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Resumo

No presente trabalho foi utilizado um silicato mesoporoso sintético, sem adi¢ao de metal, na conversdo da
glicerina loira, residuo da produgdo de biodiesel. O principal produto obtido foi o acido férmico, um
composto de elevado valor agregado, utilizado na industria de polimeros, petroquimica e também como
intermedidrio de diversas reacdes quimicas. As reacdes foram feitas utilizando reatores operando em
batelada (conversdo aproximadamente 45%) e em fluxo continuo (conversio maxima de 80%).
Curiosamente, para a boa conversdo e alta seletividade para o produto de clivagem oxidativa do glicerol
(acido foérmico), ndo houve necessidade de uso de metais suportados como nos demais trabalhos da literatura.
Os defeitos na superficie do catalisador SiO; (identificados por MET e DRX a baixo dngulo) geraram sitios
acidos de Lewis (identificados por experimentos de adsor¢do de piridina), que por sua vez foram
responsaveis por promover a ativacdo de perdxido de hidrogénio, agente oxidante utilizado. Os dados
apresentados nesse trabalho sugerem de forma inédita que esses sitios acidos reagem com o H>O, gerando
espécies ativas de oxigénio na superficie do catalisador. O catalisador apresentou uma area superficial BET
igual a 1489 m? g' e mesoporos com didmetro médio de 40 A.

Palavras chave: Glicerina residual, oxida¢ao, desidratagado, acido formico, silica sintética.
Abstract

A metal-free synthetic silica (Syntehtic SiO,) with high porosity (specific area of 1489 m?g") was used in the
conversion of residual glycerin from the production of biodiesel supplied by Petrobras. The reactions are
carried out using reactors operating in continuous flow and batch. The material showed a high selectivity to
formic acid (65% approximately in continuous flow and 45% in batch). Interestingly, for the good
conversion and high selectivity for the oxidative cleavage product (formic acid) there was no need for the use
of supported metals as in the other works of the literature. The surface defects in the synthetic SiO» generated
Lewis acidity (identified by pyridine adsorption experiments), which in turn could activate the hydrogen
peroxide that was used with oxidizing agent. The data presented in this work suggests, unprecedentedly, that
these acid sites decompose the H>O- generating active species of oxygen in the surface of the catalyst.

Keywords: residual glycerin, oxidation, dehydration, formic acid, synthetic silica.
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1. Introducao

Existe hoje no mercado um grande volume de
glicerina residual, oriunda da produgdo de
biodiesel e consequentemente uma inerente
necessidade de se consumir esse excedente [1][2].
Essa glicerina, apds o processo de neutralizacao,
apresenta aproximadamente 75% de glicerol,
H>O, metanol e sais dissolvidos [3][4], sendo que
essas impurezas podem ocasionar a desativacao
dos catalisadores em diversas reagdes [5]. Porém,
para que essa glicerina se torne pura, sio
necessarios varios tratamentos onerosos, que torna
a purificagdo da glicerina residual, muitas vezes,
economicamente inviavel, por isso a importancia
de transformar esse composto em produtos com
elevado valor agregado.

Devido a elevada area especifica BET, a
acessibilidade de moléculas maiores aos seus
poros e estabilidade térmica, os silicatos
mesoporosos sdo bastante utilizados como suporte
catalitico para diversos metais [6]. Porém, quando
utilizados como catalisadores, os silicatos
geralmente ndo apresentam uma boa performance.
Existem varios relatos na literatura do uso de
catalisadores com diferentes metais suportados em
silicatos, na conversao do glicerol em diferentes
produtos, no entanto, os autores na maioria das
vezes, utilizam glicerina pura para seus testes.

O glicerol pode ser convertido em diversos
produtos devido a versatilidade dessa molécula,
sendo um deles, o acido férmico, que ¢ um
composto bastante estudado atualmente, pois €
considerado um eficiente transportados de
hidrogénio, podendo ser utilizado em células a
combustivel [7]. Além disso, os produtos de
decomposicao do acido formico, podem ser
utilizados diretamente em diferentes processos
quimicos [7].

O presente trabalho estuda o comportamento de
um silicato mesoporoso sintético, SiO,, usado
diretamente como catalisador na presenca de
H>03, na conversdo da glicerina residual em acido
férmico, utilizando reatores que operam em
batelada e em fluxo continuo.

