura 4 - Via de reagdo de oxidagao do glicerol sob condi¢do alcalina.
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Fonte: Pu et al. (2024)

3.4. ATIVIDADE CATALITICA NA OXIDACAO DE GLICEROL
A oxidagdo catalitica do glicerol para a producao de alfa-hidroxiacidos tem sido
estudada com a atualizagdo de diversos catalisadores mono, bi e tri-metalicos, usando fases
metalicas como o ouro, a platina e paladio, suportados em materiais diversos, como o carvao
ativado, obtendo boas conversdes entre 70 a 90% de acordo com Villa et al. (2015), Ribeiro
et al. (2016) e Ning et al. (2016). Contudo, a necessidade de intensificar o processo em busca

de maiores conversdes ¢ seletividades em produtos desejados, além de obtengdo de
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catalisadores econdmicos sao fundamentais ao processo.

Fordham; Besson e Gallezot (1996) avaliaram a seletividade da reagdo de oxidagao
catalitica do glicerol e derivados organicos com catalisadores de platina com presenga ou nao
de bismuto como promotor. Observaram que houve grande diferenca de seletividade em
funcdo das diferentes composi¢des de catalisadores utilizadas. Worz; Brandner e Claus (2009)
também propuseram a cinética dessa reacdo para esses catalisadores, além de estudar a
origem da desativagao dos sitios ativos dos catalisadores em meios acidos.

A atividade catalitica ¢ um parametro de extrema importancia tendo como
dependéncia além da fase metalica e seu teor, a natureza do suporte envolvido na preparagao
do catalisador. Demirel et al. (2007) comprovaram que a partir da utilizacdo de um
catalisador de ouro suportado em carvao ativado ¢ possivel obter acido glicérico, acido
tartronico, acido glicolico e a dihidroxiacetona, nas seguintes condi¢gdes operacionais: reator
modelo PARR de 300mL, pressdo de 10 bar, temperatura de 60°C, velocidade de agitagdo de
1500 rpm e razao molar de [NaOH]/[Glicerol] = 2 (mol/mol).

De acordo com o estudo experimental de Bauer e Hekmat (2006), o acido glicérico
pode ser obtido em uma seletividade de 77% e 90% de conversdo de glicerol na presenga de
catalisadores de paladio.

Bianchi et al. (2005), concluiram que a seletividade geral ao acido glicérico aumenta
usando catalisadores bimetalicos (Au-Pd) /CA em relagdo aos monometalicos. O uso de ligas
metalicas com Pd e Pt mostraram-se bastante ativas para a oxidagdo do glicerol. A Tabela 1
mostra alguns resultados desse estudo, comparando o desempenho do catalisador de paladio e

platina na seletividade de acido glicérico.

Tabela 1 - Oxidagao do glicerol sobre catalisadores metalicos a 50°C

Catalisador Conv. Sel. Ac. Sel. Ac. glicolico Sel. Ac. oxilico Sel. Ac. tartronico
(%) glicérico (%) (%) (%) (%)
Pt/C 50 42 31 8 6
Pd/C 50 81 3 0 14

Fonte: Adaptado de Bianchi et al. (2005)

No estudo realizado por Talebian-Kiakalaieh et al. (2018), foram investigadas diversas
reagoes de oxidacao do glicerol, analisando-se o papel de diferentes suportes, metais e vias de

reacdo. Entre os metais estudados, Au, Pt € Pd mostraram-se promissores para alcangar altas
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conversoes do glicerol. O uso do ouro, especialmente em reagdes aquosas, foi destacado
devido a sua maior resisténcia a lixiviagdo e a desativagdo provocada pelo
autoenvenenamento devido a forte adsor¢do de subprodutos. Além dos metais nobres
mencionados, a presenca de cobre e bismuto também desempenharam um papel crucial na
seletividade para a formagao de 4cido glicérico. A presenga de cobre favoreceu a seletividade
para o acido glicérico, alcangando até 79% em catalisadores contendo ouro, enquanto o
bismuto demonstrou maior seletividade para a diidroxiacetona, atingindo 81% em
catalisadores a base de platina. A Figura 5 mostra o efeito da presenca do bismuto na reagao

como um fator que determinava a seletividade em 4cido glicérico.

Figura 5 - Esquema do mecanismo de reacdo proposto para oxidagao seletiva de

glicerol (a) para 4cido glicérico sobre Pt e (b) para Dihidroxiacetona no sistema Bi-Pt.
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Fonte: Talebian-Kiakalaieh et al. (2018).

O desenvolvimento de catalisadores baratos e altamente eficientes para a oxidacao
seletiva do glicerol em &cidos carboxilicos de valor agregado ainda permanece um desafio.
Yan et al. (2020) estudaram catalisadores de 6xido de Ni-Co de metal ndo nobre com
distor¢des de rede, relatados pela primeira vez como catalisadores altamente eficientes e
estaveis para a oxidacao de glicerol em acido glicérico. Um catalisador NiCoOx com
distor¢cdes na estrutura cristalina foi sintetizado usando um método de molde rigido
modificado. A andlise elementar revela que o Ni tende a se concentrar principalmente nas
superficies das nanoparticulas. Nas condic¢des ideais de reacao (80°C, 20 horas e 1,5 g de

NaOH), o catalisador NiCoOx demonstrou excelente desempenho catalitico, alcancando uma
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conversao de 78,5%, com 66,5% de seletividade para acido glicérico, além de ser reciclado

com sucesso por quatro ciclos consecutivos, como esquematizado na Figura 6.

Figura 6 - Desempenho de um catalisador de 6xido de Ni -Co com distor¢des de rede.
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Fonte: Yan et al. (2020)

Minura et al. (2021) investigaram um catalisador bimetalico Au-Pt/Al,03 preparado
por um método convencional de deposicao-precipitagcdo para a producdo de acidos
carboxilicos de alto valor, acido glicérico e acido lactico a partir de glicerol usando reator de
fluxo em fase liquida. Além disso, a distribui¢do dos produtos foi significativamente diferente
do catalisador monometalico (Au), relatado anteriormente. Um teste de atividade catalitica de
longo prazo (>1000 min) a 358 K usando um reator de fluxo de fase liquida, que ¢ um tipo
comum de reator usados em processos cataliticos comerciais em larga escala, revelou que o
catalisador forneceu uma conversdo de glicerol superior a 90 % e rendimentos de acido
lactico e acido glicérico de aproximadamente 40% e 20%—25%, respectivamente. O método
esta representado na Figura 7.

