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Resumo 

 

A utilização dos combustíveis fósseis como fonte principal de energia tem levado à 

geração de inúmeros problemas ambientais e econômicos, criando a necessidade de 

diversificação da matriz energética. No Brasil país com vasta extensão territorial e 

agroindústria bem estabelecida destaca-se a produção de biocombustíveis, tais como: etanol e 

biodiesel. Particularmente, a produção de biodiesel com os crescentes incentivos 

governamentais tem sua produção aumentada exponencialmente a cada ano, colocando o 

Brasil em destaque no cenário mundial de biocombustíveis. No processo de transesterificação 

de óleos vegetais com um álcool primário, além do biodiesel, é gerada a glicerina bruta numa 

proporção de 10% a 11% em volume. O biorrefino da glicerina oriunda da fabricação do 

biodiesel torna a produção do biodiesel economicamente mais viável, levando a formação de 

diferentes produtos, com elevado valor agregado. Por esse motivo, o presente trabalho tem 

como principal objetivo a valorização da cadeia de produção do biodiesel pela transformação 

do glicerol em produtos de maior valor através reação de decomposição catalítica utilizando 

perovskitas do tipo CeNi1-xCuxO3 (x=0 e 0,25) como catalisadores. Os resultados obtidos 

mostraram que a utilização de altas temperatura (500 
o
C) favorece a produção de gás de 

síntese com relação H2/CO próximo de 1. Isto ocorre pelo forte craqueamento da molécula do 

glicerol, visto que a temperaturas inferiores há tendência a formação de produtos líquidos 

oxigenados favorecidos pelas reações de desidratação e o moderado craqueamento do 

glicerol. A 410 °C e atmosfera reacional inerte, hidroxiacetona (acetol) foi o produto 

majoritário apresentando seletividade na faixa de 22-28% dependendo do catalisador 

utilizado. O efeito da adição de hidrogênio na carga reacional foi investigado e sua inserção 

promoveu a hidrogenação da hidroxiacetona, levando ao aumento da seletividade para o 1,2-

propanodiol cuja seletividade variou na faixa de 4-9%, dependendo do catalisador.  

Palavras-chaves: Biocombustível, catálise heterogênea, craqueamento, dendê. 

 

 

 

 

 

 

 



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 CeNi1-

xCuxO3 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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CAPITULO 1 

INTRODUÇÃO 
 

 

O desenvolvimento econômico e industrial, em nível mundial, tem favorecido o 

aumento da demanda energética global, soma-se a isso o fato de que a nossa principal fonte 

energética ainda são os combustíveis fósseis, cria-se um potencial de crise energética e 

também a um alto grau de contaminação do meio ambiente por efeito das emissões de 

material particulado e gases contaminantes, tais como, COx, NOx e SOx. Esses gases têm 

mostrado ter sérias consequências na saúde das pessoas, além de uma forte influência no 

aquecimento global. (ALI, 2011.; MACHOL, 2013). Por causa deste fato é inevitável avaliar 

que as reservas de petróleo e carvão são limitadas e, com isso, haverá um aumento nos preços 

dos combustíveis fósseis e demais produtos originados a partir deles, que seguramente trará 

muitos problemas no futuro. (SHAFIEE, 2010). 

Muitos países industrializados e empresas do setor privado têm criado políticas a fim 

de incentivar pesquisas sobre processos alternativos com intuito de diminuir a dependência 

dos combustíveis fósseis e promover o desenvolvimento de novos vetores energéticos. Além 

disto, a utilização de fontes renováveis para a síntese de uma grande variedade de produtos 

químicos baseados em processos sustentáveis e amigáveis ao meio ambiente, vem tomando 

estaque no cenário tecnológico. (SHAFIEE, 2009). 

Dentro deste contexto, diferentes vetores têm surgidos como fontes energéticas 

alternativas ao carvão e ao petróleo, onde as mais representativas são o hidrogênio, gás de 

síntese, biogás, bioetanol e biodiesel. (MERLIN, 2014.; ALFA, 2014). Os combustíveis 

obtidos a partir de diferentes métodos de síntese contribuem para suprir parte da demanda 

energética ao ser utilizado para a geração de energia elétrica e acionamento de motores 

veiculares. (MOLINO, 2013). No entanto, os subprodutos ou resíduos, gerados durante sua 

síntese representam um grande problema relacionado em seu manejo e tratamento. 
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A crescente produção de biodiesel, por exemplo, resulta também numa crescente 

geração de glicerol, por ser este o principal subproduto do processo, representando 

aproximadamente 10 % do volume produzido na reação. Ainda que este tenha uma ampla 

gama de aplicações industriais, sua geração supera enormemente a demanda. Como um 

problema adicional, o glicerol gerado na síntese do biodiesel está misturado com água, sais, 

metanol e catalisador, pelo que deve ser submetido a processos de purificação antes de ser 

usado industrialmente. Assim, surge a necessidade de encontrar processos alternativos para 

transformar o glicerol em outros produtos químicos com um maior valor agregado e desta 

maneira, fazer que a produção de biodiesel seja um processo realmente sustentável. 

Muitos estudos estão em desenvolvimento visando o aproveitamento do glicerol para 

gerar compostos gasosos, tais como hidrogênio e gás de síntese, mediante reações de reforma 

usando diferentes catalisadores heterogêneos, enquanto outros são direcionados para a 

formação de condensados por processos de oxidação, desidratação, carboxilação, 

polimerização, hidrogenólise, pirolises, entre outros. Todos estes processos são realizados 

usando catalisadores. Este fato, juntamente com o baixo preço do glicerol bruto (concentração 

entre 70-80%) no mercado, pode levar à abertura de novos mercados no futuro próximo, 

relacionados à produção de ésteres, éteres, polímeros, propanodióis, álcoois, ácidos 

carboxílicos, biocombustíveis, entre outros. (TAN, 2013). 

Visando contribuir com o desenvolvimento destas alternativas de uso do glicerol, este 

trabalho tem objetivo de avaliar a decomposição catalítica do glicerol em fase gasosa para a 

obtenção de compostos oxigenados de alto valor agregado e gás de sínteses usando 

precursores do tipo Perovskita como catalisadores. Para isto, foi proposto o desenvolvimento 

em quatro etapas: 

 Sintetizar e caracterizar precursores CeNiO3, CeNi0.75Cu0.25O3 e CeO2 pelo o método 

de autocombustão. 

 Avaliar o efeito da temperatura na conversão do glicerol.  

 Calcular a seletividade de produtos específicos identificados na fase liquida obtido 

durante a decomposição catalítica do glicerol em fase vapor a 410ºC. 

 Avaliar o efeito da temperatura na produção de gás de sínteses durante as reações de 

decomposição do glicerol em fase vapor.   
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CAPITULO 2 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

2.1 Biodiesel como vetor energético alternativo 

 

Os vetores energéticos correspondem a substâncias que são obtidas mediante um 

processo de síntese e tem como característica principal o armazenamento de energia, a qual 

pode ser posteriormente liberada de forma controlada. Baseados nesta definição, o biodiesel 

surge como um vetor energético alternativo gerado a partir de fontes renováveis, sendo 

considerado um substituto do diesel. 

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma reação de transesterificação, como 

mostrado na Figura 1, entre o triglicerídeo (obtido a partir de óleos vegetais ou gordura 

animal) e o metanol, usando catalisadores de natureza básica para gerar 3 moléculas de éster 

metílico (conhecido como biodiesel, onde R corresponde a uma cadeia entre 15-21 átomos de 

carbono) e uma molécula de glicerol. 
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Figura 1. –  Reação de transesterificação para a produção de biodiesel. 
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A etapa determinante desta reação está relacionada com a formação do íon metóxi, 

sendo necessários catalisadores com propriedades básicas, onde os mais utilizados são o 

NaOH e KOH. 

A Figura 2 mostra alguns dados estatísticos sobre a produção de biodiesel a nível 

mundial e a Figura 3 no Brasil. De acordo com AYOUB (2011), a National Biodiesel Board 

relatou que a produção de biodiesel em 2007 foi de 11,93 bilhões de litros, o que representou 

um grande aumento em comparação a 2005, que registrou uma produção de 4,37 bilhões de 

litros. A produção de glicerol foi baixa até 2005, depois disso outros países como Estados 

Unidos, Malásia, Indonésia, Índia e China se envolveram na produção de biodiesel entre 2006 

e 2007, contribuindo para o aumento da produção de glicerol. Depois de 2007, a produção de 

glicerol rapidamente cresceu devido a grande produção de biodiesel por esses países. 

 

 

Figura 2. – Produção mundial de biodiesel. (OIL WORLD STATISTIC UPDATE AND 

RENEWABLE, 2016). 

 

No Brasil tem existido na última década um esforço governamental para consolidar a 

produção de biodiesel. A implantação da Lei Federal n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, 

relacionada à aplicação 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 óleo diesel na proporção de 5% em 
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volume (B5), conforme Resolução CNPE nº 6 de 16/09/2009 (AGÊNCIA NACIONAL DO 

PETRÓLEO, GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS – ANP). O Programa Nacional de 

Produção e Uso do Biodiesel (PNPB), criado em 2004, teve como objetivo a implementação 

de forma sustentável, tanto técnica como econômica da produção e uso do biodiesel com 

enfoque na inclusão social e no desenvolvimento regional, promovendo a geração de 

empregos e renda. A Figura 3 mostra a produção de biodiesel no período de 2005 a 2016, 

sendo possível observar que a produção de biodiesel cresceu ao longo dos anos. 

 

 

Figura 3. –  Produção de biodiesel no Brasil. (ABIOVE, 2017). 

 

De acordo com a revista Valor o crescimento da produção de biodiesel no Brasil 

acompanha a tendência de elevação 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 relação ao mesmo intervalo do ano anterior. Projeções mostram 

que a produção de biodiesel no Brasil vai triplicar até 2020. Neste mesmo ano, a estimativa é 

que serão produzidos 1,4 bilhões de litros de glicerol, conforme pode ser observado na Figura 

4. 
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Figura 4. –Projeção da produção de biodiesel em 2014 e 2020. (FAPESP, 2012). 

 

2.2 Problemática do Glicerol 

 

A crescente produção de biodiesel resulta também em uma crescente geração de 

glicerol, sendo este o principal subproduto.  Segundo o balanço mássico desta reação o glicerol 

representa, aproximadamente, 10 % da massa de produtos, isto é, para cada 10 toneladas de 

biodiesel são geradas uma tonelada de glicerol e, mesmo tendo uma ampla gama de aplicações 

industriais sua geração supera enormemente a demanda. Como um problema adicional, o 

glicerol gerado na síntese do biodiesel está misturado com água, sais, metanol e catalisador e, 

portanto, deve ser submetido a processos de purificação antes de ser usado industrialmente, o 

que implica um custo adicional que se reflete no preço do biodiesel no mercado (AYOUB, 

2012). 

Existem diferentes processos para a purificação do glicerol entre os quais encontra-se 

a destilação, filtração, tratamento químico, adsorção (usando carvão ativado), troca iônico 

(usando resinas), extração, decantação e cristalização nas quais faz-se uso das propriedades 

físico-químicas do glicerol para fazer a separação. No entanto, o processo mais utilizado 

envolve várias destas técnicas em conjunto. O primeiro processo consiste em uma destilação 

para separar o álcool e o água, posteriormente realiza-se um processo de troca iônica e 

adsorção com carvão ativado, a fim de separar os sais presentes. (TAN, 2013). Além disso, o 

processo de destilação do glicerol requer altas temperaturas, fazendo com que o custo de seu 

processamento seja elevado. 
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Portanto, esses custos adicionais associados ao processo de purificação fazem com que 

os grandes produtores de biodiesel considerem o glicerol como um subproduto 

potencialmente descartável, no entanto, devido a grande quantidade produzida se constitui não 

só em uma problemática industrial, mas também um sério problema ambiental. (CHELLI, 

1999). Inclusive ainda se questiona se a produção de biodiesel, a partir de óleos vegetais, é 

realmente um processo rentável devido ao alto custo das matérias prima (óleos/azeites 

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

 

2.3 Propriedades gerais do glicerol 

 

O glicerol, ou 1,2,3-propanotriol, é uma substância incolor e inodora, de sabor doce. A 

estrutura molecular do glicerol possui três grupos hidroxilos, —OH, cada um dos quais se une 

a um carbono saturado de uma corrente aberta de três membros (Figura 5). Graças à 

flexibilidade de sua estrutura, razão pela qual se estabelece a possibilidade de 126 

conformações e ao caráter polar dos grupos hidroxilos que possui, a molécula do glicerol é 

capaz de formar pontes de hidrogênios intramolecular e intermolecular, e estes últimos são os 

responsáveis pelos valores altos de viscosidade (1,5 Pa s) e seu alto ponto de ebulição (290 

ºC). Na fase líquida, cerca dos 95% das moléculas de glicerol estão ligadas através de pontes 

de hidrogênio, formando uma rede bastante estável em um amplo intervalo de temperaturas. 

