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Resumo

A utilizacdo dos combustiveis fosseis como fonte principal de energia tem levado a
geracdo de inumeros problemas ambientais e econdmicos, criando a necessidade de
diversificacdo da matriz energética. No Brasil pais com vasta extensdo territorial e
agroindustria bem estabelecida destaca-se a producdo de biocombustiveis, tais como: etanol e
biodiesel. Particularmente, a producdo de biodiesel com o0s crescentes incentivos
governamentais tem sua produgdo aumentada exponencialmente a cada ano, colocando o
Brasil em destaque no cenario mundial de biocombustiveis. No processo de transesterificacdo
de Oleos vegetais com um alcool primario, além do biodiesel, é gerada a glicerina bruta numa
proporcdo de 10% a 11% em volume. O biorrefino da glicerina oriunda da fabricagdo do
biodiesel torna a producéo do biodiesel economicamente mais viavel, levando a formacéo de
diferentes produtos, com elevado valor agregado. Por esse motivo, o presente trabalho tem
como principal objetivo a valorizacdo da cadeia de producédo do biodiesel pela transformacéo
do glicerol em produtos de maior valor através reacdo de decomposi¢do catalitica utilizando
perovskitas do tipo CeNi;xCuxO3 (x=0 e 0,25) como catalisadores. Os resultados obtidos
mostraram que a utilizacdo de altas temperatura (500 °C) favorece a producdo de gas de
sintese com relacdo H,/CO préximo de 1. Isto ocorre pelo forte craqgueamento da molécula do
glicerol, visto que a temperaturas inferiores ha tendéncia a formacdo de produtos liquidos
oxigenados favorecidos pelas reacdes de desidratacdo e o moderado craqueamento do
glicerol. A 410 °C e atmosfera reacional inerte, hidroxiacetona (acetol) foi o produto
majoritario apresentando seletividade na faixa de 22-28% dependendo do catalisador
utilizado. O efeito da adicdo de hidrogénio na carga reacional foi investigado e sua insercao
promoveu a hidrogenacao da hidroxiacetona, levando ao aumento da seletividade para 0 1,2-
propanodiol cuja seletividade variou na faixa de 4-9%, dependendo do catalisador.

Palavras-chaves: Biocombustivel, catalise heterogénea, craqueamento, dendé.



Abstract

The utilization of the fuels fossils like main source of energy has carried to the generation of
countless environmental and economic problems, creating the need of diversification of the
energetic matrix. In Brazil, country with vast territorial extension and agroindustry very
established stands out the production of biofuels, such as: ethanol and biodiesel. Particularly,
the production of biodiesel with the increasing governmental incentives exponentially has its
production increased to each year placing Brazil in prominence in the worldwide scene of
biofuels. In the process of transesterification of vegetal oils with a primary alcohol, beyond
biodiesel, the rude glycerin in a ratio of 10% is generated 11% in volume. The bio refining of
the deriving glycerin of the manufacture of biodiesel, becomes the production of biodiesel
economically more viable, leading to the formation of products with raised aggregate values.
For this reason, the present work has as main objective the valuation of the chain of
production of biodiesel for the transformation of glycerol to the products of bigger value
added through reaction catalytic decomposition of glycerol using perovskitas of the CeNij.
xCUuxO3 type (x=0 and 0,25) as you will catalyze. The gotten results had shown that the use of
high temperature (500 °C) favors the gas production of synthesis with approach relation
H2/CO of 1, this occur for the strong craqueamento of the molecule of glycerol, At 410 ° C
and inert reaction atmosphere, hydroxyacetone (acetol) was the major product exhibiting
selectivity in the range of 22-28% depending on the catalyst used. The effect of the addition
of hydrogen on the reaction load was investigated and its insertion promoted the
hydrogenation of the hydroxyacetone, leading to an increase in selectivity for 1,2-propanediol

whose selectivity varied in the range of 4-9% depending on the catalyst.

Keywords: Biofuel, heterogeneous catalysis, thermo cracking, oil palm.
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CAPITUVLO 1
INTRODUCAO

O desenvolvimento econémico e industrial, em nivel mundial, tem favorecido o
aumento da demanda energética global, soma-se a isso o fato de que a nossa principal fonte
energética ainda sdo os combustiveis fosseis, cria-se um potencial de crise energética e
também a um alto grau de contaminacdo do meio ambiente por efeito das emissbes de
material particulado e gases contaminantes, tais como, COy, NOy e SOy. Esses gases tém
mostrado ter sérias consequéncias na salde das pessoas, além de uma forte influéncia no
aquecimento global. (ALI, 2011.; MACHOL, 2013). Por causa deste fato é inevitavel avaliar
que as reservas de petrdleo e carvao sdo limitadas e, com isso, havera um aumento nos precos
dos combustiveis fosseis e demais produtos originados a partir deles, que seguramente trara
muitos problemas no futuro. (SHAFIEE, 2010).

Muitos paises industrializados e empresas do setor privado tém criado politicas a fim
de incentivar pesquisas sobre processos alternativos com intuito de diminuir a dependéncia
dos combustiveis fosseis e promover o desenvolvimento de novos vetores energéticos. Além
disto, a utilizacdo de fontes renovaveis para a sintese de uma grande variedade de produtos
quimicos baseados em processos sustentaveis e amigaveis ao meio ambiente, vem tomando

estaque no cenario tecnoldgico. (SHAFIEE, 2009).

Dentro deste contexto, diferentes vetores tém surgidos como fontes energéticas
alternativas ao carvao e ao petréleo, onde as mais representativas sdo o hidrogénio, gas de
sintese, biogas, bioetanol e biodiesel. (MERLIN, 2014.; ALFA, 2014). Os combustiveis
obtidos a partir de diferentes métodos de sintese contribuem para suprir parte da demanda
energética ao ser utilizado para a geracdo de energia elétrica e acionamento de motores
veiculares. (MOLINO, 2013). No entanto, os subprodutos ou residuos, gerados durante sua

sintese representam um grande problema relacionado em seu manejo e tratamento.



A crescente producdo de biodiesel, por exemplo, resulta também numa crescente
geracdo de glicerol, por ser este o principal subproduto do processo, representando
aproximadamente 10 % do volume produzido na reacdo. Ainda que este tenha uma ampla
gama de aplicacBes industriais, sua geracdo supera enormemente a demanda. Como um
problema adicional, o glicerol gerado na sintese do biodiesel estd misturado com agua, sais,
metanol e catalisador, pelo que deve ser submetido a processos de purificacdo antes de ser
usado industrialmente. Assim, surge a necessidade de encontrar processos alternativos para
transformar o glicerol em outros produtos quimicos com um maior valor agregado e desta

maneira, fazer que a producdo de biodiesel seja um processo realmente sustentavel.

Muitos estudos estdo em desenvolvimento visando o aproveitamento do glicerol para
gerar compostos gasosos, tais como hidrogénio e gas de sintese, mediante reacoes de reforma
usando diferentes catalisadores heterogéneos, enquanto outros sdo direcionados para a
formagdo de condensados por processos de oxidacdo, desidratacdo, carboxilagéo,
polimerizacdo, hidrogendlise, pirolises, entre outros. Todos estes processos sdo realizados
usando catalisadores. Este fato, juntamente com o baixo preco do glicerol bruto (concentracédo
entre 70-80%) no mercado, pode levar a abertura de novos mercados no futuro préximo,
relacionados a producdo de ésteres, éteres, polimeros, propanodidis, alcoois, &cidos
carboxilicos, biocombustiveis, entre outros. (TAN, 2013).

Visando contribuir com o desenvolvimento destas alternativas de uso do glicerol, este
trabalho tem objetivo de avaliar a decomposicéo catalitica do glicerol em fase gasosa para a
obtencdo de compostos oxigenados de alto valor agregado e gas de sinteses usando
precursores do tipo Perovskita como catalisadores. Para isto, foi proposto o desenvolvimento
em quatro etapas:

= Sintetizar e caracterizar precursores CeNiO3, CeNip75CuU 2503 € CeO, pelo 0 método
de autocombustéo.

= Auvaliar o efeito da temperatura na conversao do glicerol.

= Calcular a seletividade de produtos especificos identificados na fase liquida obtido
durante a decomposicéo catalitica do glicerol em fase vapor a 410°C.

= Avaliar o efeito da temperatura na producgdo de gas de sinteses durante as reagdes de

decomposicéo do glicerol em fase vapor.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel como vetor energético alternativo

Os vetores energéticos correspondem a substancias que sdo obtidas mediante um
processo de sintese e tem como caracteristica principal o armazenamento de energia, a qual
pode ser posteriormente liberada de forma controlada. Baseados nesta defini¢do, o biodiesel
surge como um vetor energético alternativo gerado a partir de fontes renovaveis, sendo

considerado um substituto do diesel.

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma reacdo de transesterificacdo, como
mostrado na Figura 1, entre o triglicerideo (obtido a partir de Oleos vegetais ou gordura
animal) e o metanol, usando catalisadores de natureza bésica para gerar 3 moléculas de éster
metilico (conhecido como biodiesel, onde R corresponde a uma cadeia entre 15-21 dtomos de

carbono) e uma molécula de glicerol.
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+ 3H3 HSC\O/\RZ + OH
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O
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Triglicérido Metil-Esteres

Figura 1. — Reacdo de transesterificacdo para a producao de biodiesel.



A etapa determinante desta reacdo estd relacionada com a formacgdo do ion metoxi,
sendo necessarios catalisadores com propriedades basicas, onde os mais utilizados s&o o
NaOH e KOH.

A Figura 2 mostra alguns dados estatisticos sobre a producdo de biodiesel a nivel
mundial e a Figura 3 no Brasil. De acordo com AYOUB (2011), a National Biodiesel Board
relatou que a producéo de biodiesel em 2007 foi de 11,93 bilhdes de litros, o que representou
um grande aumento em comparacgédo a 2005, que registrou uma producéo de 4,37 bilhdes de
litros. A producdo de glicerol foi baixa até 2005, depois disso outros paises como Estados
Unidos, Malasia, Indonésia, india e China se envolveram na producio de biodiesel entre 2006
e 2007, contribuindo para 0 aumento da producéo de glicerol. Depois de 2007, a producédo de

glicerol rapidamente cresceu devido a grande producao de biodiesel por esses paises.

Bilhoes de Litros

Figura 2. — Producdo mundial de biodiesel. (OIL WORLD STATISTIC UPDATE AND
RENEWABLE, 2016).

No Brasil tem existido na ultima década um esfor¢o governamental para consolidar a
producdo de biodiesel. A implantagdo da Lei Federal n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
relacionada a aplicacdo dos recursos energéticos, obrigou, a partir de janeiro de 2008, o
acréscimo de 2% de biodiesel no diesel comum, o chamado B2. Esse teor aumentou para 3%
(B3) entre julho de 2008 a junho de 2009, 4%, (B4) entre julho e dezembro de 2009 e a partir
de 01/01/2010, o biodiesel passou a ser adicionado ao 6leo diesel na proporgdo de 5% em
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volume (B5), conforme Resolugdo CNPE n° 6 de 16/09/2009 (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP). O Programa Nacional de
Producédo e Uso do Biodiesel (PNPB), criado em 2004, teve como objetivo a implementacéo
de forma sustentavel, tanto técnica como econdmica da producdo e uso do biodiesel com
enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, promovendo a geragédo de
empregos e renda. A Figura 3 mostra a producdo de biodiesel no periodo de 2005 a 2016,

sendo possivel observar que a producéo de biodiesel cresceu ao longo dos anos.
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Figura 3. — Producdo de biodiesel no Brasil. (ABIOVE, 2017).

De acordo com a revista Valor o crescimento da producdo de biodiesel no Brasil
acompanha a tendéncia de elevacdo no consumo de diesel do tipo B, resultado da mistura de
95% de diesel comum com 5% de biodiesel. De janeiro a maio de 2013, a demanda interna
por diesel cresceu 6,7% em relagdo ao mesmo intervalo do ano anterior. Proje¢des mostram
que a producéo de biodiesel no Brasil vai triplicar até 2020. Neste mesmo ano, a estimativa €
que serdo produzidos 1,4 bilhdes de litros de glicerol, conforme pode ser observado na Figura
4,
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Figura 4. —Projecdo da producéo de biodiesel em 2014 e 2020. (FAPESP, 2012).

2.2 Problemética do Glicerol

A crescente producdo de biodiesel resulta também em uma crescente geracdo de
glicerol, sendo este o principal subproduto. Segundo o balanco massico desta reacéo o glicerol
representa, aproximadamente, 10 % da massa de produtos, isto €, para cada 10 toneladas de
biodiesel sdo geradas uma tonelada de glicerol e, mesmo tendo uma ampla gama de aplicagdes
industriais sua geracdo supera enormemente a demanda. Como um problema adicional, o
glicerol gerado na sintese do biodiesel estd misturado com agua, sais, metanol e catalisador e,
portanto, deve ser submetido a processos de purificacdo antes de ser usado industrialmente, o
que implica um custo adicional que se reflete no preco do biodiesel no mercado (AYOUB,
2012).