2. Experimental
2.1. Sintese do catalisador SiO;

O catalisador mesoporoso SiO; foi sintetizado a
partir da completa solubiliza¢do de 16 g de CTAB
(Brometo de Cetiltrimetil Aménio) em 300 mL de
uma solucdo 0,3 mol.L"' de NaOH. A solucio,
foram adicionados lentamente 37 mL de TEOS e
o sistema foi deixado sob agitacdo magnética por
24 horas.O so6lido formado foi filtrado e lavado
com H,O destilada até pH 7. O SiO, obtido foi
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submetido a um tratamento térmico a 550°C por 5
horas, para retirada do surfactante.

2.2. Caracterizacio do catalisador

A natureza acida do material foi determinada
pelo método de adsor¢do de piridina.
Primeiramente, foram pesados 10mg material em
pequenos cadinhos (a analise foi feita em
triplicata), esses foram colocados em um tubo de
quartzo dentro de um forno. Para a limpeza da
superficie dos materiais, elevou-se a temperatura
do forno até 100°C, permacendo por 2 horas, sob
um fluxo continuo de N, logo ap6s, a temperatura
do forno foi diminuida para 50°C e sob um fluxo
continuo de piridina, os materiais permaneceram
por 1 hora. Apds a adsor¢do, a temperatura do
forno foi elevada a 100°C e sob o fluxo de Ny, a
piridina que estava fisiossorvida foi removida.
Para a aquisicdo dos espectros na regido do
Infravermelho, foram feitas pastilhas do material
com piridina adsorvida. Essas pastilhas foram
feitas, misturando 10 mg dos materiais com 80 mg
de KBr, prensando sob vacuo a 6 t/cm® por 3
minutos. Os espectros foram registrados na regido
de 1800-1400 cm™, passos de 2 cm™! e 32 scans.

Os catalisadores foram caracterizados por
difratometria de raios—X (DRX), utilizando-se um
aparelho Rigaku Geigerflex, munido de um tubo
de cobre e monocromador de grafite. As analises
foram realizadas sob corrente de 30 mA e tensao
de 45kV. A velocidade utilizada foi de 26.min!
para a varredura entre os angulos 10° <260 <80° e
de 10.min"! para a varredura entre os angulos 1° <
20 < 10°, usando-se constantes de tempo de 5
segundos por incremento.

As imagens de MET forneceram informacdes
texturais e morfoldgica do material sintetizado.
Essas foram obtidas por um microscopio Tecnai
G2-20-FEI 2006 operando a 200 kV. A amostra
foi dispersa em 4gua com o auxilio de banho de
ultrassom por 15 min e uma gota da solugdo foi
colocada em uma grade suporte de cobre. Apds a
evaporacao do solvente a grade foi recoberta com
um filme polimérico para protegdo do canhdo de
elétrons. As analises foram feitas no Centro de
Microscopia da UFMG.

Os valores de area especifica BET, as
informag¢Ges sobre a isoterma de adsor¢do e
dessor¢do de N, e a distribuicdo de poros do
material estudado foi obtida em um equipamento
Quantachrome Autosorbl. As medidas foram
realizadas utilizando nitrogénio (gasoso) com 40
ciclos de adsorcio e dessor¢do. A amostra
(100mg) foi desgaseificada a temperatura de
200°C durante 15 horas antes da analise. Os dados
obtidos foram analisados pelo método BET
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(Brunauer, Emmett e Teller) ¢ pelo método BJH
para determinagdo do didmetro de poro.

Foi realizada a degradacdo de peroxido de
hidrogénio monitorando-se o volume de O;
liberado. Para isso, o material foi colocado sob
agita¢do dentro de um xilenque contendo agua ou
solu¢do de quinolina e H,O,, 50%, e o volume de
O, formado pela decomposicido do H,O, ¢
acompanhado em fun¢do do tempo. Para o teste
de decomposi¢do de H,O, foram utilizados 100
mg de catalisador, 5 mL de agua destilada ou 5
mL de uma solugdo de quinolina 500 mg L' e 3
mL de H,0», 50%.

2.3. Testes cataliticos

A capacidade do catalisador SiO; de converter o
glicerol residual a acido formico foi averiguada
primeiramente em um reator em batelada (Figura
1.A). Para isso, foram feitas rea¢des em diferentes
tempos (15, 30, 45, 60 e 120 minutos) e em
diferentes velocidade de reacao (500, 1000 e 1400
rpm), e todas foram feitas em uma mesma
temperatura, 150°C e utilizando a mesma massa
de catalisador, 50 mg.