Figura 7 - Método convencional de deposi¢cao-precipitagdo para a produgdo de acidos

carboxilicos.
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Fonte: Mimura et al. (2021)



24

Eletrocatalisadores de um catalisador composto por platina (Pt) suportada em
nanotubos de carbono (CNTs) combinados com 6xido de cério (CeO;) - Pt/CNTs-Ce O, -
foram preparados pelo método de eletrodeposicao e utilizados para a oxidagdo seletiva do
glicerol para produgao de acido glicérico por Liu e Yang (2021). Ao introduzir Ce O, no
catalisador Pt/CNTs, a estrutura eletronica da Pt foi modulada e a capacidade anti-
envenenamento foi melhorada, o que levou ao alto desempenho eletrocatalitico e estabilidade
do catalisador Pt/CNTs- Ce O,, como mostrado na Figura 8. A conversdo de glicerol no
eletrodo Pt/CNTs- Ce O, atingiu 55,3% apos a aplicagdo de 0,8 V versus um eletrodo
reversivel de hidrogénio por 4h, e a seletividade do AG pode atingir 58,8% sob tais condigdes

de reacgdo suaves.

Figura 8 - Método de eletrodeposi¢ao usado para a oxidacao seletiva de glicerol para produzir

acido glicérico.

1 0
HO’T\OH a ” Ho’\glou
H H

Eléctrocatalysis
Glycerol T T

Pt/CNTs-CeO,

Glyceric acid

Fonte: Liu e Yang (2021)

Xiao et al. (2023) exploraram a oxidagdo fotoeletroquimica seletiva do glicerol em
acido glicérico usando nanofolhas monoclinicas de W03 com facetas expostas. Estes
catalisadores mostraram uma densidade de fotocorrente de 1,7 mA cm™2, com 73% de
seletividade para acido glicérico.

Para compreender aspectos que visam contribuir para o desenvolvimento de
catalisadores de ouro mais eficientes para a oxidag¢do liquida do glicerol, Wolski (2020)
investigou como diferentes fatores afetam a atividade e a seletividade dos catalisadores de
ouro suportados em pentoxido de nidbio na oxidacao de glicerol. O melhor resultado obtido
teve uma seletividade de 92,5% e uma conversao de 49%. Tendo como condigdes de
operacao: glicerol (0,23 g), NaOH (0,20 g), catalisador (0,05 g), dgua (25 mL), pressdo de

oxigénio (6 atm), temperatura de reagao (60 °C) e 5 horas de duracao de reacao.
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3.5.  MECANISMOS DE REACAO

As reagdes de oxidagdo do glicerol t€m sido estudadas em detalhes pela aplicagdao de
diferentes condicdes de reacdo e diferentes metais, tais como ouro, platina e paladio,
suportados principalmente em carvao ativado para controlar a seletividade para o produto
desejado. Escolhendo-se as condigdes de reagdo, particularmente o pH, a seletividade
esperada pode ser obtida. O mecanismo de oxidacdo do glicerol ou geralmente oxidagdo de
alcool ¢ uma desidrogenagdo oxidativa e que a presenga da base ¢ essencial para o inicio da
reacao (Demirel et al., 2007).

Na oxidagdo catalitica do glicerol, ocorrem duas rotas principais nas quais o
gliceraldeido e a dihidroxicetona sdo os produtos primarios da oxidag¢do e os acidos como:
glicélico e tartronico sdo os produtos finais, conforme mostrado na Figura 9. Sendo assim, a
rota ¢ firmemente estabelecida. A répida oxidacdo dos gliceraldeidos favorece a formagao do

acido glicérico em relagdo a dihidroxiacetona (DEMIREL et al., 2007).

Figura 9 - Esquema de reacgao para a oxidagdo com oxigénio sob catalisador Au/CA.
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Numerosas reagdes paralelas ocorrem na conversdo de glicerol que desafiam
substancialmente a sintese efetiva do produto quimico alvo a partir do excesso de glicerol. Xu

et al. (2022) estudaram intensivamente o controle da complexa rede de rea¢des na conversao
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do glicerol para a produgao seletiva de acido latico ou acido glicolico integrando o uso de
diferentes bases com o catalisador Cu/y-Al,053. Os resultados indicaram que a base promoveu
a oxidagdo por desidrogenacdo do glicerol sobre o catalisador Cu/y- Al,03 para o
intermediario gliceraldeido. Percebeu-se, que a base contribuiu significativamente para o
controle das reagdes competitivas na proxima transformagao do gliceraldeido. A base forte
(NaOH) promoveu independentemente a remocao de H no €, do gliceraldeido, facilitando
assim a reagdo de desidratacdo levando a producdo seletiva de acido latico.

A seletividade para produtos e a taxa de conversao do glicerol sdo altamente variaveis,
dependendo das condi¢des de reagdo, como a propor¢do entre o glicerol e o catalisador, a
temperatura, o solvente utilizado, o tipo de catélise, entre outros fatores. Além disso, a
escolha do método de andlise desempenha um papel crucial e deve ser adaptada ao tipo de
catalisador empregado (BELTRAN-PRIETO; KOLOMAZNIK e PECHA, 2013).

Com base no proposito de explorar a seletividade de varios acidos carboxilicos em
catalisadores de Pt-Au com diferentes propor¢des, Zhao et al. (2024) conduziram uma
investigagdo abrangente sobre as vias de reacdo de oxidacdo do glicerol sobre catalisadores
Pt/CA e Au/CA puros por meio de experimentos, analise cinética e calculos da teoria
funcional da densidade (DFT). Foi observado que no estado metalico mais elevado e o
aumento dos elétrons d de Pt/CA promovem forte adsor¢do de OH™ e aumentam a ativagao
do oxigénio, levando a maior seletividade em relagdo ao dacido lactico, facilitando a
desidratacdo de C-OH no gliceraldeido e promovendo a dessor¢ao oportuna de espécies de
acido lactico. Por outro lado, Au/C exibe clivagem oxidativa aprimorada da ligagdo C-C no
acido glicérico, levando ao aumento da producao de produtos de acido glicolico. Expandindo
para catalisadores bimetalicos, observou-se que os catalisadores com maior teor de Au
apresentam maior seletividade para a oxida¢do do acido glicérico em acido glicdlico,
enquanto aqueles com maior propor¢ao de Pt demonstram maior seletividade para a oxidagao

do glicerol em acido glicérico. Na Figura 10 tem-se os resultados desse estudo.
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Figura 10 - Resumo da Conversao e seletividade a varios acidos carboxilicos.
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Fonte: Zhao et al. (2024)