(CHELLI, 1999, p. 879). O glicerol é completamente solúvel em água, em vários álcoois de 

baixo peso molecular, glicóis e fenóis. Em acetona e acetato de etilo, o glicerol forma 

soluções saturadas abaixo de 10%. Em álcoois superiores, ácidos graxos e halogenetos de 

alquila e arilo o glicerol é parcialmente solúvel, mas insolúvel nos hidrocarbonetos. 

Diferentes estudos demonstram as vantagens que o glicerol, e suas misturas, oferecem a 

outros compostos como meio de reação em síntese orgânica e como solvente, em operações 

de separação. (DIAZ, 2011; GU, 2011). De igual forma, o glicerol é utilizado como 

monômero no desenvolvimento de novos polímeros. (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 físico-químicas do glicerol. 

Formula Química C3H5(OH)3 

Massa Molar 92,09 g/Mol 

Densidade 1,26 g/cm
3
 

Viscosidade 1,50 Pa s 

Ponto de Fusão 18,20 °C 

Ponte de Ebulição 290 °C 

Aporte Nutricional 4,20 kcal/g 

Tensão Superficial 64,00 mN/cm 

Coeficiente de Temperatura -0,06 mN/mK 

 

2.4 Rotas de valorização do glicerol 

 

O glicerol é um dos menores poli-alcoóis existentes e constitui em torno de 1% do 

total da biomassa. É um composto estável em condições ambientais o que facilita sua 

manipulação, transporte e armazenamento. Além disso, tem a grande vantagem de não ser um 

composto tóxico e, devido a sua estrutura e composição química, torna-se uma matéria prima 

muito versátil, a fim de ser transformada em uma grande variedade de produtos químicos com 

alto valor industrial, incluindo produtos que atualmente são gerados a partir de fontes não 

renováveis (petróleo ou carvão). 

Em princípio pensou-se que se poderia usar o glicerol cru (sem nenhum tratamento) 

como vetor energético ou como aditivo de combustível, já que sua composição elementar 

média (52,77 % de carbono e 36,15 % de oxigênio) é favorável. No entanto, a combustão do 

glicerol ainda não é conceituada como uma solução energética a nível industrial devido a seu 

baixo poder calorífico (16 MJ/Kg aproximadamente) o qual impossibilita manter uma chama 
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estável num queimador convencional, além de ser influenciada pela quantidade de água 

presente em sua composição. O glicerol tem também uma elevada temperatura de ignição 

(360 °C) comparado com a gasolina (280 °C), podendo produzir acroleína como produto de 

combustão, o qual é um composto altamente tóxico, além de sua viscosidade ser bastante 

elevada, o que desfavorece seu processo de atomização antes da combustão, e, por fim, seu 

conteúdo de sais pode gerar problemas de corrosão durante o processo de combustão. Por 

estas razões, seu uso direto como vetor energético está atualmente restringido (RINCÓN, 

2014; HONGYONG, 2003). 

Em geral, muitos estudos focaram-se na valorização do glicerol para gerar compostos 

gasosos, tais como hidrogênio e gás de síntese, mediante reações de reforma usando diferentes 

catalisadores heterogêneos, enquanto outros são direcionados para a formação de condensados 

por diferentes processos químicos de oxidação, desidratação, carboxilação, polimerização, 

hidrogenólise, pirolises, entre outros. Todos estes processos são realizados usando 

catalisadores. Este fato, juntamente com o baixo preço do glicerol bruto (concentração entre 

70-80%) no mercado, pode levar à abertura de novos mercados no futuro próximo, 

relacionados com a produção de ésteres, éteres, polímeros, propanodióis, álcoois, ácidos 

carboxílicos, biocombustíveis, entre outros. (QUISPE, 2013; ZHOU, 2008). A Figura 6 

apresenta um esquema geral de alguns dos produtos que podem ser obtidos pela conversão 

catalítica de glicerol. 

Neste esquema a produção de hidrogênio a partir da reação de reforma do glicerol 

tornou-se uma das alternativas mais importantes na recuperação do glicerol bruto, por causa 

do potencial existente para a geração de biocombustível. Além disso, a reação de reformação 

de hidrocarbonetos é um processo bem conhecido industrialmente, é uma tecnologia que hoje 

em dia está bem desenvolvida, o que é uma vantagem para a produção de hidrogênio a partir 

desta matéria-prima renovável. (IRIONDO, 2009; CUI, 2009).  No entanto, no esquema 

também se observa que a produção de hidrogênio, a partir de glicerol, tem associado à 

formação de carbono, o que sugere que talvez seja possível sintetizar materiais carbonosos 

usando glicerol. Embora pouco tenha sido relatado sobre a síntese de nanoestruturas 

carbonáceos a partir de glicerol. Atualmente a oxidação seletiva de glicerol também constitui 

uma das reações mais importantes na valorização deste poliálcool. Mediante esta reação 

geram-se diferentes ácidos carboxílicos usando como agente oxidante ar, oxigênio ou 

peróxido de hidrogênio. Entre os produtos mais representativos da oxidação do glicerol 
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encontram-se o ácido glicérico, di-hidroxiacetona, ácido di-hidroxipirúvico, gliceraldeído, 

entre outros. (WU, 2013; XU, 2014). 

Recentes pesquisas também mostram que é possível a obtenção de ácido láctico a 

partir do glicerol, produto que tem mostrado ter um grande aplicativo na formação de 

polímeros biodegradáveis. (LAKSHMANAN, 2013; ROY, 2011). 
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Figura 6. – Produtos formados a partir da conversão catalítica do glicerol. 

 

Por outro lado, as reações de hidrogenação do glicerol levam à formação de 

propanodióis, como o 1,2-propanodiol e o 1,3-propanodiol que são compostos bastante 

utilizados na síntese de polímeros. (ROSSI, 2013). A reação de hidrogenação de glicerol 

aconteceu em alta pressão e em uma atmosfera de hidrogênio. No entanto, os melhores 

resultados de conversão e seletividade para o 1,2-propanodiol foram obtidos quando a reação 

é realizada em fase líquida. (HUANG, 2012).  
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Outras pesquisas no qual se avaliou a produção de 1,2-propanodiol em fase gasosa 

também mostraram bons resultados, omitindo assim o uso de altas pressões que é o principal 

problema destas reações. (AKIYAMA, 2009; FENG, 2011).  Embora os valores de conversão 

e seletividade ainda permaneçam limitados, continua-se a busca por novos catalisadores com 

maior atividade e estabilidade reacional.  Contudo, a formação de 1,3-propanodiol a partir do 

glicerol é uma reação termodinamicamente mais limitada, podendo ser produzida através de 

processos de fermentação bacteriana. (HUANG, 2009; DROŻDŻYŃSKA, 2014). 

Nas reações de hidrogenação avaliaram-se diferentes catalisadores heterogêneos 

formados por metais de transição que suportam diferentes tipos de óxidos metálicos. No 

entanto, os melhores resultados reportados mostram que o cobre é realmente uma fase ativa 

para esta reação, onde também se avaliaram diferentes suportes catalíticos como óxidos 

metálicos, nanotubos de carbono, materiais tipo zeolitas, entre outros; que influenciam de 

maneira importante a atividade do catalisador devido às propriedades ácido-base destes 

materiais. Também foram aplicadas novas estratégias para aumentar a atividade do cobre na 

reação mediante a inserção de outros metais, como o rutênio, obtendo-se assim catalisadores 

bifuncionais. (WU, 2013; WU, 2011). 

Outra das reações mais pesquisadas na química do glicerol é a desidratação, a qual é 

considerada uma etapa prévia na reação de hidrogenação do glicerol, formando 1,2-

propanodiol. (AKIYAMA, 2009). A partir desta reação pode-se gerar acroleína, a qual apesar 

de ser uma substância tóxica, constitui um composto com uma grande variedade de 

aplicativos industriais, é o único precursor para a formação do ácido acrílico utilizado na 

síntese de diferentes polímeros (poli-acrilatos). (GINJUPALLI RAO, 2014). 

Devido à estrutura do glicerol esta pode ter outra rota de desidratação na qual é 

extraído uma das duas hidroxilos dos extremos. Neste caso forma-se outro intermediário 

conhecido como 2,3-hidroxipropeno, que uma vez formado, se tautomeriza para formar um 

produto mais estável, o qual é a hidroxiacetona. De acordo com a literatura, a seletividade da 

acroleína, ou hidroxiacetona, depende drasticamente da natureza ácido-base do catalisador 

utilizado e da fase metálica que a compõe. Encontrou-se que a seletividade para a acroleína é 

favorecida ao utilizar ácidos fortes como catalisadores (ácidos tipo Brønsted) (DE 

OLIVEIRA, 2011). Devido a isto, verifica-se uma grande variedade de materiais com 

características ácidas, tais como zeolitas, heteropoliácidos suportados em alumina ou sílica, 

sulfatos, fosfatos, entre outros. (ZHAO, 2013). 
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O mecanismo de reação para a formação de acroleína a partir do glicerol mediante a 

catálise ácida tem sido amplamente reportado. (CORMA, 2008). A primeira desidratação do 

glicerol dá-se pela protonação de um dos dois hidroxilos terminais ou central e suas 

conformações mais estáveis dependerão do número de enlaces de hidrogênio internos que 

tenha a molécula. Em um estudo computacional realizado por NIMLOS (2006), os autores 

encontraram que esta protonação é a função chave do catalisador ácido, já que as energias de 

ativação do glicerol protonado para a desidratação são muito menores que para o glicerol sem 

ser protonado. Também, mostraram que energeticamente a protonação pode se dar na 

hidroxila central ou terminal com probabilidades similares. Nas moléculas protonadas, a etapa 

posterior consiste na saída da molécula de água (do hidroxilo protonado) com posterior 

formação de um carbocatião. A estabilidade do carbocatião resultante é a explicação por que a 

protonação da hidroxila central (que leva à formação de acroleína) é mais comum, já que é 

formado um carbocatião secundário, que ao ser substituído faz que seja mais estável 

comparado com um carbocatião primário. Com isso, os autores determinaram que o 

intermediário resultante da protonação da hidroxila central da molécula de glicerol é o único 

intermediário que poderia apresentar uma segunda desidratação, mediante um mecanismo 

chamado ―1,2-desidratacão‖, para enfim formar a acroleína.  

Por outro lado, como se mencionou através de todo o capítulo, estes processos de 

transformação de glicerol são realizados mediante o uso de catalisadores, onde se verificou 

que as propriedades ácido-base e a natureza do metal, ou os metais, que constituem o 

catalisador, são características chave na conversão e seletividade do glicerol em diferentes 

produtos, dependendo do tipo de reação que acontecerá. Na literatura existe uma grande 

variedade de sistemas catalíticos baseados em estruturas cristalinas, como hidrotalcitas e 

perovskitas, sintetizados por diferentes métodos, os quais, dependendo de suas propriedades 

físico-químicas, podem ser utilizados diretamente como catalisadores ou como estruturas 

precursoras do catalisador. (GALLEGO, 2011). Particularmente os sistemas catalíticos tipo 

perovskitas (ABO3 ou A2BO4) têm mostrado ser uma boa alternativa para serem utilizados 

como catalisadores em diversos processos industriais devido a seu baixo custo de produção e 

sua estabilidade térmica. Contudo, estruturá-las como perovskitas faz-se necessário substituir 

ou introduzir parcialmente diferentes metais (posições A e/ou B) de maneira controlada, sem 

modificar drasticamente sua estrutura cristalina. Esta propriedade implica poder modificar de 

maneira controlada os estados de oxidação dos cátions e criar lacunas de oxigênio na 
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estrutura. Portanto, estas modificações composicional e estrutural podem influenciar de 

maneira importante a atividade e estabilidade catalítica destes materiais, o que os converte em 

sistemas catalíticos versáteis para uma grande variedade de reações. (ZHU, 2009). 

