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RESUMO

O presente trabalho propde a transformacao de um residuo do processo
produtivo do biodiesel, a glicerina loira, em matéria prima para obtencdo de
produtos de interesse da industria petroquimica, como por exemplo, o acido
féormico.

Varios estudos da literatura relatam reacdes de desidratacdo e oxidacao
utilizando glicerol com pureza (>95%) e sistemas diluidos (<30% de glicerol). A
novidade desse trabalho consiste na utilizacdo de glicerina loira com teor de 37,5%
nos sistemas reacionais através do emprego de catalisadores bifuncionais contendo
Nb e V. Em sua esséncia, a glicerina loira é composta por glicerol, sais residuais,
matéria organica nao glicerina (MONG), ésteres e agua. Atualmente, o uso do glicerol
estd voltado para o mercado de cosméticos que demanda uma maior pureza do
substrato. A glicerina loira para ser acessivel a esse mercado especifico requer
tratamento adequado para retirada de suas impurezas, entretanto os processos
conhecidos de purificagdo sdo invidveis economicamente.

Como processo alternativo, a glicerina loira foi submetida a reagdes
catalisadas por 6xidos de niébio e vanadio suportados em silica e alumina, sem
tratamento prévio de remocdo das impurezas, cuja transformacao foi avaliada em
reator batelada e em fluxo continuo. Os catalisadores com caracteristicas
bifuncionais, isto é, acidas e oxidantes dispostos em diferentes matrizes de silicato
ou alumina foram capazes de promover reag¢des por via de desidratacao e oxidagao
simultaneas produzindo moléculas como alcool alilico, acetona e acido formico. Nos
sistemas em batelada, com reacdo a 250°C, os valores de conversdo da glicerina
residual foram de aproximadamente 100% utilizando as duas séries de
catalisadores, porém as reacdes feitas a 200 °C foram mais seletivas ao acido
férmico. As reacoes em fluxo continuo mostraram boa taxa de conversao da glicerina
loira, maior seletividade para o acido férmico, tanto para os catalisadores a base de
silica como a base de alumina e bom desempenho na reagao em fluxo continuo com

tempo de 74 horas.

Palavras chaves: catilise heterogénea, niébio, vanadio, glicerina, acido férmico,
oxidacao.
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ABSTRACT

This work proposes the transformation of the biodiesel production process
residue, the blonde glycerin in the raw material for obtaining products of interest to
the petrochemical industry, such as formic acid.

Several published studies have reported dehydration and oxidation reactions
using glycerol purity (> 95%) and diluted systems (<30% glycerol). The novelty of
this work is the use of glycerin blonde with 37.5% content of reactive systems by
employing bifunctional catalysts containing Nb and V. In essence, the blonde
glycerin is composed of glycerol, residual salts, organic matter not glycerine
(MONG), esters and water. Currently, the use of glycerol is facing the cosmetics
market that demands a greater purity of the substrate. The blonde glycerin to be
accessible to that specific market requires proper treatment for removal of
impurities, however the known purification processes are uneconomical.

As an alternative process, the blonde glycerine was subjected to reactions
catalyzed by niobium and vanadium oxides, untreated removal of impurities, whose
processing was evaluated in batch reactor and continuous flow. Catalysts with
bifunctional characteristics, i.e., acidic and oxidizing arranged in different arrays or
alumina silicate were able to promote reactions via simultaneous dehydration and
oxidation producing molecules such as allyl alcohol, acetone and formic acid. In
batch reaction systems at 250 ° C, the residual glycerin conversion values were
approximately 100% using the two catalysts in series, but the reaction made at 200
°C were more selective to the formic acid. The continuous flow reactions showed
good conversion rate of blond glycerin, greater selectivity for formic acid for both
silica based catalysts such as alumina-based and good performance in the

continuous flow reaction time for 74 hours.

Keywords: heterogeneous catalysis, niobium, vanadium, glicerin, formic acid,
oxidation.
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1.1 Motivacao

A forte dependéncia de combustiveis fésseis e o intenso consumo dos
derivados do petrdleo acabam por promover desequilibrios aos sistemas naturais
afetando as aguas e a atmosfera. Os principais agentes perturbadores desse
equilibrio estdo presentes nas emissdes de gases oriundos da queima desses
combustiveis, entre eles, as espécies COx, NOx e SOx. As organiza¢gdes mundiais
preocupadas com o meio ambiente, bem como a Comissao das Na¢des Unidas para
o Desenvolvimento Sustentavel (CSD) do inglés Commission on Sustainable
Development, criada pela Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) em 1992 e
juntamente com o Banco Mundial, promove encontros periédicos envolvendo a
comunidade internacional visando melhorias para o meio ambiente [1-2].

Em 1975, o governo brasileiro implementou um programa de produgao
combustivel sustentavel e econdmico em virtude de uma crise econd6mica mundial.
O Brasil foi pioneiro nesse assunto, antes mesmo da CSD, ONU e outras organiza¢des
comecarem a propor modelos ambientalmente sustentaveis. Na época foi criado o
programa PRO-ALCOOL que tinha por mérito atenuar os efeitos advindos da crise
do petrdleo. O programa estimulou a producao de etanol a partir da cana de agtcar
para substituir os motores de carros movidos a gasolina, porém nessa mesma época
0 preco do petrdleo se reestabeleceu e o etanol deixou de ser competitivo como
combustivel. Contemporaneo ao projeto do etanol foi criado também um programa
para o diesel. Dentro desse programa para o diesel o governo brasileiro dividiu-os
em outros dois programas de pesquisa: o PROOLEO, o qual previa a adicdo de 6leos
vegetais in natura ao 6leo diesel para aumentar a producgdo de 6leos a precos
competitivos frente ao petréleo; e o PRODIESEL, Programa de Oleos Vegetais -
OVEG, ambos com o objetivo de testar o uso do biodiesel em diferentes proporg¢ées
em motores veiculares [3].

Em 2004, ap6s trinta anos e sem nenhuma crise econémica internacional
aparente, o Governo Federal decretou que fosse adicionado aliquotas de biodiesel
ao diesel mineral. O diesel passou a ter 2% de biodiesel e recebeu 0 nome de B2 em
2008, o B5 que contém 5% de biodiesel em 2010 e atualmente o B7 esta em vigor. A

perspectiva para chegar ao B15 esta prevista para logo ap6s o ano de 2020, na
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condi¢do de que seja atendida os pre-requisitos minimos de valida¢do nos veiculos
automotores [4]. O anuario estatistico da Agéncia Nacional do Petroéleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) e o Centro de Referéncia da Cadeia de Producdo de
Biocombustiveis para Agricultura Familiar apontam os avancos da producao e

mercado (Tab.1) do biodiesel B100 e também da glicerina loira [5-6].

Tabela 1. Informagdes quantitativas referentes ao biodiesel.

Ano N.°de Produgdo do Preco médio  Pregco médio do
usinas no biodiesel B100 do biodiesel diesel
Brasil (bilhées L/ano)  B100 (R$/L) (R$/L)
2009 44 1,61 2,27 1,39
2015 50 3,94 2,41 2,06

*valores médios estimados de mercado (ANP) [7].

Sistematicamente, a rota para producao de biodiesel consiste em converter
estruturas de triacilgliceridios de 6leos vegetais ou gordura animal em mono-alquil
ésteres de acidos graxos. O termo que especifica e valida “biodiesel” é definido pela
norma ASTM D 6751 e pela norma européia EN 14214 [8-9].

A rota de producao do biodiesel por oleaginosas produz em torno de 10% de
glicerina residual como subproduto (conhecida como glicerina loira). Esse nome é
dado em razdo da sua coloracdo amarelada devido as impurezas provenientes do
processo produtivo como sais, matéria organica ndo glicerina (MONG) e agua. A
glicerina loira para ser acessivel ao mercado consumidor precisa receber um
tratamento para a remocdo de residuos. Atualmente, o processo de purificacdo da
glicerina loira, que consiste na remoc¢ado das impurezas e elevacao da concentracao
do teor de glicerol, ndo mostrou ser atrativo economicamente [10, 11].

Uma solugdo tecnolégica que vem sendo bastante estudada para o glicerol é o
tratamento quimico, principalmente envolvendo processos cataliticos [12-15]. O
presente trabalho propoe a tranformacao da glicerina loira fornecida pela Petrobras
em moléculas com interesse da industria petroquimica (alcool alilico, acetona e

acido formico) empregando catalise acida e/ou oxidativa.
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1.2 Revisao da literatura

1.2.1 Glicerina - mercado e reatividade quimica

O mercado brasileiro de oleaginosas, principalmente da soja, além de suprir
a demanda alimenticia, impulsiona a frente energética de produgdo do biodiesel. No
escopo do biodiesel novas frentes de trabalho, pesquisa e inovacao tem sido
realizados na busca pela energia renovavel.

O biodiesel é um dos produtos da reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais, normalmente catalisada por hidréxido em meio alcodlico, formando como
principal subproduto o glicerol. De acordo com a Unido Brasileira do Biodiesel e
Bioquerosene (Ubrabio), para cada tonelada de biodiesel produzido, sao produzidos
aproximadamente 120 kg de glicerina [16]. Em 2014 o Brasil produziu 390 mil
toneladas de glicerinaloira a partir do processo do biodiesel [17]. Para compreender
a dimensao e evolugdo do mercado do glicerol, no final do ano de 2009 a Venezuela
foi 0 maior comprador do insumo produzido no Brasil, o que correspondia a 28%
das exportagdes desse mesmo insumo. Nesse mesmo ano a balanca comercial
brasileira arrecadou um montante de US$ 1,27 milhdes de ddlares com a venda total
de glicerol. Mais recentemente, no ano de 2014 houve uma mudanga nas relacdes
comerciais e a China se tornou o maior comprador (44% do glicerol exportado),
seguido pela India com 12%, melhorando significativamente a balanca comercial
para US$ 16,3 milhdes de délares [17].

O glicerol é um dos precursores de moléculas mais importantes de materia-
prima proveniente da biorefinaria. A estrutura quimica do glicerol com trés grupos
OH permite numerosas possibilidades de reagdo. Utilizando catalisadores
adequados é possivel conduzir a uma boa seletividade para substancias de interesse.
Sob o aspecto quimico, muitas sdo as possibilidades de reagées com o glicerol que
podem ocorrer por vias de oxidagdo, reducdo, halogenacao e eterificacao [18-20], e
os produtos obtidos da reagdo podem ser interessantes do ponto de vista comercial.
Por exemplo, em reacoes de reducdo seletiva do glicerol pode se obter o etilenoglicol
com o emprego de um catalisador de ruténio sobre materiais de carbono [21].

Outros estudos relatam a halogenacdo da glicerina com objetivo de formar 1,3-
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dicloro-2-propanol, que é interessante por ser matéria prima para resinas epoxi,
muito utilizada na industria naval, automotiva e protecao de superficies em geral.
Estima-se que as resinas epoxi movimentam uma rede de mercado no valor de US$
20 bilhdes de ddlares. Além disso, podem ser empregados nos processos de estacao
de tratamento de agua, branqueamento de papel na industria da celulose, na
industria farmacéutica para produgdo de glicerol monocloridrina, empregado na
fabricacdo de produtos tais como misturas cremosas e umectantes [20,22]. Como
visdo geral do consumo de glicerina pura no Brasil, na Figura 1 encontram-se um
grafico dividido com os principais setores e suas respectivas porcentagens de
mercado, dentre eles destacam-se os setores de cosméticos e farmacos, revenda e

producdo de ésteres e poliglicerina.

Tabaco 3%
Filmes de Papéis 1%

celulose 5% v

Resinas
alquidicas 6%
Cosmeéticos
“ Saboaria/
Alimentos e Fédrmacos 28%
bebidas 8%
Outros 10% o

\ Revenda 14%
Poliglicerina 12%

N

Esteres 13%

Figura 1. Grafico com os dados do setor industrial voltado para o consumo de glicerina.

As reagdes de desidratagdo do glicerol na presenca de catalisadores sélidos
acidos promovem, em meio aquoso, a formacao de aldeidos insaturados como por

exemplo a acroleina. A acroleina pode ser oxidada cataliticamente a 4cido acrilico
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que em seguida pode ser polimerizado em resinas acrilicas de grande uso na
industria [23].

A hidrogenacao seletiva de acroleina promove a formacao de alcool alilico,
com possibilidade de hidrogenacdao da ligagdo C=0 utilizando catalisadores
suportados com prata e ouro; uma outra possibilidade é a transferéncia de
hidrogénio ocorrer em fase gasosa (Fig. 2) [24].

Reacdes em fase gasosa de uma mistura glicerol-agua, com teor de glicerol
variando entre 10 a 40% em massa, na faixa de temperatura de 250 até 340 °C sobre
um catalisador acido, promove a conversdo do glicerol em acroleina, porém com
seletividade baixa, uma vez que sdao formados subprodutos, tais como

hidroxiacetona, propanaldeido, acetaldeido, acetona, e éteres ciclicos [25].

OH -2 H,0 o
Ho_A__oH XX
1 -H,0
0 ROH
)k/OH transferéncia de H
l produtos oxidados

)J\H ’ HJ\H N

Figura 2. Esquema representativo da obtenc¢do do alcool alilico a partir do glicerol.

Alguns trabalhos recentes relatam a sintese de alcool alilico a partir do
glicerol via mecanismo de transferéncia de hidrogénio ou hidreto utilizando
catalisadores mistos de 6xido de zinco e ferro. O alcool alilico merece destaque
também por ser um produto de plataforma quimica, ou seja, matéria prima, por
exemplo, de materiais poliméricos [26].