Existem diferentes processos para a purificacdo do glicerol entre os quais encontra-se
a destilacdo, filtracdo, tratamento quimico, adsor¢cdo (usando carvao ativado), troca idnico
(usando resinas), extracdo, decantacdo e cristalizacdo nas quais faz-se uso das propriedades
fisico-quimicas do glicerol para fazer a separacdo. No entanto, o processo mais utilizado
envolve varias destas técnicas em conjunto. O primeiro processo consiste em uma destilagdo
para separar o alcool e o0 agua, posteriormente realiza-se um processo de troca ibnica e
adsorcdo com carvao ativado, a fim de separar os sais presentes. (TAN, 2013). Além disso, 0
processo de destilacdo do glicerol requer altas temperaturas, fazendo com que o custo de seu

processamento seja elevado.



Portanto, esses custos adicionais associados ao processo de purificagdo fazem com que
0os grandes produtores de biodiesel considerem o glicerol como um subproduto
potencialmente descartavel, no entanto, devido a grande quantidade produzida se constitui ndo
s6 em uma problematica industrial, mas também um sério problema ambiental. (CHELLI,
1999). Inclusive ainda se questiona se a producdo de biodiesel, a partir de 6leos vegetais, é
realmente um processo rentdvel devido ao alto custo das matérias prima (Gleos/azeites

vegetais) e do processo produtivo, o qual tem incluido 0 manejo e armazenamento do glicerol.

2.3 Propriedades gerais do glicerol

O glicerol, ou 1,2,3-propanotriol, é uma substancia incolor e inodora, de sabor doce. A
estrutura molecular do glicerol possui trés grupos hidroxilos, —OH, cada um dos quais se une
a um carbono saturado de uma corrente aberta de trés membros (Figura 5). Gracas a
flexibilidade de sua estrutura, razdo pela qual se estabelece a possibilidade de 126
conformacdes e ao carater polar dos grupos hidroxilos que possui, a molécula do glicerol é
capaz de formar pontes de hidrogénios intramolecular e intermolecular, e estes Gltimos séo 0s
responsaveis pelos valores altos de viscosidade (1,5 Pa s) e seu alto ponto de ebulicdo (290
°C). Na fase liquida, cerca dos 95% das moléculas de glicerol estdo ligadas através de pontes
de hidrogénio, formando uma rede bastante estavel em um amplo intervalo de temperaturas.
(CHELLLI, 1999, p. 879). O glicerol é completamente solivel em agua, em vérios alcoois de
baixo peso molecular, glicdis e fendis. Em acetona e acetato de etilo, o glicerol forma
solucdes saturadas abaixo de 10%. Em alcoois superiores, acidos graxos e halogenetos de
alquila e arilo o glicerol é parcialmente solivel, mas insolivel nos hidrocarbonetos.
Diferentes estudos demonstram as vantagens que o glicerol, e suas misturas, oferecem a
outros compostos como meio de reacdo em sintese organica e como solvente, em operacdes
de separacdo. (DIAZ, 2011; GU, 2011). De igual forma, o glicerol é utilizado como
mondmero no desenvolvimento de novos polimeros. (PRAMANICK, 1988; HONGYONG,

2003). Na Tabela 1, resumem-se algumas propriedades gerais do glicerol.
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Figura 5. — Modelo molecular do glicerol. (Kawa, 2014).

Tabela 1. — Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Formula Quimica C3Hs(OH)3
Massa Molar 92,09 g/Mol
Densidade 1,26 glem®
Viscosidade 1,50 Pas
Ponto de Fuséo 18,20 °C
Ponte de Ebulicao 290 °C
Aporte Nutricional 4,20 kcallg
Tensédo Superficial 64,00 mN/cm
Coeficiente de Temperatura -0,06 mN/mK

2.4 Rotas de valorizacao do glicerol

O glicerol é um dos menores poli-alcodis existentes e constitui em torno de 1% do
total da biomassa. E um composto estavel em condicbes ambientais o que facilita sua
manipulacdo, transporte e armazenamento. Além disso, tem a grande vantagem de ndo ser um
composto téxico e, devido a sua estrutura e composi¢cdo quimica, torna-se uma matéria prima
muito versétil, a fim de ser transformada em uma grande variedade de produtos quimicos com
alto valor industrial, incluindo produtos que atualmente sédo gerados a partir de fontes ndo

renovaveis (petréleo ou carvao).

Em principio pensou-se que se poderia usar o glicerol cru (sem nenhum tratamento)
como vetor energético ou como aditivo de combustivel, ja que sua composicdo elementar
média (52,77 % de carbono e 36,15 % de oxigénio) é favoravel. No entanto, a combustdo do
glicerol ainda ndo é conceituada como uma solucdo energética a nivel industrial devido a seu

baixo poder calorifico (16 MJ/Kg aproximadamente) o qual impossibilita manter uma chama
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estdvel num queimador convencional, além de ser influenciada pela quantidade de agua
presente em sua composicdo. O glicerol tem também uma elevada temperatura de ignicéo
(360 °C) comparado com a gasolina (280 °C), podendo produzir acroleina como produto de
combustdo, o qual é um composto altamente tdxico, além de sua viscosidade ser bastante
elevada, o que desfavorece seu processo de atomizagdo antes da combustéo, e, por fim, seu
contetdo de sais pode gerar problemas de corrosdo durante o processo de combustdo. Por
estas razbes, seu uso direto como vetor energético esta atualmente restringido (RINCON,
2014; HONGYONG, 2003).

Em geral, muitos estudos focaram-se na valorizacdo do glicerol para gerar compostos
gasosos, tais como hidrogénio e gas de sintese, mediante reacdes de reforma usando diferentes
catalisadores heterogéneos, enquanto outros sdo direcionados para a formacao de condensados
por diferentes processos quimicos de oxidacdo, desidratacdo, carboxilacdo, polimerizacao,
hidrogendlise, pirolises, entre outros. Todos estes processos sdo realizados usando
catalisadores. Este fato, juntamente com o baixo preco do glicerol bruto (concentracdo entre
70-80%) no mercado, pode levar a abertura de novos mercados no futuro préximo,
relacionados com a producdo de ésteres, éteres, polimeros, propanodiois, alcoois, acidos
carboxilicos, biocombustiveis, entre outros. (QUISPE, 2013; ZHOU, 2008). A Figura 6
apresenta um esquema geral de alguns dos produtos que podem ser obtidos pela conversédo
catalitica de glicerol.

Neste esquema a producdo de hidrogénio a partir da reacdo de reforma do glicerol
tornou-se uma das alternativas mais importantes na recuperacdo do glicerol bruto, por causa
do potencial existente para a geracdo de biocombustivel. Além disso, a reacdo de reformacao
de hidrocarbonetos é um processo bem conhecido industrialmente, € uma tecnologia que hoje
em dia estd bem desenvolvida, o que é uma vantagem para a producao de hidrogénio a partir
desta matéria-prima renovavel. (IRIONDO, 2009; CUI, 2009). No entanto, no esquema
também se observa que a producdo de hidrogénio, a partir de glicerol, tem associado a
formagéo de carbono, o que sugere que talvez seja possivel sintetizar materiais carbonosos
usando glicerol. Embora pouco tenha sido relatado sobre a sintese de nanoestruturas
carbonéceos a partir de glicerol. Atualmente a oxidacao seletiva de glicerol também constitui
uma das reacbes mais importantes na valorizacdo deste polidlcool. Mediante esta reacdo
geram-se diferentes &cidos carboxilicos usando como agente oxidante ar, oxigénio ou

peroxido de hidrogénio. Entre os produtos mais representativos da oxidagdo do glicerol



encontram-se 0 &cido glicérico, di-hidroxiacetona, &cido di-hidroxipiravico, gliceraldeido,
entre outros. (WU, 2013; XU, 2014).

Recentes pesquisas também mostram que € possivel a obtencdo de acido lactico a
partir do glicerol, produto que tem mostrado ter um grande aplicativo na formacdo de
polimeros biodegradaveis. (LAKSHMANAN, 2013; ROY, 2011).
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Figura 6. — Produtos formados a partir da conversdo catalitica do glicerol.

Por outro lado, as reagdes de hidrogenacdo do glicerol levam a formacéo de
propanodiois, como o 1,2-propanodiol e o 1,3-propanodiol que sdo compostos bastante
utilizados na sintese de polimeros. (ROSSI, 2013). A reacdo de hidrogenacdo de glicerol
aconteceu em alta pressdo e em uma atmosfera de hidrogénio. No entanto, 0os melhores
resultados de converséo e seletividade para o 1,2-propanodiol foram obtidos quando a reacéo
é realizada em fase liquida. (HUANG, 2012).
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Outras pesquisas no qual se avaliou a producdo de 1,2-propanodiol em fase gasosa
também mostraram bons resultados, omitindo assim o uso de altas pressdes que € o principal
problema destas reacfes. (AKIYAMA, 2009; FENG, 2011). Embora os valores de conversao
e seletividade ainda permanecam limitados, continua-se a busca por novos catalisadores com
maior atividade e estabilidade reacional. Contudo, a formacdo de 1,3-propanodiol a partir do
glicerol € uma reagdo termodinamicamente mais limitada, podendo ser produzida através de
processos de fermentagdo bacteriana. (HUANG, 2009; DROZDZYNSKA, 2014).

Nas reacGes de hidrogenacdo avaliaram-se diferentes catalisadores heterogéneos
formados por metais de transi¢cdo que suportam diferentes tipos de éxidos metélicos. No
entanto, os melhores resultados reportados mostram que o cobre € realmente uma fase ativa
para esta reacdo, onde também se avaliaram diferentes suportes cataliticos como éxidos
metalicos, nanotubos de carbono, materiais tipo zeolitas, entre outros; que influenciam de
maneira importante a atividade do catalisador devido as propriedades acido-base destes
materiais. Também foram aplicadas novas estratégias para aumentar a atividade do cobre na
reacao mediante a insercdo de outros metais, como o ruténio, obtendo-se assim catalisadores
bifuncionais. (WU, 2013; WU, 2011).

Outra das reacfes mais pesquisadas na quimica do glicerol é a desidratacdo, a qual é
considerada uma etapa prévia na reacdo de hidrogenacdo do glicerol, formando 1,2-
propanodiol. (AKIYAMA, 2009). A partir desta reacdo pode-se gerar acroleina, a qual apesar
de ser uma substancia tdxica, constitui um composto com uma grande variedade de
aplicativos industriais, é o Unico precursor para a formacdo do acido acrilico utilizado na
sintese de diferentes polimeros (poli-acrilatos). (GINJUPALLI RAO, 2014).

Devido a estrutura do glicerol esta pode ter outra rota de desidratacdo na qual é
extraido uma das duas hidroxilos dos extremos. Neste caso forma-se outro intermediério
conhecido como 2,3-hidroxipropeno, que uma vez formado, se tautomeriza para formar um
produto mais estavel, o qual € a hidroxiacetona. De acordo com a literatura, a seletividade da
acroleina, ou hidroxiacetona, depende drasticamente da natureza &cido-base do catalisador
utilizado e da fase metalica que a compd@e. Encontrou-se que a seletividade para a acroleina é
favorecida ao utilizar &cidos fortes como catalisadores (acidos tipo Brgnsted) (DE
OLIVEIRA, 2011). Devido a isto, verifica-se uma grande variedade de materiais com
caracteristicas acidas, tais como zeolitas, heteropoliacidos suportados em alumina ou silica,
sulfatos, fosfatos, entre outros. (ZHAO, 2013).
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O mecanismo de reagdo para a formacéo de acroleina a partir do glicerol mediante a
catélise acida tem sido amplamente reportado. (CORMA, 2008). A primeira desidratacdo do
glicerol da-se pela protonacdo de um dos dois hidroxilos terminais ou central e suas
conformacBes mais estaveis dependerdo do numero de enlaces de hidrogénio internos que
tenha a molécula. Em um estudo computacional realizado por NIMLOS (2006), os autores
encontraram que esta protonacédo é a funcdo chave do catalisador acido, ja que as energias de
ativacdo do glicerol protonado para a desidratacdo sdo muito menores que para o glicerol sem
ser protonado. Também, mostraram que energeticamente a protonacdo pode se dar na
hidroxila central ou terminal com probabilidades similares. Nas moléculas protonadas, a etapa
posterior consiste na saida da molécula de agua (do hidroxilo protonado) com posterior
formacdo de um carbocatido. A estabilidade do carbocatido resultante é a explicacao por que a
protonacdo da hidroxila central (que leva a formacdo de acroleina) é mais comum, ja que é
formado um carbocatido secundario, que ao ser substituido faz que seja mais estavel
comparado com um carbocatido primario. Com isso, os autores determinaram que 0
intermediario resultante da protonacédo da hidroxila central da molécula de glicerol é o Unico
intermediario que poderia apresentar uma segunda desidratacdo, mediante um mecanismo

chamado “1,2-desidratacdo”, para enfim formar a acroleina.

Por outro lado, como se mencionou através de todo o capitulo, estes processos de
transformacéo de glicerol séo realizados mediante o0 uso de catalisadores, onde se verificou
que as propriedades &cido-base e a natureza do metal, ou 0s metais, que constituem o
catalisador, sdo caracteristicas chave na conversdo e seletividade do glicerol em diferentes
produtos, dependendo do tipo de reacdo que acontecerd. Na literatura existe uma grande
variedade de sistemas cataliticos baseados em estruturas cristalinas, como hidrotalcitas e
perovskitas, sintetizados por diferentes métodos, os quais, dependendo de suas propriedades
fisico-quimicas, podem ser utilizados diretamente como catalisadores ou como estruturas
precursoras do catalisador. (GALLEGO, 2011). Particularmente os sistemas cataliticos tipo
perovskitas (ABO3z ou A,BO,) ttm mostrado ser uma boa alternativa para serem utilizados
como catalisadores em diversos processos industriais devido a seu baixo custo de producdo e
sua estabilidade térmica. Contudo, estrutura-las como perovskitas faz-se necessario substituir
ou introduzir parcialmente diferentes metais (posi¢cdes A e/ou B) de maneira controlada, sem
modificar drasticamente sua estrutura cristalina. Esta propriedade implica poder modificar de

maneira controlada os estados de oxidacdo dos cations e criar lacunas de oxigénio na
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estrutura. Portanto, estas modificagdes composicional e estrutural podem influenciar de
maneira importante a atividade e estabilidade catalitica destes materiais, 0 que 0s converte em

sistemas cataliticos versateis para uma grande variedade de reacdes. (ZHU, 2009).