Pesquisas desenvolvidas no Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da
Universidade Federal de Pernambuco apontam para dois aspectos em destaque: o primeiro,
diz respeito aos fendmenos de transferéncia de massa gés-liquido-s6lido nas reagdes de
oxidagdo catalitica de glicerol a pressdo atmosférica e baixas temperaturas, compreendidas
entre 40°C e 60°C. Brainer (2016), cita a importancia da separacdo de reagentes e produtos
formados na reag¢do da oxidacao do glicerol, que foi estudada por Coelho et al. (2018) a partir
da utilizagdo de técnicas de Leito Movel Verdadeiro ¢ Leito Movel Simulado. Outros
trabalhos foram realizados no LPC em diferentes tipos de reatores, como Soares (2018) que
estudou o processamento de oxidacdo continua do glicerol em reator de leito gotejante,
através do estudo hidrodinamico e testes reativos em reatores trifasicos de leito fixo.

Na Figura 11, tem-se um planejamento para produgdo de 4cidos da oxidagao do
glicerol em aplica¢do industrial.

Figura 11 - Fluxograma de processo simplificado para a producao de acidos a partir do
glicerol.
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TE — 102: Tangue esférico de armazenamento de hidroxido de sodio
E - 101: Trocador de calor

F - 101: Bomba

R — 101: Reator pressurizado com agitagdo

E — 102: Trocador de calor

P — 102: Bomba

TK - 103: Vaso de separacdo

F —101: Filtro

TK — 104: Vaso de purificagio do catalisador

P — 103: Bomba

Fonte: Oliveira (2022)
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4. METODOLOGIA

No contexto do desenvolvimento em escala de bancada, foram propostas a aplicagao

de um conjunto de métodos, cujas identificacdes sdo mostradas a seguir.

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Como precursores do catalisador trimetalico, foram utilizados os sais inorganicos
cloreto de niquel hexahidratado — [NiCl,-6H,0], com pureza ~ 97% , ¢ da marca VETEC ,
nitrato de cobre trihidratado — [Cu(NO3),-3H,0], como sal precursor, com pureza ~ 99% e
solucdo aquosa com o sal precursor de cloreto tetramina paladio monohidratado —
[PA((NO3)4Cl, - H,01], com pureza ~ 97% , ¢ da marca Sigma . Para a reagdo, além do
catalisador, foi utilizado o glicerol (ANIDROL), carvao ativado e hidroxido de sédio (NaOH)

(Quimica Moderna).

4.2. SINTESE DO CATALISADOR

O método de preparagdo do catalisador suportado, por via imida, ocorreu em cinco
etapas: impregnacao, filtragdo, secagem, calcinagdo e reducao.

O catalisador foi preparado a base de nitrato de cobre trihidratado -
[ Cu(NO3),-3H,0 ], como sal precursor, com pureza ~ 99% da marca Sigma, e com
concentracdo nominal adequada de 5% de modo a obter-se a composicdo de metal na
propor¢ao desejada, mantida a relagdo massa de suporte/volume de solucdo igual a 1g/15
cm3, serdo misturados ao suporte a partir de uma solugdio sob agitacdo por tempo 48 h a
temperatura 28°C. Na sequéncia o solvente, em sua maioria, foi eliminado por filtragdo lenta,
e o material foi transferido em vidro de reldgio para estufa e mantido a 60°C para secar por
24 horas em estufa. Posteriormente, o material seco foi submetido a uma calcinacao em
presenca de corrente de nitrogénio (90 cm3/min) a 500°C por 4 horas. Em seguida foi
reduzido na mesma temperatura de calcinagdo, mantendo um patamar isotérmico, durante a

redugdo de 5 horas, em meio a uma corrente de hidrogénio na concentragdo volumétrica de

100% de H,, operando-se com 90 cm3/min de H,.
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A segunda etapa de impregnagao do catalisador trimetalico preparado, foi submetido a
uma solugdo aquosa com o sal precursor de cloreto de niquel hexahidratado [NiCl,-6H,0],
com pureza ~ 97% , e da marca VETEC com concentracdo nominal adequada de 10% de
modo a obter-se a composicdo de metal na propor¢cdo desejada, que foi misturado ao
catalisador que contém o cobre reduzido na superficie, sob agitagdo por tempo 24h a
temperatura 28°C. Na sequéncia, usando o mesmo procedimento da primeira etapa de
impregnacao do cobre, mas, desta vez, sem a utiliza¢do da etapa de calcinagdo, devido ao sal
precursor de cloreto.

Ja a terceira etapa de impregnacdo do catalisador preparado, foi submetido a uma
solucdo aquosa com o sal precursor de cloreto tetramina de palddio monohidratado —
[PA((NO3)4Cl,-H,01], com pureza ~ 97% , e da marca Sigma com concentragdo nominal
adequada de 1% de modo a obter-se a composicdo de metal na propor¢ao desejada, mantida a
relagio massa de suporte/volume de solucdo igual a 1g/15 cm?®, que foi misturado ao
catalisador que contém o cobre e o niquel na superficie, a solu¢do de cloreto tetramina
paladio monohidratado sob agitacdo por tempo 24h a temperatura 28°C. Na sequéncia usando
o mesmo procedimento da primeira etapa de impregnacdo do cobre, mas desta vez sem a
utilizacao da etapa de calcinagao, devido ao sal precursor de cloreto.

A Figura 12 e a Figura 13 mostram o sistema de preparagao do catalisador.

Figura 12 - Fluxograma da sintese do catalisador.

Niquel (5%) N2
[NiCl2:6H20] g 500°C
60°C 5h
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oC - 24h
FOORC;iiBn Cobre (10%)
yr— _— [Cu(NO3)2.3H20]
e | et
41—» Catalidaor Trimetélico

Ni({5%)-Cu(10%)-Pd(1%)ICA
prves (5%)-Cu(10%)-Pd(1%)
24h H2

500°C ; 5h

Fonte: autora (2024)
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Figura 13 - Forno de calcinagao/reducao: 1. Forno; 2. Reator de redugdo/calcinagao; 3.

