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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de oleos vegetais, que
devido a sua rapida expansao vem causando um acumulo produtivo do glicerol, seu
principal subproduto, formando numa quantidade de 10-20% em massa desse
combustivel. Por conta disso, formas de sintetizar moléculas de maior valor agregado
a partir deste reagente sao estudadas, dentre elas, a oxidagéo catalitica, capaz de
sintetizar diversas outras moléculas, ja que o glicerol € uma molécula altamente
funcionalizada. Dentre estes produtos valiosos esta o acido glicérico, aplicado em
diversas areas, desde médica até cosmética. Essa molécula é seletivamente
produzida a partir catalisadores de metais nobres, como Pd, Pt e Au. Alternativas na
sua sintese sao a utilizagao de catalisadores bimetalicos, aliando caracteristicas de
ambos os metais, a seletividade de um com outra qualidade de um metal menos
nobre, barateando o catalisador e melhorando parametros da reacao. Diante disso, o
presente trabalho estudou a influéncia do Ni na oxidagao catalitica do glicerol a acido
glicérico, uma escolha diferenciada, visto que € um metal especialmente escolhido
para reagdes de hidrogenacéao. A partir das reagoes realizadas, através de condigdes
escolhidas a partir de um planejamento fatorial, em reator batelada aquecido e
agitado, foram observadas melhoras significativas com a utilizacdo do catalisador
bimetalico de Ni-Pd(10%-1%) em comparagcdo a um catalisador monometalico de
Pd(1%). A conversao do glicerol foi de 39%, havendo uma melhoria de 24,7%. Em
relacdo a seletividade e o rendimento, as melhorias foram de 43,1% e 78,4%,
respectivamente. De acordo com os resultados obtidos, nas melhores condicdes
obtidas considerando o planejamento experimental, foi realizada a modelagem
cinética e determinacao das constantes cinéticas a 60°C e energia de ativagao para a
formacgao de acido glicérico, considerando um modelo pseudohomogéneo. Os valores
encontrados foram: k1 =0,0018 s°', k2 = 0,0005 s', k3 = 0,0004 s™' e Ea = 80,369kJ/mol.
Em relagcdo ao erro médio encontrado para o modelo proposto foram 1%, 5%, 9% e
8% para as concentragdes de glicerol, acido glicérico, acido glicdlico e acido tartrénico,
respectivamente, mostrando um bom ajuste dos dados e confiabilidade em relagéo a

sua utilizacao.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel produced from vegetable oils, which due to its rapid
expansion has been causing a productive accumulation of glycerol, its main by-
product, forming an amount of 10-20% by mass of this fuel. Because of this, ways to
synthesize molecules of greater added value from this reagent are studied, among
them, the catalytic oxidation, capable of synthesizing several other molecules, since
glycerol is a highly functionalized molecule. Among these valuable products is glyceric
acid, applied in several areas, from medical to cosmetic. This molecule is selectively
produced from noble metal catalysts such as Pd, Pt and Au. Alternatives in its
synthesis are the use of bimetallic catalysts, combining characteristics of both metals,
the selectivity of one with another quality of a less noble metal, making the catalyst
cheaper and improving reaction parameters. Therefore, the present work studied the
influence of Ni in the catalytic oxidation of glycerol to glyceric acid, a different choice,
since it is a metal specially chosen for hydrogenation reactions. From the reactions
carried out, through conditions chosen from a factorial design, in a heated and stirred
batch reactor, significant improvements were observed with the use of the Ni-Pd
bimetallic catalyst (10%-1%) compared to a catalyst Pd(1%) monometallic The glycerol
conversion was 39%, with an improvement of 24.7%. Regarding selectivity and yield,
the improvements were 43.1% and 78.4%, respectively. According to the results
obtained, under the best conditions obtained considering the experimental design,
kinetic modeling and determination of the kinetic constants at 60°C and activation
energy for the formation of glyceric acid were performed, considering a
pseudohomogeneous model. The values found were: k1 = 0.0018 s-1, k2 = 0.0005 s-
1, k3 = 0.0004 s-1 and Ea = 80.369kJ/mol. In relation to the average error found for
the proposed model, they were 1%, 5%, 9% and 8% for the concentrations of glycerol,
glyceric acid, glycolic acid and tartronic acid, respectively, showing a good fit of the

data and reliability in relation to its use.
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1 INTRODUGAO

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de oleos de fontes
animais e vegetais, que pode ser utilizado sozinho ou em blendas de quaisquer
proporgdes. A rapida expansao do biodiesel gerou um acumulo produtivo do glicerol,
seu principal subproduto, ja que a quantidade gerada se aproxima de 10-20% do
combustivel. Esse triol € uma molécula altamente funcionalizada, capaz de percorrer
varias vias e gerar varios produtos importantes para as industrias alimenticias,
farmacéuticas e de cuidados pessoais, podendo ser utilizada como solvente ou como
composto intermediario para sinteses (Zhang, 2021; Brainer, 2014; Wolski, 2020).

Os principais produtos das reagdes de oxidagao catalitica do glicerol sdo a 1,3
— dihidroxiacetona (DHA), acido glicérico (AG), gliceraldeido (GLYAD), acido tartrénico
(AT), acido glicdlico (AGL) e acido puruvico (AP). Esses produtos podem ser obtidos
pela oxidagdo estequiométrica com a utilizagdo de acidos minerais, porém essa
produgao é danosa ao meio ambiente, sendo preferivel a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos de metais nobres e oxigénio molecular. Com a sua utilizagéo, a
seletividade da reacdo € bastante sensivel, sendo dependente das condicbes da
reacdo, como pH, temperatura, razao substrato-metais, natureza do suporte e
estruturas geométricas e elétricas das nanoparticulas metalicas (He, 2021; Demirel-
Gdllen, 2005).

Nas ultimas décadas, a busca por intensificar o processo de oxidacdo do
glicerol em acidos organicos, vem sendo atrativa como meta de tecnologia limpa para
o problema do excedente de glicerina da produg¢ao do biodiesel, e bastante estudada
com a utilizagdo de metais nobres em diversos suportes cataliticos (carvao ativado,
alumina, dioxido de silicio e diéxido de titanio, j3 que a existe uma sensibilidade
estrutural da reagdo em relagcdo a disposicdo das nanoparticulas metalicas na
superficie do suporte a ser utilizado (Demirel-Gullen, 2005). Essas nanoparticulas
metalicas podem ser impregnadas por varias metodologias, das quais, mais comuns,
sao citadas na literatura, com as suas respectivas condicbes de temperaturas de
calcinacéo e reducao das fases metalicas envolvidas na preparacao do catalisador
(Brainer et al, 2014; Freitas, 2018; Ferreira Filho, 2019).

Diversos trabalhos na literatura citam a utilizagcado de platina, paladio e ouro,
como metais seletivos para oxidagao do glicerol, com alta seletividade para acido

glicérico, porém os dois ultimos sendo mais seletivos em meios basicos. Entretanto
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sao citadas também melhoras com a utilizacdo de catalisadores bimetalicos, levando
a uma estabilizagdo termodindmica mais favoravel a reagdo e a um efeito bifuncional
na interagdo com os reagentes, sendo aplicado tanto na oxidagdo em reatores
batelada quanto em oxidagdes eletroquimicas (Muneeb, 2016; Ribeiro, 2012; Freitas,
2018). Essa combinacgédo de fatores pode influenciar diretamente os resultados de
seletividade que se busca em relagao a reacgao.

