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RESUMO

Com o crescimento da produgdo de biodiesel, um enorme excedente de glicerol tem sido
obtido, que necessita ter uma aplicagdo para valorizar e viabilizar a producdo desse
combustivel renovavel. Em vista de buscar uma aplicagdo ao glicerol, nesse trabalho foi
estudado o processo de desidratagdo oxidativa de glicerol. A primeira parte do trabalho
consistiu de um estudo termodinamico, empregando o software comercial UniSim. Como
resultado, demonstrou que a rota de formagao de acido acrilico ndo ¢ termodinamicamente
favoravel, porém podem ser indicadas condi¢cOes reacionais favoraveis a essa reacdo, tais
como 300 °C e pressdo atmosférica, e catalisadores com propriedades de acidez e poder
oxidativo medianos, que evitam reacdes de decomposicdo e de oxidagdes sucessivas do
glicerol. Na segunda parte, foi estudada a desidratagdo oxidativa do glicerol com 6xidos de
vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina. A adi¢cdo dos 6xidos metalicos aumentou a
atividade catalitica e minimizou a desativacao dos catalisadores. Além disso, a energia de
ativacdo foi calculada para o material contendo vanadio e molibdénio (Ea = 57,1 kJ mol™) e
este catalisador apresentou a maior seletividade para acroleina, 75 %, com tempo espacial
elevado (W/F = 840 s). Apesar de ndo ter havido seletividade elevada para acido acrilico,
observa-se que o material contendo molibdénio e vanadio tem o desempenho mais promissor.
Finalmente, esta reacao foi estudada empregando 6xidos bronze de tungsténio, modificados
com niodbio, vanadio e molibdénio, preparados através do método de co-precipitagdo. Os
resultados mostraram que a inser¢do de nidbio aumentou a seletividade para acroleina,
enquanto o material contendo vanadio apresentou a maior formagao para acido acrilico. A
reacdo também foi realizada em leito duplo, contendo um catalisador acido (WosNbo2) € um
oxidativo (WosVo.2), havendo aumento de 18 para 25 % na seletividade para acido acrilico,
em relagdo ao sistema de leito unico. A reagdo com o bronze de molibdénio (MoVNbTe) no
leito oxidante, resultou em 62 % de seletividade para 4cido acrilico, com baixa formacdo para
compostos pesados e COx, porém a reagdo usando apenas o material M1 apresenta grande

formagdo de COx, resultante de oxidagdes sequenciais.

PALAVRAS CHAVE: Andlise termodinamica, oOxidos suportados, oOxidos bronze de

tungsténio, oxidesidratagdo de glicerol, acroleina, 4cido acrilico.



ABSTRACT

With the growth of biodiesel production, surplus of glycerol has been obtained, which needs
to have an application to valorize and make feasible the production of this renewable fuel. In
order to obtain an application to glycerol, in this work the process of oxidative dehydration of
glycerol was studied. The first part of the work consisted of a thermodynamic study, using the
commercial software UniSim. As result, it has been shown that the acrylic acid formation is
not thermodynamically favorable, but reactive conditions such as 300 °C and atmospheric
pressure and catalysts with medium acidity and oxidative properties may be indicated, which
avoid decomposition reactions and successive oxidations of glycerol. In the second part, the
oxidative dehydration of glycerol with vanadium and/or molybdenum oxides supported on
alumina was studied. The addition of the metal oxides increased the catalytic activity and
minimized the deactivation of the catalysts. Furthermore, the activation energy was calculated
for the material containing vanadium and molybdenum (Ea = 57.1 kJ mol™") and this catalyst
showed the highest selectivity for acrolein, 75 %, with high space time (W/F = 840 s).
Although there was no high selectivity for acrylic acid, it is observed that the material
containing molybdenum and vanadium has the most promising performance. Finally, this
reaction was studied using tungsten bronze oxides, modified with niobium, vanadium and
molybdenum, prepared by the co-precipitation method. The results showed that the insertion
of niobium increased the selectivity for acrolein, while the material containing vanadium
showed the highest formation for acrylic acid. The reaction was also carried out in a double
bed, containing an acid catalyst (WogNbo2) and an oxidative (WogVo2), with an increase from
18 to 25 % in the selectivity to acrylic acid, in relation to the bed system single. The reaction
with the molybdenum bronze (MoVNDbTe) in the oxidant bed resulted in 62 % of selectivity
for acrylic acid, with low formation for heavy compounds and COx, but the reaction using

only the M1 material presents a great formation of COx, resulting from oxidations sequences.