Rotametro para gas.

| Bye

Fonte: autora (2024)

43. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Os materiais preparados foram analisados em termos de suas caracteristicas fisico-
quimicas e morfoldgicas, e a relacdo entre suas propriedades cataliticas. As técnicas de
caracterizacdo utilizadas neste estudo incluiram: difracdo de raios X (DRX); analise de
porosidade e area superficial (BET); e espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR).

4.3.1. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X envolve a incidéncia de um feixe de raios X
sobre uma amostra cristalina com um comprimento de onda especifico. Os efeitos de
interferéncia gerados pelo espalhamento das radiagdes eletromagnéticas fornecem
informagdes sobre as estruturas superficiais e o tamanho das particulas do material. Esta
técnica permite avaliar a estrutura cristalina e as fases de Oxidos presentes nos materiais,
comparando os difratogramas obtidos com dados da literatura e da Base de Dados de

Estrutura Cristalina Inorganica (ICSD). As andlises foram realizadas no Laboratorio de
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Refino e Tecnologias Limpas (LABREFINO-LATECLIM/LITPEG/UFPE), utilizando um
difratdmetro Rigaku SmartLab SE. A fonte de radiagdo usada foi CuKa, com comprimento
de onda (A = 1,542 A), variagdo do angulo 20 entre 10° e 80°C, incremento de 0,02° e

velocidade de 2°/min.

4.3.2. Porosidade e area superficial (BET)

A técnica BET (Brunauer-Emmet-Teller), baseada na adsorcao fisica de moléculas de
gas sobre a superficie de uma amostra, ¢ empregada para determinar a area superficial
especifica de materiais porosos. As analises foram realizadas através da adsorcdo de N, a
77K em um equipamento ASAP 2020 PLUS da MICROMERITICS no Laboratério de
Refino do LITPEG da UFPE. Para a andlise, uma pequena quantidade da amostra foi
submetida a uma desgaseificagdo prévia sob vacuo em torno de 300°C por 90 minutos,
visando a remoc¢ao de possiveis impurezas adsorvidas na superficie e umidade. As isotermas
de adsorcdo e dessor¢do foram medidas a 77K, com intervalo de pressdo relativa entre 0,015
e 0,989, usando N,com 99,99% de pureza. Os valores de area superficial, volume e didmetro
dos poros foram calculados pelo método de (BET) no intervalo de pressao relativa (P/P0) de

0,05-0,35.

4.3.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ uma
técnica analitica amplamente utilizada na quimica. Ela se baseia na interacdo da radiagdo
infravermelha com as moléculas da amostra, que vibram em frequéncias especificas. O
resultado ¢ um espectro que representa as vibragdes Unicas de uma substancia, permitindo a
identificacdo de compostos e a andlise de suas estruturas. Os espectros de absor¢do na regido
do infravermelho foram obtidos utilizando um espectrofotometro da marca Perkin n Elmer
(Spectrum 400) através da técnica de Refletancia Total Atenuada. Os experimentos foram

1

conduzidos na faixa do infravermelho, abrangendo de 4000 a 500 cm™", com uma resolugao

de 4 cm™!. Para o tratamento dos dados, foi escolhido o software Origin (Versdo 2024).
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4.4. AVALIACAO CATALITICA

Os experimentos foram realizados em um reator de vidro borossilicato encamisado do
tipo de leito de lama, representado na Figura 14, processando-se solu¢des aquosas de glicerol,
com concentracdo inicial de 100g/L. em presenga de uma suspensao de catalisador a 5% em
peso relativo a massa do glicerol e velocidade de agitacao de 500 rpm. O reator foi aquecido
a partir da circulagdo de 4gua pré-aquecida num banho termostatizado. O sistema operou em
batelada para as fases solida e liquida (solug¢do de hidréxido de sédio) e continuo para a fase
gasosa (vazdo volumétrica de 150 L/h). O oxigénio foi introduzido através de uma valvula
agulha no topo do reator, mantendo-se a pressao do mesmo constante (1 atm). A temperatura
de reacdo foi medida através de termopares e regulada segundo controladores especificos do
banho termostatizado. As condi¢des das reagdes foram variadas por meio do pardmetro
temperatura. Observamos a influéncia da temperatura pela variacdo nas medidas de 50, 60 e
70°C. J4 em relacdo aos parametros de vazdo de O, e razdo molar NaOH:Glicerol de 1,1
foram mantidos constantes. O Sistema de reagdo estd representado na Figura 14. Entdo,
amostras de +3,0 mL foram coletadas de forma manual, no tempo 0 € 15 min e depois a cada
30 minutos até¢ aproximadamente 180 minutos, a partir de um difusor poroso imerso no seio
do liquido. Em seguida, as amostras foram esfriadas, diluidas e filtradas para sua posterior
analise em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccdo por indice de

refracdo e UV-VIS.

Figura 14 - Reator de vidro borossilicato encamisado do tipo de leito de lama
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1. Reator;

2. Distribuidor de gés;

3. Impelidor para agitacdo;
4 Termopar;

5. Agitador mecanico;

6. Coleta de amostra;

7. Banho termostético;

8. Rotdmetro para o gas.

Fonte: autora (2024)

Os calculos de Conversao, Seletividade e Rendimento seguem o modelo proposto por

Hagen (2015), com as respectivas féormulas apresentadas nas Equagdes (1), (2) e (3):

(CGO—CGf)

Para a conversdo: X% Glicerol = 0 (D

CAC

Para a Seletividade:S% ACIDO = Ce0—ceh (2)

Para o Rendimento: R% ACIDO = % 3

Sendo:
CGO — Concentragao de Glicerol inicial; CGf — Concentragdo de Glicerol final, CAC —

Concentracio de Acido. [mol. L'].
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4.4.1. Analise dos Produtos de Reacao

No monitoramento do processo reacional foi utilizada a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) por deteccdo por indice de refragdo e/ou UV-VIS,
permitindo a quantificagdo de reagentes e dos produtos provenientes da reacdo de oxidagdo
catalitica do glicerol. O método cromatografico utiliza uma coluna AMINEX HPX — 87H,
tendo-se solucao de acido sulfurico a 4 mM preparada em agua permutada como fase movel,
com fluxo de 0,8 mL/min, e temperatura da coluna mantida em 50 + 1° C. A Figura 15

mostra o cromatdgrafo utilizado.