Por conta disso, o presente trabalho busca, como objetivo geral, entender a
influéncia de catalisadores dopados com niquel em conjunto ao paladio; o primeiro,
um metal conhecido pelas reagdes de hidrogenacédo, entretanto pouco utilizado em
reacdes de oxidagcdo (McCarthy et al, 1979; Li et al, 2015; Vogt et al, 2018). Ja o
segundo, um metal conhecido por sua alta seletividade a produgéao de AG (Ketchie et
al, 2007; Chornaja et al, 2013; Freitas, 2018).

Os obijetivos especificos sao:

e Produzir um catalisador monometalico de Pd (1%) e um bimetalico de
Pd-Ni (1% -10%);

e Realizar um planejamento fatorial para analise estatistica da variagao de
fatores reacionais em parametros de resposta: conversao do glicerol,
rendimento e seletividade em relacdo a produgao do AG;

e Realizar ensaios oxidativos do glicerol em reator batelada aquecido e
sob agitacdo, avaliando os parametros de conversdao do glicerol,
rendimento e seletividade em relacdo a produgao do AG.

e Observar a influéncia do Ni, de acordo com a melhor condigao obtida do
planejamento fatorial, realizando a oxidagédo do glicerol e comparando
os resultados do catalisador monometalico de Pd e o bimetalico de Pd-
Ni;

e Realizar a modelagem matematica, determinar as constantes cinéticas

e a energia de ativagéo para a produgao do AG;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 BIODIESEL

O Biodiesel € um combustivel renovavel, e um dos mais importantes
atualmente, podendo ser uma solugéo alternativa de fonte energética, por conta da
escassez das fontes de petréleo pelos conflitos entre paises produtores, e de sua
tendéncia de queda na oferta (ARANHA, 2022; MONTERO E STOYTCHEVA, 2011).
No Brasil, esse combustivel é utilizado em conjunto ao diesel oriundo do petréleo, em
percentuais de 10-12%, com objetivo de redugdo de impactos ambientais na sua
queima, tanto pela reducao da emissao de gases SOx e NOx, quanto pela contribuigéo
para o ciclo do CO2 (BRASIL, 2016; MOTA e PESTANA, 2011).

Seu processo produtivo € bastante simples, realizado, principalmente, pela
transesterificagao de 6leos vegetais, oriundos da soja, palma, colza, entre outros, na
presenca de um catalisador basico com alcoois, como metanol ou etanol, como mostra
a Figura 1. Em relagao a matéria prima para produc¢ao do biodiesel, a maior utilizagéo
global é o 6leo de palma (32%), entretanto, nacionalmente, a utilizagdo mais
expressiva vem do 6leo de soja (67%) (TORROBA, 2021; ANP, 2022;). De todas as
etapas produtivas, ha a geragdo do éster, o combustivel propriamente dito, e de
subprodutos, como a glicerina e a torta ou farelo, que sédo solidos provenientes da
extracao dos 6leos (MOTA e PESTANA, 2011).
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Figura 1-Reacao de transesterificacdo para produgao do biodiesel

Fonte: Adaptado de Mota e Pestana, 2011

Na ultima década, houve uma tendéncia crescente mundial tanto em relacéo
ao consumo quanto producado do biodiesel, de 112% e 97%, respectivamente, por

conta da aceleracao dos paises na busca por produg¢des mais limpas em prol da
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preservagao do meio ambiente, diante da assinatura dos protocolos de Kyoto de 2015
e Paris 2020 (CEBDS, 2019; TORROBA, 2021).

Os trés maiores produtores e consumidores Globais do combustivel sao
Estados Unidos, Indonésia e Brasil, com 18%, 17% e 13% da produgéao e 21%, 17%
e 13% do consumo, respectivamente, como mostram as Figuras 2 e 3 (TORROBA,
2021).

Producdo Global de Biodiesel

AT

= Estados Unidos = Indonésia = Brasil Alemanha = Taildndia = Resto do mundo

Figura 2 - Percentuais da produgéo global do biodiesel no ano de 2020

Fonte: adaptado Toroba, 2021

Consumo Global de Biodiesel

= Estados Unidos = Indonésia = Brasil Alemanha = Taildndia = Resto do mundo

Figura 3 - Percentuais do consumo global de biodiesel no ano de 2020
Fonte: adaptado Toroba, 2021
De acordo com o mapa dinédmico de produtores de Biodiesel desenvolvido pela
Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), existem 57

instalagdes produtoras do combustivel no territério nacional, concentradas
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principalmente no eixo centro-oeste — sul, como mostra a Figura 4, com aumento de
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Figura 4 - Mapa das unidades produtoras de Biodiesel no Brasil
Fonte: ANP, 2022

No ano de 2021, foram produzidos cerca de 7 Milhdes (M) de m3, com 47% da
produgdo concentrada na regido sul. As vendas nacionais se concentram
principalmente para a regido sudeste do pais, que concentra maior frota de caminhdes
e industrias do pais, com 2,6 M de m® (ANP, 2022).

Pela grande importancia do biodiesel e aumento de sua produgédo, tem-se o
acumulo do seu subproduto, a glicerina, que de todo d6leo vegetal utilizado na
produgao do combustivel, tem-se a proporcdo de 10% em massa convertida a essa
molécula, candidata a sintese de diversos outros compostos de maior valor agregado
(UMPIERRE e MACHADO, 2013).

2.2 GLICEROQUIMICA

A Gliceroquimica é a area da quimica voltada para a estudo e producgao de
substancias de maior valor agregado a partir da molécula do glicerol, que pelo
aumento produtivo da producdo de biodiesel, vem se acumulando, necessitando de
um destino adequado. Essas novas substancias capazes de serem produzidas,
podem ser aplicadas em diversas areas, como na industria quimica, alimenticia,
cosmética e farmacéutica (BEHR et al., 2007; MENDES E SERRA, 2012; TAN et al.,
2013; UMPIERRE E MACHADO, 2013; SANTANA et al., 2016).

O dglicerol, composto puro, tem molécula nomeada pela International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC) como propano — 1,2,3 — triol, foi descoberta em

1783 pelo quimico C. W. Scheele, observando, em seus estudos, a formagao de um
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liguido de sabor adocicado. Que posteriormente, recebeu, por M.E. Chevreul em
1811, o nome glicerol, derivado do grego “glykos” que significa doce (BEHR et al,,
2007, MENDES E SERRA, 2012; TAN et al., 2013).

E uma molécula organica sinénimo da glicerina - seu nome comercial -
apresentando concentragdes iguais ou superiores a 95%. O composto é um tri-alcool,
de baixa toxicidade bioldgica e ambiental, praticamente ndo toxico a humanos, incolor,
inodoro, viscoso e de gosto adocicado. Apresenta ponto de fusdo e ebuligdo 18°C e
290°C, respectivamente, e um alto nivel de formagao de pontes de hidrogénio devido
a seus grupos funcionais, sendo altamente soluvel em compostos polares e insoluveis
em hidrocarbonetos (TAN et al., 2013, MENDES E SERRA, 2012).

Para ser utilizada industrialmente, a glicerina oriunda da area petroquimica ou
dos subprodutos da producéo do biodiesel necessita de uma purificacdo adequada,
tornando seu excedente produtivo uma matéria-prima chave na produgcdao de
compostos quimicos em varios setores industriais (MENDES E SERRA, 2012).

Atualmente, como citam Mendes e Serra, 2012 e Santana et al.,2016, as formas
de aproveitamento do subproduto industrial sao:

e Aproveitamento do seu poder calorifico, em desuso pela possibilidade da
liberagdo da acroleina (composto toxico e cancerigeno) caso a queima ocorra
sem controle;

¢ Producao de lenha artificial para combustéo;

e Hidrdlise e destilac&do, permitindo a recuperac¢ao dos alcoois e da glicerina pos-
producgao do biodiesel.