Verifica-se a grande quantidade de reacdes que podem ser realizadas com intuito de
valorizar o glicerol e outros produtos de valor industrial. No entanto, neste estudo foca-se em
duas reacOes especificas para a valorizacao de glicerol. A primeira é a reacdo de desidratacao
e/ou desidrogenacdo de glicerol e a segunda é a reacdo de hidrogenacdo. Reacbes nas quais
sdo utilizados catalisadores e/ou precursores cataliticos tipo perovskitas, baseados em Ce e

metais como Ni e Cu (metalicos).

2.5 Decomposicao catalitica do glicerol

Um dos esquemas propostos na literatura para a reacdo de decomposic¢do catalisada do
glicerol é mostrado na Figura 7. (PATHAK, 2010).
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Figura 7. — Rotas de reacdo propostas para a decomposicéo catalitica do glicerol.

Verifica-se que as altas temperaturas promovem a rota de radicais livres, favorecendo
a formagdo de compostos em fase gasosa, enquanto que a rota ibnica é favorecida a
temperaturas mais baixas, com consequente formacdo de produtos liquidos, tais como
acetaldeido, acetona, acroleina, formaldeido e acetol, gerados, principalmente, a partir da
reacdo de desidratacdo e craqueamento parcial do glicerol e seus intermediarios. Varios

estudos da literatura sugerem que a acroleina e o acetol sdo os produtos primarios da
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decomposicgéo do glicerol, gerados por sua desidratacdo e, por sua vez, tém sugerido um
esquema para a conversdo do glicerol. (CORMA, 2008.; SUPRUN, 2009). Este esquema &
mostrado na Figura 8, onde se podem observar os produtos gerados a partir do acetol, onde se
destacam o acido propanoico, acetona e produtos de elevado peso molecular chamados

oligdbmeros do acetol.

Outros produtos importantes a nivel industrial, como é o 1,2-propanodiol e o 1,3-
propanodiol, também sdo gerados a partir da reacdo de decomposicdo do glicerol, seguido
pela adicdo de um atomo de hidrogénio a os fragmentos moleculares restantes. (ZHOU,
2008).
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Figura 8. — Esquema de conversédo do acetol.

2.6 Efeitos do catalisador na decomposicéo do glicerol

O uso de catalisadores na reacdo de decomposi¢cdo do glicerol tem como intuito
aumentar a quantidade convertida durante a reacdo, bem como a sua seletividade para
determinados produtos da reacdo, mostrando, assim, que as caracteristicas do catalisador, tais
como sua natureza acido-base e sua porosidade, apresentam um efeito significativo sobre o
desenvolvimento destas reacdes. (ATIA, 2008). Por outro lado, a utilizacdo de catalisadores

metalicos pode promover a formacao de gas de sintese a partir de glicerol.
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2.6.1 Efeito da natureza do catalisador

Algumas publicagdes sugerem que a formacdo de acetol e acroleina a partir da
desidratagdo do glicerol podem ocorrer por duas rotas diferentes, que tém mostrado serem
dependentes da natureza &cido-base do catalisador (ALHANASH, 2010). A primeira rota
implica a remocdo do grupo hidroxilo secundaria do glicerol, gerando-se o 1,3-
hidroxipropanal, que é um produto instvel que facilmente se desidrata para gerar acroleina,
enquanto que a segunda via envolve a remocdo de um dos dois grupos hidroxilo terminais,
com a consequente formacéo de acetol. A representacdo esquematica destes dois caminhos de

reacao € representada na Figura 9.

OH HO
+ -H,0 H,C—
H 2 2
H,0
HO /)
OH o
HO ]
HO o HzC\\ OH I(I)
L — =
-H O /_—/ H3C/\/OH
2 HO

Figura 9. — Rotas de desidratacdo do glicerol para acroleina e acetol.

Em geral, os relatos sugerem que a acidez do catalisador favorece a rota de
desidratacdo do glicerol encaminhado para a formacdo de acroleina, obtendo-se maior
seletividade para acroleina ao aumentar a acidez do catalisador. Esta tendéncia se pode

observar no trabalho de SUPRUM (2009), cujos resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Neste trabalho empregaram-se catalisadores de fosfatos suportados (PO4/Al,O3 e
PO4/TiO,), bem como amostras selecionadas de peneiras moleculares de alumino silicatos
fosfatados (SAPO 11 e SAPO 34), com o fim de corroborar o efeito da acidez na rota da
reacdo de desidratacdo. Na Tabela 2 também se observa que os pardmetros fisicos, tais como a
porosidade do catalisador, tem um papel importante neste tipo de reacbes, onde a
mesoporosidade dos catalisadores PO4/Al, O3 e PO4/TiO, favorece uma elevada atividade,
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apresentando, assim, uma seletividade limitada em relacdo a acroleina, ao contrario de
catalisadores SAPO 11 e SAPO 34, os quais sdo menos ativos, porém mais seletivos para este

composto.

Tabela 2. — Seletividade para os produtos de reacdo durante a desidratacdo do glicerol sobre
diferentes catalisadores &cidos.

Catalisadores Al,03-PO4 TiO,-PO, SAPO 11  SAPO 34
Acidez total (umol NH3/g) 170 150 125 280
Area BET (m?/g) 207 72 89 359
Tamanho de poro (A) 111 147 5,9 48
% Conversao do glicerol 100 98 88 59
% Se CO 1,6 2,1 2,8 3,4
% S, Acetaldeido 2,9 2,3 4.5 4,8
% Se Acetona 1,7 2,0 2,2 5,0
% ScAcroleina 42 37 62 72
% Se Acetol 23 30 10 6,8
% Se Alcool alélico 2,4 2,8 1,5 2,0
% S¢Propionaldeido 1,6 1,7 2,5 1,9
% Se Fenol 12 0 8,2 0
% SeGlicidol 1,2 1,5 1,0 1,2
% S, Outros produtos 11 17 5,6 2,0
%m depositos de carvao 1,8 4,1 54 6,6

Se= Seletividade molar ao carbono, condi¢fes da reacdo: 280 °C, 600 mg/min de uma solucdo aquosa 5% de
glicerol, Fluxo de He: 100 ml/min.

Embora a influéncia da natureza do catalisador na decomposicao de glicerol tenha sido
extensivamente estudada, o qual geralmente a atividade catalitica é atribuida ao carater acido
que apresentem os catalisadores. Alguns estudos mostram que a propriedade basica dos
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catalisadores também pode estar relacionada com a sua atividade catalitica, como é o caso da
reacdo de desidratacdo de alguns alcoois, tais como 1,3-butanodiol e 1,4-butanodiol, para o0s

quais tenham sido utilizados como catalisadores 6xidos de terras raras (REOS) (SATO, 2009).

Nestes estudos foi evidenciado pelos perfis de TPD de NH3; mostradas na Figura 10 A,
que estes tipos de compostos ndo apresentam um carater acido. Quanto ao carater basico dos
REOS na Figura 10 B pode-se ver que os Oxidos mais leves tém um carater basico mais
elevado, o que, aparentemente, esta relacionada com a diminuicdo do raio i6nico. (SATO,
2009). Tal como acontece com catalisadores acidos, pois a atividade catalitica destes
materiais pode estar relacionada com a forca e quantidade de sitios basicos, como mostrado na
Tabela 3, onde verificou-se os resultados do estudo realizado por Sato (2007), para a

desidratacdo do 1,3-butanodiol.
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Figura 10. — Perfiles TPD de (A) NH3 e (B) CO; adsorvidos sobre REOS. (SATO, 2007, p.
109).

Por outro lado, tem sido relatado que os catalisadores com carater basico favorecem as
reacOes de polimerizacdo de glicerol em que a condensacdo de moléculas de glicerol e a
subsequente formacdo de moléculas de agua ocorrem. (MEULENAER, 2000).
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2.6.2 Efeito do uso de catalisadores metéalicos

Até agora, ha varios estudos que demonstram que a reacdo de hidrogenacao de glicerol
é muito favorecida pela utilizacdo de catalisadores metalicos, tais como platina, o cobre, o
rodio e o ruténio. (FURIKADO, 2007; GANDARIAS, 2010). No caso do 1,2-propanodiol,
estudos na literatura tém mostrado que a reacdo de hidrogenacdo do glicerol pode ser dada
pela adicdo do hidrogénio gerado in situ durante a reacdo de decomposicdo do glicerol, onde
acetol é o intermediario da reagdo como se mostra na Figura 11, usando um catalisador de
platina. (D"HONDT, 2008).

Tabela 3. — Desidratacdo do 1,3-butanodiol sobre 6xidos de terras raras (REOS) a 325°C.
(SATO, 2007, p. 109).

Seletividade (mol %)

Catalisador | Conversao (%) 3-buten-2-0l  2-buten-1-ol  C2 C3 C4
La,0; 88,3 10,5 2,1 17,4 475 141
PreOm 69,0 12,9 2,9 17,3 391 173
Nd,O3 66,3 13,2 2,8 175 390 17,0
Th,0- 30,3 25 10,7 52 204 252
Er,0s 21,9 20,5 8,6 11,9 200 264
Yb,05 27,6 26,7 14,6 71 135 268

Enquanto isso, a rota de hidrogenagéo do glicerol para a obtencdo de 1,3-proponodiol
mostra-se na Figura 12. Nesta via é adicionado hidrogénio na molécula 1,3-hidroxipropanal,
que atua como um intermediario de reacdo. No entanto, esta molécula também pode

desidratar-se gerando acroleina como produto final de reacéo.
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Figura 11. — Conversdo do glicerol para 1,2-propanodiol em auséncia de hidrogénio usando
Pt/NaY como catalisador. (SATO, 2009).
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Figura 12. — Hidrogenolises do glicerol usando Cu-H;SiW;,040/SiO, como catalisador.
(HUANG, 2009)

A utilizacdo de um catalisador bimetalico como 0 Cu-H4SiW1,04/SiO4 foi relatado
para este tipo de reacbGes porque os sitios acidos do catalisador favorecerem a reacdo de
desidratacdo do glicerol, enquanto o cobre favorece a adicdo do hidrogénio ao 1,3-
hidroxipropanal. (HUANG, 2009). Por outro lado, a utilizacdo de catalisadores metalicos
favorece a formacdo de hidrogénio, o qual é um dos produtos de maior valor agregado que
pode ser obtido a partir de glicerol (ADHIKARI, 2009). A reacdo de decomposi¢do de

glicerol em hidrogénio mostra-se na equacgéo 1.

CsHg05 © 3CO + 4H, (1)
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Os principais estudos sobre a decomposi¢do do glicerol, para produzir H, e CO,
envolve a reacdo do glicerol com agua, conhecida como a reacgdo de reformado de glicerol em
fase vapor, que é significativamente influenciada pelo tipo de catalisador metalico utilizado.
(ADHIKARI, 2007).

2.7 Influéncias dos catalisadores metéalicos na formacao de géas de sinteses

A rota de obtencdo de gas de sintese a partir do glicerol geralmente envolve a reacao
de reformado de glicerol em fase vapor, seguida pela reacdo de deslocamento gas-agua, como
é ilustrado nas equacdes 2 e 3, podendo ainda gerar metano a partir das reacdes de metanagédo
entre 0 H, e CO/CO,, apresentada nas equacdes 4 e 5. (BUFFONI, 2009).

C3HgO3 + 3H,0 < 3C0, + 7H, (2)
H,0 + CO < CO, + H, 3
3H, 4+ CO & CH, + H,0 (4)
4H, + CO, < CH, + 2H,0 (5)

Para favorecer a formacdo de hidrogénio neste tipo de reacdes € necessario o uso de
catalisadores eficientes que promovam a reacdo de reforma (ruptura da ligacdo C-C seguida
pela reacdo de intercambio de agua) e que inibam a reacdo de formacdo de alcanos (ruptura
das ligacdes C-O seguido pela reacdo de hidrogenacédo), neste sentido verifica-se que o0s
catalisadores metalicos do grupo VIII podem ser utilizados, pois mostram elevada atividade
para a quebra C-C. (DAVDA, 2005).

2.7.1 Comparacao do desempeno de diferentes metais na reagdo de reformado

Na Figura 13 é mostrada uma comparacéo da atividade catalitica de metais suportados
sobre SiO, para a reagdo do reforma do etilenoglicol, onde se observa que a platina, o niquel e
o0 ruténio tem uma elevada atividade para a reacdo de reformado (definida tendo em conta a

velocidade para a formacdo de CO,), mas somente a platina e o palddio tem elevada
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seletividade para a formacéo de hidrogénio, devido a que eles exibem uma baixa atividade
para a ruptura da ligacdo C-O. Com isso, 0s autores que a platina foi o metal mais apropriado
para este tipo de reacdo, bem como o catalisador de niquel, que apesar da sua tendéncia para

produzir alcanos, mostrou alta atividade para a reacéo de reforma.