A formacgdo de produtos C1 também é observada, tal como o acido férmico,
que também desperta grande interesse da industria petroquimica [27]. A oxidacdo
da ligacdo C-C pela utilizacdo de metais como o Pd(II) com adigcdo de H202 para
formacao de acido férmico, via catalise homogénea, se mostrou possivel a partir do
glicerol [28]. Estudos mostram a producao de acido férmico pela oxidacdo seletiva
do glicerol utilizando catalisadores de Ru(OH)4 imobilizado em grafeno, na presenca

de FeCls, fornecendo 96% de conversao e 53% de rendimento [29]. H4 também
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catalisadores do tipo hidrotalcitas imobilizadas com Cu, Ni e Al capazes de promover
a conversao de 32% de glicerol em meio alcalino sob fluxo de 60 mL/min de O2
gerando 30% de oxidagdo seletiva a acido férmico [30]. Recentemente, nosso grupo
desenvolveu catalisadores a base de compostos de niobio, obtendo boa producao de

acido férmico a partir do glicerol [31].

1.2.2 Aplicagées tecnoldgicas vinculadas a glicerina

Através de um levantamento na base de dados de patentes no site do Instituto
de Propriedade Intelectual, INPI [32], consegue-se obter um vasto nimero de
processos utilizando a palavra-chave glicerina. A protecao intelectual da glicerina
engloba desde o desenvolvimento de catalisadores, reagentes e 0s processos
quimicos industriais. O acervo de patentes relacionados a glicerina merece destaque
no processo de produc¢do do biodiesel, uma vez que é um subproduto majoritario
[33-35]. E relatado na base de dados o know how da transformagcio de glicerina em
acido férmico a partir da sua oxidacdo hidrotérmica utilizando quantidades
relativas entre 100 a 350% de agentes oxidantes, podendo ser oxigénio molecular
ou H202 em temperaturas na faixa de 150° a 450°C sob sistema com pressao igual
ou maior que a pressao de vapor da glicerina. O processo de sintese de glicerol
também é relatado utilizando como precursor de partida uma solucdo de alcool
alilico e acido peracético em solvente organico entre 20° a 110°C [36]. A sintese do
glicerol se diferencia dos demais, pois a dificuldade maior esta em promover a
desoxigenacdo da biomassa para transforma-la em substancias quimicas de
mercado e combustiveis verdes (que sdo combustiveis obtidos por processos
ambientalmente seguros e sustentaveis) [34]. E relatado uso de éteres ciclicos como
aditivo de biocombustiveis a partir de rotas contendo a glicerina com o auxilio de
catalisadores acidos, por exemplo, catalisadores zeoliticos [37]. O acido acrilico
proveniente da glicerina também possui um grande nimero de patentes sendo
reivindicadas [38-40], elas variam desde os processos e equipamentos industriais
até a utilizacao de diferentes catalisadores [41]. A rota quimica de obten¢do do acido
acrilico necessita passar pela acroleina, utilizando catalisadores acidos capazes de

promover a desidratacdo da glicerina. Os mais comuns sdo aluminas que possuem
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essas caracteristicas de acidez ou mesmo o nidbio [42]. Os catalisadores de nidbio
sao utilizados para desidratar a glicerina e produzir acroleina e acido acrilico, o que
se tem relatado é a variacao dos processos de sintese do catalisador. As modificacdes
mais comuns estdo nos tratamentos hidrotérmicos empregados, cujas temperaturas

variam de 50 a 200°C e tempos de 1 a 300 horas [43].

1.2.3 Catalisadores de Niobio

Para reagdes com glicerina observa-se que compostos baseados em Nb20s
tém recebido especial atencdo da comunidade cientifica. Os bons resultados de
atividade catalitica dos compostos de ni6bio tem sido obtidos, particularmente,
devido a elevada acidez e tolerancia a agua. O 6xido Nb20s tem sido utilizado como
catalisador em reacdes de desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, eterificacdo,
hidrélise, epoxidacdo, condensacdo, desidrogenacdo, alquilacdo, fotoquimica,
eletroquimica, polimerizacao e reacdes de oxidacdo [44-51].

Entre outras propriedades, os compostos de niébio tem sido empregados
como dispositivos para armazenamento de energia [52]. Com a intercala¢do de ions
Li* em filmes de nanocristal ortorrombico ou nos mesoporos do Nb20s (Fig. 3) causa
uma melhora nas propriedades elétricas do material. A eletroquimica esta
comumente associada as rea¢des redox reversiveis na superficie ou proximas dessa

regido, um fato interessante no que diz respeito aos fendmenos cataliticos [52].

Figura 3. Estrutura do Nb;0Os (esferas vermelhas=oxigénio; esferas internas
verdes=nidbio).

Os materiais de ni6bio exibem propriedades especialmente importantes para
uma boa qualidade do catalisador, como estabilidade, forte interacdo metal suporte
(SMSI), que os compostos de elementos vizinhos (V, Zr, Mo) na tabela periédica ndo
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possuem. Além disso, aumentam significativamente a seletividade nas reacdes e
prolongam o tempo de vida do catalisador, mesmo presente em pequenas
quantidades nos catalisadores suportados ou massicos [53]. Estudos de 6xidos
mistos de Nb-Zr conferem significativa estabilidade ao catalisador, com menor
formacao de coque e bons valores de conversao e seletividade frente aos materiais
do tipo heteropoliacidos (H3PW12040)e WO3/ZrO2 [54,55].

A formacdo de grupos Nb(0-0) e Ta(0-0) em 6xidos e o papel da ativacao por
perdxidos de hidrogénio é relatado nas reacdes de oxidacdo de glicerol [56]. As
comprovadas propriedades cataliticas da ni6bia e sua dispobilidade tornam
justificavel o grande interesse no estudo do comportamento desse material nas
reacOes com a glicerina na obtengao de produtos de plataforma como acido férmico,

alcool alilico e éteres de glicerina.

1.2.4 Catalisadores de Vanddio

A utilizacdo de catalisadores de 6xido de vanadio em reacdes de oxidagdo é
relatada ha mais de cem anos. Por exemplo, na oxidacdo de di6xido de enxofre a
triéxido de enxofre para producao de acido sulftrico foi descoberto por Meyers em
1899. A mistura de 6xidos de vanadio com outros 6xidos tem sido estudada na
conversao de substratos organicos, a fim de se obter maiores rendimentos. Em 1960,
os estudos com catalisadores V205/TiO2 mostraram que era possivel obter anidrido
ftalico a partir da oxidacao do o-xileno com excelentes resultados. Contemporaneo
a essa reacao foram feitos estudos com V205/Al203 e V205/TiO2 para oxidacao
seletiva de alquil piridinas em acido nicotinico e derivados para producdo de
complexos de vitamina B [57].

Diversos estudos de caracterizagdo de catalisadores foram usados para
compreender a relacdo entre estrutura dos materiais e atividade catalitica. A
caracterizagdo por espectroscopia Raman revela que uma monocamada de vanadia
dispersa na superficie do suporte (Fig. 4) é mais ativa nas reagdes de oxidagdo que

particulas de V205 acima dessa monocamada [57].
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Figura 4. Representacdo de formagdo de nanoparticulas de V,05 sobre a monocamada de
vanadia [57].

A possibilidade de haver estruturas de vanadio em camadas esta relacionada
com a mobilidade superficial do 6xido em virtude do seu baixo ponto de fusdo 595
°C e a correspondente temperatura baixa de Tamman ~200 °C, momento em que 0s
atomos da superficie comecam a se difundir [57].

Um estudo realizado com promotores considerando uma familia de
catalisadores multifuncionais de antimoniato com vanadio, 6xidos de V-Sb, mostrou
ser capaz de sintetizar acrilonitrila a partir de propano. A novidade foi a introducao
de nidbio em sistemas 6xidos V-Sb com objetivo de induzir interagdes entre Nb e V.
As consequéncias dessa modificagdo permitiram gerar vacancias cationicas
fundamentais na catalise de reagdes com transferéncia de elétrons. A formacao de
ligagdes entre Nb-O-V foi capaz de melhorar a atividade catalitica aumentando a
seletividade para acrilonitrila [58,59].

Relatos sobre a utilizacao de complexos contendo vanadio sdo interessantes
na oxidagio de ligacdes C-H de alcoois e olefinas. E conhecida a habilidade que os
compostos de vanadio tem de transferir um oxigénio em reagdes de epoxidacdo ou
atomo de halogénio para olefinas [60].

Na mesma linha das reacdoes de oxida¢do, trabalhos mostraram a
oxidesidratagdo de glicerol em fase gasosa catalisada por 6xidos mistos de Mo/V ou
W /V contendo sitios de acidez em reator de fluxo continuo de leito fixo. A conversao

de glicerol por esse sistema promoveu rendimento de 20% de acido acrilico e 21%
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de acido acético em temperatura de 300 °C, a acroleina também foi observada entre

esses produtos [61].

1.2.6 Acido férmico, dlcool alilico e acetona

A obtencdo de substancias quimicas por novas rotas é assunto de grande
interesse econdmico e ambiental, com intensa atuacdo da catalise. A producdo de
acido formico, acetona e alcool alilico ainda sdo fortemente dependentes do petrdleo
e seus derivados, cujos recursos sdo nao renovaveis. Com o tratamento adequado da
glicerina residual, sub-produto do biodiesel, é possivel obter as trés substancias
através de reacgdes catalisadas utilizando materiais contendo elementos como
niobio e vanadio em virtude de suas caracteristicas acidas e oxidantes.

O alcool alilico se destaca por ser considerado matéria prima base para
producdo de materiais plasticos e acrilatos. Em 2014, o comércio mundial de
polimeros acrilato movimentou uma economia de US$ 16,4 bilhoes de délares, com
a Alemanha liderando as exportagdes em 17% desse volume e a China foi o maior
comprador mundial com 12%. O Brasil importou 2,5% da producao mundial de
poliacrilatos, cujo valor foi de US$ 412 milhdes de ddlares [62]. Atualmente a
produgdo de alcool alilico apresenta forte dependéncia do propileno, um insumo
abundante nas fracdes leves do petroleo [63].

A acetona merece destaque por ser considerada uma matéria-prima muito
comum na industria quimica. O fato é comprovado pelo seu mercado da ordem de
US$ 2,17 bilhdes de ddlares [62]. No ano de 2014, o Brasil importou US$ 46,3
milhdes de ddlares do insumo, que possui principal utilizagdo como solvente e como
precursor para gerar o metacrilato de metila e o bisfenol, ambos necessarios para a
sintese de plasticos policarbonatos. A produ¢ao mundial de acetona nos dias de hoje
¢ baseada em derivados do petréleo e é acoplada ao processo de cumeno que
consiste na producdo de fenol [64,65].

A producao do acido férmico a partir do metano (Fig. 5) é relatada tanto pela
inddstria como na literatura cientifica [66,67]. Dentre os materiais utilizados na
producdo desse acido organico é relatado a oxida¢do de hidrocarbonetos simples

através do emprego de compostos de vanadio em presenca de H202 [68]. O acido
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férmico também pode ser obtido a partir de reacdes com glicerol utilizando metais

nobres, seja por meio da catalise homogénea ou heterogénea.

Processo $ sp@vNb  GLICEROL RESIDUAL
Industrial

catalisador
desse trabalho

BIODIESEL

Figura 5. Obtencdo sustentavel do acido férmico a partir da glicerina residual.

O &cido férmico possui um mercado da ordem de US$ 303,0 milhGes de
dolares, menor se comparado ao alcool alilico e acetona, com o preco da tonelada
em torno de US$ 830,0 (90% v/v) [69]. A transformagdo do glicerol em acido
férmico pode ser alcangada através da reacdo de oxidacdo com o uso de
catalisadores de ni6bio e vanadio com auxilio de peréxido de hidrogénio. A solugdo
de peroxido de hidrogénio (35% v/v), que atualmente custa cerca de US$ 360,0/ton
[70], € muito util para ativacdo do ni6bio e vanadio através da formacgdo de grupos
oxidantes do tipo MOO* (M=Nb ou V) na superficie dos catalisadores [71]. A reacdo
da glicerina residual catalisada pelos metais de transi¢do como niébio e vanadio -
ambos de caracteristicas acidas e levemente acidas respectivamente - quando
ativados com perodxido de hidrogénio sdo interessantes para oxida¢do do glicerol,
além de ser uma reagdo interessante do ponto de vista econdmico em virtude do
custo, apresenta uma solucao para reducao de um residuo de origem industrial.

Na Tabela 2 encontram-se alguns valores de produtos que podem ser obtidos
a partir das reagdes com a glicerina residual encontrados em sites globais de venda

de produtos quimicos [71-73].
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Tabela 2. Valores de mercado de algumas substancias.

Substancia Massa/ton Preco/US$*
Glicerina residual# 1,0 144,45
Acido férmico (85%) 1,0 770,00
Acroleina (97%) 1,0 1900,00
Acido Acrilico (99%) 1,0 1800,00
Substancia Volume/L Preco/US$+#
Acetona (98%) 1,0 8,0
Alcool alilico (98,5%) 1,0 120,00
1,4-Dioxano (99,9%) 1,0 155,00
Glicerol (99,5%) 1,0 7,00

*Valores cotados no site Alibaba [70,71].
# Valores cotados no site Sigma-Aldrich [72].

#Cotacdo do site BiodieselBR [73].