Verifica-se a grande quantidade de reações que podem ser realizadas com intuito de 

valorizar o glicerol e outros produtos de valor industrial. No entanto, neste estudo foca-se em 

duas reações específicas para a valorização de glicerol. A primeira é a reação de desidratação 

e/ou desidrogenação de glicerol e a segunda é a reação de hidrogenação. Reações nas quais 

são utilizados catalisadores e/ou precursores catalíticos tipo perovskitas, baseados em Ce e 

metais como Ni e Cu (metálicos). 

 

2.5 Decomposição catalítica do glicerol 

 

Um dos esquemas propostos na literatura para a reação de decomposição catalisada do 

glicerol é mostrado na Figura 7. (PATHAK, 2010). 
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Figura 7. – Rotas de reação propostas para a decomposição catalítica do glicerol. 

 

Verifica-se que as altas temperaturas promovem a rota de radicais livres, favorecendo 

a formação de compostos em fase gasosa, enquanto que a rota iônica é favorecida a 

temperaturas mais baixas, com consequente formação de produtos líquidos, tais como 

acetaldeído, acetona, acroleína, formaldeído e acetol, gerados, principalmente, a partir da 

reação de desidratação e craqueamento parcial do glicerol e seus intermediários. Vários 

estudos da literatura sugerem que a acroleína e o acetol são os produtos primários da 
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decomposição do glicerol, gerados por sua desidratação e, por sua vez, têm sugerido um 

esquema para a conversão do glicerol. (CORMA, 2008.; SUPRUN, 2009). Este esquema é 

mostrado na Figura 8, onde se podem observar os produtos gerados a partir do acetol, onde se 

destacam o ácido propanoico, acetona e produtos de elevado peso molecular chamados 

oligômeros do acetol.  

Outros produtos importantes a nível industrial, como é o 1,2-propanodiol e o 1,3-

propanodiol, também são gerados a partir da reação de decomposição do glicerol, seguido 

pela adição de um átomo de hidrogênio a os fragmentos moleculares restantes. (ZHOU, 

2008). 
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Figura 8. – Esquema de conversão do acetol. 

 

2.6 Efeitos do catalisador na decomposição do glicerol 

 

O uso de catalisadores na reação de decomposição do glicerol tem como intuito 

aumentar a quantidade convertida durante a reação, bem como a sua seletividade para 

determinados produtos da reação, mostrando, assim, que as características do catalisador, tais 

como sua natureza ácido-base e sua porosidade, apresentam um efeito significativo sobre o 

desenvolvimento destas reações. (ATIA, 2008). Por outro lado, a utilização de catalisadores 

metálicos pode promover a formação de gás de síntese a partir de glicerol. 
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2.6.1 Efeito da natureza do catalisador 

 

Algumas publicações sugerem que a formação de acetol e acroleína a partir da 

desidratação do glicerol podem ocorrer por duas rotas diferentes, que têm mostrado serem 

dependentes da natureza ácido-base do catalisador (ALHANASH, 2010). A primeira rota 

implica a remoção do grupo hidroxilo secundária do glicerol, gerando-se o 1,3-

hidroxipropanal, que é um produto instável que facilmente se desidrata para gerar acroleína, 

enquanto que a segunda via envolve a remoção de um dos dois grupos hidroxilo terminais, 

com a consequente formação de acetol. A representação esquemática destes dois caminhos de 

reação é representada na Figura 9. 
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Figura 9.  – Rotas de desidratação do glicerol para acroleína e acetol. 

 

Em geral, os relatos sugerem que a acidez do catalisador favorece a rota de 

desidratação do glicerol encaminhado para a formação de acroleína, obtendo-se maior 

seletividade para acroleína ao aumentar a acidez do catalisador. Esta tendência se pode 

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

Neste trabalho empregaram-se catalisadores de fosfatos suportados (PO4/Al2O3 e 

PO4/TiO2), 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 

reação de desidratação. Na Tabela 2 também se observa que os parâmetros físicos, tais como a 

porosidade do catalisador, tem um papel importante neste tipo de reações, onde a 

mesoporosidade dos catalisadores PO4/Al2O3 e PO4/TiO2 favorece uma elevada atividade, 
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apresentando, assim, uma seletividade limitada em relação a acroleína, ao contrário de 

catalisadores SAPO 11 e SAPO 34, os quais são menos ativos, porém mais seletivos para este 

composto.  

 

Tabela 2. – Seletividade para os produtos de reação durante a desidratação do glicerol sobre 

diferentes catalisadores ácidos. 

Catalisadores Al2O3-PO4 TiO2-PO4 SAPO 11 SAPO 34 

Acidez total (µmol NH3/g) 170 150 125 280 

Área BET (m
2
/g) 207 72 89 359 

Tamanho de poro (Å) 111 147 5,9 4,8 

% Conversão do glicerol 100 98 88 59 

% Se CO 1,6 2,1 2,8 3,4 

% Se Acetaldeído 2,9 2,3 4,5 4,8 

% Se Acetona 1,7 2,0 2,2 5,0 

% SeAcroleína 42 37 62 72 

% Se Acetol 23 30 10 6,8 

% Se Álcool alélico 2,4 2,8 1,5 2,0 

% SePropionaldeído 1,6 1,7 2,5 1,9 

% Se Fenol  12 0 8,2 0 

% SeGlicidol 1,2 1,5 1,0 1,2 

% Se Outros produtos 11 17 5,6 2,0 

%m depósitos de carvão  1,8 4,1 5,4 6,6 

Se= Seletividade molar ao carbono, condições da reação: 280 °C, 600 mg/min de uma solução aquosa 5% de 

glicerol, Fluxo de He: 100 ml/min. 

 

Embora a influência da natureza do catalisador na decomposição de glicerol tenha sido 

extensivamente estudada, o qual geralmente a atividade catalítica é atribuída ao caráter ácido 

que apresentem os catalisadores. Alguns estudos mostram que a propriedade básica dos 
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catalisadores também pode estar relacionada com a sua atividade catalítica, como é o caso da 

reação de desidratação de alguns álcoois, tais como 1,3-butanodiol e 1,4-butanodiol, para os 

quais tenham sido utilizados como catalisadores óxidos 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 não apresentam um caráter ácido. Quanto ao caráter básico dos 

REOS na Figura 10 B pode-se ver que os óxidos mais leves têm um caráter básico mais 

elevado, o que, aparentemente, está relacionada com a diminuição do raio iônico. (SATO, 

2009). Tal como acontece com catalisadores ácidos, pois a atividade catalítica destes 

materiais pode estar relacionada com a força e quantidade de sítios básicos, como mostrado na 

Tabela 3, onde verificou-se os resultados do estudo realizado por Sato (2007), para a 

desidratação do 1,3-butanodiol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. – Perfiles TPD de (A) NH3 e (B) CO2 adsorvidos sobre REOS. (SATO, 2007, p. 

109). 

 

Por outro lado, tem sido relatado que os catalisadores com caráter básico favorecem as 

reações de polimerização de glicerol em que a condensação de moléculas de glicerol e a 

subsequente formação de moléculas de água ocorrem. (MEULENAER, 2000). 
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2.6.2 Efeito do uso de catalisadores metálicos 

 

Até agora, há vários estudos que demonstram que a reação de hidrogenação de glicerol 

é muito favorecida pela utilização de catalisadores metálicos, tais como platina, o cobre, o 

ródio e o ruténio. (FURIKADO, 2007; GANDARIAS, 2010). No caso do 1,2-propanodiol, 

estudos na literatura têm mostrado que a reação de hidrogenação do glicerol pode ser dada 

pela adição do hidrogênio gerado in situ durante a reação de decomposição do glicerol, onde 

acetol é o intermediário da reação como se mostra na Figura 11, usando um catalisador de 

platina. (D´HONDT, 2008). 

 

Tabela 3. – Desidratação do 1,3-butanodiol sobre óxidos de terras raras (REOS) a 325°C. 

(SATO, 2007, p. 109). 

 

Catalisador 

 

Conversão (%) 

Seletividade (mol %) 

3-buten-2-ol 2-buten-1-ol C2 C3 C4 

La2O3 88,3 10,5 2,1 17,4 47,5 14,1 

Pr6O11 69,0 12,9 2,9 17,3 39,1 17,3 

Nd2O3 66,3 13,2 2,8 17,5 39,0 17,0 

Tb4O7 30,3 25 10,7 5,2 20,4 25,2 

Er2O3 21,9 20,5 8,6 11,9 20,0 26,4 

Yb2O3 27,6 26,7 14,6 7,1 13,5 26,8 

 

Enquanto isso, a rota de hidrogenação do glicerol para a obtenção de 1,3-proponodiol 

mostra-se na Figura 12. Nesta via é adicionado hidrogênio na molécula 1,3-hidroxipropanal, 

que atua como um intermediário de reação. No entanto, esta molécula também pode 

desidratar-se gerando acroleína como produto final de reação. 
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Figura 11. – Conversão do glicerol para 1,2-propanodiol em ausência de hidrogênio usando 

Pt/NaY como catalisador. (SATO, 2009). 
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Figura 12. – Hidrogenólises do glicerol usando Cu-H4SiW12O40/SiO4 como catalisador. 

(HUANG, 2009) 

 

A utilização de um catalisador bimetálico como o Cu-H4SiW12O40/SiO4 foi relatado 

para este tipo de reações porque os sítios ácidos do catalisador favorecerem a reação de 

desidratação do glicerol, enquanto o cobre favorece a adição do hidrogênio ao 1,3-

hidroxipropanal. (HUANG, 2009). Por outro lado, a utilização de catalisadores metálicos 

favorece a formação de hidrogênio, o qual é um dos produtos de maior valor agregado que 

pode ser obtido a partir de glicerol (ADHIKARI, 2009). A reação de decomposição de 

glicerol em hidrogênio mostra-se na equação 1. 

 

                                                                                                                             ( ) 
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Os principais estudos sobre a decomposição do glicerol, para produzir H2 e CO, 

envolve a reação do glicerol com água, conhecida como a reação de reformado de glicerol em 

fase vapor, que é significativamente influenciada pelo tipo de catalisador metálico utilizado. 

(ADHIKARI, 2007). 

2.7 Influências dos catalisadores metálicos na formação de gás de sínteses 

 

A rota de obtenção de gás de síntese a partir do glicerol geralmente envolve a reação 

de reformado de glicerol em fase vapor, seguida pela reação de deslocamento gás-água, como 

é ilustrado nas equações 2 e 3, podendo ainda gerar metano a partir das reações de metanação 

entre o H2 e CO/CO2, apresentada nas equações 4 e 5. (BUFFONI, 2009). 

 

                                                                                                                  (2) 

                                                                                                                            (3) 

                                                                                                                           (4) 

                                                                                                                        (5) 

 

Para favorecer a formação de hidrogênio neste tipo de reações é necessário o uso de 

catalisadores eficientes que promovam a reação de reforma (ruptura da ligação C-C seguida 

pela reação de intercambio de água) e que inibam a reação de formação de alcanos (ruptura 

das ligações C-O seguido pela reação de hidrogenação), neste sentido verifica-se que os 

catalisadores metálicos do grupo VIII podem ser utilizados, pois mostram elevada atividade 

para a quebra C-C. (DAVDA, 2005).  

 

2.7.1 Comparação do desempeno de diferentes metais na reação de reformado 

 

Na Figura 13 é mostrada uma comparação da atividade catalítica de metais suportados 

sobre SiO2 para a reação do reforma do etilenoglicol, onde se observa que a platina, o níquel e 

o rutênio tem uma elevada atividade para a reação de reformado (definida tendo em conta a 

velocidade para a formação de CO2), mas somente a platina e o paládio tem elevada 
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seletividade para a formação de hidrogênio, devido a que eles exibem uma baixa atividade 

para a ruptura da ligação C-O. Com isso, os autores que a platina foi o metal mais apropriado 

para este tipo de reação, bem como o catalisador de níquel, que apesar da sua tendência para 

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

No caso especifico das reações de reforma de glicerol, ao comparar a atividade 

catalítica dos diferentes metais do grupo VIII encontrou-se a seguinte ordem de atividade:  

 

                     

 

Esta tendência é visualizada pelos resultados da Tabela 4, que é uma adaptação dos 

resultados relatados do estudo de HIRIA (2005), em onde foram utilizados metais do grupo 

VIII suportados em óxido de lantânio (La2O3) como catalisadores, a elevada seletividade em 

relação ao CO2 é explicada pelo efeito do suporte de suas características básicas, promovendo 

a reação de permuta de água. 