Foram feitas trés reagdes em um reator que
opera sob fluxo continuo, semelhante ao esquema
da Figura 1.B. A carga de alimentag¢do do reator
consiste de uma mistura de glicerina residual e
H>0,, 35%, 1:1 v/v e fluxo utilizado foi de 0,3
mL. min!. A cada hora de reagdo eram retirados
todo o volume de produto formado durante esse
periodo ¢ uma aliquota de cada tempo foi
analisada por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massa (CG-EM). Para as
analises de CG-EM, utilizou-se um equipamento
Agilent 7190 e os parametros usados foram:
temperatura do injetor 225°C, volume de injecdo
luL, fluxo de He de 1,3 mL min’, rampa de
aquecimento de 3°C min!, de 90 a 150°C e
coluna HP-5 (5% de polimetilfenilsiloxano). A
conversdo e seletividade foram determinadas a
partir de uma curva de calibragao.

A) B)

Saida de

produto Termopar

Carbeto de Silicio

Carbeto de Silicio
+ Catalisador

4m calor

Carbeto de Silicio

Alimentacio

Figura 1: Esquema dos reatores utilizados nas
reagoes, A. batelada e B. Reator em fluxo
continuo.
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3. Resultados e discussio
3.1. Adsorc¢ao/dessorcao de N,

O catalisador SiO, apresentou uma area
especifica BET de 1489 m? g! e a isoterma de
adsor¢ao/dessorcao do tipo IV, tipica de material
mesoporoso com um didmetro médio de poro
igual 40 A, como mostrado pela distribui¢io de
poros.

900

! Sio, .
_ 800F . e aa——a—a—e
T L —
28 700 J =
g | 'S
o 600 "
~ + ~
o~ - 10 "
500 - - 4 Pore diameter 40A
S o R
= 400f rd g, ’\‘
- =
L [ ~ o .
g s00f s
z S 2 )
S 200 e
= H
100 = Raio de poro/ A
0,0 0,2 0.4 0,6 08 1,0

P/P,
Figura 2: I[soterma de adsor¢ao/dessor¢do de N, e
distribuicao de poros para SiO,.

O padrio de difragdo de raios X a baixo angulo
apresenta um pico de difragdo em 20= 2,7 (Figura
3A), que pode ser atribuido a formagao de canais
hexagonais, parecido ao da MCM-41. Porém, se
comparado a literatura, observa-se um
deslocamento desse pico de difragdo, que pode ser
atribuido a uma possivel organizacdo desses
canais em diferentes dire¢des, 0 que ndo acontece
para a MCM-41, que apresenta canais
unidirecionais. Analisando o padrao de DRX com
20 entre 10-80, Figura 3B, pode-se inferir que as
paredes dos poros, que sdo formadas por Si e O,
apresentam um perfil amorfo.

A B

25000
20000
15000
10000

5000

20/CuKa 20/CuKa

Figura 3: A. DRX a baixo angulo para o
catalisador SiO», B. DRX com 26 entre 10-80 para
o SiO; sintético.

As propriedades acidas do material foram
avaliadas por teste de adsorg¢do de piridina. O
espectro na regido do Infravermelho apods a
adsor¢@o da piridina est4 apresentado na Figura 4,
mostrando que o SiO, apresenta somente a banda
correspondente a piridina adsorvida nos sitios
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dcidos de Lewis (1447 cm™). Esses sitios 4cidos
podem estar relacionados a existéncia de sitios
vacantes sobre alguns atomos de Si.

27NN I | ]
Si
S\O/ \OSi
-
Py-L
1447 em!
T T T
1400 1450 1500 1550 1600

Numero de onda /cm!

Figura 4: Espectro na regido do Infravermelho
apos a adsor¢do da molécula de piridina nos sitios
acidos de Lewis do catalisador SiOs.