A hidrdlise e destilagdo sdo utilizadas para que, da massa reacional da
producgao de biodiesel, se possa obter uma glicerina com o alto grau de pureza que a
valorizacao do glicerol necessita. Ao fim do processo de transesterificagdo, mostrado
na Figura 5, tem-se uma solugdo com pureza em torno dos 60% em glicerina,
conhecida como glicerina loira. Posteriormente, ocorre uma destilagdo a vacuo com
temperatura controlada, evitando assim a polimerizacdo do componente, e uma
condensagao, também controlada, seguida de uma desodorizagdo e clarificacdo
(MENDES e SERRA, 2012).
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Figura 5 - Fluxograma simplificado do processo de produgéo e purificagdo do biodiesel
Fonte: Adaptado de Mendes e Serra, 2012

Uma das formas de aproveitamento da glicerina € a hidrogendlise. O processo
consiste, normalmente, da utilizacdo de catalisadores metalicos a base de Cu, Ni e
Pd, para producdo de 1,2 ou 1,3 — propanodiol, como mostra a Figura 6. Estes
produtos podem ser utilizados diretamente como aditivos, devido a suas propriedades
anticongelantes, ou como reagente na producao farmacéutica e téxtii (MOTA E
PESTANA, 2011; ZHAO et al., 2020).
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Figura 6 - Reagao de hidrogendlise da glicerina
Fonte: Adaptado de Mota e Pinto, 2017
Em condigbes especiais, essa hidrogenodlise pode gerar pequenas moléculas
polimerizaveis, como € o caso do propeno e propano, viaveis para a sintese de
plasticos verdes, uma forma renovavel para produgdo de polipropileno (MOTA e
PESTANA, 2011; ZHU et al., 2013).



26

Além disso, outra via, mostrada na Figura 7 e produtos na Figura 8, para
utilizacado do glicerol é a eterificagdo. Esse processo pode ocorrer por uma auto —
eterificagao, utilizado principalmente para aplicagdes farmacéuticas, alimenticias, em
plastificantes e dispersantes, ou pela sua reacédo com alcoois ou poli alcoois, gerando
produtos de baixa polaridade, capazes de serem aplicados como aditivos para
combustiveis (MOTA e PESTANA, 2011; BHARGAVA et al., 2022).

P i ali Industria Farmacéutica, Alimenticia
‘(\G@an Poli glicerol |:> Produtos plastificantes, Dispersantes etc.
AV
- ake
OH

HO\/}\/OH
A
COO/
Glycerol Oy,
)
'S
éteres de alto pese molecular ':> Aditivos para combustiveis

(h- GTBE)

Figura 7 - Formas de eterificagdo do glicerol

Fonte: Adaptado Bhargava, 2022.
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Figura 8 - Exemplo de produtos da eterificagao do glicerol

Diglicerdis ciclicos

Fonte: Adaptado Bhargava, 2022.

A esterificacdo também é uma alternativa para a producado de produtos de
maior valor agregado a partir da glicerina. A reagdo, mostrada na Figura 9, ocorre,
principalmente, pela reagdo do glicerol, auxiliado pela presenga de catalisadores
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acidos, com acido acético, por apresentar uma alta disponibilidade e um baixo custo.
Os produtos podem ser monos, di ou triacetinas, podendo ser aplicados em varias
areas, desde a industria alimenticia a tabaco e explosivos, tendo sua seletividade
altamente influenciada pela razdo molar, natureza do catalisador e tempo de reagao
(MOTA E PESTANA, 2011; JIANG et al, 2019; DE FARIAS, 2019; ).
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Figura 9 - Reacao de acetilagao do glicerol
Fonte: Adaptado de Jiang et al., 2019

Outra alternativa é a desidratacao do triol, que leva a producao de acroleina.
Esse produto € comumente obtido por vias petroquimicas e sua sintese pelo glicerol
€ mais benéfica ao meio ambiente. Varios sdo os estudos relacionados a sua
produgdo, com diversos tipos de catalisadores, como zedlitas, 6xidos mistos de
metais, fosfatos e pirofosfatos. O principal empecilho de sua producédo industrial € a
rapida desativacdo catalitica pela formacido de coque. Esse produto é um
intermediario na produgdo do acido acrilico, molécula polimerizavel formadora de
materiais superabsorventes como fraldas, tintas, adesivos, entre outros (MOTA e
PESTANA, 2011; XIE et al., 2019;).

Os principais produtos das reagdes de oxidagao do glicerol, uma das
alternativas do seu aproveitamento como reagente, sdo a DHA, AG, GLYAD, AGL, AT
e AP, como pode ser vista na Figura 10. Esses produtos podem ser obtidos pela
oxidacéo estequiométrica com a utilizacdo de acidos minerais, porém essa producao
€ danosa ao meio ambiente, sendo preferivel a utilizacdo de catalisadores

heterogéneos de metais nobres e oxigénio molecular. Com a sua utilizagédo, a
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seletividade da reacdo € bastante sensivel, sendo dependente das condicbes da
reacdo, como pH, temperatura, razao substrato-metais, natureza do suporte e
estruturas geométricas e elétricas das nanoparticulas metédlicas (HE, 2021;
UMPIERRE e MACHADO, 2013; DEMIREL-GULLEN et al., 2005).
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Figura 10 - Reagdes da oxidagao do catalitica do glicerol

Fonte: CENTI et al., 2007

2.3 ACIDO GLICERICO

O Acido Glicérico, ou acido 2,3-dihidroxipropanoico, segundo a IUPAC, foi
encontrado primeiramente como um fito quimico nas folhas de tabaco em 1956, e
posteriormente em diversas outras espécies, sendo atualmente um derivado de
glicerol atrativo devido a sua molécula altamente funcionalizada. Sua produgao pode
ocorrer pela oxidagao catalitica do glicerol, através da utilizagcdo de metais nobres
como Pt, Pd e Au, ou pela sua fermentacao, por exemplo, através bactérias da familia
Acetobacteraceae, capaz de produzir um dos isdmeros da molécula de forma bastante
eficiente (HABE et al., 2009; SATO, 2021).

Este acido pode ser utilizado em diversas areas, tendo um grande potencial
bioldgico e sendo capaz de ser aplicado na producao de surfactantes, ésteres, bio
polimeros, e nas industrias farmacéuticas, utilizado no sistema de distribuicdo de

medicamentos, alimenticias, presente nos materiais de embalagem com sua molécula
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polimerizada, e de cosméticos, utilizado como precursor de esfoliantes (HABE et al.,
2009; SATO et al., 2011; RAHIM et al., 2020).

2.4 OXIDAGAO DO GLICEROL

A molécula do glicerol pode ser transformada em produtos de maior valor
agregado, principalmente, pela via catalitica heterogénea utilizando os metais nobres
ja citados, presente em varios estudos na literatura.

No caso do presente trabalho, busca-se identificar o papel do niquel, um metal
nao nobre, junto ao paladio na oxidagdo do subproduto do biodiesel, visto que, é um
metal aplicado com exceléncia nas reag¢des de hidrogenagao.

Liang et al. (2011) estudaram a oxidagao catalitica do glicerol numa solugao
aquosa com auséncia de hidréxidos por meio da utilizacdo do catalisador bimetalico
de Pt-Cu. Em seus resultados, observaram um aumento na conversao do glicerol
(61,6% para 81,6%) e seletividade um pouco melhorada ao acido glicérico em
comparagao com o catalisador mono metalico de platina. Desse modo, pode-se
concluir que a utilizacido de uma superficie bimetalica facilitou o processo reacional,
onde o cobre auxiliou na desidrogenacgao alcodlica.

