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RESUMO

Com a grande producdo de biodiesel como nova fonte de energia renovavel, tem-se
aumentado a oferta de glicerol no mercado, cuja demanda néo é suficiente, gerando um produto
de baixo valor agregado. A reagdo de oxidacao catalitica do glicerol para a producédo de acido
glicérico é uma alternativa para esse cendrio. O presente trabalho estudou a reagdo de oxidagao
do glicerol, variando parametros reacionais. O tempo reacional ideal para a reacdo foi de 180
minutos. Apds esse tempo, o produto de desejo comeca a ser consumido numa taxa superior a
de producdo, tornando o processo invidvel. Observou-se que a razao molar de NaOH/Glicerol
ideal para o processo é de 1,2 (M/M). Valores menores que 1 induzem a uma menor converséo
do glicerol. A temperatura encontrada para melhor rendimento foi de 60°C, cujo rendimento
foi de 67%. A adicdo de base ao longo da reacdo foi estudada e observou-se um valor de
conversdo proximo do valor para uma razdo molar de 1,2 (M/M). Porém, sua seletividade foi
inferior. A influéncia do contraion na reagdo de oxidacgdo foi observada, tendo uma diminuicéo
no valor da seletividade em acido glicérico quando o contraion era o potassio, e ndo o0 sodio. A
fim diminuir o custo de producéo, foi estudado o uso de ar comprimido como fonte de oxigénio.
Ao final de 300 minutos de reacdo, a conversdo do glicerol foi de 65% e o rendimento em &cido
glicerico foi 42%. O presente trabalho ainda realizou a modelagem cinética da reagdo. O modelo
proposto mostrou-se eficiente, ajustando-se aos pontos experimentais com erros inferiores a
10%. As constantes cinéticas encontradas para a reacdo em 60°C, com razdo molar de 1,2
foram: ki= 0,035 s, k2=0,026 s, ks=0,007 s. Os valores para as energias de ativacdo de ki,
k2 e ks foram 37,63 kJ, 32,73 kJ e 26,74 kJ, respectivamente. O modelo pseudo-homogéneo nao
ajustou-se bem aos dados, o que torna este modelo imperfeito para as condi¢fes e mecanismo

de reacdo.

Palavras-chave: glicerol; acido glicérico; oxidacdo catalitica; modelagem cinética.



ABSTRACT

As with the considerable biofuel production as a renewable energy source, the glycerol
offer has been increasing in the market, which demand is not enough for its consumption,
making it a product of low added value. The catalytic oxidation reaction of glycerol for the
production of glyceric acid is an alternative to this scenario. The present work has studied the
glycerol oxidation reaction, varying reactional parameters. The ideal reaction time was 180
minutes. After this period, the desired product starts being consumed in a larger rate than it is
produced, which makes it an unfeasible process. It is observed that the ideal molar ratio of
NaOH/Glycerol is 1,2. Values under 1 induce a lower glycerol conversion. The most efficient
temperature observed was at 60°C, which returned a 67% yield. The base addition was studied.
Its conversion can be compared with molar ratio for 1,2. However, its selectivity was lower.
The counterion influence in the oxidation reaction was observed, showing a decrease in the
selectivity in glyceric acid when the counterion was potassium instead of sodium. The use of
compressed air as oxygen source to decrease the production cost was studied. At 180 minutes
of reaction the glycerol conversion was 65% and it achieved a 42% glyceric acid yield. The
present work did a kinetic modelling for the reaction. The proposed model revealed itself to be
efficient in adjusting to the experimental data with errors inferior to 10%. The obtained kinetic
constants for the 60°C reaction, with molar ratio of 1,2, were: ki= 0,035 s, k.=0,026 s,
k3=0,007 s*. The values for the activation energies of ki, ko, and ks were 37,63 kJ, 32,73 kJ e
26,74 kJ, respectively.

Keywords: glycerol; glyceric acid; catalytic oxidation; kinetic modeling.
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1 INTRODUCAO

Com o notorio crescimento da populacdo mundial, tem-se observado um aumento cada
vez maior na busca de combustiveis fésseis, como petréleo e gas natural. No entanto, sua
demanda tem se tornado cada vez mais escassa (GONCALVES et al, 2008; REDDY et al,2010).
Esse uso exacerbado dessa classe de combustiveis tem provocado, pouco a pouco, mudancas
na qualidade do ar e provocando impactos direto ao meio ambiente. Mudancas essas que
comecaram a levantar questionamentos e preocupacdes acerca do uso de combustiveis fosseis
para a producdo de combustiveis e solventes (OKLO, MATSINHA, MAKHUBELA,2019).

Em contrapartida, a comunidade cientifica tem incentivado e intensificado a procura de
novas alternativas frente a utilizacdo de combustiveis fosseis, tendo se destacado a busca de
combustiveis renovaveis como fontes de energias mais limpas, reduzindo, assim, os residuos
dos processos quimicos (GONCALVES et al, 2008, OKLO, MATSINHA,
MAKHUBELA,2019; REDDY et al,2010).

Atualmente, os biocombustiveis sdo o principal exemplo dessas energias renovaveis,
sendo uma alternativa ao uso de derivados do petréleo (RAMOS, 2003). Sdo considerados,
ainda, combustiveis superiores, por nao terem enxofre em sua composicdo, evitando, assim, a
formagé&o de gases SOx em sua queima. A néo liberacéo de gases SOx reduz a polui¢do causada
pelo seu uso, pois evita a formacédo de chuva acida (MOTA, DA SILVA, GONCALVES, 2009).

Quanto a sua classificacdo, os biocombustiveis podem ser classificados como primario
e secundario, e sua classificacdo esta ligado a sua origem. Para um biocombustivel sem
processamento, como lenha in natura, é classificado como priméario. Porém, caso esse
biocombustivel seja oriundo de um processamento, como o0 etanol e o biodiesel, séo
classificados como bicombustiveis secundarios (NIGAM, SINGH, 2011).

Como um dos principais representantes dos biocombustiveis secundarios, o biodiesel é
um éster monoalquilico, podendo ser produzido por meio de gorduras animais ou 0leos vegetais
(RAMOQS, 2003). O biodiesel vem se tornando cada vez mais presente na sociedade brasileira,
uma vez que a legislacdo vem exigindo uma maior porcentagem desse tipo de combustivel no
diesel oriundo de petroleo. Em 2004, o Brasil iniciou o Programa Nacional de Producéo e Uso
do Biodiesel, que previa a adi¢do do biodiesel no diesel fossil. Nos anos seguintes, sua
concentracéo cresceu de 3 %, em 2008, a 11%, em 2019, com uma projecao de 15% de mistura
em 2023 (ANP, 2018).
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A transesterificacdo de Oleos vegetais, via catalise basica, é o principal meio de
producéo do biodiesel (MOTA, DA SILVA, GONCALVES, 2009). Por essa rota sintética, 0s
triacilglicerideos sdo hidrolisados e formam, dentre outros componentes, o Biodiesel e o
Glicerol (SANTQOS, 2016). O glicerol é classificado como um tri alcool, com trés carbonos na
estrutura. E uma substancia incolor, sem cheiro e muito viscosa (BEATRIZ, ARAUJO, LIMA,
2011).

O aumento na producdo de biodiesel acarretara numa producdo maior de glicerol,
aumentando sua oferta no mercado. Contudo, a demanda de glicerol ainda nédo é o suficiente
para amparar sua produgdo. Em 2009, o volume de glicerol produzido como subproduto da
producdo do biodiesel, no Brasil, foi de 171.829 m3. J& em 2018, esse valor foi de 440.628 m3,
um aumento maior que 156%. Os maiores produtores sdo as regides Sul e Centro-Oeste, com
179.155m3 e 175.061m3, respectivamente (ANP, 2019). Com isso, fica evidente a oportunidade
de melhorar o rendimento do processo de produgdo do biodiesel a partir da producdo de
produtos de maior valor agregado com o glicerol (PEITER, 2016).

Atualmente ha diversos estudos para utilizacdo do glicerol nas mais diversas areas,
como solvente em sintese organica na sintese de B-hidroxiésteres, via redugdo quimica de f-
cetoésteres, em alternativa ao solvente convencional, o metanol (OLIVEIRA, 2014) e devido
as suas propriedades fisico-quimicas semelhantes a solventes comuns, como DMF,
dimetilformamida, e DMSO, dimetilsulféxido, por ter baixa volatilidade, alto ponto de
ebulicdo e propriedade de solubilizar sais inorganicos, porém, sendo menos agressivo gque 0s
usuais (WONG, JAYANTH, CHENG, 2006; OLIVEIRA, 2014).

A producdo de propeno via utilizacdo da forma impura do glicerol, a glicerina, ja vem
sendo estudada. Esse produto é responsavel por originar diversos compostos, como 0
polipropileno, empregado na fabricacdo de plasticos. Essa via de producdo é ambientalmente
favoravel, evitando o processamento de matéria prima féssil, pois o propeno é produzido em

larga escala por via petroquimica, pelo processo de craqueamento a vapor (PAITER, 2016).

A producdo de 1,3-Propanodiol foi estudada via reacdo de hidrogendlise, sendo o
glicerol o reagente de partida. Com isso, péde-se produzir esse componente utilizado em
diversos setores, como resinas de poliésteres, tintas, lubrificantes e anti-congelantes
(NAKAGAWA, 2010).

Alguns estudos na literatura demonstram a oxidacdo catalitica do glicerol via
catalisadores baseados em ouro, platina e paladio, (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2018),
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podendo ainda serem dopados com cobre, (WLOLSKI, 2020), e suportados em carvéo ativado,
BRAINER et al., 2014). Nesses trabalhos, o acido glicérico tem sido o produto de maior desejo,
devido ao seu elevado valor de mercado, por ser um hidroxiacido, mais especificamente, um

alfa-hidroxiacido.

A FDA, Food and Drug Administration, agéncia que regula produtos pra satde humana
nos Estados Unidos, descreve os hidroxiacidos como componentes que podem ser utilizados
em cremes para fins de rejuvenescimento da pele, como a suavizacao de linhas e rugas, acne e
clareamento de pele. O &cido glicérico, por ser um alfa-hidroxiacido, € utilizado para esta
aplicacdo, tornando-o um produto de quimica fina. O mercado de cosméticos, no Brasil,
movimenta anualmente cerca de USS 22,9 bilhdes, segundo a ABIHPEC, Associagéo Brasileira

da Industria Brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo geral produzir um produto de
maior valor agregado ao glicerol, o &cido glicérico, via oxidacgao catalitica do glicerol. Para

iSs0, 0s objetivos especificos sdo:

e Preparar catalisadores para a oxidagéo do glicerol;

e Caracterizar os catalisadores através das técnicas de difratometria de raios X (DRX),
analises termogravimétricas (TGA), anélise de adsor¢do e dessorcéo de nitrogénio (BET)
e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Auvaliar os parametros de reacdo como tempo de reacional, razdo de hidréxido de
sodio/glicerol, temperatura, efeito do contra ion e adi¢do continua de base.

e Propor um modelo cinético da reacdo de oxidagéo;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico estdo comentados os principais topicos e conceitos para a elaboracéo do

presente trabalho.

2.1. A MATRIZ ENERGETICA NACIONAL E OS O BIOCOMBUSTIVEIS

Com o acelerado crescimento populacional e socioecondmico, a busca por novas fontes
de energias paralelas as convencionais, como petroleo, tém incentivado a pesquisas de fontes
mais sustentaveis. A forca motriz dessas pesquisas encontra-se em dois pilares, o esgotamento
das fontes de petroleo de facil extracdo e a incapacidade, pelo meio ambiente, de absor¢cdo dos
gases emitidos (NIGAM, SINGH, 2011).

