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E assim nds somos lembrados a cada passo que, de
forma alguma, dominamos a natureza como um
conquistador domina um povo estrangeiro, como
alguém que se encontra fora da natureza. Nés
dependemos dela com carne, sangue e cérebro,
estamos situados dentro dela e toda nossa
dominagdo sobre ela, com a vantagem diante de
todas outras criaturas, consiste em podermos
conhecer suas leis e usa-las de forma adequada
(ENGELS, 1973, 453).



RESUMO

O biodiesel, um combustivel renovavel derivado de dleos vegetais, tem experimentado uma
rapida expansdo, o que resultou em um acumulo significativo de glicerol, seu principal
subproduto, representando cerca de 10% em massa do combustivel produzido. Esse excesso de
glicerol impulsionou a pesquisa de métodos para sua conversdo em moléculas de maior valor
agregado. Entre as estratégias mais promissoras esta a oxidacdo catalitica, uma vez que o
glicerol € uma molécula altamente funcionalizada, capaz de originar diversos compostos
valiosos. Um dos produtos de maior interesse € o acido glicérico, que possui aplicacGes em
diversas areas, incluindo a medicina e a cosmética. A producéo seletiva de acido glicérico é
tradicionalmente alcancada utilizando catalisadores a base de metais nobres, como paladio (Pd),
platina (Pt) e ouro (Au). Recentemente, a utilizacdo de catalisadores trimetalicos tém sido
destacadas, pois a unido entre metais promotores e metais nobres aumentam tanto a converséo
quanto a seletividade na conversdo do glicerol para produtos pré-definidos. Diante disso, 0
presente trabalho estudou a influéncia do Ni na oxidacgdo catalitica do glicerol a acido glicérico,
uma escolha diferenciada, visto que é um metal especialmente escolhido para reacdes de
hidrogenagéo. Portanto, foi sintetizado um catalisador 10%Ni — 5%Cu — 1%Pt suportado em
carvdo ativado, além disso, foi preparado um planejamento fatorial para estudar os parametros
reacionais, bem como encontrar 0s pardmetros cinéticos da reacdo. A conversdo maxima
atingida ao longo dos experimentos foi sob as condi¢bes de 60 °C, 60 g/L de NaOH e uma
vazdo de 150 L/h de gas oxigénio, alcancando 60% de converséao do glicerol e uma seletividade
a &cido glicérico de 73%. Sob essas condi¢des, também foi determinado os parametros
cinéticos, os valores foram de K; = 3,1 x 10 (s1) K2 = 7,64 x 10 (s?), K3 = 2,11 x 103 (s),
Ks = 0 (s). J& para a energia de ativacio, o valor encontrado foi de 36,7 KJ/mol-K. Todos os
valores cinéticos estdo dentro da faixa esperada e a modelagem baseada no mecanismo

pseudohomogéneo se mostrou viavel para essa reagdo, visto que o erro médio foi inferior a 5%.

Palavras-chave: catalise; oxidacao; biodiesel; gliceroquimica; acido glicérico



ABSTRACT

Biodiesel, a renewable fuel derived from vegetable oils, has seen rapid growth, leading to
significant accumulation of glycerol, its primary byproduct, which constitutes about 10% of the
mass of the produced fuel. This surplus of glycerol has driven research into methods for its
conversion into higher value molecules. Catalytic oxidation emerges as a promising strategy,
given glycerol’s highly functionalized nature, which allows for the production of various
valuable compounds. One of the most sought-after products is glyceric acid, with applications
in medicine and cosmetics. Selective production of glyceric acid is traditionally achieved using
noble metal catalysts such as palladium (Pd), platinum (Pt), and gold (Au). Recently, the use of
trimetallic catalysts has been highlighted, as the combination of promoter and noble metals
enhances both conversion and selectivity in the glycerol-to-product transformation. This study
investigates the influence of nickel (Ni) in the catalytic oxidation of glycerol to glyceric acid, a
unique choice given its typical application in hydrogenation reactions. A 10% Ni — 5% Cu —
1% Pt catalyst supported on activated carbon was synthesized, and factorial planning was
employed to study reaction parameters and determine Kinetic parameters. The maximum
conversion achieved was 60% under conditions of 60°C, 60 g/L NaOH, and 150 L/h oxygen
flow, with a glyceric acid selectivity of 73%. Kinetic parameters were determined as K; = 3.1
x 102 (s"), Ko =7.64 x 10 (s7"), Ks =2.11 x 107 (s!), and K4 = 0 (s7"), with an activation
energy of 36.7 kJ/mol-K. All kinetic values were within the expected range, and modeling based
on a pseudo homogeneous mechanism proved feasible for this reaction, with an average error

of less than 5%.

Keywords: catalysis; oxidation; biodiesel; glycerochemistry; glyceric acid
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1 INTRODUCAO

Em 1972, um relatdrio cientifico organizado e construido pelo clube Roma com apoio de
uma equipe de cientistas do Massachusetts Institute of Technology (MIT), intitulado: “Os
limites do crescimento” divulgou, através de métodos de simulacdo, os limites fisicos do
crescimento econdmico e se concluira que a manutengdo do modelo atual de sociedade baseada
na exploragdo dos recursos naturais acarretaria em um esgotamento destes recursos e, por
conseguinte, um cenario de colapso da humanidade poderia se desencadear. Este documento
tornou-se um estopim para que as mudancas climaticas, a poluicdo e suas implicacdes
passassem a ser consideradas em uma escala global (dos Santos, 2018).

Ainda hoje, este modelo persiste e a queima de combustiveis fdsseis, incluindo o carvao,
permanece sendo a principal fonte de energia na matriz global. Segundo uma revisdo de dados
estatisticos realizada pela Fundagdo Getulio Vargas (FGV) em 2020, essa pratica representa
aproximadamente 60% do total de energia consumida em escala mundial. Essa constatacao
ressalta a persistente dependéncia em fontes ndo renovaveis de energia.

E sabido que a queima desses combustiveis é responsavel pelo lancamento de gases como
o dioxido de carbono (CO2), metano (CH4) na atmosfera. Esses gases sdo denominados de
Gases do Efeito Estufa (GEE), principais colaboradores para 0 aumento da temperatura do
planeta, prejudicando a biodiversidade e os ecossistemas como um todo (Dalcin; Mangini;
Godoi, 2021). No estudo conduzido por Zhang et al. (2023), foi examinado o impacto da
gueima de combustiveis fosseis na salde de criancas e na associacdo com a perda de capital
humano. Revelou-se que tais poluentes tém diversos efeitos adversos na saude das criancas,
que vdo desde doencas associadas ao neurodesenvolvimento até doencas respiratorias e de
desnutricdo. Ainda, destacou-se a preocupacdo com esses efeitos a longo prazo, apontando para
desafios socioecondmicos e relacionados a perda de capital humano.

Diante desse panorama, torna-se imperativo abordar iniciativas voltadas para a
sustentabilidade, onde a transicao energética se torne pauta permanente no debate internacional
e nacional. No Brasil, ha perspectivas positivas para a transicdo energética, a Empresa de
Pesquisa Energética (EPE) relatou que, em 2020, o Brasil obteve 48,8% de sua energia
proveniente de fontes renovaveis. 1sso demonstra, portanto, a capacidade consideravel de
geracdo de energia, além de possuir uma matriz energética bastante diversificada (Mesquita,
2022). Portanto, ha a responsabilidade de combinar seus recursos potenciais com politicas e

praticas que sustentem o estimulo e a aceitacdo continua de novas fontes de energia limpas.
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Mello e Mesquita (2022) ainda destacam a biomassa como predominante na matriz energética
renovavel do pais, representando 19%.

“Define-se biomassa como massa de autotrofos ou qualquer planta colhida com fins de
conversao energética (fitomassa), ou ainda residuos animais e humanos conversiveis a
combustiveis solidos ou gasosos” (Batista, 2023 apud Smil, 1983, p. 14). Os biocombustiveis
mais comuns obtidos através da biomassa séo: alcool, biogas e o biodiesel (Azevedo, Lima,
2016). Como afirma Suarez et al. (2007), o biodiesel é uma mistura de ésteres de acidos graxos
com mono-alcodis de cadeia curta, como metanol e etanol. Esta mistura é obtida pelos processos
de transesterificacdo ou esterificacdo e este combustivel pode ser utilizado em motores de
combustdo interna reproduzindo o ciclo do diesel.

Em 2022, segundo dados da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), a producdo nacional de biodiesel atingiu 675 milhdes de metros
cubicos (Painel Dinamico de Produtores de Biodiesel). Este nimero evidencia o potencial do
Brasil em se destacar como um dos lideres da transicdo energética global. No entanto, é
importante considerar que a producao de biodiesel gera coprodutos, sendo o glicerol o principal
deles. Em média, 10% do volume total de biodiesel produzido consiste em glicerol (Dasari et
al., 2005).

A magnitude dessa producdo de glicerol destaca a necessidade premente de explorar
estratégias que o transformem em um propulsor para politicas de industrializacdo. Tornar esse
coproduto uma peca central no desenvolvimento industrial é crucial para alcancar a plena
sustentabilidade do ciclo de produgdo do biodiesel. Dessa forma, ao integrar o glicerol como
componente estratégico, ndo apenas se atende a demanda por combustiveis mais verdes, mas
também se promove a eficiéncia e a resolucdo integral desse ciclo produtivo, reforcando os
alicerces de uma abordagem ambientalmente consciente e economicamente viavel (Umpierre;
Machado, 2013).

A glicerina, uma designacdo para solucdes aquosas de glicerol (1, 2, 3-propanotriol), é
caracterizada como um liquido transparente, inodoro, ligeiramente mais denso que a agua e
consideravelmente viscoso. Este composto possui a capacidade de ser quimicamente convertido
em produtos com alto valor agregado (Umpierre; Machado, 2013). A rota da oxidacgéo catalitica
heterogénea do glicerol, utilizando oxigénio como oxidante, € particularmente atrativa, uma vez
que produz compostos (aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos) amplamente empregados nas
industrias alimenticia, médica e cosmética (He et al., 2021). Os principais produtos resultantes

das reacOes de oxidacdo catalitica do glicerol estdo detalhados na Figura 1.
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Figura 1 - Mecanismo de oxidacdo do glicerol.
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Fonte: adaptado de Talebian-Kiakalaieh et al., 2018.