KEYWORDS: Thermodynamic analysis, supported oxides, tungsten oxide bronzes, glycerol

oxydehydration, acrolein, acrylic acid.
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1. INTRODUCAO

Com a necessidade de reducdo de emissdoes de CO; e outros cuidados ambientais, o
desenvolvimento de rotas eco amigaveis para a produgdo de energia, insumos quimicos ¢
biocombustiveis tém se intensificado. Dentre os biocombustiveis, pode-se citar o biodiesel,
que ¢ produzido em larga escala em diversos paises, como o Brasil. No Brasil, a producao
atingiu a marca de 4.291.294 m3/ ano em 2017, possibilitando o inicio da mistura obrigatéria
de 10 % de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final (B10) em 01/03/2018 (ANP,
2018).

A producdo industrial atual de biodiesel se baseia na reacdo de transesterificacdo de
Oleos vegetais (soja e algoddao) ou gordura animal com metanol, catalisada por NaOH ou
KOH. Além do biodiesel (mistura de ésteres de acidos graxos correspondentes), o glicerol ¢
produzido estequiometricamente (Figura 1), correspondendo a cerca de 10 % em massa do
produto final. O glicerol ¢, portanto, um subproduto residual que pode acarretar problemas
ambientais e econdmicos para a produgdo de biodiesel caso ndo tenha um destino adequado.
No inicio, o glicerol era descartado ou armazenado para posterior descarte. Embora
atualmente exista diversos processos de valorizacdo do glicerol, como pode ser visto na
Figura 1 a seguir, adaptada do trabalho de Bagleri, Julkapli e Yehye (2015), nenhum deles ¢
realizado industrialmente no Brasil, em virtude disso todo o glicerol ¢ vendido, na maioria

para a China.
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Figura 1: Esquema ilustrativo de processos que podem ser realizados a partir do glicerol.
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Fonte: Adaptado de BAGLERI, JULKAPLI ¢ YEHYE (2015).

Dentre os produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol, destaca-se o acido
acrilico, que ¢ usado em diversos produtos do nosso cotidiano, como por exemplo na
producdo de resinas superabsorventes. Estima-se que o atual mercado mundial de acido
acrilico girard em torno de 13,21 bilhdes de ddlares em 2020 (MARKETS AND MARKETS).
Até 2015, o acido acrilico era totalmente importado pelo Brasil, porém, em junho de 2015 a
BASF (Badische anilin & Soda Fabrik) inaugurou o complexo acrilico em Camagari na
Bahia, com capacidade para produzir 160 mil toneladas de 4cido acrilico por ano. O processo
industrial atual de produgdo de acido acrilico ¢ baseado na oxidag¢do do propileno, de origem
fossil (BASF, 2015).

A rota comumente estudada para a producdo de acido acrilico a partir de glicerol ¢ a
oxidesidratacdo do glicerol em fase gasosa, formando acroleina através da desidratagdo e

posterior oxidacdo seletiva. A primeira reagdo ¢ endotérmica, catalisada por sitios acidos,
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enquanto a segunda, exotérmica, ¢ catalisada por Oxidos de metais de transi¢do
preferencialmente. O desafio €, portanto, encontrar condi¢des favoraveis e catalisadores
apropriados para que cada etapa possa ser otimizada e se obtenha acido acrilico com alta
seletividade e rendimento ou por outro lado, que todo processo possa ser realizado em uma
unica etapa, utilizando um unico catalisador bifuncional, como pode ser visto na Figura 2, que
mostra o uso de dois sistemas sequenciais, um acido e um oxidativo, e um sistema bifuncional

que possibilite a obtengdo de acido acrilico a partir do glicerol.