Portanto, novas rotas alternativas para produc¢do de acido férmico e alcool
alilico reaproveitando a glicerina loira proveniente da transesterificacdo de 6leos
vegetais como matéria prima sdo alternativas interessantes do ponto de vista

académico, econdémico e ambiental.
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CAPITULO 2. Parte experimental
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2.1 Preparacao dos catalisadores

Foram realizadas diferentes formas de preparo para obten¢do dos
catalisadores de nidbio e vanadio, com o objetivo de melhorar as propriedades
texturais e, principalmente, expor as fases ativas desses elementos e ao mesmo
tempo evitar a lixiviacdo dos mesmos. Os catalisadores foram divididos em trés
principais grupos. Na primeira parte, os centros ativos foram obtidos por
precipitacdo quase simultdnea dos elementos, na segunda parte foi utilizado um
suporte misto de silica e 6xido de ni6bio e por ultimo os centros ativos foram

depositados sobre um suporte de alumina.

2.1.1 Catalisadores de niobio, vanadio e silica

¢ Sintese do catalisadores Nb, Nb-Si e Nb-Si-V

Para a sintese de catalisador Nb foi pesado 9,8 g de surfactante, brometo de
cetiltrimetilamonio, C19H42BrN, (27.0mmol; Vetec) que foi dissolvido em 100 mL de
agua destilada. 2,9 g de cloreto de ni6bio, NbCls (11,0 mmol; Sigma-Aldrich) foi
dissolvido em 8,0 mL de etanol em um baldo diferente, ap6s a dissolucdo do
conteudo de niébio foi adicionado na solu¢do contendo o surfactante e foi agitado
durante 20 min. 2,4 g de micro-peletes de hidroxido de s6dio (60.0mmol; VETEC)
foram adicionadas completamente a solucao até valor de pH de 7,0. O baldo ficou em
agitacdo e aquecimento a 70 °C durante 30 min. O sélido foi lavado com agua
destilada, centrifugado, seco em forno a 120 °C durante a noite, macerado em
almofariz e calcinado a 550 °C a uma rampa de 10 °C/min durante 5 horas sob ar. O
mesmo procedimento foi utilizado na preparacao dos catalisadores Nb-Si e Nb-Si-V,
incluindo a mesma quantidade de sal de nidbio. No caso do catalisador Nb-Si foi
utilizado 3,7 ml de ortossilicato de tetraetila, Si(OC2Hs)4 (17,0 mmol; Sigma-Aldrich)
foi gotejado num baldo contendo Nb e o surfactante. Para a preparacdo do
catalisador Nb-Si-V foi utilizado 1,5 g de sulfato de vanadila hidratado, VOS04.5H20
(9,2 mmol; Sigma-Aldrich), que foi dissolvido em 4,0 mL de dgua destilada e em
seguida foi transferido para um frasco com niébio, o surfactante e o ortosilicato de

tetraetila.
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2.1.2 Catalisador de vanddio e niébio suportados em silica
(Si0;z)

* Sintese do catalisador NbSi1:1

Foram adicionados 0,100 mol de NaOH e 0,450 mol de (CTAB) Brometo de
cetiltrimetilamonio (364,46 g/mol) simultaneamente em 300 mL de agua destilada
em um béquer de teflon de 600 mL que foram dissolvidos sob agitagdo magnética.
Apés a dissolucdo do surfactante foi adicionado lentamente 0,166 mol de (TEOS)
Ortosilicato de tetraetila (208,33 g/mol) por aproximadamente 9 min com o auxilio
de uma bureta. O sistema ficou sob agitagio magnética por 24 horas sem
aquecimento. O so6lido branco obtido foi lavado com 10,0 L de 4gua destilada [1],
seco a 60°C por 5h. Em seguida foi separado 10,00 g do precursor que foi disperso
em 100 mL de dgua sob agitacdo magnética num béquer de 500 mL por 30 min. Em
um segundo béquer de 50 mL foram adicionados 20,0 mL de etanol PA, em seguida
foi adicionado lentamente 0,054 mol de NbCls (270,50 g/mol) até a completa
solubilizacao do sal. A solucao contendo o sal de niébio foi vertida na solucao
contendo a dispersao do precursor. Entdo o sistema ficou sob agitacdo e
aquecimento a 65°C até a evaporacdao completa da agua. Por ultimo o sélido obtido
foi submetido a um tratamento térmico de ar sob rampa de aquecimento de 10

°C/min a 550°C por 5 horas.

¢ Sintese do NbSil:1@V

Foram utilizados 4,00 g do suporte NbSil:1 que foram dispersos, sob agitacao
mecanica com barra magnética, em 15,0 mL de agua por 15 min em béquer de 100,0
mL. Num segundo béquer de 25 mL foi adicionado 4,15 mmol de VOS04.5H20 (253,0
g/mol) em 3,0 mL de agua. Em seguida as solu¢oes foram vertidas simultaneamente
sobre a dispersdao contendo o suporte NbSil:1. O sistema ficou em agitacdo
magnética e aquecimento por 70°C até a completa evaporac¢do do solvente. O sélido
obtido foi macerado com almofariz e pistilo e submetido a tratamento térmico de ar

sob rampa de aquecimento de 10 °C/min a 550°C por 5 horas.
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2.1.3 Catalisadores de vanadio e niébio suportados em alumina

(Alz03)

e (atalisador SP

A alumina, um suporte comercial de 6xido de aluminio hidratado PURAL® (Sasol
North American) foi fornecido pela Petrobras e nesse trabalho foi nomeado por SP.
O suporte SP foi tratado termicamente em atmosfera de ar sob rampa de

aquecimento de 10 °C/min a 300 °C/3h
* Preparo do SP@V

Foi pesado 3,00 g de SP, em seguida foram dispersos em 6,0 mL de dgua sob
agitacdo magnética e sem aquecimento em béquer de 100 mL por 10 min. Em um
segundo béquer foi adicionado 1,55 mmol de VOS04.5H20 (253,0 g/mol) em 3,0 mL
de agua. Apos a dissolucdo do sal de vanadio, o segundo béquer foi vertido no
primeiro, nesse instante o aquecimento foi ligado e a temperatura ajustada para
70°C até a completa evaporacdo da solugdo, sob agitacdo magnética. Em seguida o
material foi submetido a calcinagdo em 550°C/5h com taxa de aquecimento de

10°C/min.
e Preparo do SP@VNb

Foram pesados 4,00 g de SP, que em seguida foi disperso em 8,0 mL de agua
sob agitacdo magnética e sem aquecimento em béquer de 100 mL por 10 min. Em
um segundo béquer foi adicionado 2,08 mmol de VOS04.5H20 (253,0 g/mol) em 4,0
mL de agua. Em outro quarto béquer foi dissolvido 0,23 mmol de oxalato amoniacal
de nidbio NH4NbO(CzH4)2(H20) (321,0 g/mol) em 1,5 mL de agua. Apds a dissolugao
dos sais os béqueres foram vertidos ao mesmo tempo no primeiro contendo a

dispersdo com SP, nesse instante o aquecimento foi ligado e a temperatura ajustada
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para 70°C até a completa evaporacdao da solugdo, sob agitacdo magnética. Em
seguida o material foi submetido a calcinacio em 550°C/5h com taxa de

aquecimento de 10°C/min.

2.2 Analise fisico-quimica dos catalisadores

As analises foram realizadas em grande parte no Departamento de Quimica

(UFMQ), algumas foram realizadas em outros institutos, conforme indicado a seguir.

2.2.1 Difragdo de raios X (DRX)

Os catalisadores foram analisados pela técnica de difracdo de raios X de p6
(DRX). As medi¢des das amostras foram efetuadas utilizando radiacdo CuKa (A=
1,5406 A) e velocidade de varredura de 4° min-! na regidio de 20 entre 10-70 ° em
difratometro Shimadzu, modelo XRD-7000 X-Ray. Para o estudo de identificagdo das
fases cristalinas foi utilizado o programa Crystallographica Search-Match, versao

2.0.2.0, desenvolvido pelo Centro Internacional de Dados de Difragdo (ICDD).

2.2.2 Isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de Nz a 77 K

As caracterizagdes texturais foram realizadas em um equipamento Autosorb
[Q2 Quantachrome com obten¢do de isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2a 77 K;
as amostras foram previamente desgaseificadas a 200 ° C por 8 horas; o volume total
dos poros foi determinado em P/Po = 0,95; a distribui¢do do tamanho dos poros foi

determinadao pelo modelo DFT (density functional theory).

2.2.3 Determinacdo de acidez dos catalisadores

As analise de TPD-NH3 foram realizadas em um equipamento PAEA 2910
Quimissor¢ao (Micromeritics) equipado com um detector TCD; 0,05 g de catalisador
foi pré-tratado por aquecimento a 400 ° C, a 10 ° C min-! durante 120 min sob fluxo
de hélio (50 ml min-1), e, em seguida, a amostra foi exposta a 5 vol% de NHs-He (50

mL min-1) durante 40 min a 60 ° C. Depois, os perfis de dessor¢ao NHs foram obtidos
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auma taxa de aquecimento de 6 °C min-1até 900 °C. A quantificacdo dos sitios acidos

foi possivel através da utilizacdo de zedlita HMFI como material de referéncia.

2.2.4 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

As andlises de espectroscopia de fotoeletrénica de raios X (XPS) foram
realizadas no grupo do Prof. Emiel Hensen (Eindhoven-Holanda). Foi utilizado um
espectrometro de Thermo Scientific K-alfa, equipado com uma fonte monocromatica
de raios X e um angulo de 180 ° de focagem dupla com analisador hemisférico e com
um detector de 128 canais. Os espectros foram obtidos usando um anodo de
aluminio (Al Ka = 1486,6 eV) operando a 72 W e um tamanho de spot de 400 pm.
Durante a analise foram realizadas varreduras com energia constante de 200 eV. A
pressdo de fundo foi de 2 x 10-° mbar e durante a medi¢do 3 x 107 mbar Argbnio
por causa da fonte de feixe duplo de compensacdo de carga. A andlise dos dados foi
realizada utilizando software CasaXPS. A energia de ligacao foi corrigida devido ao
carregamento de superficie, tomando o pico de carbono C 1s contaminante como

uma referéncia em 284,5 eV.

2.2.5 Andlise termogravimétrica (TG)

As medicOes para as andlises térmicas foram realizadas em um equipamento
Shimadzu termobalan¢a-TGA50H a 800 ° C em atmosfera de ar e fluxo de 50 ml min-

1, com uma taxa de aquecimento de 10 °C .min-L.

2.2.6 Microscopia eletronica

As andlises foram realizadas no Centro de Microscopia (UFMG). As particulas
e morfologia foram investigados por microscopia eletronica de transmissdo (MET)
em microscopio modelo Tecnai G2-20 Super Twin FEI 200 kV e microscopia

eletronica de varredura (MEV) em microscopio modelo FEG - Quanta 200 FEL

2.2.7 Analise elementar

Para a determinacdo de metais foi utilizado um espectrOmetro de massas

com plasma indutivamente acoplado Mass Spectrometer (ICP-MS nexion 300D,
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PerkinElmer). As analises foram realizadas na UFV]M (Teofilo Otoni) pelo grupo dos
professores Marcio Cesar e Jairo Lisboa. O equipamento foi instalado em uma sala
limpa classe 1000. O ICP-MS foi operado com amostrador de Pt, ambos adquiridos
da Perkin Elmer. Argonio 99,999% (White Martins, Brasil) também foi utilizado

para a quantificacdo e foi monitorado os is6topos 51V, 23Nb e 28Si.

2.3 Reacoes em batelada

Para as reagdes foram utilizadas glicerol residual e comercial PA, marca Vetec
(>98%). O glicerol residual foi doado pela Petrobras - Divisdo de Biocombustiveis,
que foi obtido como subproduto do processo do biodiesel. As reacdes de
desidratacdo/oxidacdo catalitica do glicerol residual foram realizadas em reator
autoclave (Fig. 6) de capacidade 190 mL. Nas reag¢des foram utilizadas as
respectivas quantidades: 5 e 22% em volume de H202 (35 % v/v) para 95 e 78% em
volume de glicerina loira, respectivamente. Os testes cataliticos foram realizados na
faixa de temperatura entre 150, 200 e 250 °C [2].

Foram utilizados 50 e 100 mg de catalisador e as reagdes ocorreram sob
sistema fechado com pressdo autégena. A autoclave de 190 mL da marca Berghoff

foi purgada com Nz antes do inicio das reagoes.

Figura 6. Reator autoclave utilizado nas rea¢des em batelada.
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2.4 Reacodes em fluxo continuo

A conversao da glicerina residual foi estudada através do sistema de reacao

em fluxo continuo de leito fixo. O reator (Fig. 7) é constituido de ago inox 304, de

dimensodes 60 x 1,5 cm acoplado a um termopar de trés zonas.

saida de
produtos

catalisador +
carbeto de silicio

termopar

carbeto
dessilicio

@ calor

carbeto
desilicio

L

entrada de carga
(bomba)

Figura 7. Esquema de reator em fluxo continuo.

Para o preparo do reator foi utilizado carbeto de silicio (espécie inerte para

preenchimento do volume morto) de granulometria 46 mesh na porcao inferior e

superior ao leito catalitico. O leito catalitico foi preenchido com 55 mL (~85 g) de

carbeto de silicio (na porgao superior), e com 30 mL (46 g) do mesmo material na

porcao inferior. O leito catalitico foi preparado utilizando 1,0 mL ou 0,6 g de

catalisador diluido em 9,0 mL de carbeto de silicio de granulometria 100 mesh. A

velocidade espacial (WHSV) das reacdes foi estudada em 0,50 e 1,77 h-1 [3]. A

solucao de carga foi armazenada em vaso de vidro com capacidade de 2,0 L que foi

introduzida no reator com auxilio de uma bomba HPLC da marca Shimadzu modelo

LC 20AT.
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2.5 Analise dos produtos
2.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas (GC-MS)

Os produtos da reacdo foram analisados em um equipamento GC-MS
(Agilent) lotado no Cefet-MG através do Prof. Patterson Patricio. Os parametros para
a andlise de GC-MS foram: temperatura do injetor 200 °C, volume de inje¢do de 1,0
mL, o fluxo de 1,3 mL min-! e coluna HP-5 (5% polimetilfenil-siloxano). A rampa de
aquecimento foi de 3 °C min-1, a partir de 90 °C a 150 °C. Foi feito uma curva de
calibracdo apds a reacao para quantificar o glicerol, acido férmico, alcool alilico, e
acetona. Os demais produtos foram quantificados via distribuicao das espécies que

considera 100% todos produtos observados no cromatograma.