Segundo Talebian-Kiakalaieh et al. (2018), as reacdes de oxidacdo catalitica do glicerol
podem apresentar varias rotas. O caminho reacional adotado esta diretamente relacionado as
condices especificas da reacdo. Os metais catalisadores empregados, a temperatura de reacéo,
a vazdo de oxigénio e o valor do pH do meio sdo fatores cruciais que influenciam o mecanismo
da reacdo. Esses parametros desempenham papéis fundamentais na determinacdo da
seletividade dos produtos, na eficiéncia da conversdo do glicerol e na natureza dos compostos.
A platina (Pt), o paladio (Pd) e o ouro (Au) sdo os metais mais frequentemente utilizados
para a oxidacdo do glicerol, com destaque para o acido glicérico (GLICE). A platina e o paladio
sdo mais seletivos em meios basicos. Outrossim, a utilizacdo de catalisadores com mais de um
metal tém sido relatadas como uma melhoria significativa, resultando em uma estabilizacdo
termodinamica favoravel a reagdo (He et al., 2021).

Além disso, o suporte na qual os metais do catalisador estardo presentes influenciam
também na seletividade do catalisador, por exemplo, em Yan et al., (2021), relatou que hd uma
correlacdo entre o sitio ativo basico e o desempenho catalitico, onde a atividade catalitica
aumenta quase linearmente com a forca dos sitios béasicos. No entanto, sitios basicos
excessivamente fortes ndo séo propicios para melhorar a seletividade para o acido glicérico.

Com isso, diante dessas diversas variaveis da catalise heterogénea e baseado no trabalho

de Farias (2023), o presente trabalho objetiva estudar a influéncia de um catalisador dopado
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com Niquel (Ni), Cobre (Cu) e Platina (Pt), suportados em carvao ativado (C119) para a

oxidacédo do glicerol na producéo seletiva do &cido glicérico. Os objetivos especificos sdo:

e Sintetizar o catalisador (CAT) composto por: Ni 10% - Cu 5% - Pt 1% / C119;

e Realizar a caracterizacdo do catalisador;

e Realizar os ensaios de oxidagcdo em um reator batelada aquecido e agitado, e avaliar
0s pardmetros da conversdo do glicerol em &cido glicérico, como o rendimento e a
seletividade;

e Realizar a modelagem matematica, determinar as constantes cinéticas e a energia
de ativacdo para a producéo do GLICE;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

Nos ultimos anos, o biodiesel tem emergido como um combustivel renovavel de
importancia crucial tanto socioeconémica quanto ambiental. Em resposta a crescente demanda
global por energia e aos impactos adversos das mudangas climaticas, tem havido um esforco
significativo para utilizar os biocombustiveis de forma mais eficiente, visando a longo prazo
substituir os combustiveis fosseis e reduzir as emissdes de gases poluentes na atmosfera (Lima
& Hamzagic, 2022). Em meio a busca por solucbes para a transicdo energética global, o
biodiesel se destaca como uma alternativa viavel, beneficiando-se principalmente do fato de
que suas emissdes de CO, podem ser contabilizadas como créditos de carbono. Como resultado,
0s niveis de emissdo ao utilizar esse biocombustivel, devido a sua captura pela fotossintese, séo
reduzidos em até 78,45% em comparacdo com o diesel convencional (Coronado, Carvalho Jr.
& Silveira, 2009).

De acordo com a Empresa Brasileira de pesquisa agropecuéria (EMBRAPA, 2021), o
biodiesel é produzido através de uma rea¢do quimica entre gordura (animal ou vegetal) com
alcool, reacdo essa chamada de transesterificacdo. Nesse processo, triglicerideos presentes nos
6leos reagem, em meio alcalino, com alcoois primarios, como etanol ou metanol, formando
ésteres monoalquilico, como os ésteres de etila e metila, 0 mecanismo reacional esta descrito
na Figura 2. Além disso, é possivel obter esses ésteres a partir de acidos graxos livres, porém,
nesse caso, a reacdo é de esterificacdo e deve ser realizada em meio acido. As principais
matérias-primas utilizadas para a producdo brasileira de biodiesel incluem: soja, milho,
girassol, amendoim, algoddo, canola, mamona, babacu, palma (dendé) e macalba, juntamente

com Gleos residuais e gorduras animais (EMBRAPA, 2021).
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Figura 2 - Reacdo de esterificacao.
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Em 2008, o biodiesel entrou na matriz energética brasileira a partir do artigo 2° da lei n°
11.097/2005, que introduziu a mistura B2, ou seja, 2% de biodiesel no diesel convencional em
escala nacional. Aresolucdo CNPE n° 3/2023 aumentou, no ano de 2024, para uma porcentagem
de biodiesel de 13% no diesel convencional, ou seja, B13. E para 0s proXimos anos, as projecoes
sdo para aumentos sucessivos desta porcentagem (Brasil, Ministério de Minas e Energia, 2020).
Nas ultimas duas décadas, houve uma tendéncia mundial pela demanda do biodiesel, esse

fator desencadeou um aumento significativo na escala de producao desse combustivel. O Brasil
é, de acordo com Torroba (2021) o terceiro tanto em producao quanto em consumo, atras apenas
dos Estados Unidos e Indonésia. De acordo com a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), o Pais produziu, no ano de 2023, cerca de 7,527 milhGes de metros
cubicos de biodiesel, a Figura 3, a seguir, mostra o historico do Pais no aumento constante de

sua producao.
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Figura 3 - Producéo nacional de Biodiesel em metros clbicos.
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Fonte: Elaboracéo propria, a partir dos dados da ANP (2023).

Devido a essa alta capacidade produtiva, tem-se 0 acimulo do seu subproduto, a glicerina,
que ndo é um item facilmente comercializavel quando comparado ao biocombustivel. Em
média, 10% da massa convertida durante as reagdes de transesterificacdo sdo dessa substancia
(Sivasankaran et al., 2019). Esse excedente de dificil escoamento suscita uma necessidade
material de se conceber rotas de beneficiamento para que o ciclo de producéo do biodiesel seja
cumprido em sua totalidade. E isto é devidamente possivel, visto que a glicerina é uma molécula
que pode passar por diversas reagdes cujos produtos possuem um alto valor agregado, tais rotas
incluem a hidrogenacdo, hidrogendlise, eterificacdo, esterificacdo e a oxidacdo. Tudo isso €

abarcado em uma area da quimica chamada de gliceroquimica (Checa et al., 2020).

2.2. GLICEROQUIMICA

O “doce principio das gorduras” foi como batizou Scheele, em 1779, apds a descoberta
dessa molécula. A primeira sintese do glicerol envolveu uma mistura entre azeite de oliva com
oxido de chumbo sob aquecimento. Hoje, a producéo da glicerina, termo utilizado para produtos
comerciais purificados contendo no minimo 95% de glicerol (1,2,3-propanotriol), no Brasil,
advém em sua maioria, da producédo de biodiesel, sendo comumente chamada de glicerina loira
(Mota, 2009). No entanto, essa glicerina precisa passar por uma etapa de purificacdo antes de
ser utilizada na industria de transformacao. Habaki et al. (2019) descrevem esse processo em

quatro etapas principais. A primeira é a neutralizacéo, onde um &cido forte € usado para remover
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sais e 4cidos graxos residuais. Em seguida, ocorre uma evaporacdo a vacuo para eliminar
metanol e &gua. A terceira etapa envolve a remoc¢ao de cor e pequenas particulas por meio de
destilacdo a vacuo, troca idnica ou adsor¢cdo com carvdo. Finalmente, a separacdo por
membrana é realizada, resultando em uma solucéo de glicerol com 99% de pureza.

Tal glicerina possui grandes aplicacBes industriais, principalmente na industria de
cosméticos, alimenticia, medicamentos, higiene pessoal e fumo, contemplando 40% de
utilizacdo desse composto. Contudo, na indudstria de transformacéo, a utilizacdo da glicerina
vem sendo aumentada ano ap6s ano (Mota, 2006). Devido a sua versatilidade, € possivel a
elaboracdo de diversos outros compostos por varias rotas quimicas diferentes que serdo

abordadas adiante.

2.2.1. Esterificacéo do glicerol

A glicerina pode reagir com &cidos para a formagao de ésteres, seguindo o0 mecanismo de
esterificacdo de Fischer, onde a adi¢do de um préton ou um éacido de Lewis leva a um eletréfilo
mais reativo. O ataque nucleofilico do alcool forma um intermediario tetraédrico no qual ha
dois grupos hidroxila equivalentes. Um desses grupos hidroxila é eliminado apds um
deslocamento de préton (tautomeria) para formar dgua e o éster. O mecanismo descrito acima

esta melhor descrito na Figura 4.

Figura 4 - Mecanismo de esterificacéo de Fischer.
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Zappaterra et al. (2020) realizou a esterificacdo do glicerol com &cido sorbico, utilizando
uma enzima comercial imobilizada, a lipase tipo B Candida antartica afim de aumentar a
solubilidade em agua do éster resultante e testar sua atividade antimicrobiana quando
comparado ao &cido sorbico puro sob a contaminacdo de microrganismos. Os resultados
evidenciaram que houve uma melhora nas propriedades antimicrobianas contra a
Saccharomyces cerevisiae e que, portanto, pode ser utilizada como um aprimoramento no
processo de preservacdo de bebidas.

Ja em Krutarth et al. (2023) explorou-se a esterificacdo do glicerol utilizando &cido
acetico para a producdo de acetinas, enfatizando a versatilidade dos produtos obtidos:
monoacetina, diacetina e triacetina. A monoacetina encontra aplicagdo como solvente para
tintas, agente anticongelante, umectante em cosméticos e na sintese de poliésteres
biodegradaveis. A diacetina, por sua vez, é utilizada como plastificante e também na producao
de poliésteres biodegradaveis. Por fim, a triacetina se destaca como aditivo em biocombustiveis,
além de atuar como agente antimicrobiano, emulsificante e na fabricacéo de filtros de cigarro.
Além disso, é estudado também a aplicabilidade industrial e a viabilidade econdmica dos

produtos mencionados acima através de uma modelagem de uma planta industrial.