Figura 15 - Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia do LPC

Fonte: autora (2024)

4.4.2. Modelagem Cinética da Reacio

A modelagem matematica foi realizada com base no mecanismo reacional proposto
para a reacdo, considerando o comportamento cinético ao longo do processo. Foram
formulados balangos de massa correspondentes ao mecanismo proposto por meio de

equagdes diferenciais. Foram avaliados modelos cinéticos tanto para reagdes heterogéneas.
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Os calculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o software
Visual Fortran versao 8.0, proporcionando a resolugdo do sistema de equagdes diferenciais
elaboradas. Os valores das constantes de velocidade foram estimados a partir da comparagao
entre os valores das solugdes das equacdes dos modelos implementados e os valores
experimentais das concentracdes dos componentes envolvidos nas etapas de reacdo do

Processo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

Foram separadas duas amostras do mesmo catalisador para a realizagdo das analises

de caracterizacao
5.1.1.  Difracao de raios X (DRX)
O difratograma de raio-X para o catalisador utilizado esta ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Difratograma de Raio-X para o catalisador Ni-Pd-Cu/CA.
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Fonte: autora (2024)

A analise da difracdo de raios-X (DRX) do catalisador trimetalico Ni-Cu-Pd
suportado em carvao ativado, fornecida pela Figura 16, mostra a intensidade normalizada
(u.a.) em fungdo do angulo 20 (graus), onde ¢ possivel observar que ha picos de difragdo em
~20°. Este pico pode estar relacionado ao suporte de carvao ativado, que muitas vezes exibe

uma ampla banda de difracdo devido a sua natureza amorfa (MENG et al., 2022) e
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(MACHADO et al. 2011). Picos agudos e bem definidos no padrao de DRX indicam a
presenca de fases cristalinas. A presenga de varios picos no padrao sugere que o material
pode ser composto de mais de uma fase cristalina. O pico em torno de 260 = 40° pode ser
atribuido ao plano cristalografico (111) do paladio (Pd). Tais observagdes foram constatadas
por Campa et al. (2023), Jerome et al. (2024) e (GOZETEN; TUNC, 2021). O pico principal
(cerca de 20 = 44-45 graus) ¢ bastante intenso, sugerindo que ¢ uma fase dominante no
material. Para metais, este pico geralmente corresponde ao plano (111) de uma estrutura
cubica de face centrada (FCC), que é comum em metais como Ni e Cu e ao plano (200) do
paladio. O que corrobora com o estudo de Bakkar, Alattas e Alshabanat (2021). Nota-se,
ainda, em 20 =50°, um pico secundario que pode corresponder ao plano (200) Cobre. Pode-se
observar, ainda, um pico de difracio em 20 = 74°, que estd relacionado ao plano

cristalografico do cobre, conforme visto por Wang, Lin ¢ Zhun (2007).

5.1.2.  Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier - FTIR

O espectro do catalisador Ni-Pd-Cu/CA obtido da FTIR ¢ mostrado na Figura 17.

Figura 17 - Espectro do catalisador utilizado.

—— NiPdCu/CA

Transm
o o [=
[(e] © (o]
(o] (o] (o]
o wn o
1 1 1
1 1 [

o
o
~
&)
I
1

0’970 " 1 " 1 i 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
wavenumber cm

Fonte: autora (2024)



39

A banda localizada na regidao de 3800 cm™ pode ser atribuida as vibragdes de
alongamento e flexao dos grupos hidroxilas (O-H) adsorvidos na superficie do catalisador ou
agua. Em torno de 600 cm™!, a banda pode estar relacionada a vibragdo 6-OH, como destacam
Kaviani et al. (2022) e Wang et al. (2018). O pico proximo de 1600 cm™ pode estar
relacionado ao estiramento C=0 de grupos carbonila, possivelmente devido a compostos
oxigenados presentes no carvao ativado. Também, podem ser atribuidos a varias vibragdes de
grupos funcionais no suporte de carvao ativado e/ou interagdes com os metais Ni, Pd e Cu. o
paladio pode estar presente na forma de espécies de PdO altamente dispersas. A reducdo
dessas espécies com H, em temperaturas tdo altas quanto 500°C pode ter levado a formagao
de pequenos e amplamente isolados aglomerados de Pd. Tal discussdo foi argumentada por
Alexeev et al. (2007). O uso de um catalisador trimetalico como Ni-Pd-Cu pode oferecer
vantagens em termos de atividade catalitica, seletividade devido as sinergias entre os metais e
viabilidade econdmica, como ¢ possivel comparar no estudo de Flores-Lopes et al. (2024)
com catalisador monometalico de Cu e na pesquisa de Yan et al. (2020) com catalisador

bimetalico de Ni-Co.

5.1.3. Porosidade e area superficial (BET)
Foram realizadas medi¢des e comparagdes dos valores de area superficial, diametros e
volumes dos poros. As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N> estdo representadas nas

Figuras 18 e 19 para o suporte e o catalisador, respectivamente.

Figura 18 - Isoterma de adsor¢do-dessor¢ao de N, para o suporte.
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Figura 19 - Isoterma de adsorgédo-dessor¢ao de N, para o catalisador.
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Fonte: autora (2024)

Ao analisar a Figura 18 e a Figura 19, observam-se caracteristicas tipicas das
isotermas do tipo IV, segundo a classificacdo de isotermas BET da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). A isoterma do tipo IV apresenta dois padrdes distintos,
ambos relacionados a largura dos poros. Quando a largura dos poros ¢ superior a largura
critica, que esta associada as caracteristicas do material e a temperatura de adsor¢do, observa-
se um padrao do tipo IV caracteristico da Figura 19. Esse padrdo reflete uma interacao
especifica entre o géas adsorvido e a superficie do material devido & sua estrutura porosa
(AMBROZ et al. 2018).