Figura 2: Esquema da transformacao de glicerol em 4cido acrilico, em duas e em uma etapa.

OH
H(-J,H )\ OH "H™" p
~T T ——— ZCHO 42 H,0
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= C0,H

Acido acrilico

Fonte: Adaptado de PESTANA et al. (2013).

Entre os catalisadores usados na oxidesidratagdo de glicerol, 6xidos suportados e
bronzes de tungsténio hexagonais (BTH) tém apresentado os melhores resultados, porém
alguns pontos ainda necessitam ser esclarecidos, principalmente, sobre a desativa¢do dos
catalisadores e as propriedades cinéticas da reacdo. Além disso, os 0xidos do tipo bronze de
tungsténio podem ter suas propriedades modificadas de acordo com o método de sintese e
pela substitui¢do parcial de tungsténio por outros metais, como vanadio, molibdénio e nidbio,
possibilitando o uso para a reagdo direta com o glicerol. A complexidade da transformacgao de
glicerol em acido acrilico, em uma etapa, pode ser confirmada pelo baixo nimero de trabalhos
que abordam tal reacdo, sendo a maioria dedicados a desidratacdo de glicerol.

Assim sendo, a presente tese procurou inicialmente encontrar condigdes reacionais
favoraveis e catalisadores onde o processo fosse realizado em uma unica etapa,
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posteriormente se empregou dois leitos cataliticos, estudando o processo em duas etapas. Vale
ressaltar que antes de iniciarmos os experimentos cataliticos, avaliamos teoricamente a
evolugdo da conversdo de glicerol e as seletividades dos principais produtos, com diversas

condigdes reacionais, em fase gasosa, usando um programa de analise termodindmica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresenta-se a revisdo bibliografica. Foi realizada uma pesquisa
aprofundada dos principais temas discutidos neste trabalho. Foi discutido a produgdo de
biodiesel no Brasil e a consequente formagao de glicerol, como principal subproduto. Além
disso, estudou-se as reagdes que podem ser realizadas com o glicerol para producdo de

produtos de alto valor de mercado, com énfase para o acido acrilico.

O uso de programas de analise termodinamica e as propriedades de 6xidos de vanadio
e molibdénio suportados e 6xidos massicos de tipo bronze de tungsténio como catalisadores,

para a oxidesidratacao de glicerol também foram estudados e apresentados neste capitulo.

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS: BIODIESEL

O aumento da demanda mundial por energia associado aos efeitos do aquecimento
global, causado pela emissdo de gases do efeito estufa, tem resultado na busca por novas
fontes de energia e combustiveis, renovaveis e sustentaveis. Entre as diversas fontes de
energia renovaveis (edlica, solar, biomassa, entre outras), o Brasil tem enorme potencial para
producdo de biomassa, tendo em vista a grande area disponivel e o clima favoravel para o
cultivo de diversos tipos de oleaginosas, que podem ser usadas na producdao de biodiesel
(ZHAO et al., 2013).

Biodiesel ¢ uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos, geralmente, obtidos
através da transesterificagdo de Oleos vegetais com metanol na presenca de catalisadores
basicos (NaOH, KOH), Figura 3. Esse combustivel ¢ menos poluente que o diesel
convencional e representa uma fonte estratégica de energia para paises que ndo apresentam
grandes reservas de petroleo. Entretanto, a sua producdo apresenta algumas desvantagens que
precisam ser minimizadas, como o alto custo do processo € a competi¢do energia X comida,
visto que as principais oleaginosas empregadas, soja e milho, sdo amplamente empregadas na
alimentacdo, diretamente, pelo ser humano e pelos animais (SANTACESARIA et al., 2012).