 

 

Figura 13. – Comparação da atividade catalítica de metais na reação de reformado em fase 

aquosa do etilenoglicol a 210 °C e 22 bares de pressão. (PAGLIARIO, 2010). 
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Tabela 4. – Efeito das espécies metálicas no reformado de glicerol. (HIRAI, 2005). 

 

Catalisador 
a 

 

% Conversão 
b 

 

% H2
c 

Seletividade (%) 

CO2 CO CH4 

Ru/ La2O3 87,9 71,8 74,9 21,1 4,1 

Rh/ La2O3 93,4 70,7 70,3 26,1 3,5 

Ni/ La2O3 84,0 66,9 71,8 24,4 3,9 

Ir/ La2O3 66,3 54,4 70,6 25,5 4,0 

Co/ La2O3 50,9 35,6 62,6 29,7 7,7 

Pt/ La2O3 42,2 31,2 64,9 27,4 7,6 

Pd/ La2O3 29,2 24,7 70,0 27,8 2,2 

Fe/ La2O3 36,0 22,8 63,3 24,4 12,4 

a
Metal (0,5%), 

b
Conversão de glicerol a produtos gasosos (CO2,CO, CH4), 

c
 %H2 produzido com respeito ao 

valor teórico 

2.8 Perovskitas 

 

As perovskitas convencionais apresentam uma composição ABO3. Nesta estrutura A é 

um cátion de elevado raio atômico (geralmente um lantanídeo) localizado nas bordas de uma 

estrutura cúbica. O cátion B é um metal de menor raio atômico localizado no centro de um 

octaedro e os átomos que formam o octaedro são os átomos de oxigênio como é observado na 

Figura 14. A estrutura perovskita ideal é correspondente a um arranjo cúbico de corpo 

centrado.  Porém, quando o átomo A = La e o átomo B = Ni ou Fe, os octaedros de NiO6 ou 

FeO6 não estão alinhados completamente no cubo e sim distorcidos. A distorção dos 

octaedros é dada ao tamanho que apresenta o La, que é pequeno para sustentar e alinhar os 

octaedros numa estrutura cúbica perfeita. Esta distorção muda o grupo espacial de uma 

perovskita cubica ideal (Pm3m) para uma estrutura ortorrômbica (Pbnm) que é 

correspondente à perovskita LaNiO3 e às perovskitas substituídas LaFe0,5Ni0,5O3 e 

LaFe0,25Ni0,75O3. Estes materiais são conhecidos como aqueles que apresentam uma estrutura 

tipo GdFeO3. (Mitchell, 2002). 
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Figura 14. – Estruture perovskita ABO3 

 

Como uma medida do desvio da idealidade para a estrutura cúbica ABO3, 

GOLDSCHMIDT (1926) e GALASSO (1990) definiu o fator de tolerância t conforme a 

equação (6). Considerando que na estrutura ideal os átomos se tocam, esse fator é calculado a 

partir das distâncias interatômicas A-O e B-O, definidas respectivamente como (rA + rO) = 

a/√2 e (rB + rO) = a / 2, no qual a corresponde ao parâmetro de célula unitária cúbica. 

 

  
(     )

  (     )
                                                                                                                         (6) 

 

Com: 

rA: Raio iônico do cátion A (m). 

rB: Raio iônico do cátion B (m). 

rO: Raio iônico do oxigênio (m). 

 

Para a perovskita cúbica 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 distorções levam a valores entre 0,75 < t < 1,0, e quando o fator de tolerância é 

extrapolado além desse intervalo, a estrutura estável 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 

 

Adsorção 

A capacidade dos óxidos perovskita em adsorver moléculas, em especial o oxigênio, 

tem sido alvo de intenso estudo, devido à importância desses compostos como catalisadores 

de oxidação-redução. Num primeiro instante a adsorção do oxigênio molecular ocorre por um 

rápido processo, seguido por uma cinética de adsorção ativada muito mais lenta, a qual está 

associada à formação de espécies O
2-

.  

 

Substituição parcial dos cátions A e B 

A substituição parcial do cátion A por um de menor valência nesse mesmo sítio pode 

induzir mudanças importantes na estabilidade da perovskita. A existência de vacâncias 

favorece uma das propriedades de grande relevância: a difusão do oxigênio bulk da rede para 

a superfície (PEÑA, 2001). Esta propriedade tem sido vastamente documentada que a 

incorporação de dopantes nos óxidos ABO3 aumenta a condutividade iônica (transporte de 

espécies O
n-

) e promove a atividade catalítica. 

 

Capacidade redox 

Na catálise heterogênea as etapas reacionais ocorrem sobre a superfície, ou entre as 

espécies adsorvidas ou pelas colisões 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 reações catalíticas, especialmente quando o catalisador é um óxido, o qual 

pode fornecer espécies oxigênio de sua estrutura. Uma aplicação desejável dessa propriedade 

de fornecer espécies oxigênio seria durante uma reação onde coque fosse depositado, de 

forma que o oxigênio fornecido pelo bulk suprisse a falta dessa espécie na superfície e 

contribuísse para a remoção do coque formado, prolongando dessa maneira a vida útil do 

catalisador. 

 

Ferroeletricidade e piezoletricidade 
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Um material no qual tem seus dipolos elétricos polarizados e pode mudar a direção de 

deslocamento, sob a influência de um campo eléctrico é chamada ferroelétrica. Neste tipo 

perovskita a aplicação de um campo eléctrico resulta na deformação do cristal e 

reciprocamente, a deformação mecânica do cristal gera um campo eléctrico no interior do 

material. Este fenômeno é conhecido como piezoletricidade e é uma característica de todos os 

ferroelétricos. No entanto, nem todos os piezos têm a propriedade de ferroeletricidade. (ROA-

ROJAS, 2008). 

 

Superconductividade  

É o desaparecimento da resistividade eléctrica do material abaixo de um determinado 

valor da temperatura, conhecida como temperatura crítica. Um exemplo é perovskitas YBCO 

pertencentes ao grupo, que geralmente têm elevada temperatura crítica. (CYROT, 1996). 

 

Dispersão metálica 

Estudos comparativos da estabilidade de perovskitas ABO3 em atmosfera redutora 

acabaram por verificar que após os tratamentos de redução ou ciclos redox, o metal B pode se 

tornar disperso sobre a matriz óxida AOx. Considerando a importância de metais dispersos na 

catálise heterogênea, a redução ou o processo de oxidação redução sob condições controladas 

pode oferecer uma metodologia promissora para a preparação de catalisadores com elevada 

atividade. 

2.8.2 Métodos de sínteses 

 

O método de preparação destes catalisadores é de suma importância, porque um 

método de síntese bem sucedida é o primeiro passo para um bom desempenho na aplicação 

final. Assim, o bom desempenho das perovskitas em processos de catálises heterogênea 

depende em grande parte de um bom método de preparação e composição dos mesmos. Os 

métodos físico-químicos envolvidos no preparo dos óxidos tipo perovskita envolvem reações 

sólido-sólido e líquido-sólido, cujos alguns exemplos estão listados na Figura 15.  

O controle da área específica não ocorre em métodos sólido-sólido, por isso que é 

mais empregado em materiais cerâmicos. Este método envolve a calcinação de misturas 
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homogêneas de precursores desidratado em fase sólida em temperaturas entre 1000 e 1300 °C. 

No entanto, o método cerâmico não é adequado para a catálise, porque o tamanho das 

partículas obtidas é demasiado grande e  consequentemente, a área específica é reduzida. É 

necessário fazer repetir varias vezes o misturado para obter uma única fase cristalográfica. 

(MANTHIRAM, 1996).  

 

 

 

 

 

Figura 15. – Classificação dos métodos de preparo das perovskitas. 

 

O método do citrato, denominado como método de Pechini ou como Rota do 

Complexo Polimerizável (RCP), emprega um α-hidroxiácido, geralmente ácido cítrico, como 

complexante dos íons metálicos sem que seja preciso executar etapas de envelhecimento ou 

de ajuste do pH. Esse método permite a síntese de óxidos mistos com certas vantagens, como 

o controle da estequiometria, uma mistura uniforme dos componentes em escala molecular, 

homogeneidade microestrutural, temperatura mais baixa de cristalização da fase pura e 

facilidade de execução (GAKI, 2008).  

Nos últimos anos, o método do citrato é o mais amplamente utilizado para a sua 

simplicidade, rapidez, economia e a produtividade. Também permite reduzir 

consideravelmente a temperatura de calcinação, o que leva a menor sinterização e, por 

conseguinte, uma maior área específica, um maior controle do tamanho das partículas e 

morfologia. Isto envolve mais dispersão e uniforme dos diferentes compostos do arranjo da 

estrutura cristalina. (QUINELATO, 2001).  

O método de autocombustão obtém-se partículas de óxido muito finas adequada para 

sua utilização como catalisadores. Este método apresenta como vantagem a utilização de 

reagentes de baixo custo, além de ser um processo simples, rápido e, por ser uma reação 

exotérmica, faz com que o material obtido tenha uma elevada cristalinidade. Tal propriedade 

Reação Sólido-

Sólido 

Líquido-

Sólido 

Cerâmico 

Citrato ou 

Pechini 

Citrato 

amorfo 

Combustão 

Complexação        

ou Sol-Gel 

Co-precipitação 

 Processo 

Glicina-Nitrato 

(GNP) 
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pode ser intensificada submetendo este material a um processo de calcinação em elevadas 

temperaturas. (BEHR, 2008). 

A complexação ou sol-gel se inicia com a polimerização dos precursores em baixas 

temperaturas e posterior decomposição formando uma solução com  dispersão que é uma rede 

formada por um líquido viscoso (o gel), que em seguida é seco e calcinado. O método sol-gel 

proporciona maior cristalinidade e boas áreas específicas e pode ser utilizado com ácido 

esteárico, possibilitando a síntese de um produto altamente puro, homogêneo e se processa em 

temperaturas razoavelmente baixas. (ZHAI, 2010).  

Na síntese por coprecipitação, é uma precipitação de iões metálicos a partir de suas 

soluções, com a intenção de formar géis que têm um nível quase molecular. Durante a 

calcinação cerca de 600 °C agentes de precipitação são eliminados e a estrutura de perovskita 

é formada. Assim é obtido aglomerações em forma de pós livres com elevada pureza, 

cristalinidade e estequiometria. No entanto, as principais desvantagens do método são as 

baixas áreas superficiais obtidas. (DA SILVA, 2004). 

No Processo Glicina Nitrato (GNP) uma solução de nitrato dos cátions é obtida pela 

dissolução de óxidos e sais em HNO3 concentrado, que é misturada a água e a glicina 

(complexante). Depois há o aquecimento para evaporação da água e combustão para formação 

da perovskita. (CONG, 2003). 

 

2.9 Aplicações na indústria energética de alguns derivados do glicerol 

 

Entre as alternativas para o uso industrial do glicerol encontra-se sua transformação 

química em produtos com conhecido uso energético, a fim de aumentar a viabilidade 

econômica do biodiesel e o desenvolvimento de bio-refinarias, dentro destes produtos esta o 

gás de sínteses e alguns derivados oxigenados que possam substituir a utilização de aditivos 

que tenham sido gerados a partir do petróleo. 

 

2.9.1 Hidrogênio e gás de sínteses 

 

O hidrogênio é um composto de grande importância na indústria química, ele é 

utilizado em reações de adição, reações de hidrogenação ou como agente redutor em reações 
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de redução. Os processos mais importantes nos quais tem participação são na síntese da 

amônia, processos de hidrogenação em refinarias que tem como objetivo principal a obtenção 

de frações leves de petróleo a partir de frações pesadas, tratamento do carvão (hidrogenação, 

hidropirólise, gaseificação) e como aditivo em células combustíveis. 