No caso especifico das reacdes de reforma de glicerol, ao comparar a atividade
catalitica dos diferentes metais do grupo VIII encontrou-se a seguinte ordem de atividade:

Ru~Rh > Ni > Ir > Co > Pt > Fe

Esta tendéncia é visualizada pelos resultados da Tabela 4, que é uma adaptacdo dos
resultados relatados do estudo de HIRIA (2005), em onde foram utilizados metais do grupo
VI suportados em 6xido de lantanio (La,O3) como catalisadores, a elevada seletividade em
relacdo ao CO; é explicada pelo efeito do suporte de suas caracteristicas basicas, promovendo

a reacdo de permuta de agua.

Seletividade p H2

Seletividade p alcanos

OF CO:z x10"3 (1/min)

=
Pd
Ni

Rh

Figura 13. — Comparacéo da atividade catalitica de metais na reacdo de reformado em fase
aquosa do etilenoglicol a 210 °C e 22 bares de presséo. (PAGLIARIO, 2010).
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Tabela 4. — Efeito das espécies metélicas no reformado de glicerol. (HIRAI, 2005).

Seletividade (%)
Catalisador ® % Conversdo® | % H,° | CO, CO CH,
Ru/ La,0O3 87,9 71,8 74,9 21,1 4,1
Rh/ La,0O3 93,4 70,7 70,3 26,1 3,5
Ni/ La,O3 84,0 66,9 71,8 24,4 3,9
Ir/ LayO3 66,3 54,4 70,6 25,5 4,0
Co/ Lay,03 50,9 35,6 62,6 29,7 7,7
Pt/ La,03 42,2 31,2 64,9 27,4 7,6
Pd/ La,0O3 29,2 24,7 70,0 27,8 2,2
Fe/ LayO3 36,0 22,8 63,3 24,4 12,4

*Metal (0,5%), PConversdo de glicerol a produtos gasosos (CO,,CO, CHy), ¢ %H, produzido com respeito ao

valor tedrico

2.8 Perovskitas

As perovskitas convencionais apresentam uma composicdo ABO3. Nesta estrutura A é
um cation de elevado raio atdmico (geralmente um lantanideo) localizado nas bordas de uma
estrutura cubica. O cation B é um metal de menor raio atdmico localizado no centro de um
octaedro e os atomos que formam o octaedro sdo os atomos de oxigénio como € observado na
Figura 14. A estrutura perovskita ideal é correspondente a um arranjo cubico de corpo
centrado. Porém, quando o atomo A = La e 0 &tomo B = Ni ou Fe, os octaedros de NiOg ou
FeOg ndo estdo alinhados completamente no cubo e sim distorcidos. A distor¢do dos
octaedros € dada ao tamanho que apresenta o La, que é pequeno para sustentar e alinhar 0s
octaedros numa estrutura clbica perfeita. Esta distor¢do muda o grupo espacial de uma
perovskita cubica ideal (Pm3m) para uma estrutura ortorrdmbica (Pbnm) que ¢é
correspondente a perovskita LaNiOz e as perovskitas substituidas LaFeosNigsO3 €
LaFeg 25Nip 7503. Estes materiais sdo conhecidos como aqueles que apresentam uma estrutura
tipo GdFeOs. (Mitchell, 2002).
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Figura 14. — Estruture perovskita ABO;

Como uma medida do desvio da idealidade para a estrutura cubica ABOs,
GOLDSCHMIDT (1926) e GALASSO (1990) definiu o fator de tolerancia t conforme a
equacdo (6). Considerando que na estrutura ideal os &tomos se tocam, esse fator é calculado a
partir das distancias interatbmicas A-O e B-O, definidas respectivamente como (ra + ro) =

a/N2 e (rs + ro) = a/ 2, no qual a corresponde ao parametro de célula unitaria cubica.

_ _(ratro)
V2(rg+10)

(6)
Com:

ra: Raio idnico do céation A (m).

re: Raio i6nico do cétion B (m).

ro: Raio i6nico do oxigénio (m).

Para a perovskita cubica ideal o fator t corresponde a 1 e apenas em alguns casos
determinados, materiais se aproximam desse valor em altas temperaturas. Na maioria dos
compostos, as distor¢oes levam a valores entre 0,75 <t < 1,0, e quando o fator de tolerancia é
extrapolado além desse intervalo, a estrutura estavel deixa de ser a perovskita e passa a outras,
e.g., ilmenita, calcita e aragonita (GALASSO, 1990).
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2.8.1 Propriedades das Perovskitas

Adsorg¢ao

A capacidade dos 6xidos perovskita em adsorver moléculas, em especial o oxigénio,
tem sido alvo de intenso estudo, devido a importancia desses compostos como catalisadores
de oxidacdo-reducdo. Num primeiro instante a adsor¢cdo do oxigénio molecular ocorre por um
rpido processo, seguido por uma cinética de adsorcao ativada muito mais lenta, a qual esta
associada & formacao de espécies O

Substituicdo parcial dos cations A e B

A substituicdo parcial do cation A por um de menor valéncia nesse mesmo sitio pode
induzir mudangas importantes na estabilidade da perovskita. A existéncia de vacancias
favorece uma das propriedades de grande relevancia: a difusdo do oxigénio bulk da rede para
a superficie (PENA, 2001). Esta propriedade tem sido vastamente documentada que a
incorporacdo de dopantes nos Oxidos ABO3; aumenta a condutividade i6nica (transporte de
espécies O™) e promove a atividade catalitica.

Capacidade redox

Na catalise heterogénea as etapas reacionais ocorrem sobre a superficie, ou entre as
espécies adsorvidas ou pelas colisdes das moléculas em fase gasosa com as espécies
adsorvidas. No entanto, tem sido relatado que espécies do bulk do catalisador também podem
se envolver nas reacOes cataliticas, especialmente quando o catalisador é um 6xido, o qual
pode fornecer espécies oxigénio de sua estrutura. Uma aplicacdo desejavel dessa propriedade
de fornecer espécies oxigénio seria durante uma reacdo onde coque fosse depositado, de
forma que o oxigénio fornecido pelo bulk suprisse a falta dessa espécie na superficie e
contribuisse para a remogdo do coque formado, prolongando dessa maneira a vida util do

catalisador.

Ferroeletricidade e piezoletricidade
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Um material no qual tem seus dipolos elétricos polarizados e pode mudar a direcao de
deslocamento, sob a influéncia de um campo eléctrico é chamada ferroelétrica. Neste tipo
perovskita a aplicacdo de um campo eléctrico resulta na deformacdo do cristal e
reciprocamente, a deformacdo mecanica do cristal gera um campo eléctrico no interior do
material. Este fendmeno é conhecido como piezoletricidade e € uma caracteristica de todos o0s
ferroelétricos. No entanto, nem todos os piezos tém a propriedade de ferroeletricidade. (ROA-
ROJAS, 2008).

Superconductividade

E o0 desaparecimento da resistividade eléctrica do material abaixo de um determinado
valor da temperatura, conhecida como temperatura critica. Um exemplo é perovskitas YBCO

pertencentes ao grupo, que geralmente tém elevada temperatura critica. (CYROT, 1996).

Dispersdo metalica

Estudos comparativos da estabilidade de perovskitas ABO3; em atmosfera redutora
acabaram por verificar que ap6s os tratamentos de reducédo ou ciclos redox, o metal B pode se
tornar disperso sobre a matriz 6xida AOx. Considerando a importancia de metais dispersos na
catélise heterogénea, a reducdo ou o processo de oxidacao reducdo sob condi¢cdes controladas
pode oferecer uma metodologia promissora para a preparacao de catalisadores com elevada

atividade.

2.8.2 Meétodos de sinteses

O método de preparacdo destes catalisadores é de suma importancia, porque um
método de sintese bem sucedida é o primeiro passo para um bom desempenho na aplicacéo
final. Assim, o bom desempenho das perovskitas em processos de catalises heterogénea
depende em grande parte de um bom método de preparacdo e composicdo dos mesmos. Os
métodos fisico-quimicos envolvidos no preparo dos 6xidos tipo perovskita envolvem reagoes

solido-sélido e liquido-solido, cujos alguns exemplos estéo listados na Figura 15.

O controle da area especifica ndo ocorre em métodos sélido-sélido, por isso que é

mais empregado em materiais ceramicos. Este método envolve a calcinacdo de misturas
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homogéneas de precursores desidratado em fase sdlida em temperaturas entre 1000 e 1300 °C.
No entanto, 0 método ceramico ndo é adequado para a catalise, porque o tamanho das
particulas obtidas é demasiado grande e consequentemente, a area especifica é reduzida. E
necessario fazer repetir varias vezes o misturado para obter uma Unica fase cristalogréafica.
(MANTHIRAM, 1996).

\
+ Complexacao + Ceramico
ou Sol-Gel f ) .
~ ¢ Citrato ou
¢ Co-precipitacéo Rea‘?ao Pechini
+ Processo ¢ Citrato
Glicina-Nitrato amorfo

Figura 15. — Classificacdo dos métodos de preparo das perovskitas.

O método do citrato, denominado como método de Pechini ou como Rota do
Complexo Polimerizavel (RCP), emprega um o-hidroxiacido, geralmente &cido citrico, como
complexante dos ions metalicos sem que seja preciso executar etapas de envelhecimento ou
de ajuste do pH. Esse método permite a sintese de 6xidos mistos com certas vantagens, como
o0 controle da estequiometria, uma mistura uniforme dos componentes em escala molecular,
homogeneidade microestrutural, temperatura mais baixa de cristalizacdo da fase pura e
facilidade de execucgédo (GAKI, 2008).

Nos ultimos anos, o0 método do citrato € o mais amplamente utilizado para a sua
simplicidade, rapidez, economia e a produtividade. Também permite reduzir
consideravelmente a temperatura de calcinacdo, o que leva a menor sinterizacdo e, por
conseguinte, uma maior area especifica, um maior controle do tamanho das particulas e
morfologia. Isto envolve mais disperséo e uniforme dos diferentes compostos do arranjo da
estrutura cristalina. (QUINELATO, 2001).

O método de autocombustdo obtém-se particulas de 6xido muito finas adequada para
sua utilizacdo como catalisadores. Este método apresenta como vantagem a utilizacdo de
reagentes de baixo custo, além de ser um processo simples, rapido e, por ser uma reacdo

exotérmica, faz com que o material obtido tenha uma elevada cristalinidade. Tal propriedade
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pode ser intensificada submetendo este material a um processo de calcinagdo em elevadas
temperaturas. (BEHR, 2008).

A complexacdo ou sol-gel se inicia com a polimerizacdo dos precursores em baixas
temperaturas e posterior decomposicao formando uma solugdo com dispersao que € uma rede
formada por um liquido viscoso (o gel), que em seguida é seco e calcinado. O método sol-gel
proporciona maior cristalinidade e boas &reas especificas e pode ser utilizado com écido
estearico, possibilitando a sintese de um produto altamente puro, homogéneo e se processa em

temperaturas razoavelmente baixas. (ZHAI, 2010).

Na sintese por coprecipitacdo, € uma precipitacdo de ides metélicos a partir de suas
solucBes, com a intencdo de formar géis que tém um nivel quase molecular. Durante a
calcinacdo cerca de 600 °C agentes de precipitacao sdo eliminados e a estrutura de perovskita
¢ formada. Assim é obtido aglomeracBes em forma de pds livres com elevada pureza,
cristalinidade e estequiometria. No entanto, as principais desvantagens do método sdo as
baixas areas superficiais obtidas. (DA SILVA, 2004).

No Processo Glicina Nitrato (GNP) uma solucdo de nitrato dos cations é obtida pela
dissolucdo de oOxidos e sais em HNOj3; concentrado, que € misturada a agua e a glicina
(complexante). Depois ha o aguecimento para evaporacdo da agua e combustdo para formacéao
da perovskita. (CONG, 2003).

2.9 Aplicagdes na industria energética de alguns derivados do glicerol

Entre as alternativas para o uso industrial do glicerol encontra-se sua transformacéo
guimica em produtos com conhecido uso energético, a fim de aumentar a viabilidade
econémica do biodiesel e o desenvolvimento de bio-refinarias, dentro destes produtos esta o
gas de sinteses e alguns derivados oxigenados que possam substituir a utilizacdo de aditivos
que tenham sido gerados a partir do petroleo.

2.9.1 Hidrogénio e gas de sinteses

O hidrogénio é um composto de grande importancia na industria quimica, ele é

utilizado em reacgdes de adicdo, reagOes de hidrogenagdo ou como agente redutor em reagdes
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de reducdo. Os processos mais importantes nos quais tem participacdo sdo na sintese da
amonia, processos de hidrogenagéo em refinarias que tem como objetivo principal a obtengéo
de fracGes leves de petréleo a partir de fracGes pesadas, tratamento do carvao (hidrogenacéo,

hidropirdlise, gaseificacdo) e como aditivo em células combustiveis.

O gés de sintese é uma mistura de hidrogénio e mondxido de carbono, que se pode
obter a partir do gas natural, do carvao, do petroleo e da biomassa, e possuem esse home por
ser utilizada em processos de sintese de produtos quimicos especiais, como por exemplo, a
sintese de metanol, sintese de Fischer-Tropsch, hidroformilacdo de olefinas, sinteses de
metano, etileno e gasolina sintética, entre outras. Os principais usos do gas de sintese séo
encontrados na Figura 16. (MARK, 2002).