Nota-se que, com o aumento gradual da pressdao relativa, ocorre uma transicdo da
microporosidade para a mesoporosidade. Esse fendmeno pode ser atribuido a histerese, onde
a evaporagdo segue um caminho diferente da condensagdo, tais observacdes foram feitas por
Meng et al. (2022). O ciclo de histerese ¢ observado em todas as isotermas de adsor¢ao de N,
devido ao efeito de condensagdo capilar. O loop de histerese e a estrutura do poro estdo
estreitamente ligados; a forma do nanoporo pode ser aproximadamente avaliada com base no
formato do "loop de histerese". Na Figura 19 fica evidente o loop de histerese do tipo Hz que
assim como H, correspondem a poros desordenados em forma de placa ou fenda (WANG et
al. 2015).

Com base nos dados da Tabela 2, que apresenta os valores de area superficial, volume
e diametro dos poros do catalisador e do suporte, observa-se que o carvao ativado tem maior
area especifica, volume de poros e diametro de poros, enquanto o catalisador Ni-Cu-Pd/CA

apresenta valores menores, essa diminui¢do pode ser devido a poros bloqueados, sugerindo a
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adsor¢ao de metais nos poros do suporte. Além disso, os didmetros médios dos poros indicam
uma estrutura predominantemente microporosa, com didmetros inferiores a 20 A. Tais

analises também foram observadas por Soares (2022).

Tabela 2 - Valores da area superficial, volume e didmetro médio dos poros.

Area superficial | Volume dos poros Diametro dos poros
Materiais 2 3
(m/g) (em”/g) (4
CA (suporte) 710 0,39 19,9
Ni-Cu-Pd/CA 242 0,23 16,7
(catalisador)

Fonte: autora (2024)

52. AVALIACAO CATALITICA

Os ensaios de oxidacao foram realizados para avaliar a conversao e seletividade na
reacdo catalitica do glicerol utilizando um catalisador trimetalico suportado em carvao
ativado. As condic¢oes das reacdes foram estabelecidas com base nos estudos de Farias (2023),
Medeiros (2022) e Brainer (2012), pesquisadores do laboratorio LPC onde o presente estudo
foi realizado.

Portanto, utilizou-se os parametros ja otimizados como a vazao de oxigénio de 150
L/h, razdo molar NaOH:Glicerol de 1,4 e massa de catalisador de 7g. O presente estudo focou
na variacao da temperatura 50, 60 e 70°C com um catalisador trimetalico, Ni-Cu-Pd/CA. Os

resultados estdo apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 - Valores de conversdo e seletividade
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PARAMETROS
ENSAIO NaOH/Glicerol Vaziode Temperatura Tempo de Conversao  Seletividade
(M/M) 02 (L/h) O reacao (h) (%) (%)
1 1,4 150 50 2,5 58,67 88,12
2 1,4 150 60 2 87,4 82,3
3 1,4 150 70 1,25 92,77 83,07

Fonte: autora (2024)

Na tabela, observa-se que a combinagdo mais eficaz foi alcangada no ensaio 3, isso

resultou em uma conversao do glicerol de 92,77 % e uma seletividade para acido glicérico de

83,07%. O aumento da temperatura favoreceu a cinética da reacao, e, também, a seletividade

do acido glicérico, conforme observado na comparagdo entre os ensaios. O estudo da

temperatura ¢ importante, pois dependendo desse pardmetro, mesmo tendo uma alta

conversao pode-se ter uma redugdo na seletividade do produto desejado, tendo um

favorecimento da reagdo resultando na formagdo de outros subprodutos além do acido

glicérico, conforme o mecanismo da reacao representado na Figura 20.

Figura 20 - Mecanismo Simplificado Proposto para a Reagao de Oxidacao do Glicerol em
Presenca do Catalisador de Ni-Cu-Pd/CA em Meio Reacional.
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Fonte: adaptado de Centi (2007) e criado a partir de dados experimentais obtidos da reacao.

Para as temperaturas mais baixas, de 50 e 60°C, constatou-se uma diminui¢do na
velocidade de reacdo e a necessidade do aumento do tempo de reagdo para se obter os
resultados proximos aos da temperatura de 70°C.

Sabendo-se que a temperatura de 70°C teve melhor performance, na Figura 21 est4

detalhado a formagdo de produtos dessa reagdo ao longo do tempo.

Figura 21 - Evolucao cinética da oxidagdo do glicerol na presenca do catalisador de Ni-Cu-
Pd/CA. Condigdes operacionais: T= 70°C, P= 1 atm, N= 500 rpm, NaOH/Glicerol=1,4 ¢
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Em meio alcalino, com hidréxido de sodio, os acidos formados sdo convertidos em
seus carboxilatos correspondentes e analisados por cromatografia com fase movel acida,
como estudado por Gomes e Tremilios-Filho (2011). Os ensaios de oxidacdo foram
realizados no intuito de avaliar a conversdo e seletividade na reacdo utilizando o catalisador
Ni-Cu-Pd/CA.

As condigdes das reagdes foram estabelecidas com base nos estudos de Farias (2023)
e Brainer (2014). Para a reacao realizada na temperatura de 70°C, constatou-se um aumento
da velocidade de reagdo, com a liberagdo de calor devido a boa atividade catalitica,
confirmada a partir da conversdao do glicerol de 85% e excelente seletividade em &cido
glicérico de 90% nos primeiros 60 minutos de reagdo, além da formacdo de outros
componentes, como acido tartronico e glicdlico em menor quantidade.

Como observado anteriormente no mecanismo, ha diversos produtos que podem ser
formados, tornando necessario o controle desses produtos secundarios para otimizar o
rendimento reacional.

E notério que o 4cido glicérico foi o produto mais favorecido nessa reagio. O
catalisador de Ni-Cu-Pd/CA, mostrou-se seletivo na producao de acido glicérico, mas com a
limitacdo do tempo de reagdo dependendo da temperatura utilizada para a oxidagdo (50, 60 e
70°C), quando comparadas nas condi¢des operacionais idénticas, como a massa de catalisador,
velocidade de agitacdo, razao molar [NaOH]/[glicerol] em pressdo atmosférica.

Sendo assim, na Figura 22, os rendimentos na produgdo de acido glicérico sdo
detalhados, destacando-o como o produto com maior seletividade, principalmente na
temperatura a 70° C. Esse comportamento foi semelhantemente observado por Yan et al.