2.2.2. Hidrogendlise do glicerol

Héa algumas décadas, foi desenvolvida uma nova rota para a producao de propanodiois,
gue envolvem a hidrogenolise da glicerina. Esses avancos foram essenciais para consolidar uma
via mais sustentavel e economicamente competitiva para a producdo desses compostos. Posto
que a rota tradicional envolvia a oxidacgdo seletiva do propileno seguida de uma hidrélise, o que
torna esse processo pouco viavel, visto que o suprimento de propileno derivado do petréleo
bruto tem sido restringido (Wang, Zhou, Guo, 2015).

Os propanodidis sdo produtos quimicos de grande relevancia comercial. O 1,2-
propanodiol é amplamente utilizado como uma alternativa menos téxica na industria de tintas,
de produtos de higiene, como detergentes liquidos, além de possuirem alta relevancia na
industria farmacéutica e na de tabaco. Outrossim, pode ser empregado como fluido de
refrigeracdo anticongelante e agente de descongelamento. Além disso, também serve como
matéria-prima na producdo de resinas de poliéster para filmes, na fabricacdo de fibras e na
industria farmacéutica. Ja o 1,3-propanodiol é principalmente utilizado como monémero na

producdo de polimeros, como o polietileno tereftalato de trimetileno (PTT), um poliéster
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biodegradavel com grande potencial para aplicacdes na fabricacdo de carpetes e téxteis, além
de poliéteres e poliuretanos (Martin et al., 2013).

H&, para as reacOes de hidrogendlise visando os propanodidis destacados acima, a
preponderancia de 3 rotas, sdo elas: Rota A — composta por desidratacdo seguida de
hidrogenacdo; Rota B — denominada de rota de hidrogendlise direta; Rota C — envolve um
mecanismo de quelacdo seguida por uma hidrogenolise. A rota que um dado processo tomara
depende intrisecamente dos metais presentes no catalisador, bem como suas propriedades, no
que diz respeito a acidez ou basicidade dos sitios ativos e das condi¢des do sistema reacional

(Sun et al., 2016). A Figura 5 ilustra tais mecanismos.

Figura 5 - Mecanismos de hidrogendlise do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Chaminand et al., 2004.

2.2.3. Outras rotas possiveis para o glicerol

Além dessas rotas citadas acima, por serem as mais comuns, o glicerol ainda pode
percorrer outros caminhos reacionais, sao eles: Formacao de acetais de glicerina — reacdes de

alcoois com aldeidos (acetais) ou cetonas (cetais) sob catalisadores com propriedades acidas.
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Os produtos dessas reagdes sao utilizados como aditivos para combustiveis, solventes e na
industria médica (Mota, 2009).

Formacdo de éteres de glicerina — Onde o glicerol reagira com alquenos. Na revisédo de
Palanychamy et al. (2022), foram realizadas diversas eterificagdes, sob catalise, com os alcoois
tert-butilico, n-butanol e benzilico. Os resultados demonstraram que os produtos da reacéo,
como o éter tri-butil glicerol e o éter mono-terc-butil glicerol, podem ser obtidos de maneira
eficaz sob condi¢des reacionais especificas. Esses compostos sdo de grande interesse, pois tém
aplicacdo como solventes e aditivos para combustiveis.

Formac&o de acroleina ou acetol — Nesta reagdo, acontece a desidratacdo da molécula do
glicerol, onde a presenca sitios acidos fortes no catalisador € fundante para que este tipo de
reacdo aconteca, a acroleina € utilizada principalmente como intermedidrio quimico na
producdo de outros compostos, como 0 metionina, um aminoacido essencial, e resinas. Além
disso, a acroleina é usada como herbicida, biocida e para o controle de algas em sistemas de
agua industrial. Contudo, devido a sua alta toxicidade, seu manuseio e utilizacdo requerem
rigorosidade metodoldgica e de precaugdes, para evitar acidentes (Chai et al., 2007).

Por fim, o glicerol pode ser utilizado na producdo de gas de sintese por meio de um
processo conhecido como reforma a vapor. Nesse processo, o glicerol passa por pir6lise,
seguida de uma reacdo de deslocamento gas-agua (WGS), resultando na formacéo de géas de
sintese e hidrogénio. No entanto, além da decomposi¢do do glicerol, varias reacdes secundarias,
como metanacdo, reacdo reversa de deslocamento gas-agua (RWGS) e formacdo de carbono,
também ocorrem no sistema de reforma a vapor. Normalmente, essa reacdo acontece na fase
gasosa, sob pressédo ambiente, exigindo uma quantidade substancial de calor para a vaporizagao

dos reagentes e um consideravel aporte térmico para o processo (Lin, 2013).

2.2.4. Oxidacéo do glicerol

A oxidacdo catalitica heterogénea do glicerol é considerada um dos métodos mais
atrativos para a producéo dos derivados dessa molécula, principalmente por estar ancorado no
fato de que os produtos formados sdo considerados moléculas da “quimica fina”, ou seja, esta
atrelado a elas um alto valor comercial, muito utilizado em diversos tipos de industrias, com
destaque para as industrias farmacéutica, cosmética e de polimeros (Wolski, 2020).

A Figura 6 revela a crescente importancia do tema ao analisar o nimero de publicacdes a
cada duas décadas. Fica evidente um crescimento exponencial, onde o inicio comega em torno

da década de 70, j& a utilizacdo de metais nobres para esta reacdo, um dos objetivos do presente
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trabalho, s6 comecgou a ser estudada na década de 90, onde o trabalho de Kimura e

colaboradores (1993) foram fundamentais para a evolucao desta area da catalise quimica.

Figura 6 - Crescente importancia da oxidacao do glicerol (palavras-chave: Glicerol e Oxidac&o no “Scopus™).
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Fonte: O autor (2024).

Neste processo, 0 oxigénio molecular é adicionado como um reagente e 0 caminho
reacional pode comecar através de dois mecanismos, a desidratacdo ou a desidrogenacéo.
Contudo, o objetivo da adicdo deste reagente é o mesmo, aumentar a valéncia da molécula,
sendo assim, os produtos formados possuem uma alta razdo oxigénio/carbono (Checa, 2020).
Aqui, vale ser mostrada a Figura 7, que descreve o mecanismo geral para a producdo dos
derivados da oxidacéo do glicerol.



28

Figura 7 - Mecanismo reacional geral de producéo dos derivados oxidados do glicerol.
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Talebian-Kiakalaieh e colaboradores (2018) identificaram varios fatores que afetam
significativamente a conversdo da reacdo de oxidacao do glicerol, a distribuicdo dos produtos,
a seletividade dos produtos e a durabilidade do catalisador. Esses fatores incluem: (1) a presenca
de NaOH no meio reacional, (2) os diferentes métodos de preparacdo dos catalisadores, como
impregnacdo Umida, impregnacéo incipiente e precipitagdo por deposicdo, que influenciam o
tamanho das nanoparticulas metalicas (NPs), (3) as caracteristicas basicas ou acidas do suporte,
(4) a influéncia da estrutura da amostra na modificacdo das NPs metélicas, (5) a presenca de
agentes estabilizadores e, finalmente, (6) o uso de NPs bi e multimetalicas em comparacéo com
as monometalicas.

Yuan e colaboradores (2017) reportaram que a atividade catalitica e a seletividade de um
catalisador de ouro (Au) séo fortemente dependentes da presenca de uma base, geralmente

NaOH. Esta base promove a reagdo por meio da desprotonagéo das hidroxilas dos polidis ou
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até mesmo pela remogdo de uma hidroxila da molécula. A presenga de um meio alcalino ndo s
afeta a atividade, mas também a seletividade dos catalisadores na oxidagdo aerdbica. Portanto,
é crucial entender os efeitos do NaOH isoladamente nas reacdes de oxidacdo do glicerol. Os
resultados mostraram que a velocidade de consumo de glicerol utilizando apenas NaOH (sem
o catalisador de ouro) é de 5 a 70 vezes menor do que as velocidades observadas na presenca
simultanea de catalisadores de ouro e NaOH. No entanto, a velocidade de consumo de glicerol
usando apenas o catalisador de ouro em uma solugédo sem NaOH foi mais lenta do que quando
se usa apenas NaOH.

J& no trabalho de Pu et al. (2024), foram sintetizadas nano-ligas de paladio e cobalto
(PdCo) confinadas em catalisadores de liquidos ibnicos poliméricos mesoporosos
funcionalizados com grupos carboxila e reticulados, para a oxidacdo seletiva de glicerol a &cido
glicérico. Foi observado que uma razdo molar de NaOH/Glicerol de 2:1 proporcionou uma
conversao de aproximadamente 95%, enquanto a conversao sem a base foi de apenas 30%. No
entanto, a seletividade para &cido glicérico diminuiu com o aumento dessa razao molar, para
NaOH/Glicerol igual 4:1, é favorecida uma reacao consecutiva onde o acido glicérico é oxidado
a cido tartronico.

Em Porta & Prati (2004), o glicerol foi oxidado com oxigénio na presenca de um
catalisador de ouro suportado em carbono. Dois tipos de catalisadores foram observados: o
primeiro, com nanoparticulas bem dispersas e um diametro médio de 6 nm, que ndo conseguiu
manter a seletividade inicial da oxidacdo até a conversdo total; o segundo, com particulas
maiores (>20 nm), que, em contraste, manteve uma seletividade constante do comeco ao fim
da reacdo. Isso evidenciou que ndo apenas o tamanho das particulas é crucial, mas também o
método de preparacdo, sendo a imobilizacdo em solucdo aparentemente mais eficaz do que os
métodos de impregnacdo ou umidade incipiente.

Com o estudo realizado por Yan et al. (2021), foi evidenciada a relevancia dos sitios ativos
bésicos no suporte do catalisador, assim como sua forga, para reagdes de oxidagdo do glicerol
em um meio sem adicdo de base. Para isso, foram sintetizados catalisadores de PtyMMCM-41
(M = Mg, Ca, Sr e Ba) e avaliados em termos de desempenho catalitico. O catalisador Pt/Ca-
MCM-41 (70), que possuia forga basica ideal e uma quantidade adequada de sitios basicos,
demonstrou excelente atividade catalitica, com 79,5% de converséo, e alta seletividade para
acido glicérico (81,6%) na oxidacao de glicerol em fase aquosa.