O gás de síntese é uma mistura de hidrogênio e monóxido de carbono, que se pode 

obter a partir do gás natural, do carvão, do petróleo e da biomassa, e possuem esse nome por 

ser utilizada em processos de síntese de produtos químicos especiais, como por exemplo, a 

síntese de metanol, síntese de Fischer-Tropsch, hidroformilação de olefinas, sínteses de 

metano, etileno e gasolina sintética, entre outras. Os principais usos do gás de síntese são 

encontrados na Figura 16. (MARK, 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. – Aplicações do gás de sínteses. (WENDER, 1986, p. 189). 

2.9.2 Aditivos oxigenados gerados a partir de glicerol 

 

Define-se como aditivo para combustíveis aquela substância química que pode 

melhorar as características da combustão ou melhorar as suas propriedades físico-químicas, 

protegendo assim o motor. Dentre os aditivos para combustíveis existentes, os aditivos 

oxigenados são de grande importância a nível industrial, pois melhoram a qualidade da 

combustão (número de octano ou cetano, dependendo do tipo de motor utilizado) e reduz as 

emissões de material particulado e de monóxido de carbono, de grande importância dado à 
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regulação atual em relação ás características que devem cumprir os biocombustíveis. (ASTM 

D 957 09b, 2009). 

Entre os aditivos usados comumente se encontram alguns álcoois, éteres e ésteres. No 

caso dos álcoois, o etanol é o aditivo mais usado porque pode ser gerado a partir da biomassa 

mediante reações de fermentação e/ou hidrólise. Este composto tem sido usado 

principalmente como aditivo da gasolina dado que melhora a eficiência térmica do processo 

de combustão, reduzindo significativamente as emissões de material particulado. No entanto, 

a sua principal desvantagem está associada com sua elevada pressão de vapor, fazendo com 

que ele se vaporize muito rápido e também a sua leve miscibilidade em diesel, que muitas 

vezes impede a sua utilização como um aditivo para este combustível. 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 substituído por outros aditivos. 

A transformação química do glicerol em aditivos é umas das vias exploradas na 

atualidade para usar o glicerol gerado a partir da produção do biodiesel. Neste sentido, as 

reações mais exploradas até o memento são eterificão e a esterificação do glicerol a partir das 

quais se geram produtos renováveis, biodegradáveis e não tóxicos com características que 

possibilitam substituir alguns dos aditivos oxigenados, derivados do petróleo, que são 

utilizados atualmente tais como o t-butil-metil-eter (MTBE) e o t-butil-etil-eter (ETBE), 

melhorando características do combustível como a octanagem e o ponto de névoa, reduzindo 

emissões contaminantes. Exemplos de tais derivados são o isobuteno, o dietilenoglicol, assim 

como alguns derivados oxigenados gerados a partir de reações de desidratação, decomposição 

e isomerização do glicerol e seus intermediários, como o propilenoglicol. (RHAMAT, 2010). 
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CAPITULO 3 

MATERIAIS E MÉTODOS  
 

 

3.1 Materiais e reagentes 

 

3.1.2 Glicerol 

 

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

 

3.1.3 Reagentes sólidos  

 

Na Tabela 5 mostram-se os diferentes reagentes sólidos usados na síntese dos 

precursores tipo Perovskita. 

 

Tabela 5. – Reagentes usados no processo de síntese das Perovskitas 

Fonte de: Formula Nome Pureza (%) Marca 

Ce Ce(NO3)3*6H2O Nitrato de cério (III) hexa-

hidratado 

98,5 Vetec 

Ni Ni(NO3)2*6H2O Nitrato de níquel (II) hexa-

hidratado 

97,0 Vetec 

Cu Cu(NO3)2*3H2O Nitrato de cobre (II) tri-

hidratado 

99,0 Vetec 

Comburente H2NCH2COOH Glicina 99,0 Vetec 
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3.1.4 Reagentes gasosos  

 

Na Tabela 6 mostram-se os diferentes gases usados nas reações e nos equipamentos de 

identificação e quantificação dos produtos gasosos obtidos. 

 

Tabela 6. – Gases usados nas reações e na quantificação dos produtos gasosos. 

Gases Conteúdo Pureza  Provedor 

H2 H2 99,99% Linde 

Ar Ar 99,99% Linde 

Mistura de Calibração H2, CO, CO2, CH4, Ar 9,8-10-24,7-24,4-31,1 Aldrich 

 

3.2 Sínteses dos precursores catalíticos tipo perovskitas 

 

O método de autocombustão consiste em uma técnica que permite a obtenção de 

óxidos tipo perovskita, misturando-se as sais de metais que ocuparão as posições A e B na 

estrutura. Utilizou-se glicina (H2NCH2CO2H) como promotor da ignição. Primeiro forma-se 

uma solução aquosa dos nitratos de níquel e ceria, para cada um dos casos (Ce, Ni, Cu) e após 

foi agregado glicina, cuidando que relação NO3-/NH2 seja igual 1,8. A solução resultante é 

colocada numa placa aquecedora com agitação constante a uma temperatura de 100 °C. Com 

a vaporização total da água foi formado um gel, posteriormente a temperatura foi elevada a 

temperatura a 270 ºC a fim de atingir a temperatura de autoignição da glicina (250 ºC), tal 

reação servirá para proporcionar o calor que formará 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 sinterização 

das perovskitas pelo método de autocombustão e na Figura 18 mostram-se as imagens das 

etapas do processo da síntese dalas. 

O método de autocombustão pode utilizar diferentes agentes promotores da ignição, 

tais como ureia, ácido cítrico, carbo-hidrazina ou EDTA. Neste trabalho optou-se em utilizar 

glicina, por ser aquele que proporciona maior entalpia de reação. 
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Figura 17. – Diagrama para a síntese das perovskitas pelo método de autocombustão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. – Imagens do processo de síntese das perovskitas. 

 

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

nitratos, a massa de glicina que foi usada para a síntese de 5g delas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100 ml de solução 

100 ml de água destilada  

Solução Homogênea  

Agitação magnética 

Formação de gel  

Aquecimento a 100 °C 

CeNi75Cu25O3 

Incremento da Temperatura 270°C 

Calcinação a 750°C por 

6 horas  

1 mol de Ce(NO3)3 0.75 mol de Ni(NO3)2 2.77 mols de Glicina 0.25 mol de Cu(NO3)2 

Solução aquosa Evaporação Gel Auto-Combustão Perovskita 

30 min 10 s 
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Tabela 7. – Perovskitas sintetizadas, massas de nitratos, massa de glicina para a obtenção de 

5 gramas. 

Perovskita Ce(NO3)3

*6H6O(g) 

Ni(NO3)2*

6H6O (g) 

Cu(NO3)2*

3H6O (g) 

Glicina 

(g) 

CeNiO3 8,9306 6,0732 - 4,2670 

CeNi0,75Cu0,25O3 8,8870 4,5326 1,2299 4,2461 

CeO2 12,8063 - - 6,1187 

 

3.3 Testes Catalíticos 

 

Em geral foram sintetizados materiais do tipo perovskitas (ABO3), onde o cátion A 

corresponde a Ce
+4

 e na posição B alguns metais de transição Ni e Cu (NixCu1-x). Estes 

materiais foram usados como catalisadores para avaliar a atividade na reação de 

decomposição do glicerol. A seguir faz-se uma descrição do sistema catalítico avaliado. 

3.3.1 Decomposição catalítica do glicerol puro 

 

A reação de decomposição do glicerol puro foi realizada em um reator de leito fixo a 

pressão atmosférica, como se observa na montagem experimental da Figura 19. Durante a 

reação foi usado um fluxo contínuo de 20% (v/v) do glicerol puro vaporizado a 300ºC antes 

de entrar no reator, e misturado em dois tipos de gás de arrastre, o primeiro usando-se apenas 

argônio (80%) e o segundo usando-se uma mistura composta de argônio (40%) e hidrogênio 

(40%), sobre o leito catalítico. A temperatura do reator variou de acordo com as condições da 

reação entre 310 ºC e 500 ºC. Em todos os testes catalíticos foi usado uma quantidade 

constante de catalisador de aproximadamente 20 mg, distribuídos uniformemente. 

Durante o tempo de reação (2,5 horas) a identificação dos gases produzidos foi 

realizada on-line, usando um Quadrupolo de massas (Pfeiffer QMS 200) onde foi avaliada a 

evolução do gás de reação. A identificação e quantificação dos produtos na fase líquida foram 

realizadas por cromatografia gasosa, usando os condensados que foram recuperados na 

armadilha de gelo durante a reação.  



 

34 

 

 

Figura 19. – Diagrama da montagem da reação de decomposição catalítica do glicerol em 

fase vapor. 

 

3.4 Técnicas analíticas usadas na caracterização dos catalisadores e a quantificação dos 

componentes 

 

Os materiais tipo perovskitas obtidos por autocombustão foram caracterizados por 

diferentes técnicas analíticas com o objetivo de obter informação das propriedades químicas, 

físicas e estruturais. Igualmente os materiais foram caracterizados depois da reação de 

decomposição catalítica do glicerol com o objetivo de analisar a mudança na estrutura. 

Foi realizada a identificação e quantificação dos produtos da reação em fase liquida e 

gasosa por meio de técnicas analíticas, tais como cromatografia gasosa e espectrometria de 

massas. A seguir faz-se uma descrição do fundamento e das condições de operação usadas nas 

diferentes técnicas de caracterização e quantificação dessas técnicas. 
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3.4.1 Caracterização físico-química de catalisadores 

3.4.1.1 Difração de raios X (DRX). 

 

Com a difração de raios X, é possível determinar a estrutura cristalina e sua fração 

cristalina (percentual) em materiais. A geração de raios X ocorre pelo bombardeamento de um 

alvo com elétrons de alta energia. Ao acertar o alvo, esses elétrons provocam a emissão de 

fótons de radiação X, com intensidade e comprimento de onda dependente do alvo que está 

sendo bombardeado. As fontes mais comuns geradoras de raios X são o cobre, molibdênio, 

cobalto, entre outros. 

As técnicas de raios X determinam que o feixe de radiação seja monocromático. O 

monocromador mais utilizado em equipamentos de raios X utiliza o efeito de difração para 

formar um feixe monocromático. Os cristais de fluoreto de lítio e cloreto de sódio, dentre 

outros, podem ser usados como monocromadores. O seu princípio de funcionamento segue a 

lei de Bragg (eq. 1). 

 

nλ = 2dsen(θ)                                                                                                                    (7) 

 

Sendo n corresponde à ordem de difração, λ ao comprimento de onda da radiação incidente, d 

corresponde ao espaço interplanar do cristal e θ ao ângulo de difração. 

As medidas de difração 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 λCuKα = 1,5406Å. As amostras foram examinadas em um intervalo de 2θ entre 0 e 

80°, a uma taxa de varredura de 1°/min. A aquisição de dados foi feita com o software X'Pert 

Data Collector, versão 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X´Pert HighScore 

versão 2.1b, também da PANalytical.  Os tamanhos de cristalito foram calculados através da 

equação de Scherer (BOND, 1987): 

 

  
  

     ( )
                                                                                                                            (8) 
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K é uma constante que depende da forma do cristalito (assumida 0,89), λ é o comprimento de 

onda utilizado na análise, θ representa o ângulo de difração, dado em radianos e β é a largura 

do pico à meia altura. 

3.4.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica que permite observar mostras 

com um alcance maior que qualquer técnica óptica (que utilize luz como sonda). A técnica 

consiste em enviar elétrons à mostra e medir os elétrons retroprojetados ou os elétrons 

secundários produzidos na mostra para com esta informação construir uma imagem da 

morfologia da mostra.  

As amostras dos precursores após a síntese e após alguns testes catalíticos foram 

avaliadas por MEV em um microscópio eletrônico por varredura com emissão de campo, 

TM3000 tableros  Microscope HITACHI vacio, operado entre 10-20 KV, equipado com 

sistema de microanálise por EDS, Análises de microscopia eletrônica de varredura com 

detectores de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS) foram realizadas como medidas 

semi-quantitativas da composição química superficial e avaliação da dispersão da fase ativa 

na superfície do catalisador.   