(2021) em seu estudo sobre a oxidagao de glicerol utilizando catalisadores de platina.
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Figura 22 - Conversao do glicerol, Seletividade e Rendimento do acido glicérico nas
temperaturas de 50°C, 60°C e 70°C. Efeito da temperatura na formacao do acido glicérico.
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Fonte: autora (2024)

Como esperado, a conversao do glicerol ¢ melhorada com o aumento da temperatura
de reagdo, especialmente para temperaturas menores que 80°C (YAN et al. 2020). De posse
dos valores encontrados para a conversao do glicerol e seletividade em acido glicérico, uma

comparagdo foi feita com alguns trabalhos descritos na literatura (Tabela 4).

Tabela 4 - Comparagao de estudos da literatura para a oxidacao de glicerol (G) em acido
glicérico (AG) em meio alcalino.
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Catalisador Tempo de Conversao do Seletividade de Autor
Reacio G (%) AG (%)
(h)
Ni-Co 4-20 20 75 Yan et al. (2020)
Au-Nb2Os 5 49 92,7 Wolski (2020)
Ni-Cu-Pt/CA 3 81 83 Farias (2023)*
Cu-Pd/CA 4 86 93 Freitas (2022)*
Pd-Pt-Bi/CA 4 98 46,3 Brainer et al.
(2014)*
Ni-Pt/CA 4 70 60 Soares (2018)*
Ni-Pd-Cu/CA 1,25 92,77 83,07 Presente trabalho

*Trabalhos realizados no Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da UFPE.

Fonte: autora (2024)

No presente trabalho, foram alcangados notaveis indices de conversao de glicerol e

seletividade para o 4cido glicérico, a partir do catalisador trimetalico Ni-Pd-Cu/CA, que

superaram alguns resultados de conversao e seletividade encontrados na literatura utilizando

catalisadores com metais mais caros como os de ouro estudados por Wolski (2020).

MODELAGEM CINETICA ASSOCIADA AOS EFEITOS DE

SUPERFICIE

Os resultados obtidos para a evolucao cinética mostraram que partindo-se da

proposicao de que toda a superficie do catalisador Ni-Pd-Cu/CA empregado na reacdo de

oxidacdo possua a mesma atividade para adsorcdo, e todos os sitios ativos da superficie

apresentem a mesma entalpia de adsor¢dao, e que exista interacdo entre as moléculas de
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glicerol e oxigénio adsorvidas, em sitio ativos distintos, aplica-se a hipotese de Langmuir-

Hinshelwood para o mecanismo representado esquematicamente pela Figura 23 .

Figura 23 - Mecanismo de Langmuir — Hinshelwood, proposto para a reacao de oxidacao do
glicerol catalisada por Cu-Ni-Pd/CA.
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O modelo proposto leva em consideragao trés hipdteses fundamentais, a primeira que
a adsorcdo das espécies envolvidas no processo obedece ao modelo de Langmuir, a segunda
que a etapa de reacdo entre as fases adsorvidas na superficie do catalisador, sofre uma forte
dependéncia da solubilidade do oxigénio a partir do meio reacional alcalino, tornando-se
etapa limitante para as reagdes de oxidagdo, e justificada pelos resultados obtidos dos
experimentos a partir da razao molar [NaOH]/[Glicerol] de 1,4.

A terceira que a dessorcdo ¢ a etapa controladora das reagdes consecutivas entre os
produtos de reagdo e o oxigénio adsorvido nos sitios ativos livres da superficie do catalisador.

O mecanismo cinético proposto considera algumas etapas lentas e rdpidas na
formacao dos 4cidos glicérico, tartronico e glicolico, e desconsidera a presenga do
intermediario instavel o gliceraldeido. E considera a quimissor¢do molecular do oxigénio e
adsor¢ao do glicerol e produtos de reacdo na superficie do catalisador segundo hipotese de
Langmuir-Hinshelwood, além de considerar sitios ativos distintos para o oxigénio, glicerol e
acidos organicos oriundos das etapas de oxidac¢ao dos diferentes componentes envolvidos na
reacdo. As etapas 1, 2, 3, 4, ¢ 5 compdem um desenvolvimento do tipo Langmuir-

Hinshelwood.
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Admitindo-se rapidos equilibrios de adsor¢ao seguidos de interagdes reativas, adota-

se Ka=Kk1,ad/K-1.des, Ko2=k2ad/K2,des, Kac=K3 ad/K:3 des, Kat=Ka des/K 4,04, KacL=K5 des/K-5 ad.

Para fins de quantificacdo das evolugdes cinéticas dos diferentes componentes sio

expressas as taxas de reacdes segundo abordagem de Langmuir-Hinshelwood, considerando

sitios ativos distintos para o oxigénio e o glicerol, através dos balangos de massa para os

componentes da fase liquida, tem -se a equagao 4.1.

ni nbi
_ kiwCi -Cbase

= [1+3K,.C)]

Com os respectivos parametros e unidades indicados abaixo.
e 7= Taxa de Reagdo (mol.dm=.min")
e Ci=Concentragdo dos componentes (mol.dm)
e w = Proporgdo do peso do catalisador para o volume do reator (g.dm)
e Cpase= Concentragdo das bases (mol.dm™)

e K;=Constante de equilibrio (dm*mol™")

4.1)
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e ki- Constante da taxa de reagdo (dm*mol.min.g’)

Considerando a velocidade de adsor¢ao tomada a partir da hipotese postulada,
segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood aplicado para sitios ativos distintos, levando
em conta os efeitos de superficie, e que as quantidades adsorvidas, sdo proporcionais as suas
respectivas velocidades de recobrimentos, associada a reagdo quimica na superficie do

catalisador. Obtém as equacdes 4.2 a 4.5:

dCg kiwChaseKcC6Ko,Co, 4.2)

dt (14 KeCq+ KacCag + KarCar + KacrCac)(1+ Ko,Co,)

dCy¢ _ k’IWCbaseKGCG - k'ZWCbaseKAGCAG - k’3WCbaseKATCAT (4.3)
dt  (1+KCq + KagCag + KarCar + KacrCacL) (1 + Ko,Co,)

dCyr _ kowChaseKacCacKo,Co, (4.4)
dt 1+ KgCq + KpgCug + KarCar + KAGLCAGL)(l + KOZCOZ)

dCygr _ kswCpaseKarCarKo,Co, 4.5)
dt (14 KsCg + Ka6Cag + KarCar + KacCacr) (1 + Ko,Co,)

Onde, ki, ko, k3 sdo as constantes de velocidades. Sendo Cg, Coz, Cag, Car € CacL as
respectivas concentragdes de reagente e produtos da reacao.