As analises de superficie relatadas indicaram que os sitios basicos fortes podem facilitar
a transferéncia de elétrons, modificar as propriedades redutoras do Pt e aumentar as vacancias

de oxigénio na superficie do catalisador. Além disso, a cinética da reacdo revelou que a
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introducdo de calcio pode favorecer a ativagdo das ligagdes O-H e C-H do glicerol, melhorando
0 desempenho catalitico. O catalisador Pt/Ca-MCM-41 também demonstrou ser eficaz na
oxidacdo de glicose e xilose em meio isento de base.

Segundo a literatura, a atividade dos catalisadores de ouro na oxidacdo do glicerol
aumenta a medida que o tamanho dos cristais de ouro diminui. Entretanto, vale destacar que
essa conclusdo foi obtida com base na analise de um conjunto de catalisadores cujas particulas
de ouro apresentam uma ampla variacdo de tamanhos. No trabalho realizado por Demirel-
Glen, Lucas e Claus (2005), foram avaliadas amostras de Au/C com particulas de ouro de
tamanhos médios variando de 2 a 45 nm. Sob condi¢cdes experimentais semelhantes, 0s
catalisadores com particulas menores de ouro (2,3-3,7 nm) demonstraram alta atividade (100%
de conversdo do glicerol), enquanto aqueles com particulas maiores (20-40 nm) apresentaram
menor atividade. Neste estudo, os catalisadores Au-ZnO e AuCu-ZnO possuem particulas de
ouro de tamanhos semelhantes (2,5 e 3,3 nm, respectivamente).

Finalmente, diversos trabalhos relatam o aumento da conversdo e seletividade do
processo de oxidacdo do glicerol ao empregar mais de um metal na composicao do catalisador,
de modo geral, a adicdo de um promotor metalico ajuda na dispersdo e estabilizacdo do metal
nobre sobre o suporte, aumentando a sinergia “suporte-metal” e favorecendo 0os mecanismos de
desidrogenacdo ou desidratacdo ja mencionados acima. Pode-se destacar aqui os trabalhos de
Liang et al. (2011), que investigaram a oxidacéo catalitica do glicerol em solugdo aquosa sem
a presenca de hidroxidos, utilizando um catalisador bimetalico de Pt-Cu. Os resultados
mostraram um aumento na conversao do glicerol de 61,6% para 81,6% e uma leve melhoria na
seletividade para o &cido glicérico em comparacdo com um catalisador monometalico de
platina.

Em Brainer Neto et al. (2014) a oxidacdo do glicerol foi conduzida com catalisadores
monometalicos e trimetalicos em um reator MASR, resultando na formacao de acido glicérico,
acido tartrénico, acido glicdlico, acido oxalico e dihidroxiacetona. A seletividade para o acido
glicérico foi significativamente melhorada com o uso do catalisador trimetalico Pd(0,2%)-
Pt(1,0%)-Bi(2,0%)/C, que promoveu a oxida¢do do grupo OH primério de forma mais eficaz
do que o catalisador que continha apenas platina no suporte.

Ja em Zhang et al. (2017), foi explorada a oxidagéo do glicerol utilizando catalisadores
bimetalicos de Pt(9%)-Co(1%) suportados em ¢xido de grafite reduzido. Eles observaram que,
em comparagdo com um catalisador monometalico de platina com a mesma concentragéo, o
bimetalico aumentou a seletividade para o acido glicérico de 72% para 85,9% e a conversdo do

glicerol de 57% para 70%. Além disso, 0 uso do catalisador bimetéalico evitou a oxidacéo
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adicional dos intermediarios acidos, garantindo uma oxidacao mais estavel do glicerol até acido
glicérico.

Mais recentemente, em Mimura et al. (2021) foi desenvolvido e caracterizado um
catalisador bimetalico de Au—Pt para a conversdo de glicerol em &cido latico e acido glicérico
em um reator de fluxo liquido. A presenca de metais nobres permitiu a operagéo a temperaturas
relativamente baixas (343-358 K). Durante um teste prolongado (>1000 min) a 358 K, o
catalisador mostrou conversdes acima de 90% e rendimentos de &cido latico e acido glicérico
de 40% e 20%-25%, respectivamente. A analise por STEM e EDS indicou que o Au e o Pt

estavam bem distribuidos no suporte, em forma atémica ou de aglomerados.

2.2.5. Acido glicérico

O é&cido glicérico, ou acido 2,3-diidroxipropanoico, foi inicialmente identificado como
um fitoquimico nas folhas de tabaco e, subsequentemente, encontrado em diversas outras
espécies. Hoje, € um derivado do glicerol de grande relevancia devido a sua alta funcionalizacao
molecular. Sua producdo pode ser realizada por oxidacdo catalitica do glicerol, utilizando
metais nobres como Pt, Pd e Au, como demonstra a se¢do anterior, ou por fermentacéo, por
exemplo, com bactérias da familia Acetobacteraceae, que sdo eficientes na producéo de um dos
isbmeros da molécula (Sato, 2021).

Atualmente, o acido glicérico é amplamente utilizado na industria como precursor na
fabricacdo de esfoliantes quimicos que removem células mortas da pele, promovendo um
aspecto rejuvenescido. Os alfa-hidroxiacidos, como o &cido glicérico, sdo a Unica classe de
compostos empregada com essa finalidade, justificando sua inclusdo na categoria de "quimica
fina". Isso contribui para o setor cosmético no Brasil, que € o quarto maior mercado global,
movimentando aproximadamente US$ 22,9 bilhGes, de acordo com a Associagdo Brasileira da
Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (Farias, 2023).

A utilizacdo de niquel e cobre como promotores na producdo de acido glicérico ainda é
pouco explorada na literatura, dado que o niquel € mais comumente empregado em reacdes de
hidrogenag&o do glicerol. Portanto, investigar a influéncia desses metais no processo oxidativo
do glicerol pode ser promissor, especialmente a nivel mercadoldgico se for evidenciado um

aumento em relacdo a converséo e seletividade para o acido glicérico.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo apresentados: reagentes, equipamentos, bem como o planejamento e
condicdes experimentais e, por fim, a metodologia de analise dos resultados obtidos no que diz

respeito a converséo e seletividade reacional.

3.1 MATERIAIS

Os materiais e reagentes utilizados foram: Carvéo ativado C-119 (Carbomafra), glicerina
P.A. ACS (Anidrol), hidroxido de sodio (NaOH) P.A. em pérolas (Quimica Moderna), nitrato
de niquel hexahidratado  (Ni(NOz)2-6H20), acetato de cobre monoidratado
(Cu(CH3COO0)2-H20) e cloreto de platina (PtCl2) (Sigma-Aldrich), além de agua destilada de
producdo do Laboratério de Processos Cataliticos da Universidade Federal de Pernambuco
(LPC-UFPE).

Para a analise dos componentes reacionais, utilizou-se agua milli-g acidificada com &acido
sulfdrico (H2SO4) (Quimica Nova).

3.2 PREPARACAO DO CATALISADOR

O catalisador foi preparado utilizando o método de impregnacédo Umida. De inicio, pesou-
se 20 gramas de carvao ativado C-119 e 9,91 gramas do nitrato de niquel hexahidratado, essa
massa de sal foi diluida em 200 mL de &gua destilada e adicionada ao carvdo. O material
impregnado ficou sob agitacdo por 72 horas para garantir a impregnacdo do metal, apos esta
etapa, o material foi filtrado e seco por 48 horas em uma estufa a 60°C. Em seguida, 0 carvao
foi calcinado a 500°C por 4 horas sob um fluxo de gas nitrogénio de 2 mL/min em um reator
tubular acoplado a um forno vertical. O processo acima foi repetido para o sal de cobre, onde
foi pesado 3,1 gramas e para o cloreto de platina, utilizando uma massa de 0,28 gramas, com a
consideracdo de que ap0s a impregnacao e secagem do cloreto de platina, deve ser realizada a
reducdo do catalisador a 500°C por 4 horas com um fluxo de gas hidrogénio (2 mL/min) ao

invés do nitrogénio utilizado na calcinagé&o.
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3.3. CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

3.3.1. Difracéo de raios-X (DRX)

Método responsavel por avaliar os planos cristalograficos dos metais presentes, bem
como avaliar, de forma geral, a sua cristalinidade. Para isso, utilizou-se o equipamento Rigaku
SmartLabSE, com uma voltagem de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A analise foi conduzida
na faixa de 20 de 5° a 80°, com um passo de 0,01 e um intervalo de aquisi¢ao de 2 segundos.
Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratorio de Tecnologias Limpas (LATECLIM), parte do
LITPEG-UFPE.

3.3.2. Ensaio superficial de &rea (BET)

A caracterizacdo da area superficial especifica e da porosidade do catalisador foi
conduzida através do método de fisissorcdo de Nitrogénio a 77K. Os parametros de area
superficial, volume e didmetro dos poros foram determinados utilizando o método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET). Este método envolve a adsorcdo fisica de N2, permitindo a estimativa do

volume e do diametro médio dos poros.

3.3.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica analitica que envolve a interacdo de
moléculas com radiacdo infravermelha. Essa interacao gera um espectro caracteristico que pode
ser utilizado para identificar grupos funcionais especificos em moléculas orgéanicas e
inorganicas. Ao analisar o espectro de infravermelho de uma substéncia, é possivel obter

informacdes sobre sua estrutura molecular, composi¢do quimica e algumas propriedades fisicas.

3.4. PLANEJAMENTO FATORIAL

Para a construcdo do planejamento fatorial (2%) foram escolhidos trés pardmetros
reacionais que influenciam diretamente na conversdo e na seletividade da reagéo, sdo eles:
Temperatura; Concentracdo de hidroxido de sodio (NaOH) e a vaz&do de gés oxigénio (Oy).