Imagens de  Microscopia  Eletronica de
Transmissao (TEM) foram obtidas para o
catalisador, assim como o Espectro de Perda de
Energia do Elétron (EELS), Figura 5. No espectro
de EELS ndo se observa a perda de energia de
elétrons de outros elementos a ndo ser, o de Si, e
esse por sua vez, apresenta um perfil de perda
semelhante a estrutura do SiO; e ndo do elemento
em seu estado fundamental, Figura 5A. Os canais
hexagonais foram revelados quando o feixe
eletronico foi introduzido ao longo dos canais,
Figura 5B. Quando o feixe foi introduzido
perpendicular aos canais, pode-se observar uma
pequena organizagdo dos canais em variadas
diregoes, Figura 5C. Os dados de MET
corroboram aqueles obtidos por DRX.

b3

Espectro experimental
de EELS

Counts x 103

100 105 110 115 120 125 130 135 140

Figura S: A. Espectro de EELS para o material
Si0,. Imagens de MET para o catalisador, A.
quando o feixe eletrénico foi inserido ao longo
dos canais e C. quando o feixe foi introduzido
perpendicular aos canais.

3.2. Testes cataliticos no reator em Batelada

Para determinar se as condi¢des de reagdo
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operam sob regime cinético, foram feitos testes de
limitacdo difusional do catalisador SiO, na
conversao da glicerina residual em diferentes
tempos ¢ velocidades de agitagcdo. Os resultados
estdo apresentados no grafico da Figura 6, onde
percebemos que em todas as condi¢des estudadas,
a reagdo ocorre sob regime cinético, visto que se
observa um mesmo comportamento em todas as
condi¢des. Além disso, a reagdo atingem o
equilibrio ap6s 45 minutos de reagao.

60

50 4
404 /l\><"

]

30 4

20 -

Conversao/%

10 1 —8— 500 rpm
—&— 1000 rpm
Bl | —A— 1400 rpm

T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo /min

Figura 6: Grafico das conversdoes em funcdo do
tempo em diferentes velocidades e tempo de
reacdo, em uma temperatura de 150°C.

Porém, dentre as condigdes analisadas, aquela que
apresentou uma maior seletividade para acido
férmico foi em 60 minutos e com uma velocidade
de agitacdo de 1000 rpm, como apresentado no
grafico da Figura 7. Nessas condigdes a conversao
do glicerol residual foi de 39% e uma seletividade
para acido formico igual a 46%.

X o

L

=

&

g

.E =

2

& M4 W

o s

A -

_?. 5 —m— SO0 mpem "“*--._.

E —s— 1000 rpm .

i ]

® gl ewooom
m 1 L5 m 10 ]

Tampa dia reagaa | min

Figura 7: Seletividade para acido formico em
diferentes velocidades e tempos de reagdo, em
uma temperatura de 150°C, utilizando o
catalisador SiOs.
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3.3. Testes cataliticos no reator em Fluxo

A reagdo de conversdao do glicerol residual foi
feita em um reator que opera em fluxo, a uma

temperatura de 150°C, durante 7 horas
ininterruptas. A conversdo do glicerol e
seletividade  para  acido  formico  foram

determinados por uma curva de calibracdo e os
resultados estdo apresentados nos graficos da
Figura 8.

100 80
L m ———
04 =— \./ \./ F70
80
zzzz Conversao

L60
—=— Seletividade
k50

7
%
% 40
_

Conversao /%
3
.

30

20

Tempo de reacéo /h

Figura 8: Conversdao do glicerol residual e
seletividade para Acido férmico, para a reacdo em
um reator em fluxo.

O catalisador SiO, sintetizado apresentou uma
boa atividade na conversdo do glicerol residual e
uma consideravel estabilidade durante as 7 horas
de reacdo, comprovando que as impurezas
presentes no substrato ndo desativam o
catalisador. Nao encontra-se reportado literatura
materiais sem a presenca de uma fase ativa, ou
seja, de um metal/6xido, com igual atividade,
principalmente  nas  condi¢des  estudadas,
utilizando um residuo da produgdo de biodiesel
(sem purificagdo). Além disso, consideramos
como inédito também o uso de um reator em fluxo
continuo (que simula melhor as condigdes
industriais) e uma silica pura, sem metal
impregnado ou dopado.

Foram feitas reagdes nas mesmas condi¢des
anteriores, porém, a primeira foi realizada na
auséncia do catalisador, ou seja, foram utilizados
o glicerol e H»O,. A outra, foi realizada na
auséncia do agente oxidante, H>O,, ou seja, no
reator havia o catalisador ¢ a alimentagcdo do
mesmo foi feita somente com o glicerol residual.
Os dados estdo apresentados na figura 9 e
comprovam a atividade sinérgica entre o
catalisador e o agente oxidante.