Além disso, o processo resulta na formagdo de grande quantidade de glicerol, como principal
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subproduto (GARCIA-SANCHO et al., 2015; POSSATO et al., 2017(a)), que precisa ser
empregado na producdo de produtos quimicos de alto valor de mercado, ao invés de

simplesmente ser usado como fonte de energia.

Figura 3: Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos para produzir biodiesel.
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Fonte: Adaptado de PESTANA et al. (2013).

Ao longo dos anos, o percentual de biodiesel adicionado ao diesel fossil foi sendo
aumentado gradativamente. Desde janeiro de 2008 até junho de 2008 foi de 2 %, entre julho
de 2008 até junho de 2009 foi de 3 %, entre julho de 2009 até dezembro de 2009 foi de 4 %,
entre janeiro de 2010 até junho de 2014 foi de 5 %, o percentual de 6 % foi adotado entre
julho de 2014 até outubro de 2014, entre novembro de 2014 e fevereiro de 2017 foi de 7 %,
entre margo de 2017 e fevereiro de 2018 foi de 8%, e, atualmente, ¢ de 10%, desde margo de
2018 (ANP, 2018). Além disso, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) propds o
aumento gradativo do percentual até 15 % em 2023, representando um aumento de 85 % da
demanda doméstica, consolidando o Brasil como um dos maiores produtores de biodiesel do
mundo (MME, 2018).

De acordo com o anudrio de 2018 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), a producdo de biodiesel cresce a cada ano no Brasil, com 13 % de
aumento de 2016 para 2017, Figura 4. Consequentemente, a quantidade de glicerol resultante
das industrias de biodiesel é cada vez maior, sendo esse excedente dificil de ser destinado no
mercado brasileiro, particularmente, por apresentar grande quantidade de impurezas, oriundas
do processo industrial, e os métodos de purificagdo existentes serem de alto custo. Baseado
nisso, encontrar finalidades que agreguem valor ao glicerol tem sido a melhor alternativa para
valorizar esse processo. Em vista disso, o glicerol ¢ um dos principais componentes dos

estudos de biorrefinarias, nas quais varios processos estdo ligados gerando o melhor
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aproveitamento energético. No entanto, a maioria desses processos seguem apenas sendo
objeto de estudo, fazendo com que quase todo o glicerol seja exportado a baixo custo.
Segundo dados da ANP (2018), apesar da producao de biodiesel aumentar a cada ano,
as refinarias brasileiras seguem operando em cerca da metade de sua capacidade de producao.
Isso se deve a incapacidade do mercado brasileiro de absorver grandes quantidades de
biodiesel, visto que existem normas que controlam a quantidade de biodiesel que pode ser
adicionada ao diesel de origem fossil. A principal razdo para esse controle € o custo mais
elevado de sua producdo, fazendo necessaria a concessao pelo governo de varias isengdes
fiscais para que haja competitividade. De acordo com Crotti et al. (2015), a principal
alternativa para diminuir o custo de producdo do biodiesel ¢ a valorizagdo do glicerol, tendo
em vista a grande quantidade obtida, tornando-o uma das matérias-primas mais atrativas em

um futuro proéximo.

Figura 4: Evolugdo da producao de biodiesel e glicerina entre 2008-2017.
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Fonte: ANP (2018).
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2.2 GLICEROL

Glicerol (1,2,3-propanotriol), ¢ um triol liquido incolor, inodoro e viscoso derivado de
matérias-primas naturais e petroquimicas; sua densidade é 1,261 g L'! e seus pontos de fusdo
e cbulicdo sdo 18,2 e 290 °C, respectivamente, em pressdo atmosférica, seguida por
decomposicao, sendo estavel em condi¢des normais de armazenamento. Por ser uma molécula
polar, ¢ completamente soliivel em dgua e alcoois, levemente soluvel em solventes comuns,
como ¢ter e dioxano, e insolivel em hidrocarbonetos (PAGLIARO e ROSSI, 2010;
TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH, 2014; KONG, AROUA e DAUD, 2016).
Outra caracteristica marcante ¢ a viscosidade elevada, resultante da formagao de ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH,
2014), Figura 5.