Como pivo na questdo de emissdo de gases poluentes, os transportes utilizam derivados
fosseis com combustivel, tendo como principais exemplos o diesel e a gasolina. Ambos
produtos langam, para a atmosfera, dioxido de carbono. A problemética dessa emisséo € o
grande aumento de compostos carbonicos na atmosfera, entrando no ciclo do carbono (NIGAM,
SINGH, 2011). Atualmente, o principal recurso, e o mais disponivel, é uso de biocombustiveis.
Nesse sentido, 0 gas carbbnico produzido pelo biocombustivel sera absorvido pela planta e
formaré a biomassa posteriormente utilizada, sem excedentes na atmosfera. Além de um melhor
balanceamento entre a emissdo e absorcdo desses gases poluentes, havera uma reducdo da
emissdo de SOX, pois os biocombustiveis sdo considerados combustiveis superiores, por ndo
possuirem enxofre em sua composicdo (MOTA, 2009). Como exemplo, os principais
biocombustiveis s&o o etanol e o biodiesel (NIGAM, SINGH, 2011).

O Brasil é um dos pioneiros na utilizacdo de biocombustiveis. Desde 1975, quando
lancado o Programa Brasileiro de Alcool, PBA, em detrimento & curvatura dos precos do acucar
e do petréleo, a producéo de etanol para utilizagdo como combustivel a partir de biomassa. Sua
aplicacdo se da, inicialmente, pela adicdo a gasolina, aumentando sua octanagem.
Posteriormente, com o desenvolvimento do motor Flex-Fuel, o Etanol 95% GL, Gay-Lussac,
pode ser utilizado como combustivel diretamente (LA ROVERE, PEREIRA, SIMOES, 2011).

O Diesel que é utilizado como combustivel é oriundo do petréleo. Para reduzir a

poluicéo das emissdes desse combustivel foi desenvolvido o biodiesel.
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2.2. BIODIESEL

Fazendo parte do grupo dos ésteres, o biodiesel, segundo a ASTM, American Society for
Testing and Materials, é um éster monoalquilico, sendo obtido a partir de gorduras animais e
6leos vegetais. Ele € classificado como um biocombustivel secundério, que € produzido pelo
processamento de uma biomassa (RAMOQOS, 2003).

O uso desse combustivel vem sendo amplamente utilizado, principalmente no setor dos
transportes. Isso reflete na busca por metodologias ideais de sua producdo, como o
desenvolvimento de novas matérias primas, otimizacdo de processo de producéo, bem como na
melhora da qualidade e quantidade da sua producdo (SINGH, 2020).

Quanto a sua mateéria prima, o biodiesel pode ser classificado em duas grandes geracdes.
Nos ditos biodiesel de primeira geragdo, sdo utilizados matérias primas comestiveis, tais como
6leo de soja, 6leo de coco, de milho, de palma, de mostarda, azeite, 6leo de arroz, dentre outros.
(MAHDAVI, ABEDINI, HOSEIN DARABI, 2015). Ja os ditos de segunda geracdo, sdo
utilizados matérias primas nao comestiveis, como 6leo de Neem, 6leo de Jatropha, 6leo de
Karanja, 6leo de Calophyllum, 6leo de seringueira, éleo de Mahua. (PEER, 2017; SHAMEER,
RAMESH, 2017).

Sua producao é obtida industrialmente pela transesterificacao de 6leos vegetais com alcoois,
por meio de uma catalise basica. Nessa sintese, triacilglicerois sofrem alcoolise, produzindo
biodiesel e a glicerina. Industrialmente, sua reacdo é conduzida com alcool metilico, por ser de
baixo valor agregado e de facil disponibilidade. A glicerina, forma impura do glicerol, €
formado no processo como um subproduto da reagéo (SINGH, 2020).

A Figura 1 ilustra a sintese do biodiesel:

Figura 1 - Sintese do biodiesel.

Ry g
0/_ R4 OOCH3 HO
KOH
+ CH3OH 25 * HO{
Rz‘oro< Ry~ "OCH, »
0 0
>_O iceri
Ra Ry OCH,  Cliesrina
Oleo Vegetal Biodiesel

Fonte: Mota (2009).
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O beneficio ambiental do uso desse combustivel é devido ao seu balanco energético
positivo. Isto €, ha mais energia liberada em seu uso, que energia utilizada para sua producao.
(KNOTHE, 2017).

A sua produgdo para uso como mistura no diesel fossil deve ser focada numa boa qualidade,
visando a compatibilidade desses dois combustiveis frente a alguns pontos, como suas
propriedades de fluxo frio que permitem a utilizacdo do biodiesel em areas geogréaficas e
sazonais mais amplas. Os principais parametros sdo o ponto de névoa, o ponto de fluidez e frio
ponto de entupimento do filtro (ABD MANAF, 2019).

No ano de 2004, o Brasil iniciava o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel,
prevendo a adi¢do do biodiesel no diesel fossil de forma gradativa. Em 2008, a porcentagem de
biodiesel era de 3%. Em 2023, sua porcentagem sera de 15%. (ANP, 2018)

Sua producéo vem aumentando a cada ano. Como pode ser visto na Figura 2, seu volume
de producdo aumentou de 1,6 milhdes de m3, em 2009, para 6,4 milhdes de m3 em 2020, um
aumento maior que 400% em 10 anos (ANP, 2021).

Na Figura 2 pode-se observar a evolucdo do crescimento da producdo de biodiesel ao

longo dos anos.

Figura 2 - Producdo de Biodiesel no Brasil ao longo dos anos.
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2.3. GLICEROL

Pertencente ao grupo dos alcoois, o glicerol é um composto organico formado por trés
atomos de carbono, trés atomos de oxigénio e oito atomos de hidrogénio. E classificado como
um tridlcool, pois possui trés hidroxilas. O glicerol (1,2,3 — Propanotriol) € um liquido incolor,
viscoso, inodor, totalmente soltvel em agua e tem elevado ponto de ebuli¢cdo. Sua forma impura
é denominada glicerina (SINGH, 2020).

Inicialmente, toda producéo de glicerina era oriunda do propileno, por meio da fermentagéo
do &cido alélico ou hidrogenacdo de carboidratos. Contudo, com a producdo em massa de
biodiesel pela sua popularizacéo, toda a glicerina que se encontra disponivel no mercado é
oriundo do processo de producéo do biodiesel (WANG, 2020; HU, 2021).

Porém, essa glicerina € obtida de forma impura, sendo chamada de glicerina bruta. Esse
produto, para ser utilizado como matéria prima em outro processo produtivo, deve sofrer um
processo de purificagdo passando por uma série de tratamentos fisico-quimicos, até chegar nas
faixas de purezas, denominadas de glicerina técnica (pureza entre 80% e 95%) ou glicerina
farmacéutica (pureza acima de 95%) (SINGH, 2020)

A tendéncia mundial na producdo de biodiesel ao longo dos anos, provocara uma maior
oferta de glicerina no mercado. Como forma de amenizar sua desvaloriza¢do e diminuir 0s
custos de producéo do biodiesel é torna-la matéria prima para producdo na industria de quimica
fina, aumentando seu valor agregado (TYSON et al., 2004).

A producdo do glicerol vem crescendo a cada ano. Como pode ser visto na Figura 3, a

producdo de glicerol em 2009 foi de 172 mil m3, e em 2020, 580 mil m3:

Figura 3 - Producéo de Glicerol no Brasil.
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Visto seu aumento de producgéo a cada ano no Brasil, sabe-se que no mundo observa-se esse
mesmo comportamento. Com a crescente producado, criou-se preocupagdes acerca do destino
do glicerol, visto que o mercado ndo consegue consumi-lo totalmente (WANG, 2020). Além
disso, com uma alta oferta, seu valor de mercado tém caido a cada ano (ZAHID, 2021; HU,
2021).

A oferta e a versatilidade do glicerol é o que o torna grande precursor de estudos de
transformacéo desse subproduto. As reagdes mais comuns que esse subproduto pode ter sdo
reacOes de oxidacdo, hidrogendlise, desidratacdo, pirolise, esterificacdes, eterificacdes,
polimerizagOes e carboxilagdo (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2018). Na Figura 4 pode-se

encontrar as principais reacoes e transformacées do glicerol.

Figura 4 - Processos de transformagdes do glicerol.
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2.3.1. Producéo de acido glicérico

Dentre as reagdes de oxidacdo do glicerol para a producéo de acido glicérico, encontram-

se, mais comumente, as reagdes via cataliticas, via eletroquimica e via fotocatalise.

2.3.1.1. Reacbes Cataliticas

Diversos estudos foram realizados na area da oxidacéao do glicerol. Como um dos principais
produtos, € obtido o acido glicérico, formado pela oxidacao da hidroxila do carbono terminal.

A Figura 5 ilustra a estrutura do acido glicérico.

Figura 5 - Estrutura do &cido glicérico.
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Fonte: Autor (2022).

As reacOes de oxidacOes cataliticas do glicerol podem ter vérias rotas sintéticas, visto que
ha varios sitios ativos para oxidacdo, sendo eles os carbonos priméario e o secundario. O
caminho reacional esta ligado diretamente as condi¢fes reacionais empregadas. Os metais
empregados, a temperatura da reacdo, vazao de oxigénio e o valor do pH do meio sdo fatores
importantes para entender o mecanismo reacional, segundo Talebian-Kiakalaieh e
colaboradores (2018).

Brett e colaboradores (2011) avaliaram a aplicacdo de dois catalisadores bimetalicos na
oxidacdo de glicerol a produtos C3, (com trés carbonos, especificamente acido glicérico e
tartronico) a temperatura ambiente (23°C). O Au-Pt/MgO e o Au-Pd/MgO foram sintetizados
imobilizando particulas de metal coloidais em suporte de MgO. O resultados experimentais
iniciais revelaram que as razdes molares de metal e material de suporte teve forte efeito sobre
a atividade catalitica. O catalisador de Au-Pt/MgO com fragdo molar de 1:1 atingiu cerca de
80% de seletividade de produtos a 60°C. No entanto, a seletividade dos produtos C3 obtidos foi
cerca de 90% a apenas 40°C, aumentando a propor¢éo de metal de Au/Pt (1/3). O catalisador
ainda exibiu uma boa converséao (42,5%) com mais de 88% de seletividade de produtos C3 ao
estender a reagdo tempo para 24 h e simultaneamente diminuiu a temperatura da reacdo para

apenas 23°C. Todas as execucdes experimentais no catalisador Au-Pt/MgO indicaram que era
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mais ativo e seletivo para produtos C3 em comparacdo para o catalisador de Au-Pd/MgO. A
Figura 6 ilustra o efeito da presenca do bismuto na reacdo, mostrando a rota seletiva para cada

Caso.

Figura 6 - Esquema do mecanismo de reacdo proposto para oxidacao seletiva de glicerol (a)
para acido glicérico sobre Pt/NCNT e (b) para Dihidroxiacetona no sistema Bi-Pt/NCNT.
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Fonte: Talebian-Kiakalaieh e colaboradores (2018).

Talebian-Kiakalaieh colaboradores (2018) observaram diversas reacdes de oxidacdo do
glicerol, avaliando a influéncia de cada suporte, de diferentes metais e diferentes vias de reagéo.
Foram descritos o Ouro, a Platina e o Paladio como metais para melhores conversées do glicerol
frente a esta reagdo. No entanto, o uso do ouro em reagfes dessa natureza e em fase aquosa dar-
se-ia mais eficiente, uma vez que o ouro é mais resistente a lixiviacdo e a desativacdo causada
pelo o auto envenenamento devido aos subprodutos fortemente adsorvidos. Além dos metais
nobres descritos, a presenca do metal cobre e bismuto também eram fatores que determinavam
a seletividade em acido glicérico. A presenca do cobre favoreceu a seletividade em acido
glicérico, atingindo um valor de 79% para um catalisador com ouro, engquanto a seletividade
com o bismuto foi superior para a Dihidroxiacetona, atingindo uma seletividade de 81%, em
catalisadores baseados em Platina. O mecanismo para reagdo de oxidagédo do glicerol,
considerando todas as vias reacionais convencionais também foram descritos e estdo ilustrados

na Figura 7.