A concentracdo do glicerol e a massa de catalisador permaneceram constantes em todos

0s ensaios, sendo a concentracao de 1,095 mol/L e a massa de catalisador de 7,0 g. As variacdes



34

dos parametros, bem como as combinacdes das reacdes foram desenvolvidas utilizando o

Software MINITAB® em sua funcgio de planejamento fatorial e estdo organizados na Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento fatorial.

-1 1 ENSAIOS TEMPERATURA CONC. DE VAZAOQO DE O
BASE
6 1 -1 1
40°C 60°C 7 -1 1 1
2 1 -1 -1
1 -1 -1 -1
40g/L  60g/L 8 1 1 1
5 -1 -1 1
3 -1 1 -1
50L/h 150 L/h 4 1 1 -1

Fonte: O autor (2024).

O “-1” representa o nivel reduzido do pardmetro selecionado, ou seja, 40°C, 40 g/L ou 50
L/h, ao passo que 0 “1” representa 0 maior valor pré-determinado, ou seja, 60°C, 60 g/L ou 150

L/h. E a ordem dos ensaios foi organizada aleatoriamente de acordo com o Software.

3.5. ENSAIOS OXIDATIVOS

As reacdes de oxidacao catalitica do glicerol foram conduzidas em um reator de mistura
perfeita, agitado mecanicamente e com a capacidade de 1 litro, conforme ilustrado na Figura 8.
A temperatura na camisa do reator foi controlada utilizando um banho termostatico modelo
MA-184, e a temperatura foi medida por um termopar posicionado em um poco de vidro dentro
da fase liquida do reator. Adicionalmente, foram utilizados acessérios como um condensador
refrigerado com agua corrente, para evitar o arraste da fase gasosa, e um sistema difusor poroso,
imerso no liquido, para a distribuicdo da fase gasosa (Oz), bem como um difusor poroso para a

coleta de amostras da fase liquida reativa dentro do reator.
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Figura 8 - Sistema reacional.

Fonte: O autor (2024).

Em que:

1 — Banho termostético;

2 — Rotametro;

3 — Cilindro de Oy;

4 — Termopar,

5 — Agitador mecanico;

6 — Condensador;

7 — Reator, composto por: camisa de aquecimento, difusor poroso de O, valvula de

descarga e coletor de amostras com poroso;

O procedimento de funcionamento do reator deve seguir: preparacdo da solucdo de
hidroxido de sédio e a adigdo de 500 mL no reator, em seguida, deve-se adicionar uma solucéo
de glicerol composta por 60 mL de glicerol diluida em 40 mL da solu¢do de NaOH preparada
anteriormente e, posteriormente, lavar com mais 100 mL dessa mesma solucédo. Ligar o banho
termostatico e esperar atingir a temperatura desejada. Adicionar 7 gramas do catalisador, em
seguida deve-se abrir o cilindro de oxigénio e selecionar a vazao no rotdmetro de acordo com

0 ensaio que serd realizado. Coletar a primeira amostra (0-zero), realizar coletas sucessivas em:
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15, 30, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos, totalizando 5 horas de reacdo. De acordo com Farias
(2023) trés horas € o tempo 6timo para que nao haja a oxidacao do produto, no entanto, como
a concentracao do metal nobre é apenas de 1%, foi necessario 0 aumento do tempo reacional.

Para cada amostra coletada deve se fazer uma diluicdo, onde 1 mL da amostra € diluida
em 4 mL de &gua destilada e é adicionado 1 mL de um padrdo interno de 1,3-propanodiol
preparado previamente. Seguindo para a injecdo no cromatédgrafo liquido de alta eficiéncia
(CLAE).

3.6. ANALISE DOS ENSAIOS

Para a andlise da producdo da reacdo, foi empregada a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com deteccdo por indice de refracdo, utilizando um equipamento da empresa
Variant, modelo ProStar Model 350 RI Detector, conforme mostrado na Figura 9. Foi
selecionada uma coluna Aminex HPX87-H, mantida a uma temperatura de 60°C, com uma
vazdo de 0,8 mL/min de &gua acidificada com H2SO4 a uma concentracdo de 4 mM, que €

especifica para a analise de reagentes e acidos formados durante a reacao.

Figura 9 - Equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Fonte: O autor (2024).

Para cada ensaio realizou-se os célculos da conversao, seletividade para o acido glicérico

e rendimento, seguindo as Equacgdes 1, 2, 3, respectivamente.

¢ =“.100(%) 1)
Co
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Em que:

C — Converséo percentual do glicerol;
Ct— Concentragéo do reagente no meio (g/L);

Co — Concentracdo inicial do reagente (g/L);

_ G, 0
S — 100(%) 2
it

Em que:

S — Seletividade da reacdo para o &cido glicérico (%);

Ct — Concentragéo do acido glicérico (g/L);
Y:mC' — Somatorio das concentracBes dos produtos formados na reagdo (g/L);
i t

R=4 ®)
Em que:

R — Rendimento da producéo de acido glicérico (%);
C — Converséo percentual do glicerol;
S — Seletividade da reacéo para o &cido glicérico;

3.7. MODELAGEM CINETICA

Para modelar a cinética da reacdo, considerou-se os efeitos de superficie da fase metalica
usando a hipotese pseudohomogénea para simplificar a modelagem de Langmuir-Hinshelwood.
As equac0es diferenciais foram resolvidas no GOOGLE COLAB com um codigo especifico,
usando a rotina "odeint" baseada na formula de Runge-Kutta de quarta ordem. As constantes
de velocidade foram estimadas comparando os resultados do modelo com dados experimentais

das concentracfes dos componentes envolvidos na reacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.1.1. Difratogramas de raios-x

A Figura 10, refere-se aos difratogramas de raios-x do carvao ativado, utilizado como
suporte do catalisador, e do proprio catalisador. E notavel, no DRX do suporte, a existéncia de
dois picos largos, em 20 = 24° e em 20 = 43°. O primeiro pico esté atrelado a presenca de carvao
amorfo na estrutura (002) enquanto o segundo e menor pico é causado pelo eixo a das estruturas
de grafite presentes no carvao (101) (Chen, 2018).

J4, ao analisar o DRX do catalisador, nota-se quatro coloracGes diferentes, elas estdo
atreladas aos metais que foram impregnados. O primeiro e sutil pico, representado pela
coloracdo laranja em torno de 26 = 35° € correspondente ao plano de difracdo do 6xido de cobre
(CuO), mais especificamente o (-111), o que indica que a reducdo do catalisador foi incompleta,
e, portanto, o 6xido de cobre néo foi convertido totalmente a cobre metalico (Lu et al., 2024).

Ainda, o pico representado pela linha tracejada preta corresponde a platina metélica em
20 = 40°, caracteristico do plano (111) de sua fase cubica de face centrada (FCC). No entanto,
devido ao baixo teor de platina, seu pequeno raio atbmico e sua alta disperséo sobre a superficie
do catalisador, o niquel pode ocupar 0s espac¢os intersticiais nos cristais de platina. 1sso sugere
que os demais picos da platina podem ter sido sobrepostos pelos picos do niquel, indicando a
coexisténcia desses metais e a formacdo de um sistema bimetalico (Akin et al., 2024).

N&o obstante, os picos em azul e verde estdo diretamente associados aos metais cobre e
niquel, ambos com uma estrutura cristalina FCC. O cobre € visto nas posi¢Ges angulares de: 20
=43°,20 =49° e 20 = 74°, que estdo associados aos planos (111), (200), (220), respectivamente.
J& as posigdes angulares em: 20 = 44°, 20 = 50° e 20 = 75° estdo associadas aos planos (111),
(200), (220) do niquel metalico (Faroldi et al., 2022). Os resultados do DRX indicam, portanto,
a presenca dos trés metais em sua forma metalica dispersas no suporte do catalisador, além
disso, nédo exclui a possibilidade de sobreposicdo de picos, devido a alta dispersao da platina

metalica.
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Figura 10 - Difratogramas de raios-x do suporte e do catalisador.
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Fonte: O autor (2024).

4.1.2. Fisissorcao de Nitrogénio

De acordo com a tabela 2, a seguir, tem-se os resultados dos volumes e diametros de poro,

bem como o valor da area superficial, tanto do catalisador quanto do suporte.

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

Material SeeT (M?/Q) Vp (cm®/g) Dr(A)
Suporte 710 0,38 20,0
Catalisador 420 0,30 17,8

Fonte: O autor (2024).

Ainda, com o resultado desta caracterizacdo foi possivel identificar uma isoterma
caracteristica do tipo 1V, em que ha um estado transicional de micro para mesoporosidade.
Fendmeno explicado pela condensacdo capilar e que, portanto, torna o caminho de evaporagdo

diferente do de condensacéo, o que é traduzido pela histerese observada (Meng, 2022).
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4.1.3. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

AFigura 11 a seguir mostra o espectro do catalisador: 10%Ni-5%Cu-1%Pt/C.

Figura 11 - Espectro do catalisador 10%Ni-5%Cu-1%Pt/C.
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Fonte: O autor (2024).

Kaviani et al. (2022) apontam que a banda localizada na regido de 3800 cm™ pode ser
atribuida as vibracGes de alongamento e flexdo dos grupos hidroxila (O-H) adsorvidos nas
superficies do catalisador ou da agua. J4 em torno de 600 cm, a banda pode estar associada a
vibracdes 5-OH. O pico proximo de 1600 cm™ é possivelmente relacionado ao estiramento C=0
de grupos carbonila, o que pode indicar a presenca de compostos oxigenados no carvao ativado.
Além disso, essas bandas podem estar associadas a varias vibragdes de grupos funcionais no
suporte de carvdo ativado e/ou as interacdes com os metais Ni, Cu e Pt, conforme descrito por
Sivaiah et al. (2010).