Figura 5: Estrutura da molécula de glicerol.

OH
HO OH

Fonte: Autor

O glicerol resultante do processo transesterificacio para obtencdo de biodiesel
corresponde a cerca de 10 % em massa de produto, ou seja, obtém-se 100 kg de glicerol para
cada tonelada de produto, contendo impurezas que inviabilizam seu uso em mercados que
exigem alto grau de pureza, como na industria farmacéutica e alimenticia. A composi¢ao da
glicerina resultante é: glicerol (65-85 %), metanol (23,4-37,5 %), cinza (4-6 %), dgua (1-3 %),
sodio (0,1-4 %), potassio (0,1-5 %), ferro (7-11 mg kg™) e fosforo (60-110 mg kg™!) (STOSIC
et al., 2012; THANASILP et al., 2013; ORTIZ, OLLERO e SERRERA, 2011; CIRIMINNA
et al., 2014; PAGLIARO e ROSSI, 2010; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH,
2014). Como os processos de purificagdo sdo muito caros, apenas uma pequena quantidade do

glicerol derivado da transesterificagdo € tratada para aplicagdes farmacéuticas e alimenticias,
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sendo a maior parte usada como fonte de energia, queimada em caldeiras (CHENG, FOO e
ADESINA, 2012; NAKAGAWA ¢ TOMISHIGE, 2011; PARK et al, 2015;
DANOV et al., 2015) ou exportada, agregando pouco valor ao glicerol.

O glicerol apresenta um grande leque de aplicagdes, que confirmam a sua importancia
para a industria quimica. Na Figura 6, ¢ apresentada a distribui¢do dos principais usos do
glicerol. A principal aplicacdo ¢ na industria té€xtil (24 %), seguida pelas industrias alimenticia
(21 %), de medicamentos (18 %) e cosméticos (18 %), valendo destacar que nos trés ultimos
casos a pureza elevada é fundamental, impossibilitando o uso do resultante da producgdo de

biodiesel.

Figura 6: Distribuigdo estatistica das principais aplicacdes de glicerol.

Outros
8%
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Fonte: Adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH (2014).

As trés hidroxilas (OH) possibilitam varias rotas para sua conversdo quimica ou
bioquimica, gerando produtos quimicos de alto valor de mercado, tornando o glicerol um dos
principais componentes das biorrefinarias desta década (THANASILP et al., 2013; STOSIC
et al., 2012; POSSATO et al.,, 2017(a)). Diversos trabalhos destacam a conversdo catalitica de
glicerol em reagdes de oxidagdo (VILLA, VEITH e PRATTI, 2010), desidratacio (DANOV
et al., 2015; PARK et al, 2015; SANTOS, ANDRADE e MASCARENHAS, 2016;
TALEBIAN-KIAKALAIEH e AMIN, 2017), acetilagdo (GONCALVES et al, 2008),
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eterificacdo (VEIGA et al., 2007), hidrogendlise (WANG et al., 2013; XIA et al., 2011;
NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011), entre outras.

Entre as reagdes com o glicerol, a oxidesidratacdo ou desidratagdo oxidativa, que
consiste no processo sequencial de desidratagdo do glicerol formando acroleina e sua
posterior oxidag¢do a acido acrilico, tem sido amplamente estudada, nas ultimas décadas. A
etapa de desidratagdo ocorre através da atuagdo de catalisadores acidos, eliminando as
hidroxilas primarias ou a secundaria como moléculas de agua, enquanto a oxidacao, que pode
ser realizada com oxidantes baratos (ar sintético, oxigénio e peroxido de hidrogénio),
formando cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos, sendo necessario catalisadores com sitios
oxidativos. De modo geral, o catalisador e as condigdes reacionais influenciam diretamente a
seletividade da reagdo, visto que determinam a estabilidade dos intermediarios e sua
subsequente conversao (GIL et al., 2011; VASILIU et al., 2011). Essas duas reagdes podem
ser realizadas sequencialmente usando dois catalisadores ou um catalisador bifuncional que

apresente acidez e poder oxidativo (WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012).