* Meétodo para conversao de glicerol

O preparo da amostra para analise consiste em pipetar 0,20 mL da solucdo
reacional, aproximadamente 0,20 g de amostra, em seguida é feito uma diluicao em
10,0 mL de metanol grau HPLC. Novamente a amostra é diluida por um fator de 5x

diretamente no vial do cromatografo.

* Meétodo para os produtos da reagdo

O método consiste em identificar os produtos obtidos na rea¢do. Para analise
da amostra o material é analisado sem diluicdo com transferéncia direta de 1,0 mL

do produto da reagdo no vial do cromatografo.

2.5.2 Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de
lH)

Os experimentos de RMN de *H foram coletados num espectrometro Bruker
Avance 400MHz com sonda multinuclear inversa de 5mm a 300K com acesso ao

software topspin 1.3". Cada espectro foi adquirido utilizando uma programacio de
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pulso zg30, com duracao de 10 min, com ns 32, td 65k, aq 4.1 s, swp20 ppm e d1 28s.
Para processamento dos espectros foi aplicada uma linha de alargamento de 0,3 Hz
para Transformada de Fourier. A fase e a linha base do espectro foram corrigidas
manualmente e o sinal do 3-tetrametisilil-2,2,3,3,-propionato de sédio-ds (TSP-d4)
que foi calibrado em 0 0,00 ppm. As amostras foram preparadas da seguinte
maneira: pipetou-se 200 microlitros de amostra e 400 microlitros de tampao de
KH2PO4 em D20 (pH = 6,0), contendo 0, 1 % do TSP-d4 em seguida a solucdo foi

transferida para o porta amostra.
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CAPITULO 3. -Conversio de glicerina loira
empregando catalisadores de niobio,
vanadio sobre silica
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3.1 Catalisadores de silica dopados com vanadio e
niobio

3.1.1 Resumo

Catalisadores a base de silica e com 6xidos de nidbio e vanadio foram obtidos
visando a conversado de glicerol comercial e glicerol residual para obter produtos
quimicos de alto valor agregado. Os catalisadores foram preparados com adi¢do de
base seguida de precipitagdo quase simultanea do niébio, vanadio e silica. As silicas
mesoporosas sao conhecidas e muito utilizadas como suporte para metais de
transicdo por apresentarem altos valores de area especifica, que geralmente os
metais ndo tem. Nessa parte houve a inten¢dao de promover a dispersdao dos
elementos na estrutura cristalina através das ligacdes quimicas Si-O-Nb ou Si-0-V
na rede. Os materiais preparados foram caracterizados por andlises fisico-quimicas
como difracdo de raios X, microscopia eletronica, analise elementar, area especifica
BET, espectroscopia de fotoelétrons de raios X, entre outras. Os 6xidos dos metais
de nidbio e de vanadio apresentam boa atividade catalitica. Entretanto os 6xidos
desses metais tendem a apresentar baixos valores de area especifica, dessa forma,
torna-se interessante a dispersao desses metais utilizando agentes direcionadores
de sintese como os silicatos. Os silicatos mesoporosos, obtidos nesse capitulo, sdo
conhecidos por apresentarem elevada area especifica BET, além de possuirem um
material com porosidade uniforme. A presen¢a de Nb e V promoveu uma morfologia
de nanobastdes, gerando tamanho de particula pequeno e aumentando a quantidade
de nidbio exposto. Os resultados mostram que a presenca de vanadio e niébio
melhora a conversao de glicerol (> 95%) com uma boa seletividade para o alcool
alilico quando ¢ utilizado glicerol comercial, ou acetona quando se utiliza glicerol
residual. Os produtos das reacdes foram dependentes da origem do glicerol, uma vez

que apresentaram seletividades distintas utilizando o mesmo catalisador.
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3.1.2 Difragdo de raios X (DRX)

A estrutura cristalina dos catalisadores pode ser apresentada a partir da
andlise do padrao de difracdo de raios X (DRX) de pé conforme figura 8. O
catalisador Nb-Si mostrou picos de difracdo similares aos observados na estrutura
cristalina de sistema hexagonal em (20) 22,6, 28,4, 36,7,46,3 € 55,3 °, de acordo com
a base de dados (JCPDS 7-61), cujo padrao de difracao é referente ao 6xido Nb20Os.
Os outros dois catalisadores Nb e Nb-Si-V apresentaram estruturas policristalinas.
O padrdao de DRX referente ao catalisador Nb apresentou polimorfismo, um de
estrutura monoclinica NazNb40O11 em (20) 22,5; 25,9; 29,8 e 32,3 ° (JCPDS40-60), e
outro de fase NazNbsO21 conforme (20) 34,7 e 37,7 ° (JCPDS 13-329). O DRX do
catalisador Nb-Si-V mostrou picos de difracdo semelhantes ao padrao da fase
Nb1sV40ss em (20) 22,4; 29,8 e 32,2° (JCPDS 46-87). Através dos dados
correlacionados das estruturas dos policristais 6xidos, pode haver uma maior
propor¢ao de atomos de oxigénio na célula unitaria, que tende a contribuir nas
reacoes de oxidacdo devido a transferéncia de oxigénio labil do catalisador para a
molécula de glicerol [1]. Embora o preparo dos catalisadores tivesse a inten¢do de
produzir estruturas contendo apenas 6xidos puros (Nb20s ou V20s) foram obtidas
estruturas contendo sédio. O sddio presente se deve a etapa insuficiente de lavagem

para sua remocao da solucao poés etapa de precipitacdo com hidroxido de sédio.
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Figura 8. Padrao de DRX dos catalisadores Nb, Nb-Si e Nb-Si-V. (* NazNb4O11, #
NazNbg0:1, » Nb20s, ¢ Nbi1sV40ss)

3.1.3 Microscopia eletrénica de varredura acoplado a detector
de energia dispersiva (MEV-EDS)

A imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) na figura 9-a
mostrou a presenca de particulas aglomeradas (Nb) com baixa uniformidade. O
emprego de ortosilicato de tetraetila promoveu morfologias mais definadas para os
outros dois catalisadores. A morfologia esférica (Fig. 9-b) pode ser observada no
catalisador (Nb-Si), que apresenta melhor regularidade de forma que o anterior. O
catalisador (Nb-Si-V) apresentou morfologia bem diferente do material dos demais,
com forma acicular (Fig. 9-c) sobre uma provavel fase amorfa de silica. Embora nao
apresente a mesma condicdo de sintese de nanobastdes, a literatura relata que a
presenca de sais fundidos a temperatura de 800 °C contendo s6dio ou potassio pode

conduzir a formacao de morfologias do tipo bastdao em materiais de 6xido de niébio

[2].
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Nb Nb-Si Nb-Si-V

Figura 9. Imagens de MEV dos catalisadores Nb a), Nb-Si b) e Nb-Si-V c).

A microanalise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) permite obter
a determinacdo elementar dos catalisadores como mostrado na Figura 10. A
presenca dos principais elementos niobio e oxigénio no catalisador (Nb) é
observada (Fig. 10-a) através do espectro. E identificada a presenca dos elementos
niobio e silicio (Fig. 10-b) no catalisador Nb-Si. Os principais elementos vanadio,
niobio e silicio (Fig. 10-c) foram observados pelo espectro de EDS para o catalisador
Nb-Si-V.

O tamanho de particulas foi determinado com auxilio do programa de
tratamento de imagens Image] [3]. Os dados foram obtidos através da contagem de
mais de 100 particulas pelas imagens de MEV. O catalisador Nb (Fig. 10-d)
apresentou uma distribuicdo de tamanho de particula maior que os demais,
centrada em 136 nm. A presenca do silicio ao Nb-Si promoveu numa redug¢do na
média de tamanho de particula (Fig 10-e) comparada ao catalisador (Nb) com uma
distribuicdo de tamanho em 46 nm. A adi¢gdo simultanea de Nb e V no catalisador
(Nb-Si-V) levou ndo somente a diminui¢do da dimensdo das particulas (Fig. 10-f)
como também originou uma distribuicdo bimodal centrada em 55 e 160 nm em

virtude da sua morfologia acicular.
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Figura 10. Espectroscopia de energia dispersiva (a), (b) e (c), e distribuicdo de tamanho de
particulas (d), (e) e (f) dos catalisadores Nb, Nb-Si e Nb-Si-V respectivamente.

3.1.4 Microscopia eletrénica de transmissdo em alta resolugdo
(HRTEM)

De maneira a investigar as estruturas em forma de bastao do catalisador Nb-
Si-V foi utilizada microscopia eletronica de transmissdo em alta resolu¢dao (HRTEM).
A técnica permite identificar o espacamento de planos periddicos na estrutura
cristalina dos materiais. Conforme visto na Figura 11-a é observada a morfologia de
bastdes isolados das nanoparticulas do catalisador contendo vanadio. Através da
ampliacdo (Fig. 11-b) a estrutura do 6xido Nb1sV4+0s5 mostrou estar presente, com
auxilio do tratamento das imagens por Image][], foram observados os espagamentos
planares dos1)= 0,348 nm e d200)= 0,395 nm [4]. A estrutura do NazNb4011 também
pode ser observada pela ampliacdo da imagem na Figura 11-d, através do
espacamento planar do10)= 0,612 nm [5]. Os dados de HRTEM estao de acordo com
os dados de difracdo de raios X uma vez que essas mesmas estruturas também foram
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observadas pela técnica. Embora nao fosse quantificada as fases cristalinas
presentes no catalisador com a morfologia em bastonete podemos dizer que o

resultado catalitico esta fortemente vinculado aos planos aqui identificados.

TN

Figura 11. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo em alta resolugdo do
catalisador Nb-Si-V.

3.1.5 Analise elementar de Nb e V

O teor dos metais que apresentam atividade catalitica foram determinados
pela técnica de plasma indutivamente acoplado a espectrometria de massas (ICP-
MS). Os valores experimentais desses elementos estdo dispostos na tabela 3. Pela Os
dados obtidos experimentalmente encontram-se abaixo do esperado teodrico e as
possiveis causas podem estar relacionadas a alguns fatores. Dentre eles, podemos
mencionar a precipitacdo incompleta de nidébio em pH 7, uma vez que parte do
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nidbio em solucao pode estar na forma coloidal e poderia ter ocorrido perda do
metal durante o preparo; pode haver também presenca de carbono remanescente
no catalisador proveniente do surfactante da sintese que nao foi completamente
removido durante a calcinag¢do. Todas situagdes citadas contribuem para um menor
teor de niobio e dos demais elementos analisados.

Embora o Nb-Si-V apresente o somatorio do teor de metais ativos (nidbio e
vanadio) de 10,4% (m/m), ainda é ligeiramente menor que 13,4% (m/m) de niébio
no catalisador Nb-Si. Entretanto o catalisador Nb-Si-V apresentou resultado de area
especifica BET mais interessante, o que pode ser um indicativo de metais ativos mais
bem dispersos na superficie, conforme os dados da analise de adsor¢do/dessor¢ao

de N2 a seguir.

Tabela 3. Teores de nidbio, silicio e vanadio dos catalisadores por analise elementar
utilizando ICP-MS.

Catalisadores Nb Si |4
Teor/% (m/m)
Exper. Tedr. Exper. Teor. Exper. Tedr.
Nb 19,5 69,9 - 0 - 0
Nb-Si 13,4 41,1 7,1 24,8 - 0
Nb-Si-V 7.1 31,7 9.3 19,1 33 5,0

3.1.6 Adsorc¢do e dessorcdo de N2 a 77K

A analise de adsorcao/desorcao de gas N2 a 77K fornece informacoes de area
especifica BET e porosidade dos catalisadores. Os materiais apresentaram areas
especificas de 3, 23 e 243 m? gl para os catalisadores Nb, Nb-Si e Nb-Si-V,
respectivamente. O catalisador (Nb), contendo somente ni6bio apresentou baixo
valor de area especifica, que é comum para este tipo de material [6]. A presenca do
dioxido de silicio alterou o valor de area especifica dos materiais, principalmente em
Nb-Si-V. As propriedades texturais do catalisador contendo vanadio podem estar
associadas a formacgdo de poros interparticulas e também devido a morfologia
acicular. Um aumento no valor de area especifica torna o material promissor na
atividade catalitica em fun¢do da maior disponibilidade de sitios ativos para as
reacdes. E importante ressaltar que a area especifica contribui, mas a reatividade do
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catalisador depende da face cristalina exposta na superficie, e ela pode ser mais ou
menos ativa devido as posicdo que esses atomos ocupam na superficie, a atividade
é diferente para os atomos de borda de superficie, topo ou quina devido a diferente
densidade eletronica nessas regides. O catalisador Nb-Si-V apresenta uma isoterma
(Fig. 12-a) com perfil similar a isoterma do tipo IV (IUPAC) que indica presenca de
mesoporos, ou seja, poros na faixa entre 20 a 500 A. A distribui¢io de poros (Fig.
12-b) indicou apenas a regido de poros menores em regido abaixo de 10 A, que
caracteriza poros do tamanho micro, e uma distribuicio entre 20-30 A mais larga

para Nb-Si-V caracterizando preseng¢a de mesoporos.
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Figura 12. [sotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, dos catalisadores Nb, Nb-Si e Nb-Si-V
(a) e distribuicdo de poros (b).