25

Figura 7 - Mecanismo reacional da reacao de oxidacao catalitica do glicerol.
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Fonte: adaptado de Talebian-Kiakalaieh e colaboradores (2018).

Ainda sobre a influéncia das propriedades eletrénicas quanto a seletividade, Shen, Lie e
Liu, (2015) relataram ter sintetizado o catalisador de Au-Pt/TiO2 com razdo atbmica Au/Pt de
3/1, que exibiu alta atividade com 50%, 30% e 20% de seletividade para &cido glicérico,
dihidroxiacetona e acido glicolico, respectivamente. O catalisador Au-Pt/TiO2 com maior teor
de Pt realmente levou a maior seletividade para acido glicérico e acido glicolico, enquanto com
maior Au conteudo a formacdo de dihidroxiacetona foi reforcada. Esses efeitos indicaram o
papel das propriedades eletronicas do catalisador no ajuste, ndo apenas na atividade, mas
também seletividade para produtos desejados na oxidacdo do glicerol.

Um estudo de oxidacéo do glicerol foi realizado por Brainer e colaboradores (2014), onde
foram utilizados catalisadores a base de Platina, Paladio e Bismuto, suportados em carvéo. Foi
utilizado um volume de 700 mL com uma concentragdo de 1,08M de glicerol. Para o melhor
rendimento na produgdo do &cido glicérico, 69,8%, foi utilizado o catalisador contendo as
porcentagens, em massa, dos metais: Pd (0,2%), Pt (1%) e Bi (2%). A Reacdo foi acompanhada
por 4 horas e em um pH alcalino, razdo molar [NaOH/Glicerol] = 1,5, a 500 rpm e sob presséo
atmosférica.

Wilolski (2020) realizou um estudo de oxidac¢do do glicerol com catalisadores a base de
Ouro, Pentoxido de Niobio e Cobre, sendo os dois tltimos usados em forma de 0xidos como
suporte. A reacdo foi realizada em um pH alcalino e com duragdo de 5 horas. Para o suporte
sem a presenca do cobre, foram observados valores de seletividade para o &cido glicérico

variando de 86 a 94%. No entanto, a reagcdo obteve baixa converséo do glicerol, tendo o melhor
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rendimento de 45,4%. J& com a adi¢do do cobre, o melhor rendimento foi de 58,7%, para a
producdo do &cido glicérico.

O uso dos metais ouro e platina como catalisadores na reacdo de oxidacao do glicerol foi
estudado por Mimura e colaboradores (2021). Em seu trabalho, foram utilizadas diferentes
proporcoes entre os metais, variando, em uma relagdo Au:Pt, 1:0, 0,5:0,5 e 0:1. As temperaturas
estudadas foram 70°C e 85°C. Para uma melhor seletividade do &cido glicérico, 47%, os
parametros de reacdo foram a uma temperatura de 70°C e com uma propor¢ao entre 0os metais
de 0,5:0,5. Porém obteve-se baixa conversao do glicerol, 37%. Ja para seu melhor rendimento,
a reacgdo foi conduzida com a mesma proporc¢éo entre metais, 0,5:0,5, em uma temperatura de
85°C. A seletividade na producdo do &cido glicérico foi reduzida, 38%, mas o glicerol teve um
aumento em sua conversao, 49%.

Zhang e colaboradores (2017) sintetizaram um catalisador para oxidacdo do glicerol por
meio da ancoragem de nanoparticulas de platina e cobalto na superficie do 6xido de grafeno
reduzido. A reacdo foi conduzida em um recipiente em formato de Y, com agitagdo magnética.
A concentracdo inicial do glicerol foi de 0,1g/mL, com um volume de 5mL. A carga de
catalisador foi de 25 mg, ou seja, 5% de catalisador m/m em relacdo ao glicerol. A vazéo de
oxigénio foi de 30mL/min. O catalisador que obteve uma melhor conversao do glicerol, 70,2%,
foi o catalisador com ambos os metais, platina e cobalto. A seletividade obtida na producéo do
acido glicérico foi de 85,9%, tendo como rendimento na producdo desse acido um valor de
60,3%.

He e colaboradores (2021) estudaram catalisadores de ouro, platina e paladio suportados
em carvao ativado. As reacOes foram realizadas a 60°C, com um tempo de reacao de 30 minutos
em uma solucéo de propor¢do molar entre NaOH:Glicerol igual a 2. Foram obtidos valores de
conversdes do glicerol entre 6,8% até 29%, sendo este Ultimo a reacdo 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 reagdo com paladio, com um
valor de 24,07%.

Niquel e cobalto foram estudados como catalisadores para a producédo do &acido glicérico
por Yan e colaboradores (2020). O maior valor de conversao obtido foi encontrado para o 0xido
de niquel 111, obtendo um valor de 47,2%. A seletividade para o acido glicérico foi de 35,3%.
O maior valor de seletividade encontrado para o acido glicérico foi com o catalisador de 6xido

de cobalto (11 e I11), cujo valor foi 67,8%. No entanto, a conversédo do glicerol foi de 25,1%.
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2.3.1.2. Reac0es de oxidacao via eletroquimica

As reacOes de oxidacdo do glicerol via reagdes eletroquimicas sdo amplamente discutidas
na literatura. Huang e colaboradores (2022) descrevem reacdes de oxidacdo do glicerol por
meio de eletrodos contendo cobalto. O sistema era formado por trés eletrodos, sendo um deles
0 eletro a ser estudado, um contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia formado por
Ag/AgCl, com solucdo de cloreto de potassio saturado. Os produtos de reacdo foram seletivos
em Dihidroxiacetona e, posteriormente, em acido Hidroxipiravico. Para este ultimo foi
encontrado um rendimento de até 40%. Foram observados mudancas do estado do cobalto
Co?*/Co%, e seus pares redox, Co®"/ Co**. Esses Ultimos foram os responsaveis pela oxidacéo
da Dihidroxiacetona em acido Hidroxipiravico.

Liu e Yang (2022) estudaram eletrodos para uma oxidacéao seletiva do glicerol em acido
glicérico. Os ensaios foram conduzidos em uma solucéo de 1,0 M de hidréxido de potassio e
0,1 M de glicerol, usando um sistema padrdo de trés eletrodos a 50 °C. Os eletrodos com 0s
catalisadores testados foram baseados em platina suportada em diéxido de cério, Pt/CNTs-
CeOa. Seus eletrodos foram preparados com diferentes tempos de eletrodeposi¢édo do oxido de
cério, 30 segundos, 1, 5 e 10 minutos. Foi observado para o tempo de 30 segundos de deposicéo,
uma eletrodo mais eficiente. A converséo do glicerol atingiu um valor de 55,3%, e uma maior
seletividade em um valor de 58,8%. Foram observados, no entanto, outros produtos de
oxidacdo, comumente encontrado em vias eletroquimicas, como ilustrado na Figura 8. Nessa

metodologia, pode haver a formacdo de acido latico, LA, e acido féormico, FA.

Figura 6 - Produtos reacionais via oxidacao eletroquimica.
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Catalisadores baseados em ouro foram estudados por Xie e colaboradores (2023). Seus
catalisadores foram preparados por meio de impregnacdo de ouro em papel carbono, por
deposicéo via reducdo do metal com acido ascorbico. Seus estudos foram conduzidos em meio
reacional contendo uma solucdo 0,1 molar de hidréxido de sodio e 0,1 molar de glicerol. Os
ensaios foram avaliados por uma variacdo da voltagem aplicada, variando de 0,9 V até 1,3V.
Para voltagens até 1 V, foi observado uma boa seletividade em 4&cido glicérico,
aproximadamente 97%. No entanto, a conversdo do glicerol ndo foi eficiente, com valores
menores de 10%. Neste trabalho, foi possivel observar que um aumento na voltagem para um
valor de 1,2V, aumentou a conversdo do glicerol para aproximadamente 20%, ap06s 5 horas de
reacdo. No entanto, sua seletividade caiu para um valor aproximado de 40%. Esse
comportamento esta associado a aumento da transicdo de elétrons, permitindo as reacdes
consecutivas.

Tendo em vista a influéncia de cada metal na eletro-oxidacdo do glicerol, Ahmad e
colaboradores (2023) avaliaram a influéncia de catalisadores baseados em paladio, avaliando o
tipo de dopagem, sendo ela com fosforo, nitrogénio e nitrogénio e fosforo. Os ensaios foram
conduzidos com uma solucdo de 0,5 M de hidroxido de potéssio, e 0,5 M de glicerol. Os
produtos da reacdo seguiram o mecanismo ilustrado na Figura 9, onde ha duas possiveis rotas,
a de formacao inicial da dihidroxiacetona, e a formacdo inicial do acido glicérico. O eletrodo
dopado com nitrogénio e fosforo foi o mais seletivo na oxidagdo para o acido glicérico,
aproximadamente 60%, para um tempo reacional de 30 minutos. Foi possivel perceber a
presenca do &cido Mesoxalico, produto da reacdo consecutiva da reacdo de oxidacdo da
dihidroxiacetona. Esta Gltima teme uma seletividade de 30%, para catalisadores dopados apenas

com nitrogénio.
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Figura 7 - Mecanismo reacional proposto para via eletroquimica.
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Li e colaboradores (2022) estudaram a oxidacdo do glicerol para a formacdo de acido
tartrénico. Para isso, foi sintetizado catalisadores baseados em platina, dopados com ferro ou
nitrogénio, suportados em nanotubos de carbono. As reagdes foram estudadas com os eletrodos
colocados em solucéo de glicerol 1,0 M e 1,0 M de hidréxido de potassio, com um potencial de
0,9 V, e uma temperatura de reacdo de 60°C. As reacGes foram estudadas até 12 horas.
Inicialmente, A conversdo de glicerol sobre Pt/FeNC atingiu 93% ap0s 4 horas, superior as de
Pt/NC (64%) e Pt/CNT (33%). Para o melhor cenério, apds 12 h de reacdo, as conversdes de
Pt/FeNC e Pt/NC atingiram 100% e 96%, respectivamente, enquanto Pt/CNT atingiu apenas

64%. A Figura 10 ilustra a rota reacional descrita no trabalho.

Figura 8 - Rota reacional proposto para oxidacao do glicerol via reacdo eletroguimica.
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Eletro-catalisadores a base de Oxido de cobalto foram estudados por Vo, Ho, e Chiang
(2022). Um filme fino de 6xido de cobalto foi depositado em um substrato éxido de estanho
pelo método de spin coating e, posteriormente, seco por 1 hora a 100°C. O eletrodo de trabalho
foi um catalisador pré-preparado, enquanto o contra eletrodo foi uma malha de Pt e o eletrodo
de referéncia foi um Ag/AgCl, em 3 M KCI. O eletrdlito continha glicerol 0,1 M em solucéo
de borato de sédio 0,1 M, e uma voltagem de 1,5 a 1,9V. Foi possivel, entdo, observar a presenca
de dihidroxiacetona, acido glicérico, acido glicolico e acido formico. Para uma menor voltagem,
1,5V, foi observado uma maior seletividade na formacéo de dihidroxiacetona, com valores de
seletividade préximo dos 60%. Ao aumentar a voltagem, para 1,9V, ha a formacdo do éacido
glicdlico. Atingindo um valor maximo de 7%. A Figura 11 ilustra os valores encontrados.

Figura 9 - Valores de seletividade para a eletro-oxidacéo do glicerol.
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Fonte: Vo, Ho, e Chiang (2022).