XXVI Congresso Ibero-Americano de Catalise

9/ 021WI0} opide eied spepiAls|e S

90

Catalisador + H.O
80 272

70
60 -
50
40

H.O., sem Catalisador
304 22

Conversao /%

20

e

Catalisador, sem H.O,

0 T T T T T
1 2 3 a4 5 6 7

Tempo/ horas

Figura 9: Conversdo do glycerol residual em
diferentes condicoes.

Um dos mecanismos proposto para a formagdo
do acido férmico a partir do glicerol, sugere que
ocorre a desidratacdo do glicerol e sucessivas
clivagens oxidativas [8]. Logo, para que seja
atendido esse mecanismo, ¢ necessario um
catalisador bifuncional, ou seja, que apresente
sitios acidos, que provoquem a desidratacdo do
glicerol e sitios oxidantes para que as clivagens
sejam possiveis.

Os sitios dacidos do SiO sintético ja foi
comprovado nos testes de adsor¢do de piridina,
logo, para comprovar a formagdo de sitios
oxidantes no material, foram feitos testes de
decomposicao de H,O, Quando o teste ¢ realizado
na presenga de um composto orginico (no
trabalho apresentado foi utilizado uma solugdo de
quinolina) e o volume de O; formado, comparado
ao teste sem organico ¢ menor, pode-se inferir que
0 mecanismo ocorre via radicalar, pois no teste, o
catalisador em contato com o H;0O, gera um
radical que atua preferencialmente no composto
orgédnico e nao na decomposi¢do do H>O,. Caso o
perfil de formagdo de O, tanto na presenga quanto
na auséncia de organico, em func¢do do tempo,
sofra pequena ou quase nenhuma influéncia, o
mecanismo de reacdo segue via vacancia [9-11]. E
a presengca do mecanismo radicalar foi
comprovada apds os testes, pois como mostrado
na Figura 10, o perfil de formagdo de O, é similar,
na auséncia ou na presenca da quinolina.
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°SiO, +H,0,
*Si0, +H,0, + Quinolina

0,8 -

0,6

Volume de O, /mL

0,4

0 20 40 60 80
Tempo / min
Figura 10: Perfil de formagdo de O no teste de
decomposi¢ao de H>O; na auséncia e na presenca
de quinolina.

Logo, pode-se concluir, que o catalisador
sintetizado, Si0O,, apresenta a bifuncionalidade
desejavel para a formacdo do 4cido férmico a
partir de glicerol, e que seus sitios oxidantes sdo
formados pela deposicdo de um 4atomo de
oxigénio em alguns dos seus sitios vacantes, como
ilustrado na Figura 11.

A Glicerol 1- Hidroxipropanona
HD/K\OHV HO/\l/
|
Si
c/ \0
|
Si Si
WANWAY
B 1- Hidroxipropanona Acido Férmico
[e]
H,0, H,0 HO/\g/ HO” “H
o PRI B
n 9
Si Si
c|,/ \"3 . C|,/ \T
si i Si si
WAWWAN WASWAY

Figura 11: Esquema proposto para a formagao
acido formico a partir do glicerol, A. Desidratacdo
do glicerol nos sitios acidos de Lewis e Bronsted.
clivagem oxidativa da 1-hidroxipropanona nos
sitios oxidantes formados no catalisador SiOs.

4. Conclusoes

Um catalisador de silica pura foi sintetizado e esse
apresentou uma elevada area especifica BET
(1489mg.g™), uma isoterma de
adsorcao/dessor¢do de N, e distribuicdo de poros
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tipica de materiais mesoporos. Pelos resultados de
DRX a baixo angulo e MET, pode-se comprovar a
existéncia de canais hexagonais, organizados em
diferentes dire¢oes.

O teste de adsor¢do de piridina comprovou a
existéncia de sitios acidos de Lewis, atribuidos a
presenga de vacancia nos atomos de Si, e que
esses, na presenga de H,O,, podem formar sitios
oxidantes. Os resultados apresentados mostram
que foi obtido um catalisador bifuncional, capaz
de converter o glicerol em acido férmico,
passando por etapas de envolve a desidratacdo e
clivagem oxidativa.
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