Considerando o excesso de oxigénio na operacdo do processo de oxidacdo, os
balangos de massa das quatro familias de constituintes sdo escritos, conforme as Equagdes

4.6a4.9.

dC, Ky WChasoKoCo (4.6)

dt (14 KsCq+ KueCuc + KarCar + KagLCacr)

dCyg _ kiwWChaseKCo — kaWChaseKa6Cag — k3WChaseKarCar 4.7)
dt 1+ KgCq + KpgCug + KurCuar + KugrCacL)
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dCyr kIZWCbaseKAGCAG (4.8)
dt (A1+KeCq + KpgCag + KarCar + KacLCagL)

dC gy _ k'SWCbaseKATCAT (4.9)
dt (A + KgCq + KpgCug + KurCur + KugrCugr)

E as constantes globais de velocidade sdo expressas segundo as seguintes equagoes:

k1Ko,Co, E k2Ko,Co, o k3Ko,Co, (4.10)

LT M+ Ko,Co,) 2T M+ KoCoy) 2 (1+Ko,Coy)

Considerando as condigdes iniciais para os balangos molares, tem-se:

Ce = Cs(to); Cag = Cug(to); Car = Cyr(to); Cagr = Cagr(to) 4.11)

Sendo to o tempo inicial de reacdo, tempo a partir do qual a mistura reacional atinge a

temperatura de reagdo na pressao atmosférica.

O sistema de equacdes diferenciais encontrados a partir da hipotese do modelo de
Langmuir-Hinshelwood foi resolvido numericamente pelo método de integracdo Runge-Kutta
de 4* ordem, de forma a obter-se os valores das constantes envolvidas no processo. O
procedimento de otimizagdo recorre & minimizagcdo de uma funcdo objetivo (fo) definida
como a diferenga quadratica entre os valores experimentais e os calculados das concentra¢des

dos componentes da reagao, conforme equagao 4.12.

(fo - Z [Ci,exp - Ci,cal]z) (4.12)

Os calculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o software
Visual Fortran versao 8.0, proporcionando a resolugdo do sistema de equagdes diferenciais
elaboradas. Os valores calculados de Cg, Cag, Car € CacL sdo comparados aos valores
experimentais. Sendo utilizado o procedimento de minimiza¢ao (método do complexo Box,
1956), procurando minimizar a fungdo objetivo construtiva entre os valores experimentais e

os calculados a partir do modelo proposto.
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Os valores das constantes encontrados da modelagem matematica para o catalisador

Cu-Ni-Pd/CA, em meio alcalino contendo NaOH, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores das constantes de velocidade e equilibrio para o catalisador Cu-Ni-Pd/CA,
em meio alcalino contendo NaOH, na temperatura de 70°C.

Constantes de Velocidade e Valores a T=70°C
Equilibrio(min™1)
k; 6,31x102
k, 2,77x10"!
ks 3,79x10"
K. 1,28x10"!
Kyc 5,59x10°!
Kyr 8,96
KacL 8,79x10!
Erro Médio (%) 4,10

Fonte: aturora(2024)

Os valores encontrados para as constantes cinéticas estdo na mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados por Brainer et al. (2014).

Da mesma maneira que a Figura 24 ilustra a comparacdo entre os valores tedricos e
experimentais para as familias de componentes Cg, Cag, Car € Cag, nas suas respectivas

condig¢des de operacao.
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Figura 24 — Comparacao entre os valores experimentais e tedricos obtido a partir do

modelo heterogéneo. Condi¢des operacionais: T = 70°C; [NaOH]/[Glicerol] = 1,4;

Concentragio inicial do glicerol = 100 g/dm?; Massa de catalisador = 7g; Volume de solugio

=0,7 dm’.
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Fonte: autora (2024)

Observa-se que o modelo proposto e o ajuste das constantes foram satisfatorios. Os
valores modelados resultaram, em geral, em um erro percentual médio inferior a 5%,

indicando um bom ajuste para a cinética heterogénea.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

A sintese dos materiais cataliticos foi realizada com éxito, resultando em uma
incorporacdo efetiva dos metais no suporte de carvao ativado. Os difratogramas mostraram
picos tipicos dos 0xidos metalicos presentes nas amostras. Além disso, as analises de area
superficial mostraram a diferenga da presenga do catalisador no suporte.

Diante do exposto, conclui-se que a temperatura de 70°C mostrou-se a mais eficiente,
considerando NaOH/Glicerol=1,4 (M/M) e uma vazao de oxigénio de 150 L/h, obtendo
conversoes da ordem de 92,77% e seletividade em acido glicérico da ordem de 83,7%. Esse
conjunto de condigdes favoreceu a seletividade do acido glicérico, um produto de maior valor
comercial em comparacao aos outros produtos das reagdes consecutivas e/ou paralelas, como
o acido glicodlico e o acido tartronico. Além disso, o estudo demonstrou a eficicia do
catalisador trimetalico Ni-Pd-Cu/CA, que apresentou desempenho em termos de conversdo e
seletividade compardvel a outros estudos da literatura utilizando metais mais nobres como
platina e ouro.

Dentre os modelos cinéticos estudados, o modelo de Langmuir-Hinshelwood se
adequou o que melhor as condigdes experimentais, pois leva em consideragdo transferéncia
de massa e processo adsortivo. As constantes cinéticas encontradas para a reagao em 70°C,

com razdo molar de 1,4, foram: k1= 6,31x10?min"!, k2=2,77x10"?min"!, k3=3,79x10"">min".
6.2. SUGESTOES

Para otimizagdes futuras, sugere-se estudos complementares visando melhorar a

conversao ¢ seletividade da reacao:

- Aprimoramento da modelagem cinética em outras temperaturas (50 e 60°C) para defini¢ao
da Energia de Ativacdo (Ea);

- Modificagdo da composi¢ao dos metais utilizados;

- Utilizagao de suporte diferente como alumina;

- Estudo de outras variagdes nas condigdes operacionais, tais como: agitacdo ¢ massa de

catalisador.
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APENDICE A - Curvas de Calibragdo do Glicerol e dos Acidos Organicos
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