3.4.1.3 Análise Termogravimétrica  (TG) 

 

Análises de TG-DTA foram realizadas com o objetivo de quantificar o material 

carbonáceo depositado na perovskita após da reação de desidratação do glicerol. Utilizou-se 

um equipamento TA Instrument Q500 para a realização das análises. As amostras foram 

aquecidas da temperatura ambiente a 900 °C à taxa de 10°C/min sob vazão de 100 ml/min de 

uma mistura de 20%O2/N2 e isoterma por 20 min a 900 °C. 

3.4.2 Identificação e quantificação dos produtos da reação de decomposição do glicerol 

em fase vapor 

3.4.2.1 Cromatografia gasosa (GC) 
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A cromatografia gasosa é uma técnica de separação que usa como princípio a força de 

interação de cada um dos componentes a separar com uma fase estacionária empacotada em 

uma coluna. Em geral, mediante cromatografia, é possível fazer separações por diferenças em 

polaridade, tamanho molecular, volatilidade, quiralidade, entre outras propriedades físico-

químicas. Porém, a separação de substâncias vai depender das interações entre a substância 

analisada e a fase estacionaria, mas também são importantes outros parâmetros como a 

natureza da fase móvel (N2, He o Ar), a temperatura e a pressão para garantir uma boa 

separação. 

Antes da quantificação do glicerol presente no condensado, obtido após a reação, foi 

feito um processo de derivatização, pois, desse modo, permite-se uma análise cromatográfica 

de boa qualidade do cálculo de conversão. Esta derivatização consiste em uma sililação dos 

grupos -OH do glicerol,  para isto foram tomados 20 µL de mostra, os quais foram 

adicionados em 200 µL de MSTFA (N-Methyl-N-(Trimethylsilyltrifluoro)-acetamide) e 20 

µL de Piridina, formando-se uma solução branca (NH4F), que permanece em repouso por 10 

min, e, posteriormente, foi centrifugada. A fase superior, formada após a centrifugação, foi 

injetada no cromatógrafo a gas. 

A separação e quantificação dos compostos orgânicos leves produzidos durante cada 

reação foi feita usando uma coluna HP-INNOWAX 10091N-213 com 30 m de comprimento e 

um detector de ionização em chama (FID). As condições analíticas utilizadas no equipamento 

foram as seguintes: 

Temperatura do injetor = 260 ºC 

Temperatura do detector FID = 290 ºC 

Programa de aquecimento da coluna: 

 

 

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

Volume injetado =0,5 µL 

 

A quantificação foi feita utilizando um padrão interno, o qual foi ter-butanol 

adicionado em cada amostra de condensados, em uma relação 1/10 (v/v). Para cada caso foi 

40 °C (2 min) 100 °C (1 min) 230 °C (18 min) 
10°C/min  10°C/min  
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necessário fazer uma calibração antecipadamente para conhecer os fatores de resposta de cada 

um dos produtos identificados no equipamento, em relação ao padrão interno utilizado. A 

massa de cada produto identificado na fase liquida foi calculada a partir da equação 9, 

tomando a relação das áreas do produto a identificar e do ter-butanol (padrão). 

 

         
  

  
                                                                                                                  (9) 

 

Com o fator de resposta Ki/e foi calculado da seguinte forma: 

                                

                                        

     
        

 
  
     

 
     

        
       

  
     

   
 ⁄
 

  
 ⁄
 

     
        

 
        

     
 

 

A massa total de produtos identificados se definiu como o somatória das massas 

individuais de cada um dos produtos identificados na fase liquida (equação10), e a fração 

correspondente à diferença entre a massa total da fração liquida obtida e a massa total dos 

produtos identificados é identificada como fração não quantificável (equação 11) porque 

estava constituída por compostos de elevado peso molecular (formados geralmente por 

processos de polimerização), que não ficaram dentro das condições analíticas utilizadas. 

 

                             ∑                                                                                (10) 

 

                                         ∑                                                             (11) 

 



 

39 

 

3.4.2.2 Espectrometria de massas 

 

É uma técnica de análise qualitativa e quantitativa de espécies iônicas que podem ser 

formadas por diferentes processos, tais como: impacto de elétrons, ionização por laser, 

ionização química, entre outras. Após a amostra ser ionizada, os íons são direcionados a uma 

câmara, que está sob alto vácuo, que permite uma separação seletiva dos íons de acordo a sua 

relação massa/carga (m/z). Posteriormente separados esses íons seguem ao detector, o qual 

pode apresentar um limite de detecção da ordem de partes por bilhão (ppb). 

A identificação e quantificação dos produtos gasosos da reação de decomposição 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 íons tipo 

quadrupolo e um detector tipo Faraday, além de um fotomultiplicador. Para a realização da 

quantificação são injetados pulsos de gás de reação, com volume constante (250 µL) no 

espectrômetro de massas, posteriormente as áreas do H2 (2), CO (28), CO2 (44) e CH4 (16) 

obtidas foram comparadas com as áreas da mistura padrão de gases, o qual foi injetado nas 

mesmas condições de reação. 

3.5 Cálculos de expressões de reatividade catalítica 

3.5.1 Conversão do glicerol 

 

A conversão do glicerol puro, durante a reação de decomposição, foi calculada 

levando em consideração a quantidade do glicerol remanescente após de cada reação, na 

equação 9 foi usada para fazer esse calculo. 

 

                     ( )  
                         

                         
                                 (12) 

 

3.5.2 Cálculo da conversão às diferentes frações obtidas 
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O cálculo da conversão para as diferentes frações foi realizado baseando-se na lei da 

conservação da matéria, onde foi considerado que a massa do glicerol reagido durante a 

reação é equivalente à massa dos produtos formados, mostrada na Equação 13, pelo qual 

definiu-se a conversão para cada reação de produtos nas equações 14, 15 e 16, como a relação 

entre a massa dos produtos gerados em cada fase e a massa do glicerol reagido durante a 

reação. No caso da fração solida, tem-se em conta a quantidade de depósitos carbonosos 

gerados durante a reação (C*). 

 

                                                                                             (13) 

                       ( )  
                      

                     
                                       (14) 

 

                     ( )  
          

                     
                                            (15) 

 

                      ( )  
       

                     
                                           (16) 

 

Finalmente, a seletividade para um determinado produto na fração liquida (Si) calcula-

se dividindo a massa de cada produto (mi) pela massa total desta fração (Equação 17). 

 

  ( )  
      

                         
                                                                              (17) 

 

A composição para cada um dos diferentes produtos na fase gasosa calcula-se 

dividindo a quantidade de moles de cada um dos produtos (ni) pela quantidade de moles totais 

do produto na fase gasosa durante a reação (nt), como mostrado na Equação 18. 

 

       
  

       
                                                                                                      (18) 
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3.5.3 Calculo da relação de gás de sínteses (Syngas) 

 

A relação do gás de sínteses foi calculada a partir da equação 19 usando a relação 

molar H2/CO, obtida durante as diferentes reações avaliadas. 

 

  

  
 

        

        
                                                                                                                       (19) 

 

3.5.4 Tempo espacial (τ) e velocidade espacial dos gases (GHSV) 

 

O tempo espacial (τ) é um parâmetro que representa o tempo que um elemento de 

fluido ou que as moléculas levam para passar pelo volume do reator para atingir uma 

determinada concentração final ou conversão de reagente. Este parâmetro é calculado pela 

razão entre o volume do catalisador e a vazão volumétrica de gás, conforme expresso pela 

Equação 20 (SCHMAL, 2010). 

 

  
 

  
  ( )                                                                                            (20) 

 

Em que V representa o volume do catalisador (cm
3
) e v0, a vazão volumétrica total dos 

gases de reação (cm
3 

h
-1

). 

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

pela razão da vazão volumétrica total dos gases e a massa do catalisador (W). 

 

     
  

 
  (         

      )                                                                                         (21) 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

 

4.1 Sínteses e caracterização das Perovskitas  

 

4.1.1 Sínteses por autocombustão  

 

Foram sintetizadas perovskitas metálicas e bi metálicos, pelo método da 

autocombustão, onde a quantidade de glicina usada para a síntese foi calculada de acordo com 

a química do propelente [19]. A equação: ∑       , onde    é o número de moles de cada 

um dos reagentes e    é o número de oxidação, foi utilizada para calcular a massa de glicina, 

sendo utilizada o valor estequiométrico da razão       
 ⁄ . Como exemplo, as reações 22 e 23 

mostram as reações de combustão para um material mono e bimetálico, respectivamente. 

 

  (  )         (  )                                          
                                                                                                                                         (22) 

  (  )             (  )             (  )                   
                                                                                                  (23) 

 

Na Figura 20, mostra-se a evolução da temperatura de sínteses como uma função do 

tempo durante o processo de autocombustão. Para a reação com Ce é observado que  

apresenta um tempo de ignição relativamente curto,em comparação com umas perovskitas 

sintetizadas com lântano. Além de isso observar-se o efeito no incremento da temperatura de 

sínteses quando foi adicionado Cu à estrutura perovskita. O tempo de ignição e a temperatura 

máxima da chama para as amostras sintetizadas são apresentadas na Tabela 8.  

A máxima temperatura de chama foi para a Perovskita CeNi0.75Cu0.25O3  (346 ºC). A 

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

contribuindo à formação de materiais de elevada porosidade, boa cristalinidade e partícula 

namométricas. (CONCEICÃO, 2009, p. 1683). 
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Figura 20. – Evolução da temperatura de ignição como uma função do tempo durante a 

sínteses das perovskitas CeCuxNi1-xO3 (x=0 e 0,25). 

 

Tabela 8. – Tempo de ignição e temperatura máxima de chama para cada uma das 

Perovskitas sintetizadas. 

Perovskita 

 

Tempo de 

ignição (min) 

Temperatura máxima de 

chama (°C) 

CeNiO3 1,7 298 

CeNi0,75Cu0,25O3  2,0 346 

 

DESHPANDE (2003) mediu uma temperatura de reação máxima de 806 ° C para 

La0.7Sr0,3O3 preparada por combustão com glicina, e a conversão completa ocorreu em apenas 

10 s, quando se utilizou uma razão       
 ⁄                  . Os longos tempos de ignição 
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que se apresentam neste trabalho podem estar relacionados com a mistura de precursores não 

homogêneos e à maior dissipação de calor que acontece, dando um tempo de reação mais 

longo, devido à razão       
 ⁄       usada neste trabalho. Assim, a medição da temperatura 

de combustão é altamente sensível às condições específicas empregadas por cada pesquisador. 

 

4.1.2 Formação de fases e microestruturas 

 

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

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

longo alcance das amostras, dentro do limite de detecção da técnica. 

 

 

Figura 21. – DRX da perovskita CeNiO3. 

 

 

Figura 22. – DRX da perovskita CeNi0,75Cu0,25O3. 
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Conforme visto nas Figuras 21 e 22 não há picos referentes a oxidos de níquel, 

indicando que o níquel foi incorporado a estrutura da perovskita. As amostras sintetizadas 

nesse trabalho (CeNiO3; CeNi0,75Cu0,25O3) possuem como fase principal a estrutura perovskita 

ortorrômbica com parâmetros de rede a = b = 5,319 Å, c = 7,671 Å, α = β = γ = 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 análises de difração de 

rios X (DRX) indicaram que os sólidos CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3 obtidos por o método de 

autocombustão apresenta um distribuição e tamanho de grãos próprio do método, com uma 

orientação cristalina preferencial no plano (111); com este sinal de maior intensidade, foi 

realizada a determinação o tamanho da partícula cristalina usando  a equação de Scherer; (D = 

0,9λ / βcosθ); tomando o valor de β=0,40 ° observado e a constante K= 0,90 obtendo-se um 

tamanho de cristal de 204,93 Å.  Finalmente observa-se que a perovskita CeNi0,75Cu0,25O3  

apresenta um patrão de difração similar ao patrão da perovskita CeNiO3 tendo assim o mesmo 

número de picos e mantendo as mesmas intensidades relativas entre picos, mostrando que não 

pode-se detectar por meio da difração de raios X a presença de partículas de Cu porque os 

tamanhos de partículas de Cu são de dimensões namométricas por enquanto encontram-se 

dispersas na superfície do suporte. 