2.3.1.3. Reagdes de oxidacdo fotocataliticas

As reacOes de oxidacdo do glicerol via fotocatalise também sdo descritas na literatura.
Chehadi e colaboradores (2019) estudaram a reagdo de oxida¢do do glicerol com o auxilio de
um laser. Nesses experimentos, foram estudados catalisadores de ouro e um laser verde de
comprimento de onda de 532 nm, numa solug¢do com presenca de hidréxido de sédio cuja razdo
molar em relacdo ao glicerol era 4. As conversdes para o glicerol foram de 90%, ao utilizar a
maior poténcia do laser, 2,5W, que demonstrou uma maior seletividade em &cido glicérico,
65%, aproximadamente. Ao aumentar a poténcia do laser, foi constatado um aumento na
formacéo de peroxido de hidrogénio, o que aumentava a conversdo do glicerol. Uma poténcia
menor do laser, 1,5W, tornou o meio mais seletivo na produgdo em &cido férmico, quando

comparado a poténcia de 2,5W. A ativacdao fotonica levou a 2,5 vezes mais conversdo eficiente
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do que uma ativacao térmica equivalente por fonte de aquecimento convencional. InvestigacGes
sobre a poténcia do laser e a natureza do suporte do catalisador revelaram uma contribuicdo
significativa da transferéncia de elétrons de nanoparticulas plasmoénicas a TiO2 na reacédo de

oxidacéo.

Kumbhar e De (2022) realizam o estudo de oxidacdo fotocatalitica do glicerol com
catalisadores de pontos quanticos de carbono suportados em nanofolhas de BiWOQOs. A
preparacdo do catalisador seguiu pelo método hidrotérmico. Foram estudados o catalisador sem
a presenca de pontos quanticos de carbono. Os experimentos de foto-oxidacdo foram
conduzidos em um fotorreator de 500 ml, com uma lampada visivel de vapor de mercurio de
250 W. O meio reacional foi composto por uma solucéo aquosa de glicerol (0,1 M) com NaOH
(0,5 M) em igual proporc¢édo de volume. A mistura de reacdo foi purgada com oxigénio puro a
uma taxa de fluxo de 30 mL/min por 20 min e entdo iluminada sob uma fonte de luz visivel por
8 h. Como principal produto obtido, o gliceraldeido obteve uma maior seletividade 65%, para
o catalisador sem 0s pontos quanticos. A presenga dos pontos quanticos aumentou a seletividade
para 80%. A presenca dos pontos quanticos também aumentaram a conversdo do glicerol, de
16%, sem 0s pontos quanticos, para 31%, com. O mecanismo de foto-oxidacédo foi descrito e

esta ilustrado na Figura 12.

Figura 10 - Mecanismo de foto-oxidacao.
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Catalisadores baseados em dioxido de titanio, TiO., foram estudados por Payormhorm e
Idem (2020). Em seu trabalho, foram sintetizados catalisadores de titdnio com carbono, oriundo
de celulose, 5, 10 e 20%, Os experimentos foram conduzidos formando, inicialmente, uma
suspensdo de glicerol, e do catalisador. A suspensdo foi irradiada com uma lampada de haleto
metalico de 400 W (A > 400 nm) como fonte de luz solar. A intensidade da luz na superficie do
reator foi de 21,3 x 10 4 lux. Um volume de 30% de H20O> foi adicionado a soluc&o de glicerol
antes do inicio da fotorreacdo. A propria reacao fotocatalitica foi conduzida sob fluxo de ar

continuo (200 mL/min) através do reator.

O carbono acoplado ao tratamento por micro-ondas produziu Ti®* e vacincias de oxigénio
na rede de TiO2 do TiO2 dopado com C, o que resultou em melhor desempenho do
fotocatalisadores. O catalisador com uma carga de celulose a 10% forneceu a maior
fotoconversdo de glicerol, 67,5%, e maiores rendimentos de gliceraldeido, 10,0%,
dihidroxiacetona, 7,4%, acido formico, 49,0%, e &cido acético, 1,8%. Ao aumentar a
porcentagem de celulose para 20%, percebeu-se uma diminuic¢do da conversédo do glicerol para
quase 40%, uma vez que o excesso do carbono na superficie do TiO> retardava a reacdo. O
mecanismo reacional proposto para este sistema esta ilustrado na Figura 13. Por meio da Figura
13, nota-se a possivel formac&o da dihidroxiacetona e dos &cidos glicérico, glicolico, glioxilico,

formico, oxalico e acético.

Figura 11 - Mecanismo proposto para reacdo fotocatalitica com catalisadores de titanio.
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Musso e colaboradores (2023) estudaram catalisadores de titanio e bismuto, Bi>Ti.O7 como
fotocatalisadores para a oxidagdo do glicerol. Foi possivel estudar a influéncia do tipo de
radiacdo, luz ultravioleta e luz visivel. Os ensaios de fotocatalise foram realizados em um reator
batelada com uma luz UV de 125W, 360 nm, e uma lampada halégena de 300W, com
comprimento de onda maior que 400 nm, com um fluxo de ar de 10mL.min. Foi possivel
identificar dois produtos de oxidagdo, a dihidroxiacetona, e o gliceraldeido. Os valores de
conversdes para o glicerol com o uso das fontes de luzes UV e visivel foram 40% e 20%,
respectivamente. Embora a conversao da UV tenha sido superior, sua seletividade foi inferior
ada luz visivel. Esta, teve seu valor de seletividade de 91% de dihidroxiacetona, enquanto a luz
UV teve um valor de 67%.

O uso de metais nobres em fotocatalisadores foram estudados por Pecoraro e colaboradores
(2023), onde foram realizados estudos de oxidacéao do glicerol com catalisadores de CuO-TiOs,
com a presenca, ou ndo de atomos de platina. Como fontes de emissdo de radiacdo, foram
utilizadas, para a regido UV, a lampada de mercurio, 125W, de comprimento de onda 365 nm,
e para a regido do visivel, lampada halogena de 150 W. Os resultados obtidos foram apds um
tempo de reacdo de 5 horas. Dentre os resultados, os autores observaram mudancas de
converséo do glicerol, para irradiagéo pela luz UV, de 11,5%, sem a presenca da platina, para
40,6%, ao adiciona-la ao catalisador. A seletividade em dihidroxiacetona, no entanto,
apresentou resultado diferente.

Por outro lado, a presenca da platina diminuiu a seletividade, 11,4%, quando comparado
ao catalisador sem a platina, 16,1%. O gliceraldeido, o outro produto de oxidacao formado, foi
observado apenas em reagdes que ndo continham a platina, atingindo um valor maximo de 11%
em catalisador com 4%-CuO.-TiO.. Quando utilizado a irradiagdo na regido visivel, foi
observado uma grande diminuicdo da conversdo do glicerol, de 40,6%, para 15%,
aproximadamente. A segunda fonte de radiacdo permitiu uma reacdo mais seletiva em

gliceraldeido.
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2.4, INDUSTRIA DE COSMETICOS

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), cosméticos sao
preparacOes constituidas por substéncias naturais ou sintéticas, de uso externo no corpo
humano, pele, dentre outros, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-los, perfuma-los,
alterar sua aparéncia e ou corrigir odores corporais e ou protegé-los ou manté-los em bom
estado. Esse mercado vem crescendo a cada ano, sendo em 2021, segundo dados do relatério
da ABIHPEC, Associacdo Brasileira da Inddstria Brasileira de Higiene Pessoal, Perfumaria e
Cosmeéticos, o Brasil é o quarto maior mercado no mundo, nesse setor, movimentando um valor
de USS 22,9 bilhdes, ficando apenas atras dos Estados Unidos, com USS 102,6 bilhdes, China,
com USS 88,2 bilhdes, e Japdo, com USS 32 bilhdes. Apenas esses paises movimentam, juntos,
USS 245,7 bilhdes.

Dentre esse mundo de aplicacdo de cosméticos, a classe que vem se destacando € a area de

salide e cuidados com pele. Nessa area, encontram-se os esfoliantes.

2.4.1. Esfoliantes

Por definicdo, esfoliantes sdo produtos utilizados para remover uma camada superficial da
pele, formada por células mortas e/ou velhas, dando ao usuario um aspecto de pele mais
rejuvenescida. Dividido em dois grandes grupos, eles podem ser fisicos ou quimicos. Os ditos
esfoliantes fisicos sdo aqueles que utilizam a abrasdo para a remoc¢do da camada de pele. Ja 0s
esfoliantes quimicos, valem-se da acdo quimica de um grupo acido para a remog¢do da camada
de pele. H& apenas uma classe que pode ser empregada para esse fim. Esses acidos sdo
denominados de hidroxiacidos. Sdo assim denominados por possuirem um ou mais grupos

hidroxilas na estrutura de um &cido carboxilico.

Os hidroxiécidos, por sua vez, sao classificados em alfa, beta e poli hidroxiacidos. Essa
classificacdo diz respeito a posicao do grupo hidroxila em relagdo ao grupo &cido, carboxila. Se
este grupo estiver ligado ao carbono adjacente a carboxila, é denominado Alfa hidroxiacidos,
pois esta ligado ao carbono alfa. Caso esteja no segundo carbono, o carbono beta, é denominado
de beta hidroxiacidos. Ja os poli hidroxiacidos possuem uma grande quantidade de hidroxilas
em sua estrutura. H4 um exemplo de cada tipo de hidroxiacidos na Figura 14. E possivel

observar que o acido glicérico um exemplo de alfa hidroxiacido.
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Figura 12 - Exemplos de hidroxiécido: a- alfa, 4cido glicérico; b- Acido Salicilico e c- acido

lactobibnico.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados estdo discorridos nos topicos abaixo.
3.1.MATERIAIS

Dentre materiais utilizados para realizar a pesquisa, destacam-se o glicerol (ANIDROL),
carvdo ativado, Hexacloroplatinato de amonio [(NHa4)2PtCle], nitrato de Cobre trihidratado
(Cu(NO3)2:3H20) (SIGMA ALDRICH), nitrato de Niquel hexahidratado (Ni(NOs).-6H20
(SIGMA ALDRICH), Hidroxido de sodio (NaOH) (Quimica Moderna), hidroxido de potassio

(Dinamica).
3.2. METODOS
Os topicos em seguida discorrem sobre a metodologia utilizada para cada etapa da pesquisa.

3.2.1. Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores serdo preparados pelo método de impregnacdo Umida. Para o catalisador
trimetalico, inicialmente foi adicionado o niquel, onde em uma solu¢do que continha o sal
precursor do metal foi adicionado o carvéo ativado e deixado em agitacdo por 72 horas. Ao fim,
o carvdo foi filtrado e seco em estufa a 60°C. Em seguida, o carvao foi levado a um forno com
fluxo de Nitrogénio, Figura 15, aquecido a 500°C por 4 horas, para calcinar o niquel. Em
seguida, repetiu o procedimento para impregnar o cobre e depois a platina.
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Figura 13 - Forno de Calcinacdo/Reducao. 1. Forno; 2. Reator de reducéo/calcinacéo;
3.Rotametro gasoso.

|

Fonte: O autor (2022).

3.2.2. Fisiossorc¢ao de Nitrogénio

A caracterizacdo acerca de area superficial especifica e porosidade do catalisador foi
realizada pelo método de fisiossor¢do de Nitrogénio a 77K. Os valores de area superficial,
volume e didmetro dos poros foram calculados pelo método de Brunauer-Emmet-Teller (BET)
e pelo método Barrett-Joyner—Halenda (BJH). Por meio desta técnica, ha a adsorcao fisica do
N> e sdo estimados o volume e didmetro médio dos poros.