Gasolina
Diesel

Células
combustive

‘ Fischer-Tropsch o
Quimicos

Acrilatos
Etilenoglicol

Acido Acético
Producéo de energia (BTU)

Sistemas de transmissao de
eneraia auimica

Figura 16. — Aplicacdes do gas de sinteses. (WENDER, 1986, p. 189).

2.9.2 Aditivos oxigenados gerados a partir de glicerol

Define-se como aditivo para combustiveis aquela substancia quimica que pode
melhorar as caracteristicas da combustdo ou melhorar as suas propriedades fisico-quimicas,
protegendo assim o motor. Dentre os aditivos para combustiveis existentes, os aditivos
oxigenados séo de grande importancia a nivel industrial, pois melhoram a qualidade da
combustdo (nimero de octano ou cetano, dependendo do tipo de motor utilizado) e reduz as

emissdes de material particulado e de mondxido de carbono, de grande importancia dado a
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regulacdo atual em relacéo as caracteristicas que devem cumprir 0s biocombustiveis. (ASTM
D 957 09b, 2009).

Entre os aditivos usados comumente se encontram alguns alcoois, éteres e esteres. No
caso dos alcoois, o etanol € o aditivo mais usado porque pode ser gerado a partir da biomassa
mediante reacBes de fermentacdo e/ou hidrolise. Este composto tem sido usado
principalmente como aditivo da gasolina dado que melhora a eficiéncia térmica do processo
de combustéo, reduzindo significativamente as emissdes de material particulado. No entanto,
a sua principal desvantagem esta associada com sua elevada pressdo de vapor, fazendo com
que ele se vaporize muito rapido e também a sua leve miscibilidade em diesel, que muitas
vezes impede a sua utilizacdo como um aditivo para este combustivel. Por outro lado, o t-
butil-metil-eter (MTBE) tem sido amplamente utilizado como um aditivo da gasolina, pois
melhora a octanagem da gasolina a um baixo custo, mas devido a sua toxicidade elevada tem

sido substituido por outros aditivos.

A transformacdo quimica do glicerol em aditivos é umas das vias exploradas na
atualidade para usar o glicerol gerado a partir da producdo do biodiesel. Neste sentido, as
reacOes mais exploradas até o memento sdo eterificdo e a esterificacdo do glicerol a partir das
quais se geram produtos renovaveis, biodegradaveis e ndo toxicos com caracteristicas que
possibilitam substituir alguns dos aditivos oxigenados, derivados do petréleo, que sdo
utilizados atualmente tais como o t-butil-metil-eter (MTBE) e o t-butil-etil-eter (ETBE),
melhorando caracteristicas do combustivel como a octanagem e o ponto de névoa, reduzindo
emissdes contaminantes. Exemplos de tais derivados sdo o isobuteno, o dietilenoglicol, assim
como alguns derivados oxigenados gerados a partir de reagdes de desidratacdo, decomposicédo
e isomerizacdo do glicerol e seus intermediarios, como o propilenoglicol. (RHAMAT, 2010).
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3.1 Materiais e reagentes

3.1.2 Glicerol

CAPITULO 3

MATERIALS E METODOS

Para os testes se utilizou Glicerol com uma pureza de 99,5% ( J.T. Baker).

3.1.3 Reagentes sdlidos

Na Tabela 5 mostram-se os diferentes reagentes solidos usados na sintese dos

precursores tipo Perovskita.

Tabela 5. — Reagentes usados no processo de sintese das Perovskitas

Fonte de: Formula Nome Pureza (%) Marca

Ce Ce(NOg3)3+6H,0 | Nitrato de cério (111) hexa- 98,5 Vetec
hidratado

Ni Ni(NO3),»6H,0 | Nitrato de niquel (I1) hexa- 97,0 Vetec
hidratado

Cu Cu(NOQO3)2+3H,0 Nitrato de cobre (I1) tri- 99,0 Vetec
hidratado

Comburente | H,NCH,COOH Glicina 99,0 Vetec
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3.1.4 Reagentes gasosos

Na Tabela 6 mostram-se os diferentes gases usados nas rea¢Ges e nos equipamentos de
identificacdo e quantificacdo dos produtos gasosos obtidos.

Tabela 6. — Gases usados nas reacGes e na quantificacdo dos produtos gasosos.

Gases Conteudo Pureza Provedor
H, H, 99,99% Linde
Ar Ar 99,99% Linde
Mistura de Calibragdo | H,, CO, CO,, CHy, Ar | 9,8-10-24,7-24,4-31,1 Aldrich

3.2 Sinteses dos precursores cataliticos tipo perovskitas

O método de autocombustdo consiste em uma técnica que permite a obtencdo de
Oxidos tipo perovskita, misturando-se as sais de metais que ocupardo as posicGes A e B na
estrutura. Utilizou-se glicina (H,NCH,CO,H) como promotor da igni¢do. Primeiro forma-se
uma solucdo aquosa dos nitratos de niquel e ceria, para cada um dos casos (Ce, Ni, Cu) e apds
foi agregado glicina, cuidando que relacdo NO3/NH, seja igual 1,8. A solucdo resultante é
colocada numa placa aquecedora com agitacdo constante a uma temperatura de 100 °C. Com
a vaporizacgdo total da agua foi formado um gel, posteriormente a temperatura foi elevada a
temperatura a 270 °C a fim de atingir a temperatura de autoignicdo da glicina (250 °C), tal
reacao servird para proporcionar o calor que formara o composto desejado. O material obtido
foi calcinado por 6 horas a 750° C para remover o carbono remanescente e aumentar a
cristalinidade da mostra. (SIERRA, 2010) Na Figura 17 mostra-se o digrama de sinterizacdo
das perovskitas pelo método de autocombustdo e na Figura 18 mostram-se as imagens das

etapas do processo da sintese dalas.

O método de autocombustdo pode utilizar diferentes agentes promotores da ignicéo,
tais como ureia, acido citrico, carbo-hidrazina ou EDTA. Neste trabalho optou-se em utilizar

glicina, por ser aquele que proporciona maior entalpia de reacéo.

31



1 mol de Ce(NO,)s ‘ 0.75 mol de Ni(NOs), ‘ 0.25 mol de Cu(NOs), ‘ 2.77 mols de Glicina

| 100 ml de &gua destilada l

100 ml de solugéo ‘

l <_ Agitacdo magnética

Solucdo Homogénea ‘

Aquecimento a 100 °C > l

Formacédo de gel ‘

< Incremento da Temperatura 270°C
Calcinacdo a 750°C por .
g6 horas P CeNiz5Cuys0;4 ‘

Figura 17. — Diagrama para a sintese das perovskitas pelo método de autocombust&o.

Solugdo aquosa  Evaporagao Gel Auto-Combustéo Perovskita

Figura 18. — Imagens do processo de sintese das perovskitas.

Na Tabela 7, sdo mostradas as perovskitas que foram sintetizadas, as massas dos

nitratos, a massa de glicina que foi usada para a sintese de 5g delas.
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Tabela 7. — Perovskitas sintetizadas, massas de nitratos, massa de glicina para a obtencéo de

5 gramas.
Perovskita Ce(NO3)3 | Ni(NO3).* | Cu(NOg3).* | Glicina
*6HsO(g) | 6HsO (9) | 3HsO (9) (9)
CeNiO; 8,9306 6,0732 - 4,2670
CeNip 75Cup 2503 8,8870 4,5326 1,2299 4,2461
CeO, 12,8063 - - 6,1187

3.3 Testes Cataliticos

Em geral foram sintetizados materiais do tipo perovskitas (ABO3), onde o cation A
corresponde a Ce™ e na posicdo B alguns metais de transicdo Ni e Cu (NiyCuy). Estes
materiais foram usados como catalisadores para avaliar a atividade na reacdo de

decomposicdo do glicerol. A seguir faz-se uma descricdo do sistema catalitico avaliado.

3.3.1 Decomposicdo catalitica do glicerol puro

A reacdo de decomposicdo do glicerol puro foi realizada em um reator de leito fixo a
pressdo atmosférica, como se observa na montagem experimental da Figura 19. Durante a
reacdo foi usado um fluxo continuo de 20% (v/v) do glicerol puro vaporizado a 300°C antes
de entrar no reator, e misturado em dois tipos de gas de arrastre, 0 primeiro usando-se apenas
argonio (80%) e o segundo usando-se uma mistura composta de argonio (40%) e hidrogénio
(40%), sobre o leito catalitico. A temperatura do reator variou de acordo com as condi¢fes da
reacdo entre 310 °C e 500 °C. Em todos os testes cataliticos foi usado uma quantidade

constante de catalisador de aproximadamente 20 mg, distribuidos uniformemente.

Durante o tempo de reacdo (2,5 horas) a identificagdo dos gases produzidos foi
realizada on-line, usando um Quadrupolo de massas (Pfeiffer QMS 200) onde foi avaliada a
evolucéo do gas de reacdo. A identificacdo e quantificacdo dos produtos na fase liquida foram
realizadas por cromatografia gasosa, usando os condensados que foram recuperados na

armadilha de gelo durante a reagéo.
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Injecdo volume Catalisador
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Vaporizador

Forno

Armadilha de Gelo

Figura 19. — Diagrama da montagem da reacdo de decomposicao catalitica do glicerol em

fase vapor.

3.4 Técnicas analiticas usadas na caracterizacéo dos catalisadores e a quantificacdo dos
componentes

Os materiais tipo perovskitas obtidos por autocombustdo foram caracterizados por
diferentes técnicas analiticas com o objetivo de obter informacao das propriedades quimicas,
fisicas e estruturais. lgualmente os materiais foram caracterizados depois da reacdo de

decomposicdo catalitica do glicerol com o objetivo de analisar a mudanca na estrutura.

Foi realizada a identificacdo e quantificacdo dos produtos da reacdo em fase liquida e
gasosa por meio de técnicas analiticas, tais como cromatografia gasosa e espectrometria de
massas. A seguir faz-se uma descri¢do do fundamento e das condic¢des de operagdo usadas nas

diferentes técnicas de caracterizagdo e quantificacdo dessas técnicas.
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3.4.1 Caracterizacdo fisico-quimica de catalisadores

3.4.1.1 Difracéo de raios X (DRX).

Com a difracdo de raios X, é possivel determinar a estrutura cristalina e sua fracéo
cristalina (percentual) em materiais. A geracao de raios X ocorre pelo bombardeamento de um
alvo com elétrons de alta energia. Ao acertar o alvo, esses elétrons provocam a emissao de
fétons de radiacdo X, com intensidade e comprimento de onda dependente do alvo que esté
sendo bombardeado. As fontes mais comuns geradoras de raios X sdo o cobre, molibdénio,

cobalto, entre outros.

As técnicas de raios X determinam que o feixe de radiagdo seja monocromaético. O
monocromador mais utilizado em equipamentos de raios X utiliza o efeito de difracdo para
formar um feixe monocromatico. Os cristais de fluoreto de litio e cloreto de sddio, dentre
outros, podem ser usados como monocromadores. O seu principio de funcionamento segue a

lei de Bragg (eq. 1).

ni = 2dsen(0) (7

Sendo n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiacdo incidente, d

corresponde ao espaco interplanar do cristal e 6 ao angulo de difragdo.

As medidas de difracdo de raio X (DRX) foram conduzidas a temperatura ambiente
em um equipamento da Bruker, modelo D2 operando a 30 kV e 10 mA, com um comprimento
de onda A\CuKa = 1,5406A. As amostras foram examinadas em um intervalo de 20 entre 0 ¢
80°, a uma taxa de varredura de 1°/min. A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert
Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore
versdo 2.1b, também da PANalytical. Os tamanhos de cristalito foram calculados através da
equacéo de Scherer (BOND, 1987):

KA
d = Bcos () (8)
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K € uma constante que depende da forma do cristalito (assumida 0,89), 4 € o comprimento de
onda utilizado na andlise, 6 representa o angulo de difracdo, dado em radianos e f ¢ a largura

do pico a meia altura.

3.4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV).

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite observar mostras
com um alcance maior que qualquer técnica dptica (que utilize luz como sonda). A técnica
consiste em enviar elétrons a mostra e medir os elétrons retroprojetados ou os elétrons
secundarios produzidos na mostra para com esta informacdo construir uma imagem da

morfologia da mostra.

As amostras dos precursores apds a sintese e ap6s alguns testes cataliticos foram
avaliadas por MEV em um microscopio eletrdnico por varredura com emissdo de campo,
TM3000 tableros Microscope HITACHI vacio, operado entre 10-20 KV, equipado com
sistema de microanalise por EDS, Analises de microscopia eletrbnica de varredura com
detectores de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS) foram realizadas como medidas
semi-quantitativas da composi¢do quimica superficial e avaliagdo da dispersdo da fase ativa

na superficie do catalisador.

3.4.1.3 Analise Termogravimétrica (TG)

Analises de TG-DTA foram realizadas com o objetivo de quantificar o material
carbonaceo depositado na perovskita apds da reacdo de desidratacdo do glicerol. Utilizou-se
um equipamento TA Instrument Q500 para a realizacdo das analises. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente a 900 °C a taxa de 10°C/min sob vazdo de 100 ml/min de

uma mistura de 20%0O,/N; e isoterma por 20 min a 900 °C.