Brainer et al. (2014) estudaram a oxidacdo do glicerol a acidos organicos
utilizando dois catalisadores trimetalicos em carvao ativado, um produzido pela Evonik
(EUA) com os respectivos teores Pd(4%)-Pt(1%)-Bi(5%) (m/m) e outro formulado com
diferentes teores das fases metalicas Pd(0,2%)-Pt(1%)-Bi(2%) (m/m), em diferentes
temperaturas. No trabalho foi avaliada a converséo e seletividade em relagdo aos
acidos. Observou-se que, em comparacao a um catalisador apenas de platina, ambos
os catalisadores foram mais seletivos. Ambos os catalisadores se mostraram menos
seletivos ao acido glicérico com o aumento da temperatura (para o fornecido pela
Evonik: Seletividade de 62,7% a 313K para 46,3% a 333K; para o segundo catalisador:
Seletividade de 80,1% a 313K para 70,6% a 333K). O segundo, porém, se mostrou
mais seletivo a oxidagao do grupamento OH primario, produzindo de forma primaria o
acido glicérico, sendo explicado devido a uma menor energia de ativagao obtida pela
modelagem cinética da reagao.

O trabalho de Muneeb et al. (2016) mostrou a oxidacao eletroquimica de poli
alcoois, incluindo o glicerol, utilizando catalisadores de Pd-Cu em diferentes

concentracdes, observando a velocidade de oxidagao e os efeitos bifuncionais da
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utilizacao de dois metais em comparagao com o catalisador monometalico de Pd. Os
resultados de oxidagdo foram analisados por meio de cronoamperometria para
determinar a atividade dos catalisadores, e mostraram que os catalisadores
bimetalicos apresentaram melhoras significativas em termos de velocidade de
oxidagao. O melhor resultado apresentado foi para o glicerol, o qual oxidou 14 vezes
mais rapido em comparacgao ao catalisador mono metalico. Esse comportamento pode
ser explicado por uma jungao de efeitos eletrénicos e bifuncionais, que favorecem a
oxidacdo tanto pela melhor distribuigdo de cargas quanto por uma melhor adsorg¢ao
dos poli alcoois nos metais.

Diaz et al. (2016) realizaram a modelagem cinética da oxidagao do glicerol a
partir de ensaios de trabalhos prévios com e sem nanoparticulas de Au nao-
suportadas. Foi observada a producédo dos AG, AGL e acido férmico, principalmente,
e uma rota nao catalitica de oxidagdo do AG pela quebra da ligagdo C-C em acidos
menores, além da produgédo do AT e acido oxalico exclusivamente do AG. Logo, foi
possivel a divisdo de dois grupos reacionais: reagdes oxidativas (formacao do AG e
AT) e reacdes de quebra da ligagdo C-C (outros produtos de menor cadeia carbdnica).
Um modelo homogéneo foi proposto, pela existéncia de um regime cinético, incluindo
efeitos de temperatura, concentragdo de NaOH e concentragéo do catalisador. Foram
realizadas as avaliagcbes estatisticas e observado que ocorre oxidagédo doo G na
presenca de uma base forte mesmo na auséncia de catalisador, entretanto, a
producao do AG é favorecida pela presenga desse, enquanto a producdo do AGL
mantém altas taxas mesmo na auséncia das nanoparticulas, o que sugere a quebra
da ligagao C-C ocorrendo de forma nao catalitica.

Zhang et al. (2017) estudaram a oxidagao do glicerol utilizando catalisadores
bimetalicos de Pt(9%)-Co(1%) suportados em 6xido de grafite reduzido. Foi observado
que, em comparacdo com um catalisador mono metalico de platina de mesma
concentragao, foi aumentada a seletividade para o acido glicérico (72% para 85,9%)
e a conversao do glicerol de (57% para 70%), além de impedir a oxidagédo posterior
dos intermediarios acidos, mantendo uma oxidagdo estavel do glicerol a acido
glicérico. Isso pode ser explicado, a partir das analises realizadas, que a adi¢ao do Co
pode facilitar e estabilizar a alta dispersao da Pt sobre o suporte, e desse modo auxiliar
na distribui¢cdo e interagado do reagente com o catalisador.

Freitas (2018) estudou a oxidagao do glicerol em reator leito de lama e utilizou

diferentes catalisadores, entre eles o catalisador de Pd-Cu e Pt-Ni suportado em
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carvao ativado. Em seus resultados, foi observado que adigcdo de um segundo metal,
tanto no caso do cobre quanto do niquel, aumentou a converséo do glicerol, chegando
a atingir 94%, e a seletividade para o acido glicérico, produto de interesse, obtendo
65% de seletividade, ambos resultados relativos ao primeiro metal.

Wolski (2020) realizou um estudo de oxidagao do glicerol com catalisadores a
base de Ouro, Pentdxido de Nidbio e Cobre, sendo os dois ultimos usados como
suporte. A reacao foi realizada em um pH alcalino e com duracéo de 5 horas. Para o
suporte sem a presenca do cobre, foram observados valores de seletividade para o
acido glicérico variando de 86 a 94%. No entanto, a reacéo obteve baixa converséo
do glicerol, tendo o melhor rendimento de 45,4%. Ja com a adigdo do cobre, o melhor
rendimento foi de 58,7%, para a produgéo do acido glicérico.

Yan et al. (2020) estudaram a oxidagao e as caracteristicas cataliticas de uma
catalisador 6xido de Ni-Co com distorcdes de rede, observando uma melhora
significativa na oxidag&o do glicerol a acido glicérico. Segundo eles, a distorgdo n&o
usual resultou num rearranjo na estrutura eletrbnica do catalisador, algo que
promoveu a formacado de mais sitios ativos para o oxigénio, favorecendo assim a
reacao de oxidagdo. As melhores condicdes encontradas para utilizacdo do
catalisador foram 80°C, 20h de reac&o, e uma concentragao de 60g/L de NaOH, o que
garantiu 78,5% de conversao do glicerol e 66,5% de seletividade, conferindo ao Ni e
Co um papel crucial na atividade e na seletividade do catalisador.

He et al. (2021) estudaram catalisadores de ouro, platina e paladio suportados
em carvao ativado. As reacdes foram realizadas a 60°C, com um tempo de reacéo de
30 minutos em uma solugdo de propor¢gdo molar entre [NaOH]/[Glicerol] igual a 2.
Foram obtidos valores de conversdes do glicerol entre 6,8% até 29%, sendo este
ultimo da reagdo com paladio. Os valores de seletividade para o acido glicérico
variaram entre 67%, para o ouro, 70%, para a platina e 83% para o paladio. Com isso,
o melhor rendimento foi para a reacdo com paladio, com um valor de 24,07%.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo expostos os reagentes e equipamentos utilizados, bem
como o planejamento experimental, a condugdo dos ensaios oxidativos e a

metodologia de analise adotada.

3.1 MATERIAIS

Foram utilizados os reagentes Glicerol PA da empresa Anidrol, Ni(NO3)2.6H20
e PdCl2 5% em solugédo de 10% (m/m) de HCI, produzidos pela fabricante Sigma
Aldrich, Hidroxido de Sédio em pelotas, produzidos pela fabricante Quimica Moderna,
Carvao Carbomafra 118c e agua destilada de producgéo do Laboratério de Processos
Cataliticos — UFPE.

Para a analise dos componentes reacionais, foi utilizada agua ultrapura

acidificada com acido sulfurico produzido pela Quimica Nova.

3.2 PREPARAGAO DOS CATALISADORES

O catalisador de Ni-Pd foi formulado a partir do método da impregnagao por via
umida, inicialmente do niquel, utilizando como sal percursor o Ni(NO3)2.6H20, com a
massa calculada para obter um teor da fase metalica de 10% de niquel em relagéo a
massa do suporte. Foram pesados 20g de carvao e 9,91 g do nitrato de niquel para
obtencao dos 10% de niquel aderidos ao catalisador.