A caracterizacdo textural foi realizada através da adsor¢do de N2 a 77 K em um
equipamento QUANTACHROME (modelo NOVA E1000) no Laboratério de Microreatores
Aplicados a Indastria Quimica (ULRAIQ) da UFPE. A amostra foi submetida a um pré-

tratamento a 393 K sob vacuo por 3 h para remocdo da umidade.

3.2.3. Microscépio Eletrénico de Varredura acoplado ao detector de energia dispersiva
de raios-X (MEV-EDS)

Esta técnica foi empregada a fim de analisar a morfologia do catalisador formado. As
amostras foram metalizadas com ouro pelo equipamento DENTOM VACCUM, Desk V, e
foram analisadas no microscopio, modelo TESCAN, Vega3. O detector utilizado foi o SE, com

working distance de 10,13mm. Foi utilizada uma voltagem de 20kV.
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3.2.4. Difratometria de Raios-X

Foi realizada a caracterizacdo do catalisador por difratometria de raio-X. A caracterizacdo
foi realizada pelo equipamento Rigaku SmartLabSE, voltagem de 40 kV, com uma corrente de
30mA. A analise foi realizada na faixa de 20 de 5° a 80°, com um passo de 0,01 e um intervalo
de aquisicdo de 2 segundos. A caracterizacdo foi realizada no LATECLIM, Laboratério de
Tecnologias Limpas, lotado no LITPEG-UFPE. Por meio dessa técnica, pode-se observar picos
referentes aos planos cristalograficos dos metais presentes, bem como a cristalinidade do

material.

3.2.5. Analise termogravimétrica (TGA e DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de avaliar a estabilidade do
catalisador com a temperatura. Nessa analise, as amostras foram submetidas a uma atmosfera
de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min™, com uma taxa de aquecimento de 10°C.min* até
900°C. A caracterizacao foi realizada no LATECLIM, Laboratério de Tecnologias Limpas,
lotado no LITPEG-UFPE.

3.2.6. Oxidacéao do Glicerol

A reacgdo de oxidagdo do Glicerol é conduzida em um reator leito de lama de borosilicato
encamisado, como ilustra a Figura 16, com volume de 1 litro, com agitagdo mecanica de um
agitador de 6 pas inclinadas. E composto por um termopar, um banho termostatizado, um
difusor de gas, um coletor de amostra, um rotdmetro para controle da vazdo do gas, Serdo
avaliadas as concentracdes do hidréxido de sodio, a temperatura da reacdo e o tempo de reacéo.
Por um poroso no fundo do reator, é borbulhado o oxigénio em um fluxo de 150 L/h

Inicialmente, 500mL da solucédo de hidréxido de s6dio, com a concentragdo a ser estudada
(40g.L%, 50g.L%, 60g.L1), de razdo molar respectivamente (0,8, 1,0 e 1,2), é adicionada ao
reator. Ao atingir a temperatura de estudo, é adicionado o catalisador.

Paralelamente, em uma proveta, é dissolvido o glicerol em uma solugédo de hidroxido de
sodio de mesma concentracdo contida no reator. Ao atingir a temperatura no reator, esta solugao
é adicionada e inicia-se 0 tempo de reagdo. Quando estudado a adicdo de base ao longo da

reacdo, foi adicionado o hidréxido de sddio sélido, a fim de ndo variar o volume do reator.
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Figura 14 - Montagem experimental para a reacdo. 1. Reator; 2. Distribuidor de gas;
3.Impelidor para agitagdo; 4. Termopar; 5. Agitador mecanico; 6. Coleta de amostra; 7. Banho
termostatico; 8. Rotametro para o gas.
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Fonte: O autor (2022).

3.2.7. Coleta de amostra

Para a coleta das amostras, foi desenvolvido um coletor automatico, a fim de facilitar a
coleta e evitar erros operacionais. O coletor foi desenvolvido pelo aluno e esta ilustrado na
Figura 17. O coletor é formado por uma bomba dosadora peristaltica, uma tela LCD com
maodulo IDL, um servo motor para guiar o brago de coleta, um motor de passo para rotacionar
o carrossel e um arduino, onde foi inserido o codigo fonte.

Por meio do coletor, é possivel fazer a amostragem sempre no intervalo correto, ndo
perdendo o tempo de coleta. Seu principio operacional esta voltado para trés etapas. A primeira,
ha uma limpeza do sistema para que a coleta seja feita. A segunda, a coleta € realizada no
respectivo frasco. A terceira etapa, consiste na espera do préximo tempo de coleta.

As amostras foram coletadas com um volume de 5 mL, por um periodo de tempo de 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 e 180 minutos, passando posteriormente por um filtro poroso.

Todo o codigo foi desenvolvido na plataforma arduino, software livre e acessivel ao

publico.
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Figura 15 - Coletor automatico

3.2.8. Analise Reacional

Para andlise quantitativa da reacdo foi necessario estabelecer uma relacédo linear entre a
concentracdo do analito e a area do seu pico no cromatograma. Esta relacdo foi obtida pelas
curvas analitica para cada substancia através de solucfes padrdes de concentragfes conhecidas
e estdo apresentadas no Apéndice A.

O monitoramento do processo reacional foi realizado pela técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) por deteccdo por indice de refracdo, representado na Figura 18,
permitindo a quantificagdo do consumo dos reagentes e da formacéo dos produtos provenientes
da reacdo de oxidacdo catalitica do glicerol. O método cromatografico utilizou uma coluna
AMINEX HPX — 87H, tendo-se como fase movel agua ultrapura acidificada com acido

sulfarico 4mM, com fluxo de 0,8 mL.min, e temperatura da coluna mantida em 50°C.
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Na elaboracdo da curva analitica, foi utilizado um padréo interno, para assegurar um
melhor resultado mais seguro. Como padrdo interno, foi utilizado o 1,3-Propanodiol. O
cromatograma caracteristico da reagcdo com o padrdo interno esta ilustrado na Figura 19.
Figura 16 - Esquema de analise no cromatografo liquido de alta eficiéncia. 1. Fase movel; 2.

Esgoto; 3. Detector de indice de refracdo; 4.Bomba; 5. Valvula de injecédo; 6. Forno da
coluna; 7. Coluna cromatogréfica; 8. Interface; 9. Computador.
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Fonte: O autor (2022).

Figura 17 - Cromatograma caracteristico. 1- Acido Tartronico; 2- Acido Glicérico; 3-
Dihidroxiacetona; 4- Glicerol; 5- Padrdo interno.

§
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Os célculos para Conversao, Seletividade e Rendimento foram baseados em Hagen (2015)
cujas equacoes estdo representadas pelas equacdes 1-3:

Para a converséo:

KXo glicerol = % 1)
Para a Seletividade:
So5 46 = (C60Cf+c;f) (2)
Para 0 Rendimento:
Ry ag = 28 3)

Ceo

Sendo:

Cso € Cqr — ConcentragGes de Glicerol inicial e final, respectivamente [mol.L1;

Cac — Concentracdo de Acido Glicérico [mol.L™];

3.2.9. Modelagem Cinética da Reagao

Para a modelagem da reacdo, foi escolhido a concentracao de hidréxido que apresentar um
melhor resultado para o rendimento. Foram coletada as amostras a cada 15 minutos, até 120
minutos de reacdo. Apds esse tempo, foi coletado a cada 30 minutos até completar 5 horas de
reacao. Essas foram as amostras que compuseram o conjunto de amostras que foram utilizadas
para estudar a modelagem da reacdo.

A modelagem matematica foi realizada por meio do mecanismo reacional proposto para a
reacdo, tendo em vista, ainda, 0 comportamento cinético ao longo da rea¢do. Foram formulados
0s balancos de massa correspondente a0 mecanismo proposto, por meio de equagdes
diferenciais. Foram avaliados modelos cinéticas para reacdes heterogéneas e para reacoes

pseudo-homogéneas.
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A solucdo desse sistema de equacgOes diferenciais foi alcancada com a utilizagdo do
software MATLAB®, associado ao método Gauss Newton aplicado a minimizacdo de uma
funcdo objetivo. Os valores das constantes de velocidades foram estimados a partir da
comparacdo entre os valores das solugdes das equacdes dos modelos implementados com
valores experimentais das concentragdes dos componentes envolvidos nas etapas de reacdo do

processo.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos tdpicos seguintes serdo abordados os resultados obtidos, bem como as respectivas

discussoes.

4.1.CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
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Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de BET, MEV, DRX e TGA, e seus

resultados estdo descritos nos topicos seguintes.

4.1.1. Fisiossorc¢ao de Nitrogénio

Pode-se observar, por meio das Figuras 20 e 21, que hd uma caracteristica de isoterma do
tipo IV. Observa-se, ainda, com o aumento gradual da pressdo relativa, hd um estado de
transicdo da microporosidade para a mesoporosidade. Isso pode ser explicado pelo fenémeno
de histerese, onde o fendmeno de evaporagédo percorre um caminho diferente do fendmeno de

condensacdo (MENG, 2022).

Figura 18 - Isotermas de adosrcao/dessorcao para o suporte empregado.
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Figura 19 - Isotermas de adsorcdo/dessorcédo para o catalisador empregado.
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De posse da tabela 1, onde encontram-se os valores de area superficial, volume e diametro
dos poros do catalisador e do suporte, é possivel observar uma diminuicdo da area superficial e
do volume dos poros do carvao ativado para o catalisador. Essa diminui¢do sugere a adsor¢ao
dos metais nos poros do suporte apos a preparacao do catalisador. Como pode ser observado, 0
tamanho do poro encontrado revela uma estrutura microporosa, uma vez que o diametro médio

é menor que 20 A.

Tabela 1 - Valores da area superficial, volume e diametro médio dos poros.

Materiais Seer(m2.g1)  Ve(cm3.g?) Dr(A)
Suporte 710 0,39 19,9
Ni-Cu-Pt/C 421 0,31 17,9

Fonte: O autor (2022)

4.1.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X acoplado ao Microscopio
Eletrdnico de Varredura (MEV-EDS)

Ao realizar a micrografia eletrbnica de varredura, pode-se encontrar as imagens obtidas e
suas ampliagdes na Figura 22. Ao analisar a micrografia, nota-se a presenca de estrutura de

folhas. Pode-se observar, ainda, que as estruturas apresentam tamanhos proximos e uniformes.
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Figura 20 - Micrografia de varredura com ampliacdes de: a) 1,0k; b) 2,0k; c) 3,0k; e d)10,0k.
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Por meio do detector de energia dispersiva, foi possivel observar a distribuicdo dos metais
no suporte. Inicialmente, observa-se a presenca de todos os metais, Platina, Cobre e Niquel, por

meio da Figura 23.
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Figura 21 - Imagem de EDS para todos os metais. verde escuro-Pt; vermelho — Cu; verde
claro- Ni.

23S
25pm

Observando a Figura 24, pode-se observar, separadamente, a disposi¢cdo de cada metal no
catalisador. Pode-se notar a presenca dos trés metais em toda a regido do catalisador, tendo
assim o catalisador trimetalico efetivo. Nota-se ainda, que ha uma regido de maior deposicao
dos metais, como destacado nas Figuras. Nessa regido ha uma maior concentracdo de metal,

indicando uma regido onde ndo houve uma distribuicdo muito homogénea.

Figura 22 - Imagem EDS para: a- Platina; b- Cobre e c- Niquel.
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Na Figura 25 tem-se o0 espectro de soma de mapas dos elementos. Por meio dessa técnica,
pode-se calcular a fracdo massica de cada elemento presente no catalisador. Na tabela 2 estdo

os valores encontrados para o presente catalisador.
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Figura 23 - Espectro de soma de Mapas.
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Tabela 2 - Fragdo méssica de cada metal no catalisador.