3.1.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS). A figura 13 mostra o espectro geral dos catalisadores
com sinais atribuidos ao niébio em Nb3d, Nb3p1, e Nb3ps3, e também com sinais
tipicos de oxigénio O1s atribuidos ao 6xido de nidbio [7] Além disso, pode-se
observar o sinal de vanadio V2p (Nb-Si-V) e também de sédio presentes na

superficie.
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Figura 13. Espectro de fotoelétrons excitados por raios X dos catalisadores.

Na figura 14-a os espectros foram ampliados e tratados matematicamente por
funcdo gaussiana de forma a obter melhor resolucdo na regido do Nb3d. O
catalisador Nb tem dois sinais em 207,3 e 210,1 eV que foram observados pelo
tratamento grafico, que sdo relativos a espécie Nb>+. H4 uma pequena variagdo na
energia de ligacdo do espectro de nidébio que pode estar relacionada a presenca de
de diferentes fases cristalinas no material para os catalisadores Nb-Si e Nb-Si-V [8].
Os sinais sofrem um deslocamento para 208,2 e 211,5 eV no catalisador Nb-Si que
foram atribuidos a Nb20s, uma vez que os dados de difragdo caracterizam apenas
essa fase cristalina. Os sinais de 205.9 e 206,9 eV foram relacionados com a regido
de Nb3d do catalisador Nb-Si-V. A figura 14-b apresenta a regido V2p no espectro. A
presenca de vanadio foi verificada em 516,2 eV, que pode ser atribuido a V3+ de V20s.
Pode ocorrer substituicao isomérfica em curta extensao na estrutura da superficie,
considerando que 5V3* mols podem ser substituidos por 3Nb>+ para alcang¢ar um

equilibrio de carga [9,10].
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Figura 14. Regido ampliada do espectro de XPS: faixa de energia de ligacdo Nb3d (a) e
regido de energia de ligacao V2p (b).

3.2. Conversao e seletividade de glicerina loira com
catalisadores de silica dopada com nidbio e vanadio:
estudo em batelada

3.2.1 Glicerina loira

A fim de saber o teor de agua e sais da glicerina loira foi realizada uma analise
térmica (TGA) em atmosfera de ar do substrato. A perda de massa através da figura
15 sugere a presenca de aproximadamente 19% de agua, 75% de glicerol e 0 6%
restante de sais. A perda de massa mais significativa, em torno de 200 °C, esta de

acordo com dados da literatura [11].
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Figura 15. Andlise termogravimétrica da glicerina loira.
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3.2.2 Conversdo e cinética da reacdo

Estudos cinéticos de conversao do glicerol residual (proveniente da
produgdo do biodiesel) foram realizados usando os catalisadores na presenca de
H202. Os perfis das curvas cinéticas estdo apresentados na figura 16. O catalisador
contendo vanadio, Nb-Si-V, mostrou a melhor conversao de glicerol apés 4 h de
reacdo. Os catalisadores apresentaram conversao de 97, 90, e 45% para Nb-Si-V, Nb-
Si, e Nb respectivamente. A atividade dos catalisadores foi investigada a partir de

dados de turnover frequency, (TOF)/h-1, tal como é mostrado na Equacao 1.

mol convertidos
TOF = b4

1
mol de centro metalico h

(EQ.

Os valores TOF foram determinados para 4 h de reacdo, utilizando glicerol
residual. O catalisador Nb apresentou TOF = 298 h'l. A presencga de silicato
promoveu melhora na atividade catalitica que foi capaz de dobrar os valores de TOF,
provavelmente porque promove maior dispersdo e exposicao das espécies ativas,
conforme sugerido pela maior area especifica BET. O catalisador Nb-Si apresentou
TOF = 848 hl e Nb-Si-V, levemente superior, com TOF = 933 h-l A literatura
apresenta poucos trabalhos discutindo a atividade de conversao da glicerina em
funcao do TOF para reagdes em batelada. Alguns discutem reacdo em fase liquida
empregando catalisadores com 1% de metal nobre sobre carvao como Au, Pd ou Pt,
em solucdo diluida de glicerol (0,3 mol/L) na temperatura de 50 °C com os
respectivos valores de TOF 1090, 1151 e 532 h-1 [12].

A reacdo com glicerol comercial, para fins comparativos, catalisada por Nb-
Si-V apresentou valor de TOF de 397 h-1. Esse menor valor de TOF pode ter relacao
com a auséncia de sais e impurezas que estdo presentes apenas na glicerina residual,
que podem atuar sinergicamente na conversao da mesma pela hidroélises dos sais in
situ.

Além disso, outros autores ja observaram que compostos de vanadio reagem
mais rapidamente com H202 para formar espécies reativas que podem facilitar a

transferéncia de oxigénio da estrutura do 6xido para substratos organicos nas
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reacOes de oxidacdo [13,14]. Diante desses resultados e testes preliminares que
indicaram que o catalisador contendo vanadio apresentava melhor seletividade
para produtos desejados, o estudo a seguir foi realizado apenas com o catalisador

Nb-Si-V
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Figura 16. Cinética de conversao de glicerina residual com catalisadores dopados. (Condigéo
de reacdo - glicerol residual: 20,0 mL; H202: 1,0 mL, 50% v/v; massa de catalisador: 50 mg; temperatura: 250 °C)

3.2.3 Estudo da seletividade catalisada por Nb-Si-V

Espécies de vanadio e niobio, na presenca de per6xido de hidrogénio,
desempenham um papel importante como os centros ativos de oxidacdo da reacao
em fase liquida. Nesse caso, espécies de nidbio e vanadio do tipo MOO* (M = Nb ou
V) produzidas na superficie pela reagdo com H202 sdo altamente ativas para a
oxidacao de moléculas organicas [15,16]. Além disso, os grupos acidos que tornaram
oxidantes pela reacdo com peroéxido de hidrogénio podem ser regenerados
novamente sobre a superficie, podendo atuar como sitios de conversao da glicerina
via desidratacdo do substrato organico [17]. Ambas as propriedades, acida e
oxidante, trabalham sinergicamente para produc¢ao dos compostos observados

através da conversao catalitica.
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O tempo de reacdo de 4 h foi escolhido para realizar os estudos com a
glicerina comercial para comparacdo com o glicerol residual. A analise GC-MS
mostrou que os principais produtos formados foram acetona, hidroxipropanona e
alcool alilico para ambos os tipos de glicerol (Fig. 17-a). Mais importante, os
resultados indicam que a diferente fonte de glicerol direciona a formacao dos
produtos na presenc¢a do catalisador Nb-Si-V. Foi evidente que a reacdao com o
glicerol residual produziu acetona como produto principal. O emprego do glicerol
residual também favorece a formagdo de hidroxipropanona, esse produto é
proveniente das caracteristicas acidas do catalisador via desidratacao do glicerol.
Estudos mostram que a hidroxipropanona pode atuar como provavel precursor de
acetona [18], evidenciando a agdo bifuncional do catalisador que atua com sua
propriedade acida para formar a hidroxipropanona que entao é oxidada a acetona.

Ja a reagdo com glicerol comercial, com Nb-Si-V, favorece a formagdo de
alcool alilico (Fig. 17-b), que é dependente da a¢do oxidante do catalisador, gerando
acido férmico como intermediario pela clivagem oxidativa do glicerol [18]. Em
relacdo aos intermediarios existe uma rota que, apds a etapa da clivagem, o acido
férmico reage com o glicerol nao convertido produzindo o intermediario éter, 4-

hidroximetil-1,3-dioxolano, que finalmente, origina o alcool alilico [19].
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Figura 17. Dados de seletividade para os produtos apds 4 h de reacdo com catalisador Nb-
Si-V (a). Rota esquematica de formacdo de acetona e alcool alilico a partir do glicerol(b).

3.3 Consideracoes parciais

Os catalisadores baseados em 6xidos de nidbio e vanadio foram sintetizados
em Unica etapa, visando incorpora¢do dos elementos na rede estrutural da silica.
Dentre eles, o Nb-Si-V mostrou ser o mais promissor na conversao de glicerina loira
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, tais como alta drea especifica e
morfologia acicular. A técnica de difracdo de raios X mostrou dopagem estrutural
pela presenca de vanadio na célula unitaria de 6xido de ni6bio em Nb-Si-V. As
reacdes cataliticas foram realizadas utilizando dois tipos de glicerol, um de origem
comercial, e outro residual proveniente da producao de biodiesel. O valor mais alto
de TOF=933 h-1 foi obtido com o catalisador Nb-Si-V utilizando glicerol residual, e
TOF=397 h'l para glicerol comercial, ambos em 4h de reacdo. Os resultados
indicaram que a fonte de glicerol utilizada é capaz de modificar a seletividade da
reacdo. A reacao catalisada com Nb-Si-V utilizando o glicerol comercial favoreceu a
formacdo de alcool alilico, enquanto as reac¢des realizadas com glicerol residual os
produtos formados foram de preferéncia hidroxipropanona e acetona. Nas
condi¢des empregadas, a seletividade em todos os casos foram baixas, menores que

14%.
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3.4 Catalisador de vanadio suportado em oxido de
niobio e silica

3.4.1 Resumo

Os estudos realizados nessa etapa do trabalho consistem em promover uma
alteracdo no preparo do catalisador de forma a tornar o vanadio e o niébio mais
exposto para melhora da atividade catalitica de conversao do glicerol residual. Ao
invés de introduzir o vanadio/nidbio diretamente na estrutura da silica, foi feito a
deposicdo dos elementos utilizando sais precursores via impregnac¢do umida sobre
uma matriz de silica. Os catalisadores dessa parte além de melhorarem os valores
de area especifica foram superiores tanto na conversao como para seletividade de
produtos que os catalisadores discutidos anteriormente. Os catalisadores foram
testados na conversao de glicerina loira nas rea¢cdes em batelada e também foram
realizadas reacdes em fluxo continuo. As reagdes em fluxo continuo processam
maiores volumes de reagente por unidade de tempo e essa caracteristica se

assemelha aos processos realizados na industria catalitica.

3.4.2 Difragdo de raios X (DRX)

Através do padrao de DRX do catalisador NbSil:1 (Fig. 18) foi observado
reflexdes tipicas de 6xido de niébio em (20) 22,5, 28,3, 36,5, 46,1, 51,0, 55,2 e 63,8°
caracteristico de Nb20s, cujo sistema ortorrémbico é similar ao padrao da base de
dados (JCPDS 27-1313).

A difracdo do catalisador NbSil:1@V, obtido a partir da impregnac¢do do
NbSil:1 com 5% m/m do sal de vanadio, apresentou reflexdes em (26) 24,6, 29,7,
31,9, 34,6, 37,4, 45,7 e 48,8° referente a Nb1sV40s5, com o vanadio evidente na
estrutura do 6xido em sistema ortorrémbico (JCPDS 46-87). O catalisador também
apresentou outra estrutura polimdrfica de vanadio e niobio através das reflexdes
em (20) 23,8, 26,0 e 31,3° referente a V3NboO29, cujo sistema monoclinico é

semelhante a base de dados (JCPDS 38-959).
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Figura 18. Padrio de difracao de raios X dos catalisadores de niobio estruturados com
silica.

O catalisador comercial de 6xido de niébio (HY340), doado pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdao (CBMM), foi utilizado neste capitulo a efeito de
comparagao. O HY340 foi submetido a tratamento térmico de 500 °C/3h e em
seguida foi analisado pela técnica de DRX. O difratograma do 6xido (Fig. 19) nado
apresentou reflexdes de estrutura cristalina, o que indica auséncia de organizacao

estrutural [20].
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Figura 19. Padrio de difracdo de raios X do 6xido de niébio comercial HY340.

3.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foi empregada

para entendimento das espécies superficiais dos catalisadores. Pela figura 20 é

notavel a presenca dos elementos Si, Nb, V e O na superficie dos materiais. O sinal

de referente ao silicio presente no suporte (Fig. 20) é evidente pelos picos Si 2s e Si

2p no espectro com valores de energia proximo a 160,9 e 110,4 eV, respectivamente.

Intensidae/u.a.
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NbSil:1@V

Nb3p Nb3d

Nb3s

—
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Figura 20. Espectro de XPS dos catalisadores contendo a fase ativa de Nb e V na

superficie.
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A absorgao da radiacao para o Nb 3d (Fig. 21-a) é observada para os dois
catalisadores sintetizados, com energia de ligacao na regido de 210,7 eV referente a
Nbs+ [21,22]. A presenca de vanadio (Fig. 21-b) foi detectada em 516,9 eV,
caracteristico de V5* na superficie, referente a V20s. Os sinais de oxigénio foram
observados em duas sub-bandas, uma préxima a 530,0 eV, foi atribuida a oxigénio
narede e outra em 532, 7 eV, referente a oxigénio superficial.

Os resultados mostrados por XPS mostram que as espécies ativas
cataliticamente encontram-se expostos na superficie do catalisador, sem serem
obtruidos pelas espécies de Si, indicando eficiéncia no método de obtencdo dos
catalisadores.

Os sinais dos elementos encontrados por XPS nesta etapa do trabalho sao

equivalentes aos mesmos elementos do capitulo anterior.

Intesidade/u.a.

O1s
‘Nb3d5/2 ! :
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Energia de ligacao/eV Energia de ligacédo/eV
(a) (b)

Figura 21. Regido ampliada do espectro de XPS: faixa de energia de ligacdo Nb3d (a) e O1s
e V2p (b).