O procedimento experimental adotado obedeceu ao tempo de impregnacgao ja
otimizado para o niquel em trabalhos de pesquisa desenvolvidos no Laboratério de
Processos Cataliticos — LPC, segundo Brainer et al. (2014). Em seguida o material
impregnado passou por uma evaporagao lenta, em chapa aquecedora, garantindo a
deposic¢ao dos sais do metal na superficie do suporte, seguindo para uma posterior
secagem em estufa a 60°C por um periodo de 24 horas. O material seco foi levado ao
forno vertical em um reator tubular para a calcinagdo a 500°C, com fluxo volumétrico
de nitrogénio constante 2 mL/min. Em seguida repete-se o procedimento para
impregnacao da segunda fase metalica utilizando Cloreto de Paladio. Foi adicionado
em agitacao, juntamente a massa calinada do carvao com éxidos de niquel, o volume

de 6,26 ml da solucao de cloreto de cloreto de Pd (5%), com densidade 1,06 g/ml,
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resultando na massa de 1% de paladio para a massa de carvédo de 20g. Em seguida
o material seco foi levado diretamente ao forno vertical no reator tubular de ceramica
para a reducdo a uma temperatura de 350°C e fluxo volumétrico de 2 mL/min de

hidrogénio.

3.3 CARACTERIZAGCAO DO CATALISADOR

A utilizacdo da difracdo dos raios X pela humanidade data de 1912, quando
este fendmeno foi descoberto por Max Von Laue, e com isso, houve a capacidade de
determinagdo qualitativa e quantitativa da estrutura de diversos materiais (SCHMAL,
2016).

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do p6
no equipamento Bruker D2 PHASER, operando com voltagem de 30 kV e corrente de
10 mA (P = 300 W), radiagdo Cu-Ka = 1,54060 A e usando detector Bruker-AXS-
Lynxeye. A faixa de varredura (20) foi de 4° a 80°, com passo do gonidémetro de
0,02019° e rotagao constante da amostra de 10 rpm. A abertura da fenda primaria foi
de 0,4 mm, a faca utilizada foi de 3 mm e o tempo de contagem por passo de 0,5

segundo.

3.3 PLANEJAMENTO FATORIAL

Para o desenvolvimento do planejamento fatorial, foram escolhidos trés fatores
que influenciam os resultados de conversdo do glicerol e sua seletividade a acido
glicérico: razdo de hidroxido de sodio e glicerol, vazdo de oxigénio no sistema e
temperatura.

A concentragao inicial do glicerol usada foi constante em todos os ensaios, com
valor de 1,17 mol/L, e a massa de catalisador utilizada foi de 7g.

Foi observada a influéncia do hidroxido de sdédio pela variagao da razdo em
relacdo ao glicerol. Foram utilizadas as razdes de 1M:1,17M e 1,5M:1,17M, o que
correspondem as concentragbes massicas de NaOH de 40g/L e 60g/L,
respectivamente. Ja em relagdo a vazao de Oz, variou-se nos valores de vazao de
100 e 150L/h. A temperatura da reacgao foi variada em 40 e 60°C. As combinacdes

das reagdes foram realizadas como mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Planejamento fatorial

Fatores

[NaOH]/

Experimento [Glicerol] Vazao O, Temperatura Resposta
1 - - -
2 - - +
3 - + -
4 - + +
5 + - -
6 + - +
7 + -
8 + + +

O sinal negativo (-) representa o nivel baixo do fator selecionado, ou seja, o
menor valor escolhido, enquanto o sinal positivo (+) representa nivel alto, ou seja, o

maior valor pré-determinado.

3.4 ENSAIOS OXIDATIVOS

As reacgbes de oxidacgao catalitica do glicerol foram realizadas em um reator de
mistura perfeita agitado mecanicamente e encamisado com capacidade de 1 litro,
como mostra a Figura 11. A temperatura na camisa do reator foi controlada por meio
de um banho ultratermostatizado modelo MA-184 e termopar para afericdo da
temperatura em um poco de vidro dentro da fase liquida do reator. Além disso, outros
acessorios estao presentes como, um condensador refrigerado com agua corrente,
necessarios para evitar araste da fase gasosa, sistema difusor poroso, no seio do
liquido, para distribuicdo da fase gasosa (O2) e difusor poroso para coleta das
amostras da fase liquida reativa no interior do reator. O esquema de todos os

componentes € mostrado na Figura 12.
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(1) Reator;
° (2) Difusor poroso de O,
(3) Valvula de descarga;
(4) Camisa de aquecimento;
(5) Agitador;
(6) Termopar;
(7) Coletor de amostras;
(8) Condensador
(9) Rotametro

Figura 12 -Esquema do reator encamisado e acessoérios para a reagado de oxidagao do glicerol
Fonte: Ferreira Filho, 2019
O procedimento de alimentagdo do reator teve a seguinte ordem: adi¢gao da

solugao de hidroxido de sodio, seguida da adigao do glicerol com a posterior adigéo
do catalisador apds a temperatura de reagéo ter sido atingida, e a reagao se seguiu
por 5 horas. As condigdes da reagao foram variadas por meio do planejamento fatorial

desenvolvido.
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3.5 ANALISE DOS ENSAIOS

Para analise da producédo da reagao, se utilizou da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com detecgao por indice de refragdo, da empresa Variant, modelo
ProStar Model 350 RI Detector, como mostra a Figura 13. Foi utilizada uma coluna
Aminex HPX87-H, aquecida a uma temperatura de 50°C com uma vazao de 0,8ml/min
de agua acidificada com H2S0O4 numa concentragao de 4mM, especifica para analise

de reagente e acidos formados durante a reagao.

Figura 13 - Equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia

A resposta do planejamento fatorial foi calculada, em termos de conversao do
glicerol e seletividade a acido glicérico, pelas equagbes 1 e 2, respectivamente,

mostradas a seguir.

X= Ce x 100 (%)
Co (1)

Sendo:
X — Conversao percentual do reagente;
Ct — Concentracao do reagente no meio (g/L)

Co — Concentragéo inicial do reagente (g/L)

Ce
-~ x 100 (%)

S =
%} C (2)
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Sendo:
S — Seletividade da reag&o para o acido glicérico (%)
Ct — Concentracéo do acido glicérico (g/L)
Y™ CL - Somatdrio das concentragdes dos produtos formados na reagéo (g/L)
Além disso, pode-se calcular o rendimento da reacdo em termos da formacéao
de acido glicérico pela equagao 3, mostrada a seguir.
XS

Y= 700

(%) (3)

Sendo:
Y — Rendimento percentual da produgéo do acido glicérico;
X — Converséao percentual do glicerol;

S — Seletividade em relagéo ao acido glicérico;

3.6 MODELAGEM CINETICA

Para a modelagem cinética da reagao, foram levados em conta os efeitos de
superficie da fase metalica envolvida na reagéo, segundo a hipotese de Langmuir —
Hinshelwood.

Nessa modelagem, foi resolvido o sistema de equacgdes diferenciais
obtidas dos balancos de massa correspondente ao mecanismo proposto, realizada
por meio do software MATLAB®. Foi desenvolvido um codigo computacional, presente
nos apéndices, para resolugao deste sistema de equagdes. Foi utilizada uma funcao
presente na biblioteca do programa, a “ode45”, baseada na formula explicita de
Runge-Kutta, o par Dormand-Prince. Os valores das constantes de velocidade foram
estimados a partir da comparacgao entre os valores das solugdes das equacgdes dos
modelos implementados com valores experimentais das concentracbes dos

componentes envolvidos nas etapas de reacdo do processo.