3.4.2 ldentificacdo e quantificacdo dos produtos da reacdo de decomposicéo do glicerol
em fase vapor

3.4.2.1 Cromatografia gasosa (GC)
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A cromatografia gasosa € uma técnica de separa¢do que usa como principio a forca de
interacdo de cada um dos componentes a separar com uma fase estacionaria empacotada em
uma coluna. Em geral, mediante cromatografia, é possivel fazer separacdes por diferencas em
polaridade, tamanho molecular, volatilidade, quiralidade, entre outras propriedades fisico-
quimicas. Porém, a separacdo de substancias vai depender das interacfes entre a substancia
analisada e a fase estacionaria, mas também s&o importantes outros pardmetros como a
natureza da fase mével (N2, He o Ar), a temperatura e a pressdo para garantir uma boa

separacéo.

Antes da quantificagdo do glicerol presente no condensado, obtido ap6s a reagdo, foi
feito um processo de derivatizacdo, pois, desse modo, permite-se uma analise cromatografica
de boa qualidade do calculo de conversdo. Esta derivatizacdo consiste em uma sililacdo dos
grupos -OH do glicerol, para isto foram tomados 20 pL de mostra, os quais foram
adicionados em 200 pL de MSTFA (N-Methyl-N-(Trimethylsilyltrifluoro)-acetamide) e 20
pL de Piridina, formando-se uma solucdo branca (NH4F), que permanece em repouso por 10
min, e, posteriormente, foi centrifugada. A fase superior, formada ap6s a centrifugacao, foi

injetada no cromatografo a gas.

A separacdo e quantificacdo dos compostos organicos leves produzidos durante cada
reacao foi feita usando uma coluna HP-INNOWAX 10091N-213 com 30 m de comprimento e
um detector de ionizacdo em chama (FID). As condi¢des analiticas utilizadas no equipamento

foram as seguintes:
Temperatura do injetor = 260 °C
Temperatura do detector FID =290 °C

Programa de aquecimento da coluna:

40 °C (2 min) “| 100 °C (1 min) 230 °C (18 min)
10°C/min 10°C/min

v

Fluxo do gas vetor (He) = 3,19 mL/min

Volume injetado =0,5 pL

A quantificacdo foi feita utilizando um padrdo interno, o qual foi ter-butanol
adicionado em cada amostra de condensados, em uma rela¢do 1/10 (v/v). Para cada caso foi
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necessario fazer uma calibracdo antecipadamente para conhecer os fatores de resposta de cada
um dos produtos identificados no equipamento, em relacdo ao padréo interno utilizado. A
massa de cada produto identificado na fase liquida foi calculada a partir da equacgéo 9,

tomando a relacdo das areas do produto a identificar e do ter-butanol (padréo).

A.
m; = K;/em, A_; 9)
Com o fator de resposta K foi calculado da seguinte forma:
Concentragio produto i = K; * Area,
Concentracio Ter — butanol = Kyp,,; * Arearpy,

Conc; K; Area; K;
= * — ,onde
Concrpyr  Krpur Arearpys Krput

= Ky,

Conc;  Arearpy:
%

e Concrpyr  Areaq;

Ki/

A massa total de produtos identificados se definiu como o somatdria das massas
individuais de cada um dos produtos identificados na fase liquida (equacdol0), e a fracédo
correspondente a diferenca entre a massa total da fracdo liquida obtida e a massa total dos
produtos identificados é identificada como fracdo ndo quantificavel (equagdo 11) porque
estava constituida por compostos de elevado peso molecular (formados geralmente por

processos de polimerizacdo), que ndo ficaram dentro das condi¢6es analiticas utilizadas.

Meracio liquida identificada — xm; (10)

Mpzo quantificivel = mfragéo liquida total — Z m; (11)
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3.4.2.2 Espectrometria de massas

E uma técnica de anélise qualitativa e quantitativa de espécies idnicas que podem ser
formadas por diferentes processos, tais como: impacto de elétrons, ionizacdo por laser,
ionizacdo quimica, entre outras. ApOs a amostra ser ionizada, os ions sdo direcionados a uma
camara, que esta sob alto vacuo, que permite uma separacao seletiva dos ions de acordo a sua
relacdo massa/carga (m/z). Posteriormente separados esses ions seguem ao detector, o qual
pode apresentar um limite de deteccdo da ordem de partes por bilhdo (ppb).

A identificacdo e quantificacdo dos produtos gasosos da reacdo de decomposicdo do
glicerol em fase vapor, foi feita por espectrometria de massas usando um equipamento da
marca Pfeiffer, modelo QMS 200 OmnistarTM, que tem um analisador de ions tipo
quadrupolo e um detector tipo Faraday, além de um fotomultiplicador. Para a realizacdo da
quantificacdo sdo injetados pulsos de gas de reacdo, com volume constante (250 pL) no
espectrometro de massas, posteriormente as areas do H; (2), CO (28), CO, (44) e CH, (16)
obtidas foram comparadas com as areas da mistura padrdo de gases, o qual foi injetado nas

mesmas condicdes de reagéo.

3.5 Célculos de expressdes de reatividade catalitica

3.5.1 Converséao do glicerol

A conversdo do glicerol puro, durante a reacdo de decomposicdo, foi calculada
levando em consideracdo a quantidade do glicerol remanescente apds de cada reacdo, na
equacéo 9 foi usada para fazer esse calculo.

massa de glicerol reagido

Conversio de glicerol(%) = x100% (12)

massa de glicerol inicial

3.5.2 Calculo da converséo as diferentes fracdes obtidas
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O célculo da conversdo para as diferentes fragdes foi realizado baseando-se na lei da
conservacao da matéria, onde foi considerado que a massa do glicerol reagido durante a
reacdo € equivalente a massa dos produtos formados, mostrada na Equacdo 13, pelo qual
definiu-se a conversdo para cada reacdo de produtos nas equacdes 14, 15 e 16, como a relacdo
entre a massa dos produtos gerados em cada fase e a massa do glicerol reagido durante a
reacdo. No caso da fracdo solida, tem-se em conta a quantidade de depdsitos carbonosos

gerados durante a reacdo (C*).

massaglicerol inicial = massafra(;ao liquida + massagases + massadepositos carbonosos (13)

~ massAprodutos liquidos
Conversaor,qeso tiouida (%0) = L x100% (14)
fragdo liquida massQglicerol reagido

~ massa ases
Conversios,, s %) = g x100% 15
fragdo gaseS( ) massaglicerol reagido ( )
~ massac.
Conversaos, s (%) = x100% 16
fragao sollda( ) Massaguicerol reagido ( )

Finalmente, a seletividade para um determinado produto na fracdo liquida (S;) calcula-

se dividindo a massa de cada produto (m;) pela massa total desta fracdo (Equacgéo 17).

massa;

Si(%) = x100% (17)

massafracio liquida total

A composicdo para cada um dos diferentes produtos na fase gasosa calcula-se
dividindo a quantidade de moles de cada um dos produtos (n;) pela quantidade de moles totais

do produto na fase gasosa durante a reacdo (n;), como mostrado na Equacéo 18.

nj

% mol; = x100% (18)

Ntotais
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3.5.3 Calculo da relacéo de géas de sinteses (Syngas)

A relagdo do gas de sinteses foi calculada a partir da equacdo 19 usando a relacéo

molar H,/CO, obtida durante as diferentes reacdes avaliadas.

H, _ moles H,

co o moles CO (19)

3.5.4 Tempo espacial (t) e velocidade espacial dos gases (GHSYV)

O tempo espacial (t) € um parametro que representa o tempo que um elemento de
fluido ou que as moléculas levam para passar pelo volume do reator para atingir uma
determinada concentracdo final ou conversao de reagente. Este parametro é calculado pela
razdo entre o volume do catalisador e a vazdo volumétrica de gas, conforme expresso pela
Equacdo 20 (SCHMAL, 2010).

14
t=— (h) (20)
Vo
Em que V representa o volume do catalisador (cm?) e Vo, a vazdo volumétrica total dos

gases de reacéo (cm*h™).

A velocidade espacial dos gases (Gas Hourly Space Velocity — GHSV) é calculada

pela razdo da vazdo volumétrica total dos gases e a massa do catalisador (W).

GHVS == (cm® ggar h™") (21)
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sinteses e caracterizacao das Perovskitas
4.1.1 Sinteses por autocombustéo

Foram sintetizadas perovskitas metalicas e bi metélicos, pelo método da
autocombustdo, onde a quantidade de glicina usada para a sintese foi calculada de acordo com
a quimica do propelente [19]. A equacdo: ). n; * v; = 0, onde n; € o niUmero de moles de cada
um dos reagentes e v; € 0 numero de oxidacao, foi utilizada para calcular a massa de glicina,

sendo utilizada o valor estequiométrico da razéo NHZ/NO;. Como exemplo, as reagdes 22 e 23

mostram as reacdes de combustdo para um material mono e bimetalico, respectivamente.

Ce(NO); * 6H,0 + Ni(NO), * 6H,0 + 2.66C,HsNO, — CeNiO; + 3.83N, + 18.66H,0 +
5.33C0, (22)

Ce(NO)s * 6H,0 + 0.75Ni(NO), * 6H,0 + 0.25Cu(NO), * 3H,0 + 2.66C,HsNO, —
CeCug,sNig 7505 + 3.83N, + 17.91H,0 + 5.33C0, (23)

Na Figura 20, mostra-se a evolucdo da temperatura de sinteses como uma funcéo do
tempo durante o processo de autocombustdo. Para a reacdo com Ce é observado que
apresenta um tempo de ignicdo relativamente curto,em comparacdo com umas perovskitas
sintetizadas com lantano. Além de isso observar-se o efeito no incremento da temperatura de
sinteses quando foi adicionado Cu a estrutura perovskita. O tempo de igni¢do e a temperatura

maxima da chama para as amostras sintetizadas sao apresentadas na Tabela 8.

A méaxima temperatura de chama foi para a Perovskita CeNig75CUp 2503 (346 °C). A

elevada temperatura registrada nestes experimentos € devida ao calor de combustdo da glicina
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(13 kJ/g) a qual é importante para o processo de sinteses e gera producdo de gases,

contribuindo & formacdo de materiais de elevada porosidade, boa cristalinidade e particula

namomeétricas. (CONCEICAO, 2009, p. 1683).

400
350 34£ C
+
-0- CeNiOs3
300 -—+- CeNiO,75CUO,2503
g
250
200
150
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5
Tempo (Min)

Figura 20. — Evolucdo da temperatura de ignicdo como uma fun¢do do tempo durante a

sinteses das perovskitas CeCuxNi;xO3 (x=0 e 0,25).

Tabela 8. — Tempo de ignicdo e temperatura maxima de chama para cada uma das

Perovskitas sintetizadas.

Perovskita Tempo de Temperatura maxima de
ignicdo (min) chama (°C)
CeNiO3 1,7 298
CENi0'75CUo’2503 2,0 346

DESHPANDE (2003) mediu uma temperatura de reacdo méaxima de 806 ° C para

Lag 7Sro 303 preparada por combustdo com glicina, e a conversdo completa ocorreu em apenas

- ~ NH - -~
10 s, quando se utilizou uma razao Z/NO?)_ = Entre 0.7 e 1.2. Os longos tempos de ignigédo
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que se apresentam neste trabalho podem estar relacionados com a mistura de precursores ndo

homogéneos e a maior dissipacdo de calor que acontece, dando um tempo de reacdo mais

longo, devido a razdo N HZ/N03‘ = 1.82 usada neste trabalho. Assim, a medigdo da temperatura

de combustdo é altamente sensivel as condi¢des especificas empregadas por cada pesquisador.

4.1.2 Formagcao de fases e microestruturas

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores com estrutura perovskita sao

apresentados nas Figuras 21 e 22. Este analise permite avaliar o comportamento estrutural a

longo alcance das amostras, dentro do limite de deteccéo da técnica.
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Figura 21. — DRX da perovskita CeNiOs.
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Figura 22. — DRX da perovskita CeNig75Cup 250s.
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Conforme visto nas Figuras 21 e 22 ndo ha picos referentes a oxidos de niquel,
indicando que o niquel foi incorporado a estrutura da perovskita. As amostras sintetizadas
nesse trabalho (CeNiOs; CeNig75Cug 2503) possuem como fase principal a estrutura perovskita
ortorrdbmbica com pardmetros de rede a = b = 5319 A, ¢ = 7,671 A, a = p =y = 90°
(AROKIAN, 2012). Na Figura 23 é apresentado o perfil de raios X da perovskita CeNiO3 com
a qual foi verificada o espectro de raios X obtido neste trabalho. As analises de difracdo de
rios X (DRX) indicaram que os solidos CeNiO3z e CeNig 75Cug 2503 obtidos por o método de
autocombustao apresenta um distribuicdo e tamanho de grdos préprio do método, com uma
orientagéo cristalina preferencial no plano (111); com este sinal de maior intensidade, foi
realizada a determinag&o o tamanho da particula cristalina usando a equag&o de Scherer; (D =
0,97 / Bcosh); tomando o valor de p=0,40 ° observado e a constante K= 0,90 obtendo-se um
tamanho de cristal de 204,93 A. Finalmente observa-se que a perovskita CeNig75Cug 2503
apresenta um patrdo de difracdo similar ao patrdo da perovskita CeNiO3 tendo assim 0 mesmo
namero de picos e mantendo as mesmas intensidades relativas entre picos, mostrando que ndo
pode-se detectar por meio da difracdo de raios X a presenca de particulas de Cu porque 0s
tamanhos de particulas de Cu sdo de dimensGes namométricas por enguanto encontram-se

dispersas na superficie do suporte.
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Figura 23. — DRX da perovskita CeNiOj3 apresentado no trabalho de AROKIAM (2012).
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4.1.3 Analises pelo MEV

As imagens de MEV das perovskitas sintetizadas sdo visualizadas na Figura 24 e 25
foram obtidas com um aumento de até 800x.