Metal Fracdo massica (m/m %)
Niquel 0,63
Cobre 2,37
Platina 1,5

Fonte: O autor (2022)

Diante dos resultados obtidos, pode-se constatar a presenca dos trés metais no catalisador,
bem como evidenciar uma boa distribuicdo desses metais. Como o EDS €é uma técnica sem
guantitativa, pode-se, ainda, estimar que os metais encontram-se em uma fracdo massica para
Niquel, Cobre e Platina de 0,63%, 2,37% e 1,5%, respectivamente.

4.1.3. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raio-X para o suporte e para o catalisador utilizado estéo ilustrado nas
Figuras 17 e 18.

De acordo com a Figura 26, é possivel observar picos largos no plano cristalografico de

23° e 43°. Esses picos caracterizam uma estrutura amorfa presente no suporte (MENG, 2022).
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Figura 24 - Difratograma de Raio-X para o suporte empregado.
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Na Figura 27, h& picos de difragdo em 260 = 44,5°, relacionado ao plano cristalogréafico do
niquel metalico. Neste mesmo pico encontra-se o plano cristalografico (111) da platina,
caracteristicos da estrutura cubica de face centrada. Nota-se, ainda, em 26 = 49°, um pico
relacionado ao plano (200) da platina.

Pode-se observar, ainda, um pico de difragdo em 260 = 73,5°, que esta relacionado ao plano

cristalogréfico do cobre.

Figura 25- Difratograma de Raio-X para o catalisador utilizado.
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4.1.4. Analise termogravimetrica

O resultado da anélise termogravimétrica esta ilustrado pela Figura 28. Pode-se observar
duas regides de perca de massa. A primeira ocorre até uma temperatura proxima de 120°C. Esse
comportamento j& é conhecido na literatura e deve-se a perda de umidade e/ou agua de
constituicdo do material. A outra perda, acentuada apds atingir uma temperatura de 600°C, é
referente a decomposicao do material. Por ter um suporte formado basicamente de carbono, ha
uma decomposicdo desse material. No entanto, pode-se observar que mesmo numa temperatura

de 800°C, ndo houve uma completa vaporizacdo do material.

Diante do observado, nota-se que o material suporta a temperatura de calcinacéo e reducéo

utilizada, 500°C, sem haver decomposicéo.

Figura 26 - Analise termogravimétrica para o catalisador empregado.
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4.2.INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO

Como mencionado anteriormente, 0 mecanismo de reagcdo da oxidagdo do glicerol é
formado por reacdes consecutivas e paralelas. O acompanhamento de formacdo do acido
glicérico foi realizado e seus valores estdo dispostos na Figura 29. Como pode-se observar, ha
uma formacao de acido glicérico consideravel até 180 minutos. Apds esse tempo de reacgdo, a
taxa de consumo do &cido glicérico torna-se maior que a taxa de formacéo, formando, assim,

mais produtos das rea¢fes consecutivas.
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A curva em azul mostra a o percentual de variacdo da concentracdo de acido glicérico,
equacdo 4. Quando esse percentual é igual a zero, sua variacao é nula. Isto é, a taxa de producao
de acido glicérico iguala-se a taxa de consumo do mesmo. Pode-se, ainda, observar que em 240
minutos de reacdo, o valor de sua variacao é negativo. Neste cenario, hd um maior consumo do
acido glicérico frente a sua produgéo.

Esta etapa €, portanto, prejudicial ao processo, uma vez que o produto de desejo esta sendo
mais consumido que produzido, e ainda pelo gasto com os processos de operacdes unitarias
para purificar o produto final. Dito isso, todos os estudos de reacdo foram acompanhados até

180 minutos de reacdo, sendo este o tempo reacional ideal para um reator industrial.

_ (Cy1—Cp)

Yopar = x100 4)

t+1

Figura 27 - Perfil reacional da reacdo ao longo do tempo. Condi¢6es: Razao molar
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4.3.INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR DE HIDROXIDO DE SODIO/GLICEROL NA
REACAO

O efeito da concentracdo do hidréxido de sddio também foi avaliada. Ao variar a
concentracdo inicial de hidroxido de sodio, pode-se observar um comportamento diferente ao
final da reacdo. As concentracGes de 40 g/L e 50 g/L obtiveram praticamente 0s mesmos valores
de converséo, 69% e 73%, respectivamente. Com 0 aumento da concentragdo para 60g/L, a
conversao do glicerol foi significamente superior, atingindo um valor de 81% de conversao.

Os valores de conversao ao longo do tempo estdo organizados na Figura 30.

Figura 28 — Converséo do glicerol em funcéo da raz&o da concentragédo de NaOH/Glicerol.
Condic¢bes: T=60°C. Tempo=180 minutos.
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Na Figura 31 pode-se melhor observar a variagdo da conversdo em fungédo da concentracao

do hidréxido de sédio ao fim dos 180 minutos de reacao.



53

Figura 29 - Conversdo em relacéo a razdo NaOH/Glicerol. Condic¢des: T=60°C. Tempo=180
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O aumento da razdo NaOH/Glicerol favorece a conversao do glicerol, o que indica que o
meio basico é de suma importancia, além de ter uma maior influéncia quando sua razédo é
superior a 1. Alguns trabalhos de oxidacédo de glicerol vem abordando a influéncia de um meio
alcalino para a conducdo da reacdo, Wolski e colaboradores (2020). Mecanisticamente, 0
glicerol é desprotonado pelo ion hidréxido presente na solucdo. Assim, o ion alcoxido pode
ligar-se ao metal, o sitio ativo do catalisador. Por ser uma reacdo de oxidacdo trifasica, os dois
reagentes, glicerol e oxigénio, devem estar presentes no sitio ativo concomitantemente. Como
uma maior razao de hidréxido de sédio/Glicerol favorece a desprotonacdo, ter-se-4 uma maior
concentracdo de glicerol nos sitios ativos do catalisador. Esta importancia da razdo molar de
hidroxido de sddio/glicerol foi comentado por Wolski (2020), onde foi estudado a reacdo de
oxidagdo do glicerol por catalisadores de ouro e niobio. Neste trabalho, maiores raz0es
NaOH/Glicerol favoreceram a conversdo do glicerol, mesmo efeito encontrado nos testes
realizados neste trabalho, variando de 50% de conversédo para uma razdo NaOH/Glicerol de 2:1,
e 80% para uma razéo de 4:1.

Outro ponto relevante e que deve ser levado em consideracéo ¢ a seletividade na producéo
de &cido glicérico. Essa fator esta ligado diretamente as reagdes paralelas e consecutivas que o
meio reacional proporciona. Como foi visto no mecanismo anteriormente, ha diversos produtos

gue podem ser formados, e é necessario ter o controle desses produtos secundarios para um
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melhor rendimento reacional. Dito isso, a Figura 32 mostra a variacdo da seletividade e
rendimento com a variagdo da razdo NaOH/Glicerol. Com 0 aumento dessa razdo, ha uma
diminuicdo da seletividade em acido glicérico, pois, além das reacdes de formacdo do acido
glicérico serem favorecidas, a reacdo paralela de formacéo de Dihidroxiacetona e até mesmo a
reacdo de oxidacdo do &cido glicérico para formacdo de &cido Tartronico também s&o
favorecidas.

Diante disso € necessario comparar cada experimento pelo rendimento reacional, onde
pode-se evidenciar quais condi¢des experimentais demonstraram maiores eficiéncias. Dito isso,
também na Figura 32 estdo dispostos os valores de rendimento na producéao de &cido glicérico.
Para maiores valores da razdo NaOH/Glicerol ha um aumento no rendimento. Como h& um
aumento na conversdo do glicerol nessa condicdo, este supre a queda da seletividade, tornando
o rendimento maior. Com isso, nota-se que uma razdo de 1,2 € a mais eficiente para este
catalisador e nas condi¢des empregadas. Diante disso, 0s demais testes foram conduzidos nessa

mesma razao NaOH/Glicerol.

Figura 30 - Seletividade e rendimento em &cido glicérico. Condic¢Bes: T=60°C. Tempo=180
minutos.
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Fonte: O autor (2022)
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De posse dos valores encontrados para a conversao do glicerol e da seletividade em &cido
glicérico, montou-se, na Tabela 3, a comparagdo dos valores encontrados no trabalho com os ja
descritos na literatura. A temperatura esta diretamente relacionada com a taxa de reacao.

Pode observar pela Tabela 3 que o presente trabalho obteve valores interessantes de
conversdo e seletividade para o glicerol e acido glicérico, respectivamente. O rendimento
encontrado foi superior aos trabalhos encontrados na literatura, comparando-se nas mesmas
condicdes reacionais, como razdo molar NaOH/Glicerol, pressdo, tempo e temperatura de
reacao.

Tabela 3 — Comparacdo na literatura entre conversdo de glicerol, seletividade e rendimento
em acido glicérico e o presente trabalho.

Autores Conversédo? SeletividadeP RendimentaP

(%) (%) (%)

Brett e colaboradores (2011) 23,6 80,4 29,9

Vajicek e colaboradores (2016) 80 79 64,6
Brainer e colaboradores (2014) 98 46,3 45

Wiloski (2020) 49 92,7 45,4

Mimura e colaboradores (2021) 37 47 17,4

Zhang e colaboradores (2021) 70,2 85,9 60,3
Yan e colaboradores (2020) 20 75 15

Presente trabalho 81 83 67,23

a — de glicerol; b- em acido glicérico.
4.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REACAO

A temperatura estd diretamente relacionada com a taxa de reacdo. Pode observar pela
Figura 33 que ha um aumento da conversao do glicerol. Isso se deve pelo aumento da constante
cinética com o aumento da temperatura. Esse efeito deve ser observado nas constantes cinéticas
encontradas na modelagem cinética.

Outro ponto interessante, e que deve ser comentado, é o0 aumento da seletividade da reacéo
em producdo de acido glicérico com o aumento da temperatura. Esse mesmo comportamento
foi observado por Yan e colaboradores (2021), que estudaram a oxidacdo do glicerol com
catalisadores a base de platina. Nesse estudo, foi observado um aumento de seletividade em
acido glicérico variando a temperatura de 40°C até 60°C, havendo uma queda na seletividade
em temperatura superiores. Esse comportamento pode estar associado, segundo o trabalho, a
quebra das ligacbes C-C para temperaturas maiores que 60°C, resultando na queda da
seletividade.

Como o aumento do rendimento entre as temperaturas de 60°C e as demais sdo

significantes, observa-se que essa € a temperatura ideal para conduzir essa reagcdo em questao.
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Figura 31 - Influéncia da temperatura na reacdo. Condic6es: Razdo molar NaOH/Glicerol =
1,2. Tempo=180 minutos.
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Fonte: O autor (2022)

Um fator importante para uma reacdo catalitica é a frequéncia de rotatividade, turnover
frequency, TOF, podendo ser comparado 0 quanto cada sitio ativo teve de renovacdo de
moléculas. Este pode ser calculado segundo a equagdo 5 descrita por Gil e colaboradores, 2011,

admitindo que todos os metais estdo infinitamente divididos e formam um sitio ativo:

mmol de glicerol convertido
mmol de metal x tempo de reacao

TOF(h™) = (5)

Os valores encontrados estdo dispostos na Tabela 4. Os valores encontrados variaram de
8,37x102 a 1,03x10L. Esses valores estdo de acordo com os encontrados na literatura, descrito
por Gil e colaboradores (2011). Como descrito por Hagen (2015), valores de frequéncia de

rotatividade mais relevantes industrialmente estdo na faixa de 102 sta 10%s™.

Tabela 4 - Valores de TOF com a temperatura.
Temperatura (°C) TOF (s1)
40 8,37x1072
50 8,48 x107?




57

60 1,03 x10*

4.5.REACAO COM ADICAO DE BASE AO LONGO DA REACAO

Como ja discutido anteriormente, a adicdo da base na reacdo estudada é de suma
importancia. Diante disso, foi estudado o efeito da adi¢do da base ao longo da reacéo. A reacédo
foi conduzida a 60°C e com uma razdo de NaOHY/Glicerol inicial de 0,8. A medida que a reacéo
acontecia, mediu-se o pH da solucéo do reator e eram feitos os calculos para cada adi¢do de
base.