38

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

De acordo com a analise de difracdo de raios X pelo método de po, foi obtido o

espectro presente na Figura 14 do catalisador bimetalico de Pd-Ni (1%; 10%).

T CF1_Paulo_m01 raw
1 COD 9015937 Fe lron
1_COD 9005019 02Si Quartz

Counts
9,000 12,000 15,000
TN I S A A A A

6,000

3,000

A o

T T T T [T TmT o T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

0

Figura 14 - Espectro de difragcao de raios X para o catalisador bimetalico de Pd-Ni (1%;10%)

Os picos marcados em vermelho, onde os planos cristalograficos 20 = 44,5°;
52°; 76°, correspondem a presenga do niquel de cristalografias (111), (200) e (220),
respectivamente (WANG, 2007). Em relagcado ao Paladio presente, os picos presentes
nos planos cristalograficos 20 = 40° e 68° correspondem deste metal em
cristalografias (111) e (220), respectivamente, onde se observa uma baixa intensidade
devido a baixa concentragdo e corrente utilizada na analise (XU et al., 2008). Estes

planos cristalograficos podem ser melhor observados nas figuras 15 e 16.

T CF1_Patlo_m01 raw
1 COD 9015937 Fe Iron
1_COD 9005019 O2Si Quartz|

Counts
ATETEY FYUTE PUTEY SYTUY THUYY FTEY ITET] YN

1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000

0

10 20 30 40
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 15 - Espectro de difracao de raios X do catalisador bimetdlico limitado de 20 = 0 até 2 © = 48°
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Figura 16 - Espectro de difragcdo de raios X limitado de 20 = 43° até 20 = 81°

4.2 ENSAIOS OXIDATIVOS

A partir dos ensaios oxidativos realizados por meio do planejamento fatorial,

foram obtidas as respostas, presentes na tabela 2, com relagdo a conversdo do

glicerol, seletividade e rendimento em relagao a formagao do acido glicérico.

Tabela 2 - Condigbes do planejamento fatorial e suas respostas em termos de converséo do glicerol,
seletividade ao acido glicérico e rendimento ao acido glicérico

Fatores Resposta
Experimento I\ES/CI)_I)-I Va(ZLa/ﬁ)OZ Tem?)ec::r)a tura Conversao Seletividade Rendimento
1 40 100 40 8% 80% 6%
2 40 100 60 25% 79% 20%
3 40 150 40 12% 97% 12%
4 40 150 60 25% 79% 20%
5 60 100 40 11% 73% 8%
6 60 100 60 39% 91% 36%
7 60 150 40 11% 73% 8%
8 60 150 60 39% 77% 30%

Para facilitar o estudo da influéncia dos fatores com relacdo aos parametros de

resposta, foi utilizado o software Minitab 16, muito utilizado industrialmente em

metodologias ageis como o Seis Sigma, a fim de se verificar e avaliar processos e

suas variagoes (FARIAS, 2020). Por meio dele, foram realizadas analises estatisticas

através do modulo Desing of Experiments (DOE) de acordo com os resultados dos

ensaios realizados.
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Para facilitar a primeira analise, em relagéo a conversao do glicerol, foi montado
o grafico em fomato cubico, mostrado na Figura 17. Este grafico mostra em cada um
de seus vértices o valor correspondente de conversao para uma condi¢ao especifica.
O eixo X (horizontal) do cubo representa a modificagdo da concentragao, o eixo Y
(vertical) representa a variagdo da temperatura e o eixo Z (em profundidade)

corresponde a variagao da vazao de O2 dos ensaios.

Grafico de Cubo para a Conversao

(39]
I
I
25 | 39
60 U
I
I
I
I
I
Temperatur:
/
/
/

40 -

Concentragao

Figura 17 - Grafico de cubo em relag&o a conversao

Pela interpretacdo do grafico, cada vértice corresponde a uma condigéo
adotada no planejamento fatorial. A origem corresponde ao ponto de coordenadas
(40,40,100) relacionados com a concentragdo de NaOH, temperatura reacional e
vazao de Oz, respectivamente, todos minimos de acordo com os fatores adotados. O
valor de conversao para essa condicdo, por exemplo, foi de 8%. Ao modificarmos os
quaisquer um dos fatores, pode-se obter o valor correspondente do parametro
analisado.

De acordo com o grafico, em primeira analise, pode-se observar que ndo houve
influéncia significativa da vazdo de Oz em relacdo a conversdo do glicerol. Os
resultados obtidos apresentaram valores baixos e muito préximos, variando no
maximo 4%, quando comparadas as condi¢des (40,40,100) e (40,60,150) com a
condigao (40,40,150).

Em relacdo as modificagdes de temperatura e concentracdo de NaOH, foram

observadas mudancas significativas nos valores da conversdo. Quando alterada a
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concentracdo de NaOH em ambas condi¢cdes de 60°C (no plano superior do grafico),
foi observado um aumento de 56% na conversao. Em relagcédo a temperatura, quando
aumentada nas condi¢des do plano lateral esquerdo, ou seja, na concentragao de 40
g/L, foram obtidas melhorias de, aproximadamente, 150%, e quando aumentada nas
condi¢des do plano lateral direito, de concentragdes 60 g/L, foram obtidas melhorias
de, aproximadamente, 310%, mostrando o efeito combinado do aumento dos dois
fatores em conjunto.

Quando analisamos o grafico dos efeitos principais para a conversao, presente
na figura 18, que mostra quao critico € cada fator para a resposta em questao, por
meio da inclinacdo da reta, observamos que os fatores mais importantes para a
conversao do glicerol foram a temperatura, primordialmente, e a concentragéo. Ja a
vazao de Oz pouco influenciou, como ja pode ser observado na analise do grafico em
cubo, algo que pode ser explicado por, ja haver, mesmo na condigao minima, de 100
L/h, uma alta de disponibilidade de oxigénio para a reagao, sendo seu aumento pouco

significativo para modificagées na conversao.

Grafico dos efeitos principais para a conversao
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Figura 18 - Grafico dos efeitos principais em relagdo a converséao do glicerol

Ademais, pela Figura 19, que mostra o diagrama de Pareto para os efeitos,
podemos analisar quais dos fatores, quando modificados, sdo mais criticos para a
mudanga da conversao, tanto isolados quanto combinados. Por meio deste diagrama

pode-se notar que os fatores determinantes para a modificagao na conversao foram a
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temperatura, visto que seu valor padronizado (=22,5) é superior ao valor de referéncia
calculado (5,65), seguido pelo seu efeito combinado com a concentragdo de NaOH, e

por ultimo, o efeito da concentragcédo da base isolada.

Diagrama de pareto para os Efeitos
(a resposta € a conversdo, Alpha = 0,05)
5,65
I Factor Name
BA A Concentragéo
B Temperatura
C Vazdo
AB-
A_
]
S ABCH
e
ACH
BC A
C_
T T T T T
0 5 10 15 20 25
Efeito

Figura 19 - Diagrama de Pareto para os efeitos padronizados, mostrando a influéncia do fator para
em relagdo a conversao do glicerol

Por meio do grafico normal dos efeitos padronizados, Figura 20, pode-se
observar a forma da influéncia de cada fator na converséo. Se os valores estiverem a
esquerda da linha de referéncia (em azul) tem-se uma influéncia negativa, caso
contrario, tem-se uma influéncia positiva.