¢ ' ‘;r L ! :
1 ot Jag . \'
TM3000_7172 4 x4.0k

TM3000_7171 201/17 11:04 N D44 xé.Ok 20 um

Figura 25. — MEV 800x CeNiO; Figura 24 - MEV  800x
superficie interna. CeN|0’75CUO,2503 SUperf'Cle Interna.

Pode-se observar que se trata de uma estrutura macroporosa com cavidades de até 20
um. A superficie interna mostrada se apresenta bastante irregular. A analise de EDS tem um
carater semi-quantitativo, dessa forma, pode-se determinar aproximadamente a composicao
superficial de uma determinada amostra. No caso da superficie da perovskita, a composigdo
quimica determinada por esta técnica é apresentada na Tabela 9 juntamente com a
composicdo teorica calculada a partir de sua férmula geral. Na Figura 26 e 27 é apresentado
0s espectros EDS das perovskitas CeNiOz e CeNig75Cug 2503 determinados com uma tenséo
de aceleragdo de 20kV. As Figuras 28 e 29 apresentam o mapeamento de cores feito por EDS
para a perovskita estudada, revelando que os elementos Ce, Ni, Cu, e O, estdo distribuidos
uniformemente ao longo da superficie.
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Figura 26. — Espectro EDS para a perovskita CeNiOs.
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Figura 27. — Espectro EDS para a perovskita CeNig 75Cup 2503.

Tabela 9. — Composicéo superficial em base molar determinada por EDS.

CeNiOs CeNig 75Cup 2503
Elemento | % EDS | % Teo6rico | Elemento | % EDS | % Tedrico
Ce 64,6540 56,7713 Ce 67,1560 56,4939
Ni 19,0750 23,7810 Ni 15,5500 17,7486
Cu 0 0 Cu 1,2420 6,4053
O 16,2710 19,4476 O 16,0520 19,3521
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Figura 29. Imagens de MEV-EDS da Perovskita CeNig 75Cup 2503



4.2 Avaliacdo catalitica da Perovskita CeNiixCuxO3 (x=0 e 0,25) na reagdo de
decomposicéo do glicerol em fase vapor

4.2.1 Efeito da temperatura na converséo do glicerol

Inicialmente para avaliar a atividade catalitica das perovskitas no processo de
decomposicédo do glicerol em fase vapor foram escolhidos 0 CeNiOs, 0 CeNig75CUp2503 € 0
CeO, e avaliadas entre 310 e 500 °C usando um fluxo de 0,02 ml/min de glicerol dissolvidos
em argonio (26 ml/min), 20 mg de catalisador e um tempo de reacdo de 2,5 horas (t =
1,6155x10 h™ e a GHSV = 75960 cm®g*h™). Previamente foi feita a decomposicdo térmica
do glicerol no faixa de temperatura descrita anteriormente como pode ser observada na figura
20. Para baixas temperaturas (300 °C e 410 °C) e sem catalisador (decomposicao térmica) a
conversao do glicerol foi quase zero. A 500 °C a conversédo do glicerol foi de 15% com uma
seletividade a produtos organicos em fase liquida de 93% e uma baixa seletividade a produtos

gasosos (6,1%).

A Figura 30 mostra a conversédo do glicerol em funcdo da temperatura. Observa-se que
a baixa temperatura (310 °C) a conversdo usando a perovskita CeNiO3z e 0 CeO,, observa-se
que apresentam uma conversdao em torno do 60%, entretanto a perovskita CeNig75Cup 2503
tem uma conversao do 92,91%, estas diferencias sdo devidas a presencia de Cu na estrutura da
perovskita a qual favorece a desidratacdo (quebra de ligacdes C-OH) do glicerol a baixas
temperaturas, este resultado concorda com o reportado na literatura (Velasquez, 2014). Ao
incrementar a temperatura para 360 °C observa-se como a conversdo diminui
consideravelmente para todas as perovskitas, esta diminuicdo na conversdo do glicerol é
devida a obstrucdo dos sitios ativos do catalisador pela formacéo de coque que é favorecida a
maiores temperaturas de reacdo (TGA). Em seguida, a 400 ° C e 500 °C, a temperatura é
suficientemente elevada para favorecer a formacao de produtos em fase gasosa (H,, CO, CO,,
CH,), e assim a conversdao € aumentada novamente. Esta tendéncia mostra que ha realmente

um efeito catalitico sobre a transformacéo de glicerol com estes materiais.
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Figura 30. — Influéncia da temperatura na conversao do glicerol em fase vapor.

O efeito da temperatura na conversdo para diferentes fracdes obtidas durante a
decomposicdo catalitica do glicerol é mostrado na Figura 31. Observa-se que o produto de
decomposicdo da fase liquida obtido com a perovskita CeO,, ndo muda significativamente ao
elevar a temperatura, no entanto se pode observar a influéncia da adi¢cdo dos metais Ni e Cu
ao oxido de cério. O aumento da temperatura ocorre um maior craqgueamento do glicerol e
consequentemente para a producdo de gas, o que faz que diminua a conversdo para a fase
liquida. Devido a um efeito térmico e possivelmente um efeito catalitico do Ni o qual ha sido
reportado na literatura que uma de suas propriedades é a quebra de ligacbes C-C e C-H
induzindo a decomposicéo de glicerol para produtos gasosos para altas temperaturas (600 °C —
900 °C).

Porém, é possivel sugerir que a 310°C, 400°C e 500°C a temperatura nao €
suficientemente alta para favorecer estes rompimentos até o ponto de gerar produtos gasosos,
mas, se é possivel um rompimento parcial da corrente carbonosa por efeito da temperatura e
um efeito catalitico do niquel, somado ao carater basico forte que apresenta o 6xido de cério.
(SATO, 2007).
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Figura 31. — Efeito da temperatura na conversdo para as diferentes frag0es obtidas durante a
decomposicdo catalitica do glicerol.

Por outro lado, foi avaliado o efeito que apresenta a presencia do hidrogénio em o gas
de arrastre para conversdo do glicerol. Neste caso foi usado um fluxo de Argonio de 13,08
mL/min e um fluxo de hidrogénio de 13,33 mL/min, mantendo o fluxo de glicerol em 0,02
mL/min, para garantir ao igual que as reacdo anteriores um fluxo continuo de 20% (v/v) do
glicerol puro. Na Figura 32 mostra-se a influencia do hidrogénio na conversdo do glicerol a
410°C usando as perovskitas CeNiO3, 0 CeNig 75Cug 2503 € 0 CeO,.
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Figura 32. — Efeito do uso do hidrogénio no gas de arrastre na converséao do glicerol a 410°C.

Observa-se que para as perovskitas CeNiO3; e CeNig75Cug 2503, a conversdo nao é
grandemente afetada pela atmosfera redutora criada no sistema, ja para o CeO,, a conversao
aumenta significativamente o que indica que a presenca de hidrogénio promove a ativacdo dos
sitios ativos do catalisador e isso leva a reacdes de desidratacdo e hidrogenacdo tanto do
glicerol como dos produtos formados. Estes resultados sdo sustentados com base nos valores
de seletividade do 1,2-propanodiol na fracdo liquida, foi maior para todos com hidrogénio
(5,48%, 7,35% e 9,72% respetivamente), além de isso pode ratificar que a hidrogendlises é a
principal via para a obtencdo o 1,2-propanodiol, que, aparentemente, é favorecida a baixas

temperaturas de reacdo tendo em conta alguns reportes prévios da literatura. (VILA, 2012).

4.2.2 Seletividade para produtos obtidos na reacdo de decomposicéo catalitica do glicerol
em fase vapor a 410°C

Para fazer da reacdo de decomposi¢do um processo 6timo, neste trabalho foi tomado
uma temperatura moderara (410°C), na qual segundo os resultados obtidos na Figura 31, é
uma temperatura que se pode obter boa conversdo para a fragdo liquida e uma moderada

producédo de gas com elevado poder calérico (Hz, CO e CHy).
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Os principais produtos identificados na fase liquidam a 410°C foram a Hidroxiacetona
(acetol), Etilenoglicol e 1,2-Propanodiol. Outros™ produtos também foram identificados em
menor propor¢do como acetona, isopropanol, acido acético, acido propanoico, alcool alélico e
1,3-propanodiol. As concentracdes dos produtos identificados foram calculadas pelo método

de fator de resposta usando cromatografia de gases, os quais se mostram na Tabela 10.

Tabela 10. — Fatores de resposta de produtos identificados na fase liquida em relacdo ao
padrdo interno ter-butanol.

Produtos Tempo de retencdo | Fator de resposta
Acetona 1,60 1,44
Isopropanol 1,71 1,32
Alcool alélico 6,41 1,29
Hidroxiacetona 11,5 2,78
Acido acético 17,63 3,35
1,2-Propanodiol 18,86 2,17
Acido propanoico 19,28 1,48
Etilenoglicol 19,61 3,05
1,3-Propanodiol 21,78 2,61
Glicerol 27,90 1,54
Agua 1,11 0,87

Na Tabela 11, mostra-se a atividade catalitica dos trés precursores avaliados na
desidratacdo do glicerol a 410°C. A quantificacdo da fase organica reportada mostra a
hidroxiacetona como o produto principal obtido para os precursores avaliados. Pode inferir
que a desidratacdo do glicerol é favorecida sobre os sitios basicos dos catalisadores. A 410°C,
a conversdo e a seletividade para os diferentes produtos foram muito similares para a
perovskita CeNiO3; e CeNip75Cug 2503 indicando que nas condi¢des de reacdo estudadas a
presenca dos metais Ni e Cu, ndo corresponde o principal sitio ativo do catalisador na
conversdo do glicerol. Isto sugere que a basicidade do catalisador é a propriedade mais
representativa para levar a cabo a reacdo e como observado nos resultados do EDS e DRX, A
composicao da superficie destes catalisadores é predominantemente dxido de cerio, sugerindo

que a presenca de sitios Ce-O tem um maior efeito na converséao do glicerol.
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Tabela 11. — Atividade catalitica dos catalisadores baseados em Ce-Ni e Ce-(Ni-Cu) em a
reacao de desidratacdo do glicerol em fase vapor a 410°C durante 2,5 horas de reacéo.

Catalisador CeNiO3; | CeNig75CUp 2503 CeO,
XGlicerol 86,26 87,71 93,38
XL 77,05 90,26 98,56
Produtos Seletividade (%0)
Hidroxiacetona 22,57 25,30 28,30
Etilenoglicol 7,78 8,01 10,98
1,2-Propanodiol 3,63 4,35 6,91
Nao Quantificavel 62,29 47,63 40,70
Outros” 5,45 6,87 9,72
Agua 6,06 7,84 10,3

Xglicerol = Converséo de glicerol, X =Converséo fragdo liquida.

Neste contexto o CeO, mostrou um melhor desempenho por ter uma conversdo do
glicerol de 93,38% e uma seletividade para hidroxiacetona de 28,0% a 410°C. Também ¢é
importante observar que a quantidade de produtos gerados mediante etapas de hidrogenacéo é
consideravelmente maior para o CeO, comparado com 0s outros precursores, indicando que a

basicidade do catalisador também pode favorecer reacdes de hidrogenagéo.

A presenca de acroleina como um subproduto de uma dupla desidratacdo do glicerol
ndo foi detectada. Porém, o alcool alélico foi quantificado como um possivel produto de
hidrogenacdo da acroleina. Portanto, ainda que com estes catalisadores ndo fosse alcangado
elevadas seletividades para hidroxiacetona, a possibilidade de obtencdo de outros produtos

quimicos de alto valor industrial pode-se abrir.

H& uma elevada seletividade para a formacdo de compostos ndo quantificados para
cada uma das reagdes, deve-se a presenca de uma grande variedade de produtos de menor
peso molecular (Etilenoglicol, metanol, acetaldeido...) com grupos funcionais altamente
reagentes como aldeidos, alcool, acidos e cetonas que podem reagir entre eles mesmos e
formar polimeros a condicGes de reacdo, 0s quais segundo a espectrometria de massas tipo
MALDI-TOF apresentam uma relagdo m/z maior a 1000. A polimerizacao do glicerol ha sido
reportada por varios autores em fase liquida e vapor. (LIMA, 2011). Porém, A polimerizacéo
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do glicerol pode levar a produto de elevado valor industrial como os poli-gliceroles quando a
reacdo faz-se de forma controlada. (BARRAULT, 2002, p. 177). Na Figura 31, mostram-se
alguns produtos identificados por GC-MS na reacao de desidratacdo do glicerol a 410°C, para

cada um dos catalisadores usados.

HO/\/\O/\/\O/\/O\/\/OH

/\/\o/\/O\/\O/\/O\/\OH

HO O HO
OH
e A
(©)
HO H
OH

Figura 33. — Estruturas quimicas identificadas por GC-MS na reacéo do glicerol a 410 °C.