Rategarpanah e colaboradores (2018) investigaram a conversado termocatalitica de metano
em gas hidrogénio utilizando um catalisador de niquel e cobre suportado em alumina com 6xido
de magnésio. Eles também analisaram a influéncia de metais nobres, especificamente a platina
(Pt) e o palddio (Pd), na atividade e estabilidade do catalisador, observando um aumento
significativo em ambos 0s aspectos. 1sso sugere que a utilizacdo de catalisadores trimetalicos
podem melhorar a conversao e a seletividade em reacdes cataliticas, principalmente devido a
sinergia entre 0s metais e entre 0s metais e o suporte. No entanto, é importante destacar que
cada tipo de reacdo exige uma abordagem personalizada para alcancar as condigdes ideais de

operacdo, reduzindo custos e aumentando a produtividade (Fajin, 2024).
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4.2. RESULTADOS DOS ENSAIOS OXIDATIVOS

A partir dos dados obtidos através do planejamento fatorial, e utilizando o Software Excel,
pode-se construir a Tabela 3, que resume os parametros utilizando no experimento, bem como

suas caracteristicas, no que diz respeito a conversdo, seletividade a acido glicérico e rendimento.

Tabela 3 - CondicGes operacionais dos ensaios e seus respectivos resultados.

Ensaio  Temperatura Vazdode Conc.de Conversdao Seletividade Rendimento

C) O, NaOH (%) (%) (%)
(L/h) (9/L)
1 40 50 40 8 82 6
2 60 50 40 44 78 34
3 40 50 60 9 49 5
4 60 50 60 50 80 40
5 40 150 40 10 81 8
6 60 150 40 42 76 32
7 40 150 60 34 76 26
8 60 150 60 60 73 44

Fonte: O autor (2024).

Para melhor avaliar os valores de conversdo obtidos e compreender a influéncia de cada
parametro, foi construido um grafico em cubo utilizando o Software comercial Minitab®,
utilizado para anélise de dados em diversos setores da industria. A anélise do grafico em cubo
requer atencdo aos seus Vértices, que apresentam o valor de conversdao em cada experimento.
Cada vértice corresponde a uma combinacao dos trés parametros, variando entre seus niveis
alto e baixo.

Neste caso, 0 eixo X (horizontal) refere-se a mudanca na temperatura (40 ou 60°C ), o
eixo Y (Vertical) refere-se a vazdo de oxigénio (50 ou 150 L/h), por fim, o eixo Z
(profundidade) refere-se a concentracdo de NaOH (40 ou 60 g/L). Ao examinar o grafico em
cubo, é possivel perceber a influéncia de cada parametro simplesmente “navegando” entre os
veértices e observando qual parametro permanece constante. A Figura 12 mostra o grafico em

cubo com seus niveis alto e baixo representados.
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Figura 12 - Grafico cubo em relacdo a converséo.
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Fonte: O autor (2024).

A origem é representada pelo vértice onde todos os parametros estdo em seus valores
minimos no planejamento fatorial, ou seja, (40°C, 50 L/h, 40 g/L). Neste ponto, a conversdo
obtida foi de apenas 8%. Ao seguir as arestas do gréafico, observa-se que os valores de conversao
variam conforme os parametros séo alterados. Por exemplo, ao percorrer a aresta da origem ao
longo do eixo Y, e possivel notar que a conversao do glicerol muda de acordo com a vazdo de
oxigénio. Nesse caso, houve um aumento de apenas 2% na conversdo, sugerindo que a vazao
de oxigénio ndo é o parametro mais significativo para a reacao.

Por outro lado, a modificacdo na concentracdo de NaOH revelou um aumento relevante
na conversdo na maioria dos ensaios, especialmente quando combinada com uma vazédo de
oxigénio mais alta. Por exemplo, a conversdo aumentou de 10% para 34% ao passar de (40°C,
150 L/h, 40 g/L) para (40°C, 150 L/h, 60 g/L) (plano superior do gréafico).

A temperatura, contudo, demonstrou ser o pardmetro mais critico para a reacéo, entdo as
variagOes de converséo ao longo do eixo X mostraram a maior relevancia quantitativa. Entre os
ensaios (40°C, 50 L/h, 40 g/L) e (60°C, 50 L/h, 40 g/L), a conversdo aumentou de 8% para
44%. Finalmente, é importante observar a influéncia da combinacdo dos pardmetros: ao passar
do ponto de origem (40°C, 50 L/h, 40 g/L) para o ponto onde todos 0s parametros estdo em
seus niveis maximos (60°C, 150 L/h, 60 g/L), a conversao atingiu 60%.

Além do gréfico de cubo, a criacdo de um gréfico de "efeitos principais" € uma abordagem

atil para avaliar a influéncia de cada pardmetro na converséao. A inclinacdo das linhas no gréfico
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reflete a importancia de cada fator, facilitando a otimizacdo das condic¢des reacionais. Por
exemplo, ao determinar a vazdo Otima de oxigénio, observa-se que aumentos significativos
nesse fator ndo alteram substancialmente a conversdo. Isso permite economizar gas sem
comprometer a cinética e a conversdo. A Figura 13 ilustra o grafico, proporcionando uma visao
clara da importancia relativa de cada pardmetro na conversdo do glicerol. O gréfico revela que
a temperatura é o parametro mais significativo, seguido pela concentracdo da base, e, por

ultimo, a vaz&o de oxigénio.

Figura 13 - Gréfico de efeitos principais na conversao oxidativa do glicerol.
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Fonte: O autor (2024).

J& o diagrama de Pareto permite analisar, de uma forma completa, a influéncia dos fatores
individuais, bem como o de suas combinagdes. Ja a Figura 14 mostra elucida o diagrama e

revela qual a combinacdo de pardmetros mais adequada.
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Figura 14 - Diagrama de Pareto na conversao do glicerol.
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Fonte: O autor (2024).

No eixo horizontal, sdo apresentados os valores dos efeitos padronizados, que
correspondem a valores estatisticos T usados para testar a hip6tese nula de que o efeito de um
determinado parametro é zero. Quanto maior o valor do efeito padronizado, maior é a
intensidade do impacto do respectivo parametro.

No diagrama, observa-se uma linha vermelha com valor de 32,31, conhecida como Linha
de Referéncia. Os parametros cujos valores dos efeitos padronizados ultrapassam essa linha
possuem significancia estatistica. A Linha de Referéncia é determinada pelo nivel de
significancia adotado na analise, representado por Alpha. Um Alpha de 0,05 indica um nivel de
confianca de 95%, pois Alpha = 1 - (Nivel de confianca da anélise) (Farias, 2023).

O diagrama revela que os fatores combinados na conversdao ndo foram tdo relevantes
quanto os efeitos individuais. No entanto, a temperatura continua sendo o Gnico parametro com
significancia estatistica.

Por fim, para verificar tal significancia, pode ser construido um grafico normal dos efeitos
padronizados, todos os efeitos que se encontram a direita da linha de referéncia sdo responsaveis
por um efeito positivo na reacdo ao passo que pontos que se encontram a esquerda, possuem
efeitos negativos. No entanto, nem sempre o efeito positivo é importante o suficiente para se
tornar significativo, o gréfico ilustrado na Figura 15 a seguir elucida tais efeitos através do

grafico normal.
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Figura 15 - Grafico normal dos efeitos na conversao do glicerol.
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Fonte: O autor (2024).

Pode-se observar gque todos os efeitos possuem valores positivos e, portanto, encontram-
se a direita da linha de referéncia. No entanto, para confirmar o diagrama de Pareto, o diagrama
normal elucida mais uma vez de que o Unico parametro relevante foi a temperatura. As outras
variaveis e suas combinagdes ndo se mostraram estatisticamente significativas no aumento da
conversao do glicerol.

Ao elaborar o diagrama de Pareto para a seletividade e para o rendimento, ilustrados nas
Figuras 16 e 17 a seguir, verifica-se que nenhum dos fatores influenciou significativamente em
seus respectivos efeitos de seletividade e rendimento. 1sso pode ser justificado pelo fato de que
é inerente ao catalisador manter sua seletividade constante. A adi¢do dos promotores (Cu e Ni)
podem ter influenciado significativamente nessa manutencédo, o0 que demonstra a estabilidade

do material sintetizado.



Figura 16 - Diagrama de Pareto na seletividade para acido glicérico.
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Figura 17 - Diagrama de Pareto no rendimento da reag&o.
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4.3. PROPOSTA DE MECANISMO E MODELAGEM CINETICA

A modelagem cinética adotada se deu de acordo com os compostos que foram produzidos
durante as reacdes, sdo eles: Acido Glicérico (GLICE), Acido Tartronico (TART) e o Acido
Glicolico (GLI10), alem obviamente dos reagentes, o Glicerol (GLI) e o gés oxigénio (O2). Os
parametros operacionais para encontrar as energias de ativacdo sdo aquelas em que a vazéo de
oxigénio e a concentracdo de base estdo no seu valor maximo, ou seja, 150 L/h e 60g/L,
respectivamente, variando-se apenas as temperaturas entre maximas e minimas.

Conforme evidenciado por Brainer et al. (2014), as resisténcias a transferéncia de massa
sdo despreziveis, tanto na solubilizacdo do oxigénio, devido a alta vazdo empregada, quanto na
difusdo dos reagentes nos poros do catalisador, em funcdo do tamanho adequado das particulas
do suporte e da agitacdo eficiente. Assim, 0 processo opera em um regime cinético dominante,
permitindo a modelagem matematica e a determinacédo precisa das constantes cinéticas a partir

dos resultados dos ensaios oxidativos. Dito isso, 0 mecanismo proposto esta ilustrado na Figura

18, a sequir.
Figura 18 - Mecanismo proposto para a oxidacao catalitica do glicerol.
O o) o)
OH
K1 K2
HO OH —® o OH —® 1o OH
Glicerol OH OH
Acido Glicerico Acido tartronico
K3
K4

(8]

HO\)J\
OH

Acido Glicolico

Fonte: Adaptado de Farias, 2023.

Para a modelagem, utilizou-se 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood em que uma
abordagem teorica é utilizada para descrever a cinética reacional. Ela assume que a reacéo
quimica acontece em trés etapas distintas: (1) — Adsorcdo dos reagentes nos sitios ativos do

catalisador; (2) — Reacdo superficial, onde os reagentes interagem nos sitios formando o0s
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produtos observados. Para este modelo, a etapa limitante da velocidade da reagdo € a reagdo
entre as espécies adsorvidas, e ndo a adsorc¢ao ou dessorcao, ou seja, os efeitos de transferéncia
de massa nédo sdo levados em consideracdo; (3) — Dessorcdo dos produtos, o que libera o sitio
ativo para que uma nova reacdo aconteca (Ohtani, 2011).