De acordo com o este tipo de grafico, observamos que todos os fatores criticos
em relagdo a conversao, determinados pelo diagrama de Pareto, promovem uma

influéncia positiva, visto que se encontram a direita da linha de referéncia.
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Grafico normal dos efeitos padronizados
(a resposta € a conversao, Alpha = 0,05)
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Figura 20 - Gréfico normal dos efeitos padronizados mostrando a significancia de cada um dos
fatores com relagao a conversao do glicerol

Em relagado a seletividade ao acido glicérico, segunda resposta analisada do
planejamento fatorial, por meio do diagrama de Pareto e do grafico normal dos efeitos
padronizados, mostrados nas figuras 21 e 22, nenhum dos fatores modificados
influenciou nesta resposta analisada. Este pardmetro se mostrou num patamar médio

de 81 + 8% para todos os ensaios.

Diagrama de pareto para os Efeitos
(a resposta ¢ a seletividade, Alpha = 0,05)
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Figura 21 - Grafico de Pareto para os efeitos padronizados, mostrando a relagdo do efeito com a
seletividade ao acido glicérico
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Grafico normal dos efeitos padronizados
(a resposta é a seletividade, Alpha = 0,05)
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Figura 22 - Grafico normal mostrando dos efeitos padronizados mostrando a significancia de cada um
dos parametros em relagao a seletividade ao acido glicérico

Esse comportamento deve-se a caracteristica do catalisador, o qual, mantém
seletividades altas pela presengca do Paladio, algo melhorado pela presenca do
Niquel. Quando comparamos os resultados para as melhores condigdes entre o
catalisador bimetalico utilizado de Pd-Ni (1%;10%) suportado em carvao ativado com
um catalisador monometalico de Pd (1%) sobre o mesmo suporte, observamos que
houveram aumentos em todas os parametros de resposta analisados. Os dados para
comparacgao estao presentes na tabela 3.

Tabela 3 — Dados dos parametros de resposta para o catalisador bimetalico de Pd e Ni e do
catalisador monometalico de Pd

Catalisadores
Pd-Ni (1%; 10%) Pd (1%) | Melhorias

Conversao 39% 31% 24, 7%
Seletividade 91% 64% 43,1%
Rendimento 36% 20% 78,4%

Como pode-se observar, houveram melhorias de 24,7% em relagdo a
conversao, 43,1% em relacao a seletividade e 78,4% de rendimento pela adicdo do
niquel ao catalisador, para 5 horas de reagao. Isso pode ser explicado devido a uma
influéncia combinada entre a distribuicdo eletrbnica do niquel e uma maior
disponibilidade de sitios ativos, por meio de regides mais acidas, para a adsorg¢ao do

oxigénio, melhorando assim os resultados da reagdo de oxidagado, algo também
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observado por Yan et al, 2020 e Zhou et al, 2022 em suas utilizagcdes deste metal
como catalisador em reagdes oxidativas.

Em relagdo ao rendimento da reag&o para a formagao de acido glicérico, de
acordo com o Diagrama de Pareto para os efeitos, mostrado na figura 23, o unico
efeito que influenciou de forma significativa nesta resposta foi a variagdo da
temperatura. O valor padronizado do efeito ficou acima do valor de referéncia (16,94),

indicando assim, a criticidade do fator.

Diagrama de pareto para os Efeitos
(a resposta € o rendimento, Alpha = 0,05)
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Figura 23 - Diagrama de Pareto para os efeitos normalizados em relacao ao rendimento

De acordo com o grafico normal dos efeitos padronizados, mostrado na figura
24, atribui-se ao aumento da temperatura, também, uma influéncia positiva no
rendimento, visto que o valor do efeito padronizado se situa a direta da reta de

referéncia, e pela sua distancia, é algo significativo para a modificagao do seu valor.
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Grafico normal dos efeitos padronizados
(a resposta é o rendimento, Alpha = 0,05)
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Figura 24 - Grafico normal dos efeitos padronizados mostrando a significancia de cada um dos
fatores para o rendimento da reagédo em relagéo a formagao do acido glicérico

4.3 MODELAGEM CINETICA

Para a realizagdo da modelagem cinética da reacéao, foram utilizadas as razdes
maximas de glicerol e hidréxido de sédio, bem como maxima vazéo de O2, para 3
diferentes temperaturas, buscando determinar o valor da energia de ativagdo da
reacdo de formacdo do produto de interesse do trabalho, o Acido Glicérico.

Foi observado, de acordo com as analises através da CLAE, que os principais
produtos encontrados no meio reacional foram Acido Glicérico, Acido Glicélico e Acido
Tartrénico. Deste modo, a modelagem se baseou na formagéo destes 3 produtos.

Como mostrado por Brainer et al 2014, as resisténcias de transferéncia de
massa envolvidas sao despreziveis, tanto em relagao a solubilizagéo do oxigénio, pela
alta vazao utilizada, quanto em relagdo a difusdo dos reagentes aos poros do
catalisador, pelo tamanho de particula do suporte utilizado e agitagédo presente. Diante
disso, tem-se um regime cinético determinante, sendo possivel realizar a modelagem
matematica e determinacdo das constantes cinéticas de acordo com os resultados
dos ensaios oxidativos.

O processo de oxidagdo do glicerol é realizado por meio de uma catalise
heterogénea, através do mecanismo mostrado na figura 25, e ao serem levados em
conta todos os processos adsortivos envolvidos, sdo obtidas as seguintes etapas para

a reacao, mostradas na tabela 4:
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Figura 25 - Mecanismo de oxidag&o para a oxidagao catalitica do glicerol

Fonte: Adaptado de Ferreira Filho, 2019

Tabela 4 - Etapas da reagao de oxidagao do glicerol a partir do mecanismo completo

Fonte: Adaptado de Ferreira Filho, 2019

Etapas

Reacbes
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Adsorgao/dessorgao do glicerol a

superficie do catalisador

12 Etapa oxidativa -
Sintese do Acido Glicérico (AG)

Adsorcao/dessorcdo do AG do poro do

catalisador

Oxidacao catalitica do AG a Acido
Tartrénico (AT)

Adsorcao/dessorcido do AT do poro do

catalisador

Oxidac&o catalitica do AG a Acido
Glicdlico (AGL)

kad.O

02+ 0—>02'0
ka

G+60 2566
k

0,-0 =3 0,+ 6

k
G-0 256+ 6

ky
0,-06+G-0 - AG-0

kaa.ac

AG+ 6 — AG- 0

k
AG-0 2S5 46 + 0

k
0,6 +AG-6 = AT-6

kaa,ar

AT+ 6 — AT -0

k
AT -0 225 AT + 6

k
0,-0+AG-0 > AGL- 0
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kad,
Adsorcao/dessorgcdo do AGL do poro do AGL+ 6 =255 AGL -0
i k
catalisador AGL -0 225 AGL + 6

Para modelagem por meio destas etapas, utiliza-se o modelo de Langmuir-
Hinshelwood, o qual prevé o processo ocorrendo em mais de uma fase. Entretanto,
foi proposto uma simplificagdo para a realizagdo desta modelagem: um modelo
pseudohomogéneo.

Outra modificagdo do modelo foi realizada: como proposto por Diaz et al 2016,
o glicerol pode ser oxidado diretamente a acido glicélico por uma via nao catalitica.