O comportamento dessa reacdo, ao fim, foi bastante semelhante a reacdo de razdo 1,2,
conforme Figura 25. Uma melhora na conversdo foi observada frente a razéo de 0,8, sendo
préxima da razdo 1,2. Esse comportamento deve-se ao aumento do nimero de hidroxilas na
solucdo, aumentando a conversdo do glicerol.

Pode-se, ainda, observar que ha uma diminuicdo da seletividade na formacao de acido
glicérico. Esse efeito decorre do consumo tanto do &cido glicérico, quanto do glicerol, na reacao
paralela. Nota-se, por fim, que a razdo inicial de 0,8 pode ser melhorada pelo controle de pH,
adicionando mais hidroxido ao longo da reacdo. Esta comparagdo pode ser melhor entendida

pela Figura 34:

Figura 32 - Comparacao dos experimentos com pH constante. Condigdes: Temperatura=60°C.
Tempo=180 minutos.

100% — -
m Conversio m Seletividade Rendimento
80% |
60% |
0,
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20%

0.80 1.20 pH constante

Fonte: O autor (2022)
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4.6.EFEITO DO CONTRA-ION NA CONVERSAO E SELETIVIDADE DA REACAO

O estudo da reagdo baseou-se no uso do hidréxido de s6dio como composto alcalino para
a reacdo. No entanto, diversos trabalhos mostram a influéncia dos contraions em uma reacéo
quimica. Eles sdo responsaveis por dar a estabilidade eletrénica das espécies que estdo, no caso
deste trabalho, desprotonadas. Com o uso do hidroxido de sédio, o contraion € o sodio. A fim
de estudar a influéncia desse grupo, utilizou-se o hidroxido de potéssio, cujo contraion também
é um metal alcalino, mas diferencia-se do sddio por ser de um periodo abaixo.

A influéncia do contraion foi observada numa reacao de razdo KOH/Glicerol de 0,8. Pode-
se, entdo comparar na mesma condi¢do com o hidroxido de sodio. Os resultados encontrados
estéo dispostos na Figura 35. Pode-se observar que a conversao do glicerol ndo dependeu da
base empregada. Esse comportamento ja € esperado, visto que foram adicionados a mesma
quantidade molar de hidréxido. Como as duas bases sdo fortes, e sua dissociacdo é completa,
tem-se a mesma concentracdo de hidroxilas no meio.

No entanto, o comportamento para a seletividade foi diferente. Nota-se que o ion sodio
tornou a reacdo mais seletiva em &cido glicérico. Esse fator pode estar relacionado com a
capacidade de estabilizacdo das cargas dos contraions. Como o fon K* tem um raio atdmico
maior que o Na*, deve formar um complexo de coordenacdo menos estavel, favorecendo as
reagdes consecutivas.

Esse mesmo comportamento foi observado por Sullivan e Burnham, 2015. Foi observado
que na reagdo de oxidacao do glicerol com catalisadores baseados em ouro, havia uma melhora
significativa da seletividade quando eram realizados os testes de oxida¢do com o 0xido de célcio
no lugar do hidroxido de sodio. Nesse trabalho, foi explicado que o Ca?* forma um complexo
de coordenagdo com o acido glicérico mais estavel que o Na*. Com isso, pode-se melhorar a
seletividade apenas alterando o contraion presente na solugéo.
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Figura 33 - Influéncia do Contraion na reacdo. Condic6es: Temperatura=60°C. Razao molar
NaOH/Glicerol = 0,8. Tempo=180 minutos.
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Fonte: O autor (2022)

4.7.INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE OXIGENIO NA ALIMENTACAO DA
REACAO

Foi realizado, ainda, o estudo da reacdo de oxidacdo catalitica do glicerol utilizando ar
comprimido para avaliar a concentracdo de oxigénio na rea¢do. O uso de ar comprimido pode
baratear a aplicacdo industrial da presente reacdo, por ser um componente mais acessivel e

barato, diminuindo assim o custo do processo.

Para isso, realizou-se a oxidacédo do glicerol nas melhores condi¢des anteriores, raz&o molar
NaOH/Glicerol de 1,2 e temperatura de 60°C. Foi utilizado também uma vazao volumétrica de
150 L.h't de ar comprimido. Os valores de converséo de glicerol e rendimento na producgio de
acido glicérico esta disposto na Figura 36.

Pode-se observar que a conversdo do glicerol aumenta consideravelmente com o tempo.
Isso € um reflexo da quantidade de oxigénio ofertado a reagcdo. Como o ar ambiente comprimido
contém aproximadamente 21% de oxigénio, € necessario um maior tempo de reacdo para 0
aumento da conversao do glicerol. O rendimento da reacdo também cresce ao longo do tempo,

Vvisto que a conversdo aumenta, mas a seletividade descai lentamente. Essa pequena queda deve-
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se pela menor oferta de oxigénio ao meio reacional, favorecendo apenas a oxidagéo do glicerol

em &cido gliceérico.

Figura 34 - Valores de Converséo, Seletividade e Rendimento com o uso de ar comprimido ao
longo do tempo. Condic¢des: Temperatura=60°C. Razdo molar NaOH/Glicerol = 1,2.
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80% |
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65% 66%
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Fonte: O autor (2022)

De posse desses resultados, pode-se fazer uma comparagdo de valores de converséo,
seletividade e rendimento com as melhores condigdes reacionais descrita acima. Essa
comparacéo pode ser realizada pela Figura 37. Pode-se observar que 0s experimentos realizados
com oxigénio puro sdo sempre superiores que com o ar comprimido, mesmo com maior tempo
de reagdo com o ar, 180 minutos. Esse comportamento deve-se a quantidade de oxigénio que
chega ao sitio ativo. Como o ar tem apenas 21% do gas oxigénio, a rea¢do tornou-se mais lenta.

Figura 35 - Comparacao do uso de ar comprimido e Oz Puro. CondicGes: Razdo molar
[NaOH]/Glicerol = 1,2. T=60°C, tempo: 180 minutos.
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Fonte: O autor (2022)

4.8.MODELAGEM CINETICA

A modelagem cinética foi realizada via mecanismo ilustrado pela Figura 38.

Figura 36 - Modelo reacional proposto.
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Fonte: O autor (2022)

A modelagem reacional foi realizada inicialmente pelo modelo com reagdes em superficie.
Nesse modelo, os efeitos de adsorcdo e cinética foram levados em consideragdo, seguindo o
modelo de Langmuir-Hinshelwood.
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4.8.1. Modelo Langmuir-Hinshelwood

O modelo proposto no trabalho é modelo Langmuir-Hinshelwood, o qual leva em
consideracao os efeitos adsortivos e cinéticos. Na Figura 39, ilustra-se 0 mecanismo levado em
consideracdo. Na primeira etapa ha a adsorcdo dos reagentes em sitios ativos vizinhos no
catalisador. Essa etapa segue o modelo adsortivo de Langmuir. Apés a adsorcao, agora segunda
etapa, ocorre a reacdo quimica. Nesta etapa, a cinética é considerada de primeira ordem. Apos

o0 produto formado, segue-se para a terceira etapa, a etapa de dessor¢do do produto.

Figura 37 - Mecanismo reacional Langmuir-Hinshelwood.

Fonte: O autor (2022)

Como a presente reacdo quimica permite a ocorréncia de reagcdes consecutivas, o produto
formado pode adsorver-se em um sitio ativo e promover uma nova reacdo de oxidacdo. As
equacoes 6, 7,9, 11 e 13 sédo referentes as fraces de cobertura de sitio para o oxigénio, glicerol,
acido glicérico, acido tartrénico e dihidroxiacetona, respectivamente. As equacgdes cinéticas
para cada componente estdo descritas pelas equacgdes 8, 10, 12 e 14, para o glicerol, &cido

glicérico, acido tartrdnico e dihidroxiacetona, respectivamente.

Para 0 oxigénio:
_ _KoCo

= 6
Y 1+KpCo ( )
Para o glicerol, as equagdes séo:
Para a adsorc¢ao:
_ KgCq
B¢ (7)

1+KGCe+KacCac+KaTCaT+KDACDA



Equac&o cinética:

C%G=—k1*6(;*60—k3*66*60

Para o acido glicérico:
Equacdo para a adsorc¢éo:

_ KacCac
1+KGCe+KacCac+KaTCar+KpaCpa

eAG

Equacdo cinética:

d;?G:kl*eG*eo_kZ*eAG*eo

Para o acido tartrénico:

Equacdo para a adsorc¢éo:

KarCar
1+KgCe+Ka6Cac+HKaTCar+KpaCpA

Our =

Equacdo cinética:

dat

=k, * 6,6 * O

Para a dihidroxiacetona:

Equacdo para a adsorgéo:

KpaCpa

6 =
b4 1+KGCe+KacCac+KaTCar+KpaCpa
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(8)

9)

(10)

(11)

(12)

(13)
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Equacdo cinética:

dCpa
dt

= k3 * GG * 90 (14)

Como dito anteriormente, foi estudado a hidrodindmica do reator em questdo. Portanto,
sabe-se que nas condigOes em que foram realizados os testes reacionais o efeito de transferéncia
de massa para 0 oxigénio é desprezivel, uma vez que a variacao de sua concentracao é minima.
Sabe-se que uma elevada vazao de oxigénio com uma elevada pureza, fornece aos sitios ativos
uma quantidade superior ao necessario para o valor da taxa de rea¢do. Logo, pode-se concentrar

as constantes em uma nova constante, conforme as equagdes 15-17:

k1CoKo

, —
k1 - 1+KoCpo (15)
1 _ k2C0Ko
k2 - 1+KopCo (16)
k3sCoK
1+KopCo

Dito isso, as equacdes 8, 10, 12 e 14, podem ser simplificadas, formando as equacdes 18-
21:

Para o glicerol:

dCe _ _ (k1+k3)KGCe (18)
dt (1+KGCG+KacCac+KaTCaT+KpACDA)

Para o0 &cido glicérico:

dCac _ k1KGCe—ksKacCag (19)
dt (14+KgCe+KagCaG+HKATCAT+KDACDA)

Para o acido tartrénico:

dCar __ k3K aGCac (20)

dt (1+KgCG+KaGgCaG+HKATCAT+KDACDA)
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Para a dihidroxiacetona:

dCpa _ k:,’,KGCG
dt (1+KGC+KacCac+KaTCaT+KDpACDA)

(21)

Agora, de posse do sistema de equacOes diferenciais, foi utilizado o MATLAB2019a, com
0 auxilio de uma rotina denominada ode45, a qual resolve o sistema pelo método Runge-Kutta
de quarta ordem. O ajuste das constantes cinéticas e adsortivas foram feitas pela minimizacéo

de uma funcdo objetivo através métodos dos minimos quadrados, conforme equacao 22.

2
E
fObjetivo = 26\/[61 xp(t) - CiMOd(t)] (22)

4.8.1.1. Ajuste do modelo cinético Langmuir-Hinshelwood

Apbs a realizacdo da modelagem e de posse dos valores das constantes cinéticas e
adsortivas, foi possivel construir os graficos comparativos entre 0s pontos experimentais e 0

modelo proposto.

Inicialmente, pela Figura 40, pode-se observar que o0 modelo proposto, bem como o ajuste
das constantes foram satisfatorios. No entanto, para uma melhor compreenséo da qualidade do
ajuste, foi calculado o erro percentual geral do modelo. Esses valores estdo dispostos na tabela
5.