Como a presente reacdo quimica permite a ocorréncia de rea¢fes consecutivas, o produto
formado pode adsorver-se em um sitio ativo e promover uma nova reacdo de oxidacdo. As
Equacdes 4, 5 e 6 sdo referentes as fragdes de cobertura de sitio (0) para o oxigénio, glicerol,

acido gliceérico, respectivamente.

Para o oxigénio:

o, = 17yt~ 4
Para o glicerol:
0o = KeLrCeur (5)
(A+K6LrCori+KeLice-CLicE+KTarT CrARTHK GLI0 CGLI0)
Para o acido glicérico:
OcLice = KeLice'CgLic (6)

(A+KgLrCeLitKerice-CoLice+KTarT CrarT+KGLI10°CGLI0)

Jéa as equacdes cinéticas sdo descritas pelas Equacdes 7, 8, 9 e 10, referentes ao glicerol,
acido glicérico, acido tartronico e acido glicolico, respectivamente.

Para o glicerol:

dCerr _ _g 6 -6 (7)
dt 1 GLI 0
Para o acido glicérico:
dCercg — g -0 -0 —(K +K)-0 -0 8)
dt 1 GLI 0 2 3 GLICE 02
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Para o acido tartronico:

dCrarr _ ¢ - 6 -0 )
dt 2 GLICE 0
Para o acido glicolico:
dCeuo _ g - 6 -0 (10)
dt 3  GLICE 0

Agora, deve-se realizar a substituicdo das fracGes de cobertura nas equacdes 7, 8, 9 e 10,
para atingir a equacdo do modelo cinético para cada componente. No entanto, levando em
consideracdo que a fracdo de cobertura do oxigénio é constante, pois, como ja mostrado, esse
gas esta em excesso no sistema, podendo assim, haver uma simplificacdo das equacgdes, onde
6o, = K', e, para facilitar a visualizacdo, adota-se: T = (1 + Kqwr - Cout + Kerice - CeLice +
Krarr - Crart + KoLio - Cerio) de tal forma, as equagdes para 0 modelo cinético estdo descritas
pelas Equacdes 11, 12, 13 e 14, a sequir:

Para o glicerol:

dc_ KK -C K KeuiCovr
GLI — _ L GL ¢gip 3
dc — T T (11)
Para o &cido glicérico:
dc KK (K, +K)-KgLice-C
_GLICE _ 1 GLI GLI _ _2 4 GLICE (12)
dac T T
Para o acido tartronico:
dCrart __ K2'Kgrice:CoLice (13)
dt T
Para o acido glicolico:
dc KK ¢ KKgLice:C
_GUO _ 3 GLI GL 4 4 GLCE (14)

dt T T
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Contudo, devido a complexidade da reacdo, foi adotado um modelo simplificado, o
pseudohomogéneo, incluindo uma modificacdo adicional onde o glicerol pode ser oxidado
diretamente a acido glicélico. Dessa forma, elimina-se a competicdo por sitios e torna a
modelagem mais simplificada, as Equagfes 15, 16, 17 e 18, a seguir, elucidam essa nova

modelagem.

Para o glicerol:

o — _g¢ _gc (15)
dt 1 GLI 3 GLI
Para o acido glicérico:
dCerice — — (K +K )C 16
dc K Cowr ( 2 4) GLICE (16)

Para o &cido tartrénico:

dCrarT — 17
dr K Corice (17
Para o acido glicolico:
dCer +KC 18
dc K G 4 GLICE (18)

Com o sistema de equacdes diferenciais em méos, foi utilizado o GOOGLE COLAB,
empregando a rotina “odeint”, que resolve o sistema pelo método de Runge-Kutta de quarta
ordem. E, aliado ao método dos minimos quadrados, ajusta-se os parametros do modelo para
minimizar a soma dos quadrados desses residuos. Isso e feito utilizando a funcéo de otimizacéo
“leastsq” ou “curve_fit” do “scipy.optimize”.

Apos a realizacdo da modelagem e obtencdo dos dados experimentais, foi possivel

realizar a modelagem cinética a fim de descobrir as constantes envolvidas bem como a energia
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de ativacdo. As Figura 19 e 20, ilustradas a seguir evidenciam a modelagem para as
temperaturas trabalhadas.

Figura 19 - Modelo pseudohomogéneo para a reagdo a 60°C.
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Fonte: O autor (2024).
Figura 20 - Modelo pseudohomogéneo para a reagdo a 40°C.
40°C: Dados Experimentais e Simulados
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Fonte: O autor (2024).

A tabelas 4 e 5, resumem os valores das constantes K1, Kz, Kz e K4 para as temperaturas

trabalhadas e mostra a precisio do ajuste dos valores através do R? para cada componente,
respectivamente.
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Tabela 4 - Valores das constantes cinéticas de acordo com a temperatura.

Temperatura Ki(s?) K2 (s?) Kz (s?) Ka(s?)
40°C 1,34 x 103 4,28 x 10* 9,85x 10 ~
60°C 3,1x107 7,64 x 10 2,11x 1073 ~

Fonte: O autor (2024).

Tabela 5 - Valores da precisdo do ajuste com os dados experimentais para cada componente.

Temperatura R2 Glicerol R2 Acido R2 Acido R2 Acido
Glicérico Tartronico Glicdlico

40°C 0,978586 0.984415 0.916218 0.802419
60°C 0.994361 0.996422 0.956282 0.891453

Fonte: O autor (2024).

Os resultados obtidos corroboram o mecanismo proposto por Diaz et al. (2016), que
sugere que o acido tartrdnico € majoritariamente produzido através de uma via ndo catalitica a
partir do glicerol. Observamos que a taxa de reacdo para a formacdo de acido glicérico é
significativamente maior em compara¢do com 0s outros componentes detectados no meio
reacional, confirmando os resultados de seletividade. Além disso, a constante associada a
producdo de acido glicolico a partir de acido glicérico (Ka4) apresentou um valor quase nulo e
foi, portanto, desconsiderada.

Para além disso, a Tabela 5 mostra a conformidade do modelo com os dados obtidos
experimentalmente, verifica-se, no geral, um bom ajuste do modelo matematico, dado que os
ajustes médios foram de: GLI = 98%, GLICE = 99%, TART = 94% e GLIO = 85%. O maior
erro referente ao acido glicélico pode estar diretamente ligado a sua pouca producdo, o que
dificulta a sua quantificacdo precisa, portanto, aumentando o erro associado.

Por fim, utilizou-se a Equacdo 19, que € a equacdo de Arrhenius linearizada, para

determinar a energia de ativacdo da reacdo de converséo do glicerol para acido glicérico.

_Ea Eq

K=Aewm &Ln(K) = Ln(4) — . (19)

A Figura 21 representa a equagédo linearizada de Arrhenius, onde a energia de ativagéo
(Ea) vai ser dada pela multiplicagéo da inclinagéo da reta (-4414,4) e pela constante dos gases
ideais (R = 8,314 J/mol-K).
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Figura 21 - Equacdo de Arrhenius linearizada.
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Dessa forma, temos que a energia de ativacdo para a reacdo do glicerol a acido glicérico

é de, aproximadamente: Ea = 36.701,32 J/mol-K ou 36,7 KJ/mol-K. Tal valor esta de acordo

com a literatura, ao compararmos com Brainer Neto et al. (2014), a energia de ativacéo foi de

Ea = 38,5 KJ/mol-K, ou seja, valores dentro da faixa esperada entre 30-40 KJ/mol-K.
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5 CONCLUSOES

Portanto, na busca de alternativas para o consumo do glicerol excedente da producdo do
biodiesel, foi realizada a oxidacdo desse subproduto por meio da utilizacdo de um catalisador
trimetalico de Ni 10% - Cu 5% - Pt 1% / C119. A reacdo foi processada, sendo avaliada a
influéncia do catalisador, dado uma atencéo especial ao niquel, por ser pouco comum nesse tipo
de reacdo. Isso foi feito através de um planejamento fatorial por meio de trés fatores:
temperatura, razdo de hidréxido de sodio e glicerol e vazéo de oxigénio, obtendo como resposta
0s parametros de conversao do reagente, rendimento e seletividade na sintese do acido glicérico.
Por fim, foi realizada a modelagem cinética da reacdo por meio do GOOGLE COLAB onde foi
escrito um programa em Python capaz de resolver o sistema de equagdes ordinarias e determinar
as constantes cinéticas de sintese do acido glicérico, bem como a energia de ativacdo para esta
reacao, através da suposicdo um mecanismo pseudohomogéneo. De acordo com o planejamento
fatorial e com a utilizacdo do software estatistico MINITAB®, observou-se que o fator mai
importante para a converséo do glicerol foi a temperatura, os outros efeitos, bem como o0s
efeitos combinados ndo tiveram uma influéncia estatistica relevante. Apos a obtencdo e
tratamento dos dados, foi verificado que a conversdo maxima do glicerol atingiu 60%, com uma
seletividade a acido glicérico de 73%, esses resultados sdo bastante promissores quando
comparado a outros catalisadores na literatura utilizados para a mesma reacdo. Sob essas
condicdes, também foi determinado os parametros cinéticos, os valores encontrados foram de:
Ki=3,1x103(s1) K, =7,64 x 10 (s?), K3 =2,11 x 103 (s1), Ka = 0 (s1). Ja para a energia de
ativacdo, o valor encontrado foi de 36,7 KJ/mol-K. Todos os valores cinéticos estdo dentro da
faixa esperada e a modelagem baseada no mecanismo pseudohomogéneo se mostrou viavel
para essa reacdo, visto que o erro medio foi inferior a 5%. Portanto, o presente trabalho mostra
a possibilidade de criagdo de novas rotas quimicas para a valoracdo do biodiesel, combustivel
emergente e que pode colocar o Brasil em destaque, dado sua capacidade e infraestrutura de

producdo, corroborando para uma alternativa mais verde e economicamente viavel.
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APENDICE A-CODIGO PYTHON PARAA MODELAGEM CINETICA DA
REACAO

import numpy as np

from scipy.integrate import odeint
from scipy.optimize import minimize
import matplotlib.pyplot as plt

import pandas as pd

# Dados experimentais para 40°C

tempo_40 = np.array([0, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300]) # minutos

glicerol_40 = np.array([84.7254, 85.2696, 79.2643, 79.5413, 72.6862, 66.5607, 63.2691,
55.5553]) #g/L

acido_glicerico_40 = np.array([0.0000, 1.9564, 5.6621, 9.5085, 15.3889, 21.3155, 27.6686,
33.5346]) #g/L

acido_tartronico_40 = np.array([0.0000, 0.0522, 0.3260, 0.5336, 1.0324, 1.4071, 2.2546,
2.9902]) #g/L

acido_glicolico_40 = np.array([0.0000, 0.4403, 1.0269, 2.0089, 3.0710, 4.4391, 5.6252,
7.5003]) #g/L