4.2.3 Efeito da temperatura na producdo de gas de sinteses durante a reacdo de
decomposicao do glicerol em fase vapor

Os processos de cragueamento termo-cataliticos tem como resultado a formacdo de
gas como produtos de saida, em sua maioria quando ocorre o craqueamento de uma molécula
organica geralmente forma-se H,, CO, CO, e CH4 como gases predominantes. A composi¢do
varia de acordo ao tipo de catalisador usado e a temperatura do processo, geralmente metais
como Ni e Cu, tem sido usada em processos de reforma com o produto final sendo a producéo
de gés de sintese. Para isto, é necessario um agente protonador que frequentemente é agua, a
importancia de ter uma boa producdo de gas de sinteses é devido ao elevado poder calorico
gue tem e que a partir dele pode-se sintetizar qualquer molécula organica, entre os mais

procurados estdo compostos combustiveis como metanol e a gasolina.

Nas Figuras 34 e 35, mostram-se o0 efeito da temperatura na composi¢do (%mol) do
gas (H,, CO, CO,, CH,) obtido durante a reacdo de decomposicdo do glicerol em fase vapor

para os precursores CeNiO3 e CeNip 75Cup 2503 entre 310°C — 500°C.
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Figura 34. — Efeito da temperatura na composicdo molar dos gases gerados durante a

decomposicdo catalitica do glicerol usando CeNiO3 como precursor catalitico, GHSV =
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Analisando os dados das Figuras 34 e 35 pode observar-se, que 0 craqueamento
catalitico da molécula do glicerol para a producdo de gas comeca a partir de 360°C e aumenta
conforme € incrementada a temperatura, destaca-se também que a presenca dos metais Ni e
Cu nos precursores sao 0s causantes de este craqueamento. Para o precursor CeNiOs a
composicao dos gases obtido foi maior que o precursor CeNig75Cup 2503. A presenca de Cu no
precursor favorece a desidratacdo quebrando as ligagdes C-OH aumentando os produtos
liquidos, enquanto o Ni quebra as ligacbes C-C e C-H aumentando consideravelmente a
fracdo gasosa (Figura 29), por esta razdo a composi¢cdo € um tanto maior. Pode-se dizer que a

formacéo de produtos gasosos se pode associar as reagdes definidas nas equacgdes 1 e 25.

A reacdo de deslocamento de agua (equacdo 24), foi dada pela dgua gerada in-situ
durante as reacOGes de desidratacdo do glicerol a temperaturas moderadas, favorecendo a
formacdo de H, nas condi¢des usadas. Além disso a composi¢do de CH, foi maior para o
precursor CeNig 75Cug 2503, 0 qual é formado principal mente pela reacdo ilustrada na equagdo
25 que ¢ favorecida a elevadas temperaturas usando catalisadores baseados em Cu.

CO + H,0 < CO, + H, (24)
3H, 4+ CO « CH, + H,0 (25)

No que respeita a composicdo do gas de sintese em funcdo da temperatura, verificou-
se que com o aumento da temperatura, a formacdo de CO ¢ favorecida. Na figura 36 mostra-
se a relacdo de géas de sinteses H,/CO, avaliado de 310°C a 500°C. A proporcao H,/CO =1, é
Otima para o processo de Fischer Tropsch na producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa.
Além disso, ainda que a temperatura elevada favorecesse a formacdo de hidrogénio, devido a
reacdo de reforma do glicerol, a relagdo H,/CO, diminui com o incremento da temperatura,
devido ao incremento da producdo de CO, o que é explicado considerando a reacdo inversa
deslocamento gas-a4gua promovida pela atmosfera redutora criada, devido a presenca de uma
grande quantidade de hidrogénio (BUFFONI, 2009, p. 1656).

E importante notar que, embora os estudos concluissem que as altas temperaturas e
pressdes baixas favorecem a producdo de hidrogénio, a analise termodinamica é restrita a
produtos primarios de decomposicéo de glicerol (H2, CO, CO,, CHy). (ADHIKARI, 2009).
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Figura 36. — Efeito da temperatura sobre a relagdo H./CO, GHSV = 75960 cm*g*h™.

A boa seletividade para a formacdo de gas de sintese a alta temperatura estad
relacionado com o uso de CeNiOz como catalisador, que favoreceu as reacdes de
craqueamento do glicerol e seus intermediarios, devido a presenca de particulas de Ni
dispersas sobre o suporte do catalisador, eles agiram como sitios ativos sobre os catalisadores.
O efeito do catalitico do Ni neste tipo de reacdo foi demonstrado em estudos anteriores de
reformado do glicerol, onde foi obtida uma elevada seletividade para a formacdo de
hidrogénio. (CHORNET, 2002).

4.2.4 Avaliacdo da estabilidade dos catalisadores

Como ndo se observaram diferencas significativas na atividade catalitica entre as
perovskitas com Cu e sem ele, se avaliou a estabilidade dos catalizadores CeNig75Cup 2503 € 0
Ce0;, a 410 °C durante 15 h de reagéo cujos resultados podem ser observados nas Figuras 37
e 38. Ambos catalisadores permanecem relativamente estaveis durante todo o tempo de reagéo
em termos da conversdo de glicerol, enquanto a seletividade para hidroxiacetona diminui

ligeiramente em funcdo do tempo devido a formagéo de oligdbmeros que condensam a baixas
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temperaturas, sugerindo que a formacdo destes polimeros ndo afeita a desativacdo do

catalisador, uma vez que sdo formados nos sitios ativos deste.

Por outra parte valia-se estabilidade da perovskita CeNig 75Cug 2503 na producéo de gas
durante a decomposicao do glicerol no tempo. Na Figura 39 mostra-se a composi¢do do gas
no tempo, encontrando-se que a producdo de H, e CO, foram relativamente constantes
mantendo uma média de relagcdo H,/CO de 1,44.
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Figura 37. — Estabilidade catalitica do CeNig 75Cug 2503 a 410°C e 20 mg de Catalisador.
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Figura 38. — Estabilidade catalitica do CeO; a 410°C e 20 mg de Catalisador.
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4.2.5 Caracterizacao dos catalisadores depois da reacdo de decomposic¢éo do glicerol

Nesta secdo € feito uma caraterizacdo dos catalisadores apds de reacdo, tendo como
objetivo identificar mudangas na natureza do catalisador e outros fatores que posam
influenciar na atividade catalitica como, por exemplo, a formacdo de material carbonaceo
sobre a superficie deles. Por tanto, por meio da caraterizacdo dos materiais antes e depois de
cada reacdo procura-se obter uma correlacdo entre suas propriedades fisico-quimicas e 0s
resultados da atividade catalitica.

As analises termogravimétricas usando uma atmosfera de ar foram realizadas para o
catalisador depois de 15 horas de reacdo a 410 °C. O perfil obtido apresenta-se na Figura 40.
Este analise foi feito utilizando 6,21 mg de amostra, com uma taxa de aquecimento de 10 °C
min? desde a temperatura ambiente até 900 °C com uma isoterma de 20 minutos nesta
temperatura.

60



100

R
f A
95 n "-I
) 1
‘\’ \
90 P
y — - %W
N A --.DTG
< 1 P\
> [ { !
?\S/ 80 ? ! "
n
173 n ! "
© " '
1 N !
= 75 o ! |
N . "
N
’ \
Vi
1 r
70 1 5 !
1 v )
|‘ ' ;'l ‘\
e, » VN -
r"-\.\w.\l:\r' -~ I‘wkvj“'"* ""'.M‘ gt \\w’".‘\.wwm ‘O,N.,...u‘h,g.ﬁ‘,k"‘,‘,“u
65 ' \ :‘m‘\\v,-y‘-.
60 . . . . .
100 200 300 400 500

600 700 800 900
T(°C)

Figura 40. — Perfil de TGA-DTG para a perovskita CeNig 75Cuo 2503 a 410 °C apds 15 horas
de reacéo.

Para a perovskita CeNig 75Cug 2503 observa-se 3 perdas de massas, a primeira (evento
1) é aproximadamente de 1,20% a 177 °C a causa da dessorcdo de produtos aquosos
adsorvidos na superficie do catalisador. No evento 2 ocorre uma perda de 0,78% entre 278 e
341 °C, esta € atribuida a dessorcdo de glicerol e por ultimo se apresenta a maior perda de
massa no evento 3 do ordem de 24,14% entre 377 a 580 °C que corresponde a simultanea
dessor¢do e decomposicdo de produtos organicos com a oxidacdo do material carbonaceo na

superficie do catalisador. Porém, a conversdo do glicerol ndo foi afetada pela perda de massa
registra no perfil de TGA.

Para determinar mudangas nas fases cristalinas das diferentes perovskitas usadas
durante o processo catalitico, foram feito as respectivas analises de difracdo de raios X (DRX)
mostrados na Figura 41. Os patrdes de difracdo das perovskitas mostram que apos da reacéo

ndo ha uma modificacdo delas, por efeito de a presenca de niquel e oxido de cério continuam
evidenciando-se.
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CONCLUSOES

As perovskitas foram sintetizadas pelo método de autocombust&o, uma rota baseada na
técnica sol-gel amplamente utilizado na literatura para preparacao de perovskitas com elevada
homogeneidade estrutural e porosidade. As perovskitas apresentaram morfologia bem
definida, homogénea e com empacotamento denso, mostrando que o método sol-gel foi

eficiente na sintese do 6xido misto.

As caracterizagfes por DRX indicaram uma estrutura romboédrica, permitindo
concluir que ocorreram distor¢oes e/ou deformacgdes durante a etapa de sintese, desviando a
estrutura da idealidade cubica. Adicionalmente os difratogramas obtidos revelaram que nédo
houve segregacdo de fases durante a etapa de preparo. O tamanho médio de cristalito para
CeCuxNi1-xO3 (x= 0; 0,25) obtido foi de 20 nm. As analises de MEV mostraram, no entanto, a
aglomeracdo de grdos com formacao de grdos com tamanhos de grdo variando de 20 a 100

nm.

A decomposigédo do glicerol em fase vapor a temperaturas moderadas de reagdo foi
caraterizada por uma boa seletividade para produtos em fase liquida, gerados principalmente
por reacOes de desidratacdo e craqueamento parcial do glicerol e de seus intermediarios de

reacao.

Nesta pesquisa, mostra-se que a partir de catalisadores com natureza basica é possivel
obter produtos de valor agregado como a hidroxiacetona (acetol) a partir de reaces de

desidratacéo e desidrogenacéo do glicerol.

Na avaliagdo das Perovskitas CeNiOz e CeNig 75Cug 2503 a maxima seletividade para

hidroxiacetona foi de 22,57 e 25,30, devido a formacéo de oligbmeros. Foi mostrado que as
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reacOes de desidratagdo dependem principalmente da basicidade dos catalisadores e que a
presenca de Ni e Cu ndo influem na seletividade para hidroxiacetona como produto
maioritario.

A seletividade das Perovskitas CeNiOz e CeNig 75Cup 2503, para a producdo de gas de
sinteses a 400 e 500 °C foi associada ao efeito catalitico das nano particulas de Niquel, que ao
estar dispersas na superficie do suporte favoreceram o craqueamento das ligacbes C-C da
molécula do glicerol e a sua vez a reacdo de deslocamento de agua. O sistema catalitico
provado a 500 °C mostrou-se amplamente apropriado para favorecer a reacéo de reformado de
glicerol com elevada seletividade para Hidrogénio, que alcanca uma relacdo apropriada para
processos de Fischer Tropsch enquanto maior é a temperatura.
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Apéndice 1

Calibracéo de produtos em fase gasosa

A calibracdo dos gases foi feita usando um quadrupolo de massas (Pfeiffer QMS 200). Neste
caso foi empregada uma mistura que tinha um conteddo de H,, CO, CO, e CH, diluida em
argonio. As curvas de calibracdo obtidas mostram-se a seguir.
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Figura 42. — Calibracdo do H,.
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Figura 43. — Calibragéo do CO.
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Figura 45. — Calibracdo do CHy,.

Determinac&o do glicerol livre

Para a quantificacéo do glicerol libre foi realizado um processo de derivatizacdo (Sililacdo dos
—OH do glicerol para inverter a polaridade). Neste caso utilizou-se um GCMS-QP2010 Ultra
shimadzu, equipado com uma coluna HP-5 de 30 m e Tetradecano como patréo interno. Na
figura 46, 47 e 48 mostram-se 0s cromatogramas obtidos por este método para a determinacao
do glicerol livre nos condensados obtidos a 410°C empregando 0S precursores

CeNip 75Cup 2503, CeNiO3 e CeO, como catalisadores y glicerol diluido como reagente.
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Figura 46. — Determinagdo do glicerol livre a 410°C usando o CeNig75Cup 2503 como
precursor catalitico.
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Figura 47. — Determinacdo do glicerol livre a 410°C usando o CeNiO3 como precursor
catalitico.
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Figura 48. — Determinacdo do glicerol livre a 410°C usando o CeO, como catalisador.

20

Finalmente com o fim de ilustrar a separacdo na fase liquida, mostram-se 0s cromatogramas

obtidos a 410°C dos diferentes precursores usados.
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Figura 49. — Cromatograma da fracéo liquida obtida a 410°C usando CeNig75Cup 2503 como
precursor catalitico.
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Figura 50. — Cromatograma da fracdo liquida obtida a 410°C usando CeNiO3 como precursor
catalitico.
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Figura 51..— Cromatograma da fracdo liquida obtida a 410°C usando CeO, como catalisador.
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