3.4.4 Adsorcdo e dessorcdo de N; a 77K

Ao analisar as isotermas dos catalisadores de niébio-silicio (Fig. 22) observa-
se uma significativa adsorcao de gas em baixas pressdes relativas. A adsorc¢ao gasosa
em baixa pressao é uma primeira evidéncia de materiais que podem haver poros de
tamanhos na faixa de micro (<20 A) ou mesoporos (20-500 A) que contribuem para

maiores valores de area especifica BET [23]. Pelo grafico das isotermas nao é
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observado a formacao de histerese em regido acima de 0,3 P/P, para nenhum dos
trés materiais de nidbio-silicio. Dentre os trés catalisadores, o NbSil:1 adsorveu
maior volume de gas, corroborando os valores de area especifica (Tab. 4) pelo
modelo de adsor¢do de gases em multicamadas [23]. A sintese por impregnacao de
vanadio promoveu pequena reduc¢do na quantidade de gas adsorvido, o que implica
na reducao dos valores de area especifica BET. Esse fato pode-se dever a obstrucao
parcial dos poros nos materiais devido a impregnacao do elemento. A dispersdo nao
levou a alteragdes no tipo de poros, pois manteve semelhante o perfil das isotermas
com pequena similaridade do tipo I (IUPAC). A isoterma de adsorg¢do/dessorg¢do de
N2 para a amostra comercial HY340 pode ser classificada do tipo IV (IUPAC) e
apresenta menor adsor¢ao de gas em regido abaixo de P/Po = 0,3 quando comparada
aos materiais de niébio-silicio. Outra observacao que pode ser feita é a presenca de

histerese, um forte idicativo de mesoporosidade.
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Figura 22. Isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N2 a 77K dos catalisadores HY340,
NbSil:1 e NbSi@V.

A impregnacdo do ni6bio na silica promoveu a dispersado do 6xido de niébio
evitando estruturas aglomeradas, o que evita obstrucdo da porosidade e

consequente diminuicdo de area BET. A etapa inicial de preparacdo somente da
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silica contribuiu para a formacao de uma estrutura mais definida e com porosidade
mais homogénea. A obtenc¢do dos catalisadores ocorreu com mais de uma etapa,
contrapondo-se ao método de preparo dos catalisadores do capitulo anterior que
consitiu na preparacao em etapa unica. Pela tabela 4 ficou evidente a alteracao da
porosidade principalmente na faixa dos microporos conforme os parametros de
area e volume pelo método t-plot. O 6xido de nidbio comercial HY340 nao

apresentou microporosidade, embora seu maior volume total de poros.

Tabela 4. Valores de area especifica, raio e volume de poros dos materiais de niébio e
niébio-silicato.

Area Area de Volume de Volume
Catalisadores BET/mZzg1 microporos microporos total de
t-plot/mz g1 t-plot/cm3 g1 poros/cm3 g1
HY340 133 - - 0,190
NbSi1:1 288 167 0,066 0,164
NbSi1:1@V 183 98 0,039 0,109

O grafico de distribuicdo de poros (Fig. 23) foi feito utilizando o método
Density Functional Theory (DFT) [24], esse modelo fornece um tratamento dos
fendmenos de sorcdo de gas na regido dos micro e mesoporos dos materiais. Os
microporos de magnitude <20 A e os mesoporos de tamanho na faixa de 20-500 A.
Observa-se que os materiais da série nidbio-silicato apresentam uma distribuicao
centrada em 7 A e uma cauda discreta acima de 20 A (Fig. 23 detalhe) o que
evidencia majoritariamente a distribuicdo na faixa dos microporos, e em menor
extensdo 0s mesoporos.

O catalisador HY340 apresenta predominantemente presenca de mesoporos
devido a distribui¢io mais ampla na regido acima de 60 A, além de uma distribuigio

discreta centrada em 17 A.
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Figura 23. Distribuicdo de poros DFT para catalisadores - A-HY340, -m-NbSi 1:1 e -o-NbSi
1:1@V.

3.4.5 Microscopia eletronica de transmissdo em alta resolugdo
(HRTEM)

A morfologia dos materiais foi investigada pela microscopia eletrénica de
transmissdo em alta resolucao (HRTEM). As imagens de microscopia do catalisador
NbSil:1 (Fig. 24-a), foram tratadas com auxilio do programa Image]Jll [3], que
permite identificar com maior precisdo o espagcamento interplanar atomico da
estrutura cristalina. Pelas imagens foi observado planos atdmicos com valores de
0,408 nm e 0,325 nm que nao puderam ser comparados com a base de dados dos
padrdes de difracao de raios X por auséncia de referéncia, dessa maneira, ndo foi
atribuida nenhum indice de Miller associada. Da mesma forma, na figura 24-b, nao
foram identificados os indices de Miller da particula de contorno esférico com
espacamento 0,344 nm. Esses valores de espacamento planar diferem um pouco dos

valores encontrados através da DRX para o 6xido de nidbio encontrado em minerais.
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Geralmente, os valores comuns para o composto Nb20s apresentam valores de d(1 o
0= 0,312 nm ou do 0 1)= 0,393 nm conforme o padrao (JCPDS 28-317) [25].

As imagens de microscopia referentes ao catalisador NbSi1l:1@V (Fig. 24-c)
apresentam regides mais claras e uma morfologia mais amorfa devido a presencga de
silicato conforme a correlagdo com o espectro de EDS na figura 24-e. A figura 24-d
ficou com resolucdo mais baixa, porém é observado aglomerados de cor mais escura
dispersos sobre material mais claro. A presen¢a do silicio foi obtida a partir de
elétrons espalhados na regido identificada como circulo 1. Nessa mesma figura, o
circulo 4 mostrou que as particulas mais escuras sdo referentes a elétrons
espalhados correspondentes ao nidbio conforme intensidade do elemento no

espectro EDS da figura 24-f.
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Figura 24. Imagens de HRTEM dos catalisadores NbSil:1 e NbSi1l:1@V; espectros EDS do
NbSil:1@V.

3.4.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do NbSi1:1, tanto
na figura 25-a como na figura 25-b, apresentam uma morfologia retangular e com
bordas mais definidas, que sdo provavelmente de 6xido de niébio disperso no
silicato, conforme retratado nas imagens de HRTEM. A imagem da figura 25-c e
figura 25-d, referentes ao catalisador NbSi1l:1@V permite verificar a presen¢a de um
material amorfo, muito provavelmente de silica recobrindo as supostas particulas

de nidbio de morfologia retangular.

NbSi 1:1
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NbSil:1@V

Figura 25. Imagens de MEV dos catalisadores NbSil:1 e NbSil:1@V.

3.4.7 Dessor¢do a temperatura programada de aménia (NHs-
TPD)

A acidez dos catalisadores de nidbio-silica foram investigadas através da
técnica de dessor¢ao de amodnia a temperatura programada (NHs-TPD). A amoénia é
capaz de se ligar quimicamente aos sitios dcidos de Bronsted e Lewis dos sélidos. A
acidez dos oOxidos de nidbio é conhecida devido a presenca de grupos (-OH)
superficiais e de orbitais 3d vazios que permitem o preenchimento por elétrons
[26]. Para os calculos foi considerado a estequiometria 1:1 de NHs por sitio acido.
Os catalisadores NbSil:1 e NbSil:1@V praticamente adsorveram a mesma
quantidade de amonia (Tab. 5), embora os valores de acidez sejam muito préximos,
o tipo de sitio acido desses dois catalisadores sdo diferentes um do outro (Fig. 26)
devido a diferenca na faixa de temperatura de dessorcao de NHs. Essa caracteristica

pode permitir uma diferente seletividade de produtos nas reacdes.

Tabela 5. Valor de acidez dos catalisadores da série NbSi1:1.

Catalisador Acidez/pmol mg-1
HY 340 0,650*
NbSi1:1 0,309

NbSil:1@V 0,275

*Dado da literatura [27]
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Esses resultados indicam que os materiais podem ser empregados para
reacdes que necessitam sitios acidos, como por exemplo rea¢des de desidratacdo do
glicerol. Pela figura 26 é observado duas regides principais de dessor¢do de amoénia
em ambos materiais e essa caracteristica é importante na etapa de desidratacao do
glicerol. As temperaturas de dessorcdo em ~ 100 °C estdo relacionadas com
moléculas de amonia fisiossorvidas fracamente sobre a superficie de ambos
catalisadores. A dessor¢cdo de NH3 na regido entre 500-700 °C podem estar
relacionados com os dois tipos de sitios acidos, tanto com sitios de Bronsted, como

sitios de Lewis [28].

— NbSil:1
— NbSil:1@V
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Figura 26. Curva de dessorcao de NH3 a temperatura programada dos catalisadores
NbSil:1 e NbSil:1@V.
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3.5 Conversao e seletividade de glicerina loira com
catalisadores de silica impregnada com niodbio e
vanadio

3.5.1 Reacdo em batelada

A conversdo da glicerina residual foi investigada e o mecanismo de reagao
ocorreu preferencialmente via desidratacdo e oxidacdo do substrato devido as
caracteristicas acidas e oxidantes dos catalisadores. Os produtos da reacao foram
identificados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS). Entre os produtos foram detectados alcool alilico, acroleina, acetona, acido
férmico e hidroxipropanona.

Na figura 27 sdao apresentados os resultados de conversio com os
catalisadores impregnados sobre silica, que foram os melhores no estudo de
conversao do glicerol, cujos valores foram acima de 90% em até 4h de rea¢do. Foram
feitas algumas reagdes do tipo controle para comparar a atividade dos catalisadores
preparados nessa etapa.

Areacdo da glicerina loira sem catalisador utilizando peréxido de hidrogénio
(H202) mostrou-se com atividade até 2 horas de reagdao, com conversao de 60%.
Apés esse periodo a reacao cessa, muito provavelmente devido a decomposicdo
completa do perdxido no reator. O catalisador HY340 apresentou boa taxa de
conversao de glicerina loira, porém nao foi melhor que os catalisadores preparados
nessa etapa do trabalho. A literatura apresenta resultados com conversao média de
73% utilizando 50 mL de solucao de glicerina comercial na concentra¢do de 0,1
mg/mL com emprego de catalisadores acidos de zirconio suportados em 6xidos de
nidbio [29,30]. De modo geral, os catalisadores sintetizados apresentaram
performance semelhante de conversdo do substrato, porém a seletividade dos

compostos foram diferentes.
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Figura 27. Conversao da glicerina residual a 250 °C. (18,0 mL glicerina loira, 5,0 mL H202 50%,
250 °C, 100 mg catalisador)

Como os catalisadores apresentaram praticamente a mesma taxa de reagdo
de glicerina e baixa seletividade para os produtos, entao realizou-se reacdes em
diferentes temperaturas com o objetivo de melhorar a seletividade. Para esses testes
foi utilizado o catalisador que apresentou melhor atividade, ainda que nao muito
significativa, na reacao de 4h a 250 °C com o NbSil:1@V, pode-se observar o
aumento gradual da conversao (Fig. 28) favorecido pelo aumento de temperatura. E
importante ressaltar que a 200 °C obteve-se uma consideravel conversao (~80%),
0 que pode favorecer produtos de interesse, tais como acido férmico, evitando

reacoes de polimerizacdo, comuns em temperaturas mais elevadas.
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Figura 28. Conversao de glicerol residual em 4h de reacao em diferentes temperaturas
com catalisador NbSi 1:1@V.

A figura 29 mostra os produtos da reagdo catalisada por NbSi1l:1@V em trés
diferentes temperaturas. A reacdo realizada na temperatura de 150 °C apesar de ter
apresentado baixa conversao favoreceu a formacgao de hidroxipropanona que nao é
um produto de interesse. Andlises mostraram que o catalisador NbSi1l:1@V (com
maior atividade) apresentou melhor seletividade para os produtos alcool alilico e
acido férmico na reacdo de 200 °C, sendo observado também a formacdo de acido
acético e acetona conforme a distribuicdo de produtos. De fato, como discutido
acima, a menor temperatura de reacdo provavelmente promoveu a seletividade
para compostos menores, provenientes da clivagem oxidativa (~25% de acido

férmico) e ndo apenas da polimerizacao.
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Figura 29. Grafico de seletividade dos produtos analisados por GC-MS em diferentes
temperaturas de reagdo utilizando NbSil:1@V. (18,0 mL de glicerina loira, 5,0 mL Hz02 50%,
250 °C, 100 mg catalisador)

A formacgado de alcool alilico pode ser explicada pela reagdo entre glicerol nao
convertido e acido férmico produzido (Fig. 30), que necessariamente passa pelo

intermediario éter 4-hidroxi-1,3-dioxolano [19].
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Figura 30. Mecanismo de desidroxilacao do glicerol mediado pelo acido férmico.
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3.5.3 Conversdo e seletividade de glicerina loira com
catalisadores de silica impregnada com niébio e vanddio: estudo
em fluxo continuo

Sistemas em fluxo continuo sdo desejaveis por apresentarem baixo custo
operacional, maior produtividade, o que torna recomendado nos processos de
escala industrial. Outro fator consideravel se deve ao menor risco ao meio ambiente,
uma vez que ha menor geracao de residuos que os sistemas em batelada [31,32].

As reagdes em fluxo continuo (Fig. 31) foram realizadas em reator tubular em
aco inox de leito fixo, com alimentacdo de reagente em fase liquida em sentido

upflow.

Figura 31. Unidade de reator em fluxo continuo “home-made”.