 

Figura 23. – DRX da perovskita CeNiO3 apresentado no trabalho de AROKIAM (2012). 
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4.1.3 Analises pelo MEV  

 

As imagens de MEV das perovskitas sintetizadas são visualizadas na Figura 24 e 25 

foram obtidas com um aumento de até 800x. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pode-se observar que se trata de uma estrutura macroporosa com cavidades de até 20 

μm. A superfície interna mostrada se apresenta bastante irregular. A análise de EDS tem um 

caráter semi-quantitativo, dessa forma, pode-se determinar aproximadamente a composição 

superficial de uma determinada amostra. No caso da superfície da perovskita, a composição 

química determinada por esta técnica é apresentada na Tabela 9 juntamente com a 

composição teórica calculada a partir de sua fórmula geral. Na Figura 26 e 27 é apresentado 

os espectros EDS das perovskitas CeNiO3 e  CeNi0,75Cu0,25O3 determinados com uma tensão 

de aceleração 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 O2 estão distribuídos 

uniformemente ao longo da superfície. 

Figura 25. – MEV 800x  CeNiO3 

superfície interna. 

Figura 24. – MEV 800x  

CeNi0,75Cu0,25O3 superfície interna. 
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Figura 26. – Espectro EDS para a perovskita CeNiO3. 

 

 

Figura 27. – Espectro EDS para a perovskita CeNi0,75Cu0,25O3. 

 

Tabela 9. – Composição superficial em base molar determinada por EDS. 

CeNiO3 CeNi0,75Cu0,25O3 

Elemento % EDS % Teórico Elemento % EDS % Teórico 

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 28. Imagens de MEV-EDS da Perovskita CeNiO3 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Imagens de MEV-EDS da Perovskita CeNi0,75Cu0,25O3 
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4.2 Avaliação catalítica da Perovskita CeNi1-xCuxO3 (x=0 e 0,25) na reação de 

decomposição do glicerol em fase vapor 

 

4.2.1 Efeito da temperatura na conversão do glicerol 

 

Inicialmente para avaliar a atividade catalítica das perovskitas no processo de 

decomposição do glicerol em fase vapor foram escolhidos o CeNiO3, o CeNi0.75Cu0.25O3 e o 

CeO2 e avaliadas entre 310 e 500 ºC usando um fluxo de 0,02 ml/min de glicerol dissolvidos 

em argônio (26 ml/min), 20 mg de catalisador e um tempo de reação de 2,5 horas (τ = 

1,6155x10
-4

 h
-1

 e a GHSV = 75960 cm
3
g

-1
h

-1
). Previamente foi feita a decomposição térmica 

do glicerol no faixa de temperatura descrita anteriormente como pode ser observada na figura 

20. Para baixas temperaturas (300 ºC e 410 ºC) e sem catalisador (decomposição térmica) a 

conversão do glicerol foi quase zero. A 500 ºC a conversão do glicerol foi de 15% com uma 

seletividade a produtos orgânicos em fase líquida de 93% e uma baixa seletividade a produtos 

gasosos (6,1%). 

A Figura 30 mostra a conversão do glicerol em função da temperatura. Observa-se que 

a baixa temperatura (310 ºC) a conversão usando a perovskita CeNiO3 e o CeO2, observa-se 

que apresentam uma conversão em torno do 60%, entretanto a perovskita CeNi0,75Cu0,25O3 

tem uma conversão do 92,91%, estas diferencias são devidas à presencia de Cu na estrutura da 

perovskita a qual favorece a desidratação (quebra de ligações C-OH) do glicerol a baixas 

temperaturas, este resultado concorda com o reportado na literatura (Velásquez, 2014). Ao 

incrementar a temperatura para 360 ºC observa-se como a conversão diminui 

consideravelmente para todas as perovskitas, esta diminuição na conversão do glicerol é 

devida à obstrução dos sítios ativos do catalisador pela formação de coque que é favorecida a 

maiores temperaturas de reação (TGA). Em seguida, a 400 ° C e 500 ºC, a temperatura é 

suficientemente elevada para favorecer a formação de produtos em fase gasosa (H2, CO, CO2, 

CH4), e assim a conversão é aumentada novamente. Esta tendência mostra que há realmente 

um efeito catalítico sobre a transformação de glicerol com estes materiais. 
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Figura 30. – Influência da temperatura na conversão do glicerol em fase vapor. 

 

O efeito da temperatura na conversão para diferentes frações obtidas durante a 

decomposição catalítica do glicerol é mostrado na Figura 31. Observa-se que o produto de 

decomposição da fase líquida obtido com a perovskita CeO2, não muda significativamente ao 

elevar a temperatura, no entanto se pode observar a influência da adição dos metais Ni e Cu 

ao óxido de cério. O aumento da temperatura ocorre um maior craqueamento do glicerol e 

consequentemente para a produção de gás, o que faz que diminua a conversão para a fase 

liquida. Devido a um efeito térmico e possivelmente um efeito catalítico do Ni o qual há sido 

reportado na literatura que uma de suas propriedades é a quebra de ligações C-C e C-H 

induzindo a decomposição de glicerol para produtos gasosos para altas temperaturas (600 ºC – 

900 ºC).  

Porém, é possível sugerir que a 310ºC, 400ºC e 500ºC a temperatura não é 

suficientemente alta para favorecer estes rompimentos até o ponto de gerar produtos gasosos, 

mas, se é possível um rompimento parcial da corrente carbonosa por efeito da temperatura e 

um efeito catalítico do níquel, somado ao caráter básico forte que apresenta o óxido de cério. 

(SATO, 2007). 
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Figura 31. – Efeito da temperatura na conversão para as diferentes frações obtidas durante a 

decomposição catalítica do glicerol. 

 

 Por outro lado, foi avaliado o efeito que apresenta a presencia do hidrogênio em o gás 

de arrastre para conversão do glicerol. Neste caso foi usado um fluxo de Argônio de 13,08 

mL/min e um fluxo de hidrogênio de 13,33 mL/min, mantendo o fluxo de glicerol em 0,02 

mL/min, para garantir ao igual que as reação anteriores um fluxo continuo de 20% (v/v) do 

glicerol puro. Na Figura 32 mostra-se a influencia do hidrogênio na conversão do glicerol a 

410ºC usando as perovskitas CeNiO3, o CeNi0,75Cu0,25O3 e o CeO2. 
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Figura 32. – Efeito do uso do hidrogênio no gás de arrastre na conversão do glicerol a 410ºC. 

 

Observa-se que para as perovskitas CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3, a conversão não é 

grandemente afetada pela atmosfera redutora criada no sistema, já para o CeO2, a conversão 

aumenta significativamente o que indica que a presença de hidrogênio promove a ativação dos 

sítios ativos do catalisador e isso leva a reações de desidratação e hidrogenação tanto do 

glicerol como dos produtos formados. Estes resultados são sustentados com base nos valores 

de seletividade do 1,2-propanodiol na fração liquida, foi maior para todos com hidrogênio 

(5,48%, 7,35% e 9,72% respetivamente), além de isso pode ratificar que a hidrogenólises é a 

principal via para a obtenção o 1,2-propanodiol, que, aparentemente, é favorecida a baixas 

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

 

4.2.2 Seletividade para produtos obtidos na reação de decomposição catalítica do glicerol 

em fase vapor a 410ºC 

 

Para fazer da reação de decomposição um processo ótimo, neste trabalho foi tomado 

uma temperatura moderara (410ºC), na qual segundo os resultados obtidos na Figura 31, é 

uma temperatura que se pode obter boa conversão para a fração liquida e uma moderada 

produção de gás com elevado poder calórico (H2, CO e CH4).  
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Os principais produtos identificados na fase liquidam a 410ºC foram a Hidroxiacetona 

(acetol), Etilenoglicol e 1,2-Propanodiol. Outros
*
 produtos também foram identificados em 

menor proporção como acetona, isopropanol, ácido acético, ácido propanóico, álcool alélico e 

1,3-propanodiol. As concentrações 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 líquida em relação ao 

padrão interno ter-butanol. 

Produtos Tempo de retenção Fator de resposta 

Acetona 1,60 1,44 

Isopropanol 1,71 1,32 

Álcool alélico 6,41 1,29 

Hidroxiacetona 11,5 2,78 

Ácido acético 17,63 3,35 

1,2-Propanodiol 18,86 2,17 

Ácido 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 catalítica dos três precursores avaliados na 

desidratação do glicerol a 410ºC. A quantificação da fase orgânica reportada mostra à 

hidroxiacetona como o produto principal obtido para os precursores avaliados. Pode inferir 

que a desidratação do glicerol é favorecida sobre os sítios básicos dos catalisadores. A 410ºC, 

a conversão e a seletividade para os diferentes produtos foram muito similares para a 

perovskita CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3 indicando que nas condições de reação estudadas a 

presença dos metais Ni e Cu, não corresponde o principal sítio ativo do catalisador na 

conversão do glicerol. Isto sugere que a basicidade do catalisador é a propriedade mais 

representativa para levar a cabo a reação e como observado nos resultados do EDS e DRX, A 

composição da superfície destes catalisadores é predominantemente óxido de cério, sugerindo 

que a presença de sítios Ce-O tem um maior efeito na conversão do glicerol. 
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Tabela 11. – Atividade catalítica dos catalisadores baseados em Ce-Ni e Ce-(Ni-Cu) em a 

reação de desidratação do glicerol em fase vapor a 410°C durante 2,5 horas de reação. 

Catalisador CeNiO3 CeNi0,75Cu0,25O3 CeO2 

XGlicerol 86,26 87,71 93,38 

XL 77,05 90,26 98,56 

 

Produtos Seletividade (%) 

Hidroxiacetona 22,57 25,30 28,30 

Etilenoglicol  7,78 8,01 10,98 

1,2-Propanodiol 3,63 4,35 6,91 

Não Quantificável 62,29 47,63 40,70 

Outros
* 

5,45 6,87 9,72 

Agua 6,06 7,84 10,3 

                                         
Xglicerol = Conversão de glicerol, XL=Conversão fração liquida. 

  

Neste contexto o CeO2 mostrou um melhor desempenho por ter uma conversão do 

glicerol de 93,38% e uma seletividade para hidroxiacetona de 28,0% a 410ºC. Também é 

importante observar que a quantidade de produtos gerados mediante etapas de hidrogenação é 

consideravelmente maior para o CeO2 comparado com os outros precursores, indicando que a 

basicidade do catalisador também pode favorecer reações de hidrogenação. 

A presença de acroleína como um subproduto de uma dupla desidratação do glicerol 

não foi detectada. Porém, o álcool alélico foi quantificado como um possível produto de 

hidrogenação da acroleína. Portanto, ainda que com estes catalisadores não fosse alcançado 

elevadas seletividades para hidroxiacetona, a possibilidade de obtenção de outros produtos 

químicos de alto valor industrial pode-se abrir. 

Há uma elevada seletividade para a formação de compostos não quantificados para 

cada uma das reações, deve-se à presença de uma grande variedade de produtos de menor 

peso molecular (Etilenoglicol, metanol, acetaldeído...) com grupos funcionais altamente 

reagentes como aldeídos, álcool, ácidos e cetonas que podem reagir entre eles mesmos e 

formar polímeros à condições de reação, os quais segundo a espectrometria de massas tipo 

MALDI-TOF apresentam uma relação m/z maior a 1000. A polimerização do glicerol há sido 

reportada por vários autores em fase liquida e vapor. (LIMA, 2011). Porém, A polimerização 
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do glicerol pode levar a produto de elevado valor industrial como os poli-gliceroles quando a 

reação faz-se de forma controlada. (BARRAULT, 2002, p. 177). Na Figura 31, mostram-se 

alguns produtos identificados por GC-MS na reação de desidratação do glicerol a 410ºC, para 

cada um dos catalisadores usados. 
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Figura 33. – Estruturas químicas identificadas por GC-MS na reação do glicerol a 410 °C. 

 

4.2.3 Efeito da temperatura na produção de gás de sínteses durante a reação de 

decomposição do glicerol em fase vapor 

 

Os processos de craqueamento termo-catalíticos tem como resultado a formação de 

gás como produtos de saída, em sua maioria quando ocorre o craqueamento de uma molécula 

orgânica geralmente forma-se H2, CO, CO2 e CH4 como gases predominantes. A composição 

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 produção 

de gás de síntese. Para isto,  é necessário um agente protonador que frequentemente é agua, a 

importância de ter uma boa produção de gás de sínteses é devido ao elevado poder calórico 

que tem e que a partir dele pode-se sintetizar qualquer molécula orgânica, entre os mais 

procurados estão compostos combustíveis como metanol e a gasolina. 