Figura 38 - Ajuste do modelo Langmuir-Hinshelwood para a reacao
60g.L%; T = 60°C.
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Fonte: O autor (2022)
Tabela 5- Erro percentual para o ajuste do modelo Languir-Hinshelwood

140 160 180

Componente 40°C 50°C 60°C
Glicerol 5% 6% 10%
Acido Glicérico 6% 8% 9%
Acido Tartronico 7% 7% 8%
Dihidroxiacetona 7% 9% 7%

Fonte: O autor (2022)
Como pode-se observar, os valores modelados induziram, em geral, um erro percentual

médio menor que 10%, sendo assim um bom ajuste para uma cinética heterogénea. Como o

erro encontrado € minimo, manteve-se os valores encontrados e foram utilizados para o calculo

da energia de ativacao.

48.1.2.

Constantes cinéticas

Como ja é sabido a boa qualidade do ajuste do modelo, pode-se agora fazer a comparagéo

dos valores das constantes encontradas. Foram encontrados valores das constantes cinéticas, ki,

k> e ks, e adsortivas, ks, ks, ke € k7, para as diferentes temperaturas, 40°C, 50°C e 60°C. Tais

valores estdo dispostos na tabela 6. Pode-se observar que o maior valor da constante cinética e
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k1. Isso pode ser observado pelo perfil reacional, onde a concentracdo do &cido glicérico,
formado pela reacdo quimica de ki, é sempre superior aos demais componentes. Logo, 0S

valores encontrados para as constantes cinéticas estdo de acordo com o esperado.

Tabela 6 - Valores das constantes cinéticas e adsortivas em suas respectivas temperaturas.

Constante [min] 40°C 50°C 60°C
k1x10? 1,5 2,4 3,5
k2 x10? 1,2 2,3 2,6
k3 x10? 0,4 0,5 0,7

Ke x102 69,9 41,7 26,1
Kac X102 12,3 10,1 6,7
Kat x10? 8,4 6,2 5,3
Kba x10? 7,4 5,0 0,9

Fonte: O autor (2022)

Brainer e colaboradores (2014) também estudaram a reacdo de oxidacdo do glicerol na
presenca de base, com catalisadores baseados em paladio e bismuto, e platina. Os valores
encontrados para as constantes cinéticas estdo na mesma ordem de grandeza dos valores
encontrados por Brainer, para 60°C, 4,06x102, 2,25x10? e 7,92x1073, para ki k2 e ks,

corroborando com a qualidade dos dados obtidos.

4.8.1.3. Energia de ativacéo

De posse das constantes cinéticas, foi possivel calcular a energia de ativacdo de cada etapa

cinética por meio da equacdo linearizada de Arrhenius, como descrito pela equacédo 23:

1

Ink = InA — = (;) (23)

Sendo:

k — Constante cinética para a temperatura T;
A — Fator de frequéncia;

E, — Energia de Ativacgéo;

R — Constante real dos gases;

T — Temperatura da reacédo (K)
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Os valores dos termos linearizados estdo na Tabela 7:

Tabela 7 - Valores da temperatura e constantes cineticas na equacao de Arrhenius linearizada.

T110° In(ky) In(k2) In(ks)
3,195 -4,210 -4,393 -5,649
3,096 -3,729 -3,780 -5,239
3,003 -3,341 -3,642 -5,033

Fonte: O autor (2022)
De posse desses valores foi possivel encontrar as equacdes linearizadas para cada
constante. Essas equacdes estdo dispostas na tabela 8.

Tabela 8 - Valores das energias de ativacdo para cada etapa reacional.

B Coeficiente de Energia de ativacéo
Constante Equacéo .
correlacéo (R?) (kJ)
K1 y =-4532,5-T1 + 10,282 0,9981 37,63
k2 y =-3938.9-T1 +8.2643 0,9842 32,73
K3 y =-3218.2-T1 +4.6629 0,9714 26,74

Fonte: O autor (2022)

Como pode ser visto na tabela, os valores das energias de ativacédo estdo de acordo com 0s
valores encontrados por Yan e colaboradores (2021) e Brainer e colaboradores (2014), 38,5kJ,
26,3kJ e 59,6kJ, para ki, k2 ¢ k3, respectivamente, cujos trabalhos evidenciam valores de energia
de ativacdo proximos ao encontrado, em experimentos conduzidos em condicBes similares ao
deste trabalho.

4.8.2. Modelo Cinético Pseudo-Homogéneo

Como descrito no tdpico anterior, a modelagem de uma reacdo quimica heterogénea
multifasica pode ser complexa. Sua complexidade esta relacionada a presenca dos efeitos de
transferéncia de massa dos reagentes ate o sitio ativo do catalisador, que envolve mecanismos
complexos.

Pode-se, ainda, ter um fator que acentue sua complexidade, como os livres mecanismos
reacionais possiveis. A maior complexidade do modelo ira refletir numa maior dificuldade em

obter uma resposta confiavel.
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Dito isso, foi realizado a modelagem para um modelo pseudo-homogéneo para a reacao
quimica. Nesse modelo, efeitos de transferéncia de massa, como a adsor¢do, sdo desprezados
no mecanismo reacional.

Como a equacao cinética agora sera em funcgéo da concentracdo do componente, e ndo da

cobertura de sitios, tem-se a equacdo 24:

el' = Ci (24)

Logo, as equacges 8, 10, 12 e 14 podem ser, portanto, simplificadas para as equacgdes 25-
28:

Para o glicerol:

dstG=_k1*CG*Co—k3*CG*C0 (25)

Para o0 &cido glicérico:

dZ?G =ky *x Cs * Co — ky * Cyg * Co (26)

Para o acido tartrénico:

acar
dt

= ky * Cag * Co (27)

Para a dihidroxiacetona:

dCpa
dt

= k3 * CG * CO (28)

Semelhantemente, a simplificacdo realizada pelas equacgdes 15-17, devido a condigdo de
concentracdo constante de oxigénio devido a sua alta vazao, também foram aplicadas. Portanto,

novas constantes foram substituidas, conforme equagées 29-31.

ki =k,C, (29)
ki =ksCp (31)
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Substituindo as equagdes 29-31 nas equagdes 25-28, tem-se as equagdes cinéticas para 0 modelo
de pseudo-homogéneo para cada componente. Essas equacgOes estdo representadas pelas
equacodes 32-35.

Para o glicerol:

d ! !
S8 = —(K'y+K'3) * Cg (32)

Para o acido glicérico:

dZ?G =k'y xCs —k'y % Cpg (33)

Para o acido tartrénico:

acar _

a klz * Cag (34)

Para a dihidroxiacetona:

dCpa
dt

= kl3 * CG (35)

De posse do sistema de equacdes diferenciais para 0 modelo pseudo-homogéneo, sua
resolucdo foi semelhante ao utilizado no modelo de Langmuir-Hinshelwood. O ajuste das
constantes cinéticas também foi realizada pela minimizacdo da funcdo objetivo, conforme

equacao 22 descrita anteriormente.
48.2.1. Ajuste do modelo cinético

Apos a resolucdo do sistema e de posse dos valores das constantes, construiu-se, entdo, o
gréfico comparativo entre 0s pontos experimentais e 0 modelo proposto, como ilustrado na

Figura 41.

Inicialmente, ap6s uma analise visual preliminar, observa-se um perfil grosseiramente
ajustado. Esse comportamento € quantificado de forma a avaliar os erros de ajuste. Esses valores

estdo dispostos na Tabela 9.



Figura 39 - Ajuste do modelo Pseudo-Homogéneo para a reacdo. Condicbes: [NaOH] =
60g.L%; T = 60°C.
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Tabela 9 - Erro percentual para o ajuste do modelo Pseudo-Homogéneo.
Componente 40°C 50°C 60°C
Glicerol 5% 8% 18%
Acido Glicérico 10% 9% 21%
Acido Tartrénico 29% 40% 39%
Dihidroxiacetona 27% 14% 9%

Fonte: O autor (2022)
Como pode ser observado na tabela 8, os valores dos erros percentuais calculados para o

ajuste do modelo Pseudo-Homogéneo sdo superiores a 10%. Com isso, ndo seria interessante

estimar os valores de energia de ativacdo de cada etapa, visto que o0s erros associados nesta

estimacéo sera significante. Logo, os valores encontrados nao iriam representar o sistema em

questéo.

Contudo, os valores das constantes cinéticas encontradas entdo dispostos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores das constantes cinéticas pelo modelo Pseudo-Homogéneo em suas
respectivas temperaturas.

Constante [min™] 40°C 50°C 60°C
k’1 x102 0,65 0,76 0,73
k’2 x102 0,17 0,15 0,17
k'3 x102 0,14 0,14 0,16

Fonte: O autor (2022)

Como pode ser observado, os valores encontrados até fazem sentido quando comparado 0s
valores das constantes em uma mesma temperatura. Ou seja, em todas as temperaturas, a
constante ki é a maior, o que reflete numa taxa de formagdo de acido glicérico maior. Esse

mesmo comportamento é evidenciado nos valores de concentra¢fes experimentais.

No entanto, a0 aumentar a temperatura, era esperado um aumento uniforme em seus
valores, 0 que, nitidamente, ndo é evidenciado. Por isso, esses valores representam um valor
puramente matematico, sem um sentido fisico-quimico associado. Logo, 0 modelo pseudo-

homogéneo ndo € um modelo reacional adequado as condicGes desta reacéo.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Diversos estudos foram realizados para melhor otimizar a reacéo de oxidacéo catalitica do
glicerol. Os parametros estudados foram a razao NaOH/Glicerol, tempo de reacao, temperatura
de reacdo, efeito do contraion, adigdo de base ao longo da reacao e uso de ar comprimido. Todos

esses fatores mostraram-se importantes e mostraram-se influenciar diretamente a reagéo.

As melhores condicOes experimentais foram observados para o uso de oxigénio puro, com
uma razdo molar NaOH/Glicerol 1,2, temperatura de 60°C e por 180 minutos de reacdo. Os
valores de conversdo, seletividade e rendimento, nessas condi¢Ges foram, respectivamente,
81%, 83% e 67%. Foi possivel concluir que para uma melhor conversao, € necessario uma razao

molar minima de NaOH/Glicerol de 1.

Conclui-se, também, que a seletividade na oxidacdo do glicerol para formacdo do &cido
glicérico depende do contraion utilizado na reacdo. Este esta diretamente relacionado com a

estabilidade do composto formado.

A modelagem reacional mostrou-se satisfatdria, obtendo-se erros menores que 10%. Os
valores das constantes encontradas foram coerentes com a literatura e com o comportamento
experimental. Os valores para as energias de ativacao de ki, k2 e ks foram 37,63 kJ, 32,73 kJ e

26,74 kJ, respectivamente.

Dentre 0os modelos cinéticos estudados, 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood é o modelo
gue melhor se adequa as condigfes em que 0s experimentos foram conduzidos, uma vez que 0s
valores das constantes cinéticas encontradas para o modelo pseudo-homogéneo séo

guimicamente incoerentes.

Diante de todos os valores encontrados, faz-se necessarios, como perspectivas futuras,
alguns estudos complementares. Para uma melhor otimizagdo, pode-se sugerir um estudo em
um outro tipo de reator, como um reator de leito fixo ou leito gotejante. Dessa forma, pode-se

tentar melhorar a converséo e seletividade da reacao.
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APENDICE A — CURVAS ANALITICAS

No apéndice A, estdo dispostos, nas Figuras 42-45, as curvas de calibracGes utilizadas na

elaboracdo deste trabalho. Foi utilizado o método do padréo interno para uma melhor aquisicdo

dos dados.
Figura 40 - Curva de calibracao para o Glicerol
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Figura 41 - Curva de Calibragio Para o Acido Glicérico
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Figura 42 - Curva de Calibrac3o para o Acido Tartronico
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Figura 43 - Curva de Calibracéo para a Dihidroxiacetona.
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