As reagdes em fluxo continuo foram realizadas somente com os catalisadores
NbSil:1 e NbSi1l:1@V na temperatura de 200 °C em virtude dos resultados das
reacdes anteriores que favoreceram a formacao, principalmente de acido féormico,

mas também de outras moléculas de interesse industrial, tais como alcool alilico e
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acetona. Os experimentos foram realizados na velocidade espacial WHSV de 0,50 h-
1 e foi utilizado uma solucao de alimentacao do reator contendo glicerina loira e
perdxido de hidrogénio durante 25h continuamente. A reacdo catalisada por
NbSi1l:1@V (Fig. 32) apresentou melhor taxa de reacdo, confirmando que a presenca
do vanadio é fundamental na reacdo de desidratacdo/oxidacdo da glicerina loira.
Além da capacidade do ni6bio gerar grupos altamente ativos em presenca de H20z,
os sitios de vanadio também possuem a mesma caracteristica formando grupos
vanadio-peroxo (VOO*) fundamentais para o processo oxidativo [33]. A reacdo

apenas com H20: foi realizada e obteve-se baixo valor de conversao.
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Figura 32. Grafico de conversao de glicerina com catalisadores NbSi em reator de fluxo
continuo a 200°C. (solu¢do de carga: 37,5% de glicerina loira e 17,5% de H202; 1 mL catalisador em
9 mL carbeto de silicio 100 mesh)

A reacdo catalisada por NbSil:1 promoveu conversado de glicerina loira em
éteres ciclicos de cinco e seis membros (Fig. 33) com 68% de seletividade em 6 h de
reacdo, e em menor proporg¢ao o acido féormico, que alcangou um maximo de 36%
no tempo de 25 h de reac¢do. A formacgdo do acido formico pode ser explicada pelo
mecanismo da clivagem oxidativa do glicerol com auxilio do agente oxidante (H2032),

que é capaz de ativar o catalisador. A hidroxipropanona (HPN) também é notada e
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permaneceu estavel em 10% ao longo da reagdo, cujo produto é proveniente da
desidratacao do glicerol em detrimento da acidez dos catalisadores [34].

Enquanto a producao de acido formico manteve-se praticamente constante
no tempo analisado, os éteres ciclicos de cinco e seis membros (4-hidroximetil-1,3-
dioxolano e 5-hidroxi-1,3-dioxano respectivamente) sofreram uma redu¢do na
distribui¢cdo dos produtos no tempo. E relatado na literatura que compostos com
nidébio melhoram a estabilidade de catalisadores, sofrendo menor desativacao por

formacdo de coque na superficie, permitindo manter a atividade do catalisador por

mais tempo [35].
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Figura 33. Gréfico seletividade dos produtos da reacdo com catalisador NbSi 1:1 a 200 °C .

Na reacdo da glicerina loira catalisada por NbSil:1@V (Fig. 34) a relacdo dos
produtos foi praticamente a mesma, com boa seletividade para o acido féormico (55%) e
os isomeros de éter (30%) apds 22 h de reagdo. O alcool alilico surge nas reacdes em
fluxo continuo, porém em seletividade inferior a 5%. A presenca do vanadio no

catalisador foi positiva, uma vez que se mostrou mais ativo na conversao de glicerina

loira em produtos de maior interesse comercial.
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Figura 34. Seletividade dos produtos obtidos da reacao com catalisador NbSi@V a 200 °C.

A reacdo de formacao dos éteres ciclicos é relatada na literatura (Fig. 35), em
reacdes de catalise acida entre formaldeido e glicerol com possibilidade de formacao

dos éteres isomeros, o 4-hidroximetil-1,3-dioxolano e o 5-hidroxi-1,3-dioxano [36].

AN
OH catalisador (e} OH & X
HO__OH + HO{CHO)H ——— L} d + \/‘
OH

p-formaldeido 4-hidroximetil-1,3-dioxolano  5-hidroxi-1,3-dioxano

Figura 35. Proposta de formacdo dos éteres 4-hidroximetil-1,3-dioxolano e 5-hidroxi-1,3-
dioxano.

As caracteristicas acidas e oxidantes dos catalisadores da série NbSil:1
apresentam essas propriedades, conforme as analises fisico-quimicas dos materiais.
Os éteres ciclicos obtidos sdo provenientes da reacdo entre o intermediario
formaldeido, que nado foi detectado pela analise de cromatografia, formado pela

clivagem do glicerol e glicerol nao convertido no sistema.
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3.6 Consideracoes parciais

Os catalisadores NbSil:1 e NbSil:1@V apresentaram melhores valores de
area especifica que os catalisadores do capitulo anterior e também forneceram bons
resultados de conversdao de glicerol residual. Os catalisadores mostraram
caracteristicas acidas e oxidantes atraveés das analises fisico-quimicas. Na reacao em
batelada, os materiais sintetizados foram mais ativos que o catalisador comercial
HY340. Dentre os catalisadores sintetizados o catalisador NbSil:1@V apresentou
maior conversao de glicerol e melhor seletividade para produtos com valor
agregado. Na reacdo a 150 °C houve menor conversao de glicerol e a reagdo foi mais
seletiva a hidroxipropanona. As reag¢des feitas a 200 e 250 °C apresentaram bons
valores de conversao (80-100%) respectivamente, porém a reacdo a 200 °C foi mais
seletiva ao acido formico.

O catalisador NbSi1l:1@V, o mais ativo nas reag¢des em fluxo continuo a 200
°C, também mostrou boa seletividade para o acido férmico com boa estabilidade,
mantendo-se ativo continuamente por 25h. Os isdmeros 4-hidroximetil-1,3-
dioxolano e o 5-hidroxi-1,3-dioxano também foram obtidos, entretanto com reducao
de formacdo desses compostos no tempo.

Embora promissores, com boa seletividade para acido férmico, as fases ativas
de 6xidos de Nb e V foram impregnadas em alumina, visando melhorar a atividade
e seletividade dos materiais. A literatura relata que a mudanga na natureza do

suporte pode influenciar de maneira significa o tipo de produto obtido.
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CAPITULO 4. Catalisadores de niébio e
vanadio suportados em alumina
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4.1 Catalisadores de nidbio e vanadio impregnados
em alumina

4.1.1 Resumo

Nesse capitulo, o estudo de desidratacdo e oxidacdo simultidnea do glicerol
foram realizados com suporte (alumina) diferente dos silicatos utilizados no
capitulo anterior. Entretanto, as propriedades fisico-quimicas (bifuncionais) dos
catalisadores, acidas e oxidantes, foram mantidas, pois sdo necessarias na
transformacao do glicerol nos produtos de interesse. Para isso os metais como o
niébio e o vanadio, com atividade catalitica, continuaram fazendo parte da
composicdo dos catalisadores. Os materiais apresentaram bons valores de area
especifica e poros da ordem de mesoporos.

A acidez da alumina (Al203), como representada na figura 36, é interessante
em reacdes que possam envolver desidratacdo por rota acida. A alumina pode doar
protons (sitios de Bronsted) ou aceitar elétrons (sitios de Lewis) na desidratacdo do
glicerol [1]. A conversdo de glicerol residual foi investigada através de reagdes de
fluxo continuo ininterrupto. A performance do sistema foi testada em reacdo
continua até 74 h, que mostrou taxa de conversao de glicerol média de 40% com boa

seletividade para acido férmico.
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Figura 36. Esquema representativo dos sitios acidos de Lewis e Bronsted na alumina.
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4.1.2 Difragdo de raios X (DRX)

A analise de DRX permitiu conhecer sobre a estrutura cristalina (Fig. 37) dos
catalisadores. O suporte de alumina (SP) apresentou picos de reflexdes tipicos da
fase cristalografica bohemita (AIO(OH)) 2@ = 13,8, 28,1, 38,2, 49,1, 55,1 e 64,8° [2].
As reflexdes mais significativas em 20 = 45,8 e 66,7° sdo caracteristicas de Alz20s3,
conforme base de dados (JCPDS 4-875). Pelo padrao de difracao nao foi possivel
observar fases cristalinas de vanadio ou niébio na alumina. A auséncia de picos
referentes as espécies de nidébio e vanadio também pode estar relacionada a boa
dispersdo desses elementos sobre a superficie do suporte. E notada que houve
reducdo da fase cristalina bohemita devido ao recobrimento da superficie e uma
possivel desidroxilacdo dos sitios de Bronsted, o que causa transformacdes na rede

cristalina.
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Figura 37. Padrao de difracdo de raios X dos catalisadores SP, SP@V e SP@VNb. (* -
AIO(OH); # AbO5)
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4.1.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foi utilizada para estudar
a composicdo quimica da superficie dos catalisadores suportados. As curvas
obtidas foram ajustadas para elementos como o aluminio, oxigénio, niobio e
vanadio. Os espectros de XPS mostraram um singleto de Al 2p (Fig. 38-a)
relacionada a espécie Al3* com picos centrados em 74,5 eV referentes aos
catalisadores SP@V e SP@VNb. Os espectros de XPS de oxigénio Ols
referente aos materiais SP@V e SP@VND (Fig. 38-b) foram deconvoluidos em
duas sub-bandas por fun¢do gaussiana em 531,0-531,1 eV que foram
atribuidos a oxigénio de bulk (denotado como Op) e em 532,5-532,6 eV
atribuidos ao &tomo de oxigénio da superficie (marcado por O«). Os espectros
XPS referentes a V2p (Fig. 38-c) estdo relacionados com V>* com pico na
regido 517,0 eV que foram designados como V205 em ambos catalisadores. A
presenca de niébio pode ser determinada pelo pico centrado na regidao 207,0
e 210,2 eV, o qual foi atribuido a espécie Nb>+ (Fig. 38-d) para o catalisador
SP@VND [3].
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Figura 38. Espectros de XPS dos catalisadores SP@V, SP@VNDb sobre as regides nos niveis
de energia (a) Al2p, (b) O1s, (c) V2p e (d) Nb3d respectivamente.

Os dados de concentracdo atomica relativa obtida a partir da analise XPS sao
mostrados na tabela 6. A concentracao relativa de O« pode ser diretamente
relacionada com o desempenho catalitico de catalisadores. O oxigénio exposto na
superficie é considerado mais reativo devido a maior mobilidade nas rea¢des de
oxida¢do, com maior atividade que o oxigénio de rede. Varios investigadores tém
insistido em que uma proporgao O« elevada é benéfica para as reagdes de oxidagao.

Em alguns catalisadores podem existir os valores Oa na gama de 16-59% [4,5].
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Tabela 6. Dados de XPS para os catalisadores de alumina e concentragao relativa de
oxigénio adsorvido na superficie Oq/(0q+0g).

Catalisador (c.at/%)
Al2p V2p O1s Nb3d O0q/(0s+0p)
SP@V 9.4 1.2 87.5 - 24.5
SP@VNDb 10.7 2.7 83.3 0.5 24.6

4.1.4 Adsor¢do/dessorgdo de Nz a 77K e adsorgdo de NHz a
333K

As caracteristicas texturais dos catalisadores de ni6bio e vanadio suportados
em alumina foram determinados pela adsor¢do/dessor¢do de N2 a 77K. As isotermas
de adsorcao de gas (Fig. 39) se assemelham com as isotermas do tipo IV (IUPAC),
devido a histerese, indicando a presenca de mesoporos que sdo da ordem de 20-500
A. Esses poros maiores podem facilitar a entrada das moléculas reagentes e

favorecer o processo catalitico.
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Figura 39. Isotermas de adsor¢do/dessorcao de N, dos catalisadores suportados em
alumina.

Os parametros texturais, drea especifica e volume total de poros se

encontram na tabela 7. A impregnagao apenas de vanadio provocou uma pequena
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reducdo no valor de area especifica, porém ocorreu um aumento no volume total de
poros, o que pode ter ocorrido formagdo de poros interparticulas no catalisador
SP@V. O catalisador SP@VNb também sofreu pequena reducao no valor de area
especifica, entretanto apresentou maior volume total de poros, o que torna
interessante nas reacdes de clivagem oxidativa da glicerina loira. Foi realizada
adsorcao de NHs para investigar a acidez dos catalisadores. A amonia atua como
molécula sonda com capacidade de se ligar aos sitios acidos de Bronsted e de Lewis
do catalisador. O catalisador SP foi o material que apresentou maior valor de acidez,
os demais sofreram reducdo dessa propriedade devido ao recobrimento da

superfice pelos elementos 6xidos.

Tabela 7. Valor de area especifica, raio e volume total de poros dos catalisadores
suportados em alumina.

Catalisadores Area especifica Volume total de Sitios
(BET)/m2 g1 poros/cm3 g1 acidos/mmol g1
SP 243 0,29 1,30
SP@V 152 0,31 0,75
SP@VNb 212 0,36 0,89

A porosidade dos materiais foi determinada pela distribuicao de poros (Fig.
40) utilizando o modelo DFT, que permite obter uma distribuicao mais consistente
na regido dos micro e mesoporos [6]. Os materiais impregnados em alumina
apresentaram uma distribuicdo de poros centrada na faixa dos mesoporos. Pela
distribuicdo na figura percebe-se que a impregnacdo deixou a porosidade mais
definida nos materiais, principalmente com a presenca de nidbio a distribuicao na

faixa entre 19-32 A ficou mais estreita.
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Figura 40. Grafico de distribuicao de poros DFT dos catalisadores suportados em alumina.

4.2 Conversao e seletividade de glicerina loira com
catalisadores de alumina impregnada com niébio e
vanadio: estudo em batelada e fluxo continuo

4.2.1 Reagoes em batelada

Uma reacdo em batelada foi realizada com o catalisador SP@VNDb. Os
produtos foram identificados por GC-MS. A conversado da glicerina loira (Fig. 41) foi
de 94% utilizando esse tipo de catalisador. O valor de conversao é superior quando
comparado ao catalisador NbSil:1@V (2h de reacdo) nas mesmas condi¢cdes de

reacdo, conforme discutido no capitulo 3.