Deste modo, foi utilizado o seguinte mecanismo, mostrado na Figura 26:

SNPGRS

Acido Glicénco Acido Tartronico

Figura 26 -Mecanismo reacional proposto para a modelagem matematica das reac¢des de oxidagao do
glicerol

As simplificagdes propostas para modelagem matematica do problema estéao
presentes na tabela 5 a seguir:
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Tabela 5 - Etapas pseudo-homogénas da reacao de oxidagéo do glicerol

Etapas Reacbes

12 Etapa oxidativa -

Sintese do Acido Glicérico (AG) a partir 0,+G 3 46
do Glicerol (G)

Oxidacao catalitica do AG a acido
tartrénico (AT)

ko
0, +AG - AT

Oxidagao nao catalitica do G a acido

ks
glicolico (AGL) 0, +G — AGL

Oxidagéo catalitica do AG & AT 0, +AGS aT

A partir do glicerol, sdo gerados diretamente dois produtos: Acido Glicérico e
Acido Tartrénico. O primeiro é gerado pela via catalitica, ja o segundo parte por uma
reagcao homogénea de oxidagao. A partir do acido glicérico, tem-se a suposig¢ao da
formacéo do Acido Tartrénico e Glicélico através da via catalitica. Desse modo, foi
obtido o seguinte sistema de equagao diferenciais para solugdo computacional:

dc,
T = _dtG = —k,Cs — k3Cq (4)
a6 = g T kiCo — (ky+ ky) - Cyg

dCyqy
TaGL = T k3Cq + k4Cpq

Tyr = =k,C
AT dt 2046 7)

De acordo com a modelagem, foram obtidos os seguintes valores para as

constantes cinéticas para a reacao a 60°C, mostrados na tabela 6:
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Tabela 6 - Valores das constantes cinéticas da reagao de oxidagao do glicerol de acordo com o

mecanismo proposto

Constantes cinéticas para a reagdo (s™)

K1
Kz
Ks
K4

0,0018
0,0005
0,0004

0,0000

Observamos uma maior taxa de reagao para a reacao de sintese do acido

glicérico do que para os outros componentes detectados no meio reacional, indo de

encontro com os resultados obtidos de seletividade. Além disso, a constante de

numero 4, relativa a producéo de acido glicdlico a partir de acido glicérico, resultou

num valor muito proximo de zero, sendo assim desprezada, o que confirma o

mecanismo proposto por Diaz et al 2016, que mostra que o acido tartrénico é
produzido principalmente pela via n&o catalitica a partir do glicerol.

A partir dessas constantes foi produzido um grafico de ajuste do modelo aos

pontos experimentais, mostrados na figura 27 a seguir:
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Glicerol mod.

Ac. Glicérico mod. i
Ac. Tartrénico mod.
Ac. Glicélico mod.

e e e |
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Tempo de reagéo (min)

Figura 27 - Grafico comparativo da modelagem matematica e dos pontos experimentais

Além disso, a partir dos dados obtidos da modelagem e por meio da equagéao

de Arrhenius e sua linearizacéo (equagoes 8 e 9), mostrada na figura 28 foi possivel

obter a energia de ativagao, utilizando o coeficiente angular da reta obtida, para a

producao de acido glicérico, presente na tabela 7.
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Figura 28 - Grafico da linearizagdo dos valores da constante cinética a diferentes temperaturas para a
reacao de oxidagao do glicerol ao acido glicérico

Tabela 7 - Valores de k1 para diferentes temperaturas e valor da energia de ativagédo para formagao
do acido glicérico

Valores de ki para diferentes temperaturas e energia de

ativacao
ks (s™") (60°C) | 0.00182
ks (s) (50°C) 0.00060
ks (s) (40°C) 0.00028
Ea(J) 80369

Assim como mostrado por Diaz et al, 2016, a energia de ativagao foi calculada
como sendo 80,369 kd/mol, dentro do intervalo de valores de 70 — 95kJ para oxidagao

do glicerol ao Acido Glicérico.
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Para comprovar os valores como sendo plausiveis para a modelagem, foi

calculado o erro médio do modelo por meio da equagao 10 a seguir:

ET‘T‘O(%) _ I Yexp — :Vmodelol

x 100(%) (10)

exp

Para o Glicerol, o erro médio obtido foi de 1%. Ja para o AG, AT e AGL, os
resultados foram 5%, 9% e 8%, respectivamente, mostrando um bom ajuste do

modelo matematico a reacdo e uma confiabilidade em sua utilizagéo.
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5 CONCLUSAO

Portanto, na busca de alternativas para o consumo do glicerol excedente da
producao do biodiesel, foi realizada a oxidacdo desse subproduto por meio da
utilizacdo de um catalisador bimetalico de niquel dopado com paladio (10% - 1%)
suportado em carvao ativado.

A reacéo foi processada, sendo avaliada a influéncia do niquel através de um
planejamento fatorial por meio de trés fatores: temperatura, razdo de hidroxido de
sédio e glicerol e vazdo de oxigénio, obtendo como resposta os parametros de
conversao do reagente, rendimento e seletividade na sintese do acido glicérico. Além
disso, foram comparados os resultados obtidos para a mesma reagédo, nas melhores
condigdes, utilizando um catalisador de paladio (1%).

Por fim, foi realizada a modelagem cinética da reagdo por meio do software
MATLAB®, onde foram determinadas as constantes cinéticas de sintese do acido
glicérico, bem como a energia de ativagéo para esta reacéo, através da suposigdo um
mecanismo pseudohomogéneo.

De acordo com o planejamento fatorial e com a utilizacdo do software
estatistico Minitab®, observou-se que os fatores mais importantes para a conversao
do glicerol foram a temperatura, seguido de um efeito combinado entre temperatura e
concentracao de hidréxido e, por ultimo, a razdo de hidréxido de sédio, ndo havendo
influéncia significativa da vazdo de oxigénio no parametro. Quando aumentada
isoladamente a temperatura na condi¢gdo de concentracédo mais baixa da base, foi
observada uma melhora de 150%, e na condicdo mais alta de 310%. Ao ser
aumentada a concentracdo de hidréxido na melhor condicdao de temperatura, o
aumento da conversao foi de 56%.

Em relacdo a seletividade, ndo houve fator importante na modificacédo do
parametro, caracteristica do metal Paladio presente no catalisador, mostrando um
patamar médio de 81 £ 8% para todos os ensaios.

Ao ser comparado as respostas da reacdo de oxidacdo do catalisador
bimetalico com o catalisador monometalico de Paladio, observou-se uma melhoria de
24,7% na conversao, 43,1% na seletividade e 78,4% no rendimento, mostrando que
a presencga do niquel melhora os parametros observados da reacgao.

A modelagem matematica da cinética da reacgéao foi realizada pelo ajuste dos

dados através de um sistema de equacdes diferenciais considerando um mecanismo
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de sintese do acido Tartrénico por uma reagao nao catalitica diretamente do glicerol.
Pela resolugado deste sistema através do software MATLAB® foram encontrados os
seguintes valores para as constantes cinéticas a 60°C, k1, k2, ks, ks: 0,0018 s*!, 0,0005
s1, 0,0004 s' e, aproximadamente, zero s', respectivamente. A quarta constante
representa a formagao de acido glicélico por meio de uma via catalitica vindo do acido
glicérico, logo, mostrou-se que a formagéao por esta via € desprezivel, de acordo com
a constante calculada.

Ao serem calculados os erros médios do modelo foram obtidos erros de 1%,
5%, 9% e 8% para as concentragdes do glicerol, acido glicérico, acido glicdlico e acido
tartrénico, respectivamente, mostrando um bom ajuste e confiabilidade em sua

utilizagao.
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APENDICES

Cddigo do MATLAB® utilizado para modelagem matematica da reagao:

function S=glicerol (k, tspan)

CO0=[1.2070 0 0 0];

[T, SV]=oded5 (@funcao, tspan,CO0);
function dc=funcao(t,c)
dc(1)=-k (1) *c(1)-k(3)*c (1) ;
dc(2)=k(1)*c(1)-(k(2)+k(4))*c(2);

dc (3)=k(2) *c(2);
dc(4)=k(3)*c(1l)+k(4) *c(2);
dc=dc"';
end

S=SV;

end
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