Nas Figuras 34 e 35, mostram-se o efeito da temperatura na composição (%mol) do 

gás (H2, CO, CO2, CH4) obtido durante a reação de decomposição do glicerol em fase vapor 

para os precursores CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3 entre 310ºC – 500ºC.  
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Figura 34. – Efeito da temperatura na composição molar dos gases gerados durante a 

decomposição catalítica do glicerol usando CeNiO3 como precursor catalítico, GHSV = 

75960 cm
3
g

-1
h

-1
. 
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Figura 35. – Efeito da temperatura na composição molar dos gases gerados durante a 

decomposição catalítica do glicerol usando CeNi0,75Cu0,25O3 como precursor catalítico, GHSV 

= 75960 cm
3
g

-1
h

-1
. 
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Analisando os dados das Figuras 34 e 35 pode observar-se, que o craqueamento 

catalítico da molécula do glicerol para a produção de gás começa a partir de 360ºC e aumenta 

conforme é incrementada a temperatura, destaca-se também que a presença dos metais Ni e 

Cu nos precursores são os causantes de este craqueamento. Para o precursor CeNiO3 a 

composição dos gases obtido foi maior que o precursor CeNi0,75Cu0,25O3. A presença de Cu no 

precursor favorece a desidratação quebrando as ligações C-OH aumentando os produtos 

líquidos, enquanto o Ni quebra as ligações C-C e C-H aumentando consideravelmente a 

fração gasosa (Figura 29), por esta razão a composição é um tanto maior. Pode-se dizer que a 

formação de produtos gasosos se pode associar às reações definidas nas equações 1 e 25.  

A reação de deslocamento de agua (equação 24), foi dada pela água gerada in-situ 

durante as reações de desidratação do glicerol a temperaturas moderadas, favorecendo a 

formação de H2 nas condições usadas. Além disso a composição de CH4 foi maior para o 

precursor CeNi0,75Cu0,25O3, o qual é formado principal mente pela reação ilustrada na equação 

25 que é favorecida a elevadas temperaturas usando catalisadores baseados em Cu. 

 

                                                                                                                      (24) 

                                                                                                                      (25) 

 

No que respeita à composição do gás de síntese em função da temperatura, verificou-

se que com o aumento da temperatura, a formação de CO é favorecida. Na figura 36 mostra-

se a relação de gás de sínteses H2/CO, avaliado de 310ºC a 500ºC. A proporção H2/CO = 1, é 

ótima para o processo de Fischer Tropsch na produção de hidrocarbonetos de cadeia longa. 

Além disso, ainda que a temperatura elevada favorecesse a formação de hidrogênio, devido à 

reação de reforma do glicerol, a relação H2/CO, diminui com o incremento da temperatura, 

devido ao incremento da produção de CO, o que é explicado considerando a reação inversa 

deslocamento gás-água promovida pela atmosfera redutora criada, devido à presença de uma 

grande quantidade de hidrogênio (BUFFONI, 2009, p. 1656).  

É importante notar que, embora os estudos concluíssem que as altas temperaturas e 

pressões baixas favorecem a produção de hidrogênio, a análise termodinâmica é restrita a 

produtos primários de decomposição de glicerol (H2, CO, CO2, CH4). (ADHIKARI, 2009). 
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Figura 36. – Efeito da temperatura sobre a relação H2/CO, GHSV = 75960 cm
3
g

-1
h

-1
. 

 

A boa seletividade para a formação de gás de síntese a alta temperatura está 

relacionado com o uso de CeNiO3 como catalisador, que favoreceu as reações de 

craqueamento do glicerol e seus intermediários, devido à presença de partículas de Ni 

dispersas sobre o suporte do catalisador, eles agiram como sítios ativos sobre os catalisadores. 

O efeito do catalítico do Ni neste tipo de reação foi demonstrado em estudos anteriores de 

reformado do glicerol, onde foi obtida uma elevada seletividade para a formação de 

hidrogênio. (CHORNET, 2002). 

4.2.4 Avaliação da estabilidade dos catalisadores 

 

Como não se observaram diferenças significativas na atividade catalítica entre as 

perovskitas com Cu e sem ele, se avaliou a estabilidade dos catalizadores CeNi0,75Cu0,25O3 e o 

CeO2 a 410 °C durante 15 h de reação cujos resultados podem ser observados nas Figuras 37 

e 38. Ambos catalisadores permanecem relativamente estáveis durante todo o tempo de reação 

em termos da conversão de glicerol, enquanto a seletividade para hidroxiacetona diminui 

ligeiramente em função do tempo devido à formação de oligômeros que condensam a baixas 
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temperaturas, sugerindo que a formação destes polímeros não afeita a desativação do 

catalisador, uma vez que são formados nos sítios ativos deste.  

Por outra parte valia-se estabilidade da perovskita CeNi0,75Cu0,25O3 na produção de gás 

durante a decomposição do glicerol no tempo. Na Figura 39 mostra-se a composição do gás 

no tempo, encontrando-se que a produção de H2 e CO, foram relativamente constantes 

mantendo uma média de relação H2/CO de 1,44.  
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Figura 37. – Estabilidade catalítica do CeNi0,75Cu0,25O3 a 410ºC e 20 mg de Catalisador. 
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Figura 38. – Estabilidade catalítica do CeO2 a 410ºC e 20 mg de Catalisador. 
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Figura 39. – Estabilidade catalítica do CeNi0,75Cu0,25O3  na produção de gás a 410ºC e 20 mg 

de Catalisador, GHSV = 75960 cm
3
g

-1
h

-1
. 

 

4.2.5 Caracterização dos catalisadores depois da reação de decomposição do glicerol 

 

Nesta seção é feito uma caraterização dos catalisadores após de reação, tendo como 

objetivo identificar mudanças na natureza do catalisador e outros fatores que posam 

influenciar na atividade catalítica como, por exemplo, a formação de material carbonáceo 

sobre a superfície deles. Por tanto, por meio da caraterização dos materiais antes e depois de 

cada reação procura-se obter uma correlação entre suas propriedades físico-químicas e os 

resultados da atividade catalítica.    

As análises termogravimétricas usando uma atmosfera de ar foram realizadas para o 

catalisador depois de 15 horas de reação 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
-1

 desde a temperatura ambiente até 900 °C com uma isoterma de 20 minutos nesta 

temperatura. 
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Figura 40. – Perfil de TGA-DTG  para a perovskita CeNi0,75Cu0,25O3 a 410 °C após 15 horas 

de reação. 

 

Para a perovskita CeNi0,75Cu0,25O3 observa-se 3 perdas de massas, a primeira (evento 

1) é aproximadamente de 1,20% a 177 °C a causa da dessorção de produtos aquosos 

adsorvidos na superfície do catalisador. No evento 2 ocorre uma perda de 0,78% entre 278 e 

341 °C, esta é atribuída a dessorção de glicerol e por último se apresenta a maior perda de 

massa no evento 3 do ordem de 24,14% entre 377 a 580 °C que corresponde à simultânea 

dessorção e decomposição de produtos orgânicos com a oxidação do material carbonáceo na 

superfície do catalisador. Porém, a conversão do glicerol não foi afetada pela perda de massa 

registra no perfil de TGA.  

Para determinar mudanças nas fases cristalinas das diferentes perovskitas usadas 

durante o processo catalítico, foram feito as respectivas análises de difração de raios X (DRX) 

mostrados na Figura 41. Os patrões de difração das perovskitas mostram que após da reação 

não há uma modificação delas, por efeito de a presença de níquel e oxido de cério continuam 

evidenciando-se.  
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Figura 41. – Patrões de difração CeNiO3, CeNi0,75Cu0,25O3 e CeO2 antes e após de 2,5 h de 

reação a 410 °C. 
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CONCLUSÕES 
 

 

As perovskitas foram sintetizadas pelo método de autocombustão, uma rota baseada na 

técnica sol-gel amplamente utilizado na literatura para preparação de perovskitas com elevada 

homogeneidade estrutural e porosidade. As perovskitas apresentaram morfologia bem 

definida, homogênea e com empacotamento denso, mostrando que o método sol-gel foi 

eficiente na síntese do óxido misto. 

 

As caracterizações por DRX indicaram uma estrutura romboédrica, permitindo 

concluir que ocorreram distorções e/ou deformações durante a etapa de síntese, desviando a 

estrutura da idealidade cúbica. Adicionalmente os difratogramas obtidos revelaram que não 

houve segregação 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 análises de MEV mostraram, no entanto, a 

aglomeração de grãos com formação de grãos com tamanhos de grão variando de 20 a 100 

nm. 

 

A decomposição do glicerol em fase vapor a temperaturas moderadas de reação foi 

caraterizada por uma boa seletividade para produtos em fase liquida, gerados principalmente 

por reações de desidratação e craqueamento parcial do glicerol e de seus intermediários de 

reação.  

 

Nesta pesquisa, mostra-se que a partir de catalisadores com natureza básica é possível 

obter produtos de valor agregado como a hidroxiacetona (acetol) a partir de reações de 

desidratação e desidrogenação do glicerol.  

 

Na avaliação das Perovskitas CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3 a máxima seletividade para 

hidroxiacetona foi de 22,57 e 25,30, devido à formação de oligômeros. Foi mostrado que as 
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reações de desidratação dependem principalmente da basicidade dos catalisadores e que a 

presença de Ni e Cu não influem na seletividade para hidroxiacetona como produto 

maioritário.  

A seletividade das Perovskitas CeNiO3 e CeNi0,75Cu0,25O3, para a produção de gás de 

sínteses a 400 e 500 °C foi associada ao efeito catalítico das nano partículas de Níquel, que ao 

estar dispersas na superfície do suporte favoreceram o craqueamento das ligações C-C da 

molécula do glicerol e a sua vez a reação de deslocamento de agua. O sistema catalítico 

provado a 500 °C mostrou-se amplamente apropriado para favorecer a reação de reformado de 

glicerol com elevada seletividade para Hidrogênio, que alcança uma relação apropriada para 

processos de Fischer Tropsch enquanto maior é a temperatura.         
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Apêndice 1 

Calibração de produtos em fase gasosa 

 

A calibração dos gases foi feita usando um quadrupolo de massas (Pfeiffer QMS 200). Neste 

caso foi empregada uma mistura que tinha um conteúdo de H2, CO, CO2 e CH4 diluída em 

argônio. As curvas de calibração obtidas mostram-se a seguir.  

 

Figura 42. – Calibração do H2. 

 

 

Figura 43. – Calibração do CO. 
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Figura 44. – Calibração do CO2. 

 

 

Figura 45. – Calibração do CH4. 

 

Determinação do glicerol livre 

 

Para a quantificação do glicerol libre foi realizado um processo de derivatização (Sililação 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 patrão interno. Na 

figura 46, 47 e 48 mostram-se os cromatogramas obtidos por este método para a determinação 

do glicerol livre nos condensados obtidos a 410ºC empregando os precursores 

CeNi0,75Cu0,25O3, CeNiO3 e CeO2 como catalisadores y glicerol diluído como reagente.  
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Figura 46. – Determinação do glicerol livre a 410°C usando o CeNi0,75Cu0,25O3 como 

precursor catalítico. 

   

 

Figura 47. – Determinação do glicerol livre a 410°C usando o CeNiO3 como precursor 

catalítico. 
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Figura 48. – Determinação do glicerol livre a 410°C usando o CeO2 como catalisador. 

 

Finalmente com o fim de ilustrar a separação na fase liquida, mostram-se os cromatogramas 

obtidos a 410ºC dos diferentes precursores usados.  
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Figura 49. – Cromatograma da fração liquida obtida a 410°C usando CeNi0,75Cu0,25O3 como 

precursor catalítico. 

 

 

Figura 50. – Cromatograma da fração líquida obtida a 410°C usando CeNiO3 como precursor 

catalítico. 
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Figura 51..– Cromatograma da fração líquida obtida a 410°C usando CeO2 como catalisador. 
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