91



1004

80+

60+

40-

Conversao/%

20+

NbSil:1@V SP@VNb
Catalisador

Figura 41. Grafico comparativo entre catalisadores em suporte de niébio-silica e em

alumina para conversao de glicerina loira. (temperatura: 200°C; tempo: 2h; 100 mg catalisador;

18,0 mL glicerina loira; 5,0 mL H202 50% v/v)

A alumina, sem os metais ativos, embora apresente boa atividade de
conversdo, ndo foi capaz de produzir acido férmico nas condi¢cdes utilizadas. A
seletividade para os produtos (Tab. 8) acido férmico e alcool alilico foram similares
utilizando o catalisador SP@VNb quando comparado ao NbSi1:1@V. O acido férmico
€ o produto que exibe maior seletividade para os dois catalisadores seguido da
hidroxipropanona. E observado a presenca levemente maior de alcool alilico e

propilenoglicol na reagdo com SP@VNb.

Tabela 8. Seletividade para os produtos obtidos da reacdo em batelada a partir da glicerina
residual.

NbSi1l:1@V* SP@VNb
Tempo de reacao 2h 2h
Distribuicio de produtos/%
Acroleina 0 0
Acetona 1 1
Acido Férmico 25 23
Alcool Alilico 3 6
Hidroxipropanona 22 19
Acido acético 7 7
Propilenoglicol 4 7

*NbSi1:1@V catalisador do capitulo anterior.
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4.2.2 Reagdes em fluxo continuo para o catalisador impregnado
em alumina

As reacdes em fluxo continuo foram realizadas a temperatura de 200 °C e
WHSV de 0,50 h-1 e também foi observada maior seletividade para o acido formico,
conforme observacgdes do capitulo anterior. A reagdo catalisada por SP apresentou
conversao de glicerol préoxima a 90% em 5 h de reacdo (Fig. 42) e se manteve
constante durante 20 h. Porém, a reacdo ndo apresentou seletividade a nenhum
produto, com formacdo de diversos compostos. As reacdes catalisadas por SP@V e

SP@VND apresentaram taxa de reacao de glicerina loira semelhante.
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Figura 42. Grafico conversao de glicerina loira em reator de fluxo continuo a 200°C com

catalisadores. (catalisador: 1,0 mL, (0,6 g) diluido em 9,0 mL de carbeto de silicio # 100 mesh;
WHSV=0,5 h1)

Os produtos obtidos das reacdes sdo provenientes da clivagem oxidativa e de
desidratacao do glicerol, devido as caracteristicas acidas e oxidantes dos
catalisadores. As reagdes catalisadas com SP@V (realizada para verificar efeito na
auséncia do Nb) e SP@VNb merecem destaque devido a elevada seletividade para a
formacdo de acido férmico. Além disso, éteres de cinco e seis membros, tais como 4-
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hidroximetil-1,3-dioxolano (DIOXO) e o 5-hidroxi-1,3-dioxano (DIOXA) também
foram obtidos. Na reacdo com SP@V (Fig. 43) é observada a reduc¢do da formacao de
acido formico ao longo do tempo. O acido acético (AC) segue essa mesma tendéncia,
reforcando a idéia de clivagem da ligacao C-C do glicerol. Em caminho inverso é
observado na mesma reacao que ha aumento na formacgdo dos éteres. Conforme
discussao do capitulo anterior, a formacdo de éteres é proveniente da reagdo entre
formaldeido e glicerol ndo convertido. Embora a reacdao diminua a formacao de
acido féormico (produto da clivagem oxidativa), a reacao continuaria ocorrendo com
seletividade para o aldeido simples. Foi observado a formagao de hidroxipropanona

(HPN), que é produto de desidratagdo do glicerol pela acidez do catalisador.
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Figura 43. Grafico seletividade dos produtos obtidos da reacgdo catalisada com SP@V a
200 °C.

Asreacdes da glicerina loira catalisadas por SP@VNb apresentaram o mesmo
perfil de produtos (Fig. 44), porém produziu mais acido formico na presen¢a de
nidébio e menor formacdo de éteres. A presenca dos sitios acidos e oxidantes
provenientes tanto do niobio quanto do vanadio contribuiram para a seletividade
do catalisador. A produgdo de acido féormico correspondeu a 55% de seletividade

obtidos durante 21 h de reagao continua.
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Figura 44. Grafico seletividade dos produtos obtidos da reagdo catalisada com SP@VNb a
200 °C.

Uma reacdao em fluxo continuo ininterrupto foi realizada em tempo mais
prolongado utilizando o catalisador mais ativo (SP@VNDb). A conversao de glicerol
residual (Fig. 45) foi estudada por 74 h, para isso foi necessario aumentar a
velocidade espacial WHSV para 1,77 h-1 de forma a obter boa estabilidade no sistema
em virtude da alta viscosidade da glicerina loira. O aumento necessario de WHSV no
estudo reduziu a taxa de conversdo do glicerol em virtude do menor tempo de

contato entre catalisador e substrato, isso é observado quando é comparada a

reacao de WHSV= 0,50 h-1.
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Figura 45. Grafico conversao de glicerina loira em fluxo continuo a 200 °C com SP@VNb
por 74 horas.

A seletividade de produtos da figura 46 mostrou um grafico com menor
variacdo de valores. A reacdo apresentou uma taxa de conversdao de glicerina
residual menor, porém teve boa formacao de acido formico que atingiu 60% e de
forma inversa uma ligeira reducao na formacdo de éteres ciclicos. Os demais
produtos se mantiveram constante no tempo. A maior velocidade espacial
contribuiu uma melhor remocado dos produtos formados em menor tempo, evitando
que os produtos formados pudessem sofrer reacdo entre si. O catalisador se mostrou
estavel por varias horas (74 h) de reacao continua, indicando ser um material

promissor para a obtencdo de acido férmico a partir da glicerina residual do

biodiesel e uso em fluxo continuo.
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Figura 46. Grafico seletividade dos produtos da reacdo catalisada com SP@VNb a 200 °C
por 74 horas.

4.3.1 Purificagdo dos produtos por destilagdo

As amostras coletadas na rea¢do em fluxo continuo por 74 horas foram
transferidas para um recipiente inico somando um volume total de 61 mL que foi
reservado para posterior purificacdo utilizando método de destilacao simples. As
aliquotas destiladas foram coletadas e distintas umas das outras pela temperatura
medida. As fracdes foram rotuladas e nomeadas por D1 sequenciamente até D6, em
seguida foram analisadas por RMN-H! e GC-MS. Na figura 47-a estdo dispostas as
fracdes coletadas em diferentes temperaturas de destilacio com os referidos
volumes recuperados em relacdo ao volume inicial. Na figura 47-b estao dispostos
os espectros de ressonancia nuclear de hidrogénio que mostraram uma boa
separacao de acido formico na aliquota D4 e maior concentracao de alcool alilico nas
fracoes D5 e D6. O alcool alilico anteriormente nao havia sido detectado nas
amostras coletadas de forma individual previamente a destilacdo. O método de
destilacdo, possivelmente promoveu reacdo entre glicerol ndo convertido e acido

férmico produzindo entdo o alcool alilico conforme mecanismo relatado por Arceo
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et al [8]. Os dados de GC-MS (Fig. 47-c) corroboram os dados obtidos por RMN-H*

das fragdes destiladas.

A utilizacdo de dois sistemas de reacdo para conversao de glicerina residual,

seja em batelada ou em fluxo continuo, foi fundamental para compreensdo na

dindmica de formacdo dos produtos. Uma vez que ocorre a desidratacdo e/ou

clivagem oxidativa pode haver rapida transformagao do intermediario se ele nao for

retirado do reator apds formado, uma vez que as espécies apresentam alta

reatividade em fungao dos grupos funcionais organicos existentes.
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Figura 47. Imagem das fracdes destiladas da reacdo de 74 horas (a); andlise dos produtos
fracionados por de RMN-'H (b) e por GC-MS (c).

Na tabela 9 estao dispostos os valores observados da temperatura durante a
coleta das fra¢des na destilacao simples e os respectivos valores de pH. A fracao D4
apresentou menor valor de pH, que esta de acordo com os dados de identificacdo do
tipo de produto observado por GC-MS e RMN-'H. Ambas as técnicas mostraram

maior abundancia de acido férmico.

Tabela 9. Fragdes destiladas da reagdo em fluxo continuo e as respectivas temperaturas e
valores de pH.

Fracao Temperatura/°C pH
D1 60-85 3,0
D2 85-101 2,0
D3 101 2,0
D4 101 1,9
D5 88 3,0
D6 91 4,0

4.2 Consideracgoes parciais

Os catalisadores de alumina foram caracterizados por difracdo de raios X,

sendo encontrado estrutura cristalina de bohemita y-AIO(OH) e Al20s. A presenca
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dos elementos vanadio e nidbio foram observados por XPS. As isotermas de
adsorcao de N2 foram classificadas como curvas do tipo IV caracteristica de
materiais mesoporosos, com valores de area BET acima de 200 m?2 g-1.

O acido férmico apresentou melhor seletividade com o emprego do sistema
em fluxo continuo, do que em batelada, o que é desejavel pela industria.

Os testes cataliticos mostraram que as reagdes em fluxo continuo
(WHSV=0,50 h-1) catalisadas tanto por SP@V, como por SP@VNb tiveram perfil
semelhante de conversdo de glicerina, entretanto as presencas simultaneas de
6xidos de vanadio e ni6bio no catalisador promoveram boa seletividade para o 4cido
férmico, um produto proveniente da clivagem oxidativa do glicerol.

Além disso, a presenca de ni6bio promoveu menor formacdo de
hidroxipropanona, um composto proveniente direto da desidratagdo do glicerol em
virtude da acidez dos catalisadores.

A reacdo em fluxo continuo (WHSV=1,77 h-1) durante 74 h ininterruptas se
mostrou robusta, principalmente, para producao de acido férmico e éteres como o
4-hidroximetil-1,3-dioxolano e o 5-hidroxi-1,3-dioxano.

Estudos na tentativa de se purificar os produtos via destilagdo simples nao
promoveu de forma eficiente a separacao do acido férmico. Novos estudos visando
melhorar esse processo devem ser estudados com mais detalhes para sua

otimizacao.
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CAPITULO 5. Conclusio geral
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5.1 Consideracoes finais

O estudo de conversao de glicerina residual do biodiesel em outros produtos
quimicos foi realizado. A rota de transformacao da glicerina propde um caminho
mais sustentavel para obtencao de moléculas de interesse industrial a partir de
matéria prima considerada um residuo. Nos testes de transformacao de glicerina
foram utilizados catalisadores a base de nidbio e vanadio com o propoésito de
apresentar propriedades bifuncionais (acidas e oxidantes). Para isso foram
utilizados suportes com propriedades texturais de alta area especifica e porosidade
uniforme através dos silicatos e alumina. Os catalisadores foram caracterizados por
andlises fisico-quimicas que puderam identificar a presenca desses elementos, bem
como a fase cristalina, morfologia e acidez.

As reacgdes inicialmente foram realizadas em batelada e as condi¢des foram
ajustadas de forma a melhorar a seletividade dos produtos. A reagdo feita a 250 °C
utilizando catalisador Nb-Si-V e glicerina residual favorece a formac¢ao da acetona,
que pode ser obtida através da rota de clivagem da hidroxipropanona. A reagao
catalisada pelo mesmo catalisador utilizando glicerol comercial favorece a producao
de alcool alilico, que pode ser obtido pela reacdo entre glicerol nao convertido e
acido formico produzido pela reacao. Entretanto, o controle da reagdo a 200 °C pode
favorecer maior seletividade ao acido férmico, que € produto de clivagem oxidativa
do glicerol e de maior interesse da industria petroquimica.

Reagdes em fluxo continuo a 200 °C com a glicerina residual também foram
realizadas utilizando os catalisadores contendo ni6bio e vanadio. Foi observado que
a dinamica do sistema em fluxo continuo favorece a formagao para o acido formico
e de éteres ciclicos de cinco e seis membros como 4-hidroximetil-1,3-dioxolano e o
5-hidroxi-1,3-dioxano. As espécies éteres ciclicos poderiam ter alguma apliacdo
industrial, por exemplo aditivo de diesel ou como solvente.

O sistema em fluxo continuo se mostrou eficaz uma vez que conseguiu, nas
condi¢cdes empregadas, converter a glicerina residual produzindo acido férmico e
minimizar as reagdes paralelas. Além disso, sistemas cataliticos em fluxo continuo

simulam mais fielmente processos industriais.
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A possibilidade de se usar esse processo de obtencao de acido férmico em
substituicao ao empregado comercialmente (rota via gas natural) carece de mais
estudos visando melhorar a seletividade e a estabilidade dos catalisadores.
Materiais com maior area superficial e com diferentes porosidades podem indicar

caminhos mais promissores e deverao ser estudados na sequéncia do trabalho.
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ANEXOS
Material suplementar

Espectro de RMN-'H do produto da reagéo do glicerol a 200 °C catalisada por HY340
e respectivas ampliacdes.
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O sinal de Hp; € observado em 4,05 (d, 2H, J=5.3 Hz)

Hy Hp Hg e Hc

Alcool alilico

T
PPM 6.20 6.10 6.00 5.90 5.80 570 5.60 5.50 5.40 530

Sinais caracteristicos de acrilatos

c
B 7
H, H,
Acroleina
Hg, Hi e Hy, da Acroleina
SRR e
T i T T T T T T T T T T T
6.76 6.72 6.68 6.64 6.60 6 6.52 6.48 6.44 6.40 6.36 6.32 6.28
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