# Dados experimentais para 60°C

tempo_60 = np.array([0, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300]) # minutos

glicerol_60 = np.array([83.9229, 82.0885, 77.9949, 71.2075, 59.8721, 48.5292, 37.5348,
33.1626]) #g/L

acido_glicerico_60 = np.array([0.0000, 4.7065, 7.2482, 15.2220, 28.0596, 40.3662, 47.0761,
54.9450]) # g/L

acido_tartronico_60 = np.array([0.0000, 0.3319, 0.5705, 1.2641, 3.0234, 5.1193, 7.3367,
9.8477]) #g/L

acido_glicolico_ 60 = np.array([0.0000, 0.4855, 0.6840, 1.5183, 3.8093, 6.4601, 7.8133,
10.0505]) # g/L

# Sistema de EDOs com fracédo de cobertura
def modelo_edo(C, t, K1, K2, K3, K4):
C_GLI, C_GLICE, C_TART,C_GLIO=C
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T=(1+K1*C_GLI+K2*C_GLICE + K3* C_TART + K4 * C_GLIO)
dC_GLI dt=-K1*C GLI/T
dC_GLICE_dt=K1*C_GLI/T-(K2+K4)*C_GLICE/T
dC_TART dt=K2*C_GLICE/T

dC_GLIO dt=(K3+K4)*C_GLICE/T

return [dC_GLI_dt, dC_GLICE_dt, dC_TART_dt, dC_GLIO_dt]

# Funcdo de custo para minimizar
def funcao_custo(params, tempo, glicerol_exp, acido_glicerico_exp, acido_tartronico_exp,
acido_glicolico_exp):
K1, K2, K3, K4 = params
CO = [glicerol_exp[0], acido_glicerico_exp[0], acido_tartronico_exp[0],
acido_glicolico_exp[0]]
solucao = odeint(modelo_edo, CO, tempo, args=(K1, K2, K3, K4))
C_GLI_sim,C_GLICE_sim,C_TART sim,C_GLIO_sim =solucao.T
erro = np.concatenate([
glicerol_exp - C_GLI_sim,
acido_glicerico_exp - C_GLICE_sim,
acido_tartronico_exp-C_TART_sim,
acido_glicolico_exp - C_GLIO_sim
)

return np.sum(erro**2)

# Ajustar parametros para 40°C

params_iniciais_40 = [0.1, 0.1, 0.01, 0.1] # Valores iniciais para K1, K2, K3, K4
resultado_40 = minimize(funcao_custo, params_iniciais_40, args=(tempo_40, glicerol_40,
acido_glicerico_40, acido_tartronico_40, acido_glicolico_40))

params_otimizados_40 = resultado_40.x

# Ajustar parametros para 60°C

params_iniciais_60 =[0.1, 0.1, 0.01, 0.1] # Valores iniciais para K1, K2, K3, K4
resultado_60 = minimize(funcao_custo, params_iniciais_60, args=(tempo_60, glicerol_60,
acido_glicerico_60, acido_tartronico_60, acido_glicolico_60))

params_otimizados_60 = resultado_60.x
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# Valores otimizados de K's
K1 40, K2_40, K3 40, K4 40 =params_otimizados_40
K1 60, K2_60, K3_60, K4 60 = params_otimizados_60

# Funcéo para calcular R"2

def calcular_R2(y_obs, y_sim):
ss_res = np.sum((y_obs - y_sim) ** 2)
ss_tot = np.sum((y_obs - np.mean(y_obs)) ** 2)
return 1 - (ss_res/ ss_tot)

# Simulacéo para calcular R"2

solucao_40 = odeint(modelo_edo, [glicerol_40[0], acido_glicerico_40[0],
acido_tartronico_40[0], acido_glicolico_40[0]], tempo_40, args=(K1_40, K2 40, K3_40,
K4_40))

solucao_60 = odeint(modelo_edo, [glicerol_60]0], acido_glicerico_60[0],
acido_tartronico_60[0], acido_glicolico_60[0]], tempo_60, args=(K1_60, K2 60, K3_60,
K4_60))

R2_Glicerol_40 = calcular_R2(glicerol_40, solucao_40[:, 0])
R2_Acido_Glicerico_40 = calcular_R2(acido_glicerico_40, solucao_40[:, 1])
R2_Acido_Tartronico_40 = calcular_R2(acido_tartronico_40, solucao_40[:, 2])
R2_Acido_Glicolico_40 = calcular_R2(acido_glicolico_40, solucao_40[:, 3])

R2_Glicerol_60 = calcular_R2(glicerol_60, solucao_60[:, 0])
R2_Acido_Glicerico_60 = calcular_R2(acido_glicerico_60, solucao_60[:, 1])
R2_Acido_Tartronico_60 = calcular_R2(acido_tartronico_60, solucao_60[:, 2])
R2_Acido_Glicolico_60 = calcular_R2(acido_glicolico_60, solucao_60[:, 3])

# Plotagem dos resultados
plt.figure(figsize=(14, 12))

# Cores para as substancias
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cores_experimentais = {'Glicerol': 'blue’, 'Acido Glicérico": 'green’, 'Acido Tartrénico': 'red’,
'Acido Glicélico': 'orange'}
cores_simulados = {'Glicerol": 'lightblue’, 'Acido Glicérico': 'lightgreen’, 'Acido Tartronico":

'lightcoral’, ‘Acido Glicolico": 'lightsalmon'}

# Gréfico para40°C

plt.subplot(2, 1, 1)

plt.plot(tempo_40, glicerol_40, '0', color=cores_experimentais['Glicerol'], label="Glicerol Exp.
40°C")

plt.plot(tempo_40, solucao_40[:, 0], -', color=cores_simulados['Glicerol'], label="Glicerol Sim.
40°C")

plt.plot(tempo_40, acido_glicerico_40, '0', color=cores_experimentais['Acido GlicéricoT],
label="Acido Glicérico Exp. 40°C’)

plt.plot(tempo_40, solucao 40[:, 1], -, color=cores_simulados['‘Acido  GlicéricoT],
label="Acido Glicérico Sim. 40°C")

plt.plot(tempo_40, acido_tartronico_40, '0', color=cores_experimentais['Acido Tartrénico’],
label="Acido Tartrénico Exp. 40°C")

plt.plot(tempo_40, solucao 40[:;, 2], -, color=cores_simulados['‘Acido  Tartronico1,
label="Acido Tartrénico Sim. 40°C")

plt.plot(tempo_40, acido_glicolico_40, '0', color=cores_experimentais['/Acido GlicélicoT,
label="Acido Glicélico Exp. 40°C")

plt.plot(tempo_40, solucao 40[:;, 3], -, color=cores_simulados['Acido  Glic6licoT],
label="Acido Glicélico Sim. 40°C")

plt.xlabel('Tempo (min)’)

plt.ylabel('Concentragdo (mol/L)")

plt.title('40°C: Dados Experimentais e Simulados')

plt.legend(loc="best’)

# Grafico para60°C

plt.subplot(2, 1, 2)

plt.plot(tempo_60, glicerol_60, ‘o', color=cores_experimentais['Glicerol'], label='Glicerol Exp.
60°C")

plt.plot(tempo_60, solucao_60[:, 0], -', color=cores_simulados['Glicerol'], label='Glicerol Sim.
60°C")
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plt.plot(tempo_60, acido_glicerico_60, '0', color=cores_experimentais['Acido Glicérico'],
label="Acido Glicérico Exp. 60°C")
plt.plot(tempo_60, solucao 60[:;, 1], -, color=cores_simulados['‘Acido  Glicérico],
label="Acido Glicérico Sim. 60°C")
plt.plot(tempo_60, acido_tartronico_60, '0', color=cores_experimentais['Acido Tartrénico’],
label="Acido Tartrénico Exp. 60°C")
plt.plot(tempo_60, solucao 60[:;, 2], ', color=cores_simulados['‘Acido  Tartronico7,
label="Acido Tartrénico Sim. 60°C")
plt.plot(tempo_60, acido_glicolico_60, '0', color=cores_experimentais['Acido Glicolico],
label="Acido Glicélico Exp. 60°C")
plt.plot(tempo_60, solucao 60[:;, 3], -, color=cores_simulados[‘Acido  Glic6licoT],
label="Acido Glicélico Sim. 60°C")
plt.xlabel("'Tempo (min)’)
plt.ylabel('Concentragdo (mol/L)")
plt.title('60°C: Dados Experimentais e Simulados’)
plt.legend(loc="best')
plt.tight_layout()
# Criar tabela com os parametros e R"2
tabela_parametros = pd.DataFrame({
‘Temperatura (°C)": [40, 60],
'K1": [K1_40, K1_60],
'K2": [K2_40, K2_60],
'K3": [K3_40, K3_60],
'K4": [K4_40, K4 _60],
'Rz Glicerol': [R2_Glicerol_40, R2_Glicerol_60],
'R2 Acido Glicérico": [R2_Acido_Glicerico_40, R2_Acido_Glicerico_60],
'R2 Acido Tartronico': [R2_Acido_Tartronico_40, R2_Acido_Tartronico_60],
'R2 Acido Glicdlico': [R2_Acido_Glicolico_40, R2_Acido_Glicolico_60]
b
# Mostrar a tabela

print(tabela_parametros)

plt.show()