2.3 DESIDRATACAO DE GLICEROL

A desidratacao de glicerol ¢ um dos principais exemplos de que catalisadores so6lidos
podem ser utilizados para a transformagao de matéria-prima bioldgica (CHOI et al., 2012), e
consiste na eliminagdo de uma ou duas moléculas de agua, oriundas das hidroxilas dos
carbonos primdrios ou do secundario, formando acroleina ou acetol, respectivamente (YUE et
al., 2014), Figura 7. A seletividade dessa reacdo ¢ diretamente afetada pela acidez do
catalisador, sendo conhecido que sitios dcidos de Brensted sdo responsaveis pela formacao de
acroleina, enquanto os sitios de Lewis favorecem a formagao de acetol (LAURIOL-GARBAY
et al., 2011; CHOI et al., 2012; DANOV et al,, 2015; KONG, AROUA e DAUD, 2016). O
principal obstaculo dessa reacdo ¢ a desativagdo do catalisador, que ocorre pela deposicao de
residuos carbondceos (coque) na superficie do catalisador, influenciada por vérios parametros,
como temperatura de reacgdo, alimentacdo de reagente e porosidade do suporte ou catalisador
(LAURIOL-GARBAY et al., 2011; DANOV et al., 2015), além da for¢a dos sitios acidos,
visto que catalisadores com sitios dcidos fortes, como zedlitas, tendem a desativar

rapidamente devido causarem a clivagem da cadeia carbonica do glicerol e dos produtos,
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resultando na formagdo de coque e compostos volateis indesejados, como CO e CO»
(OMATA et al., 2013; YUN et al., 2016; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN ¢ HEZAVEH,
2014; DANOV et al., 2015; BAGHERI, JULKAPLI e YEHYE, 2015). Uma alternativa para
minimizar a desativagdo catalitica ¢ o uso de atmosfera oxidante, inibindo a formacao de
coque, visto que o catalisador ¢ mantido em um estado oxidado e, continuamente, converte o
coque em CO2, porém o aumento na formagao de produtos oxigenados diminui a seletividade
para os produtos de desidratacdo (SANTOS, ANDRADE e MASCARENHAS, 2016;
GARCIA-SANCHO et al., 2015; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH, 2014).

Acroleina (2-propenal ou aldeido acrilico) € o aldeido insaturado mais simples, muito
reativo e com alto potencial sintético devido a conjugacdo de uma carbonila com um grupo
vinil (GARCIA-SANCHO et al., 2012; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH,
2014), sendo um intermediario usado na sintese de produtos farmacé€uticos, detergentes,
fragrancias, corantes e polimeros (ZHAO et al., 2013; KONG, AROUA e DAUD, 2016). A
grande dificuldade em trabalhar com acroleina € sua toxicidade elevada, havendo necessidade
de evitar a0 maximo o manuseio com essa substancia (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e
HEZAVEH, 2014).

Figura 7: Reacdes de desidratagcdo de glicerol formando acroleina ou acetol.
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Fonte: Autor.

O método convencional para produzir acroleina ¢ através da oxidagdo seletiva de
propeno na presenca de catalisador de complexo BiMoOx, com aproximadamente 85% de
seletividade e 95% de conversao (LAURIOL-GARBAY et al., 2011; GARCIA-SANCHO et
al., 2012; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN ¢ HEZAVEH, 2014; DANOV et al., 2015).
Baseado nisso, sua obtengdo a partir do glicerol ¢ um processo alternativo importante, visto a
origem fossil do propeno. Sitios 4cidos de Brensted, fracos ou moderados, sdo responsaveis
pela formacdo de acroleina. A hidroxila do carbono secundério é protonada, havendo a
eliminacdo de uma molécula de 4gua e formacdo de um intermedidrio muito instavel, 3-

hidroxipropeno, que isomeriza rapidamente, via rearranjo ceto-enol, formando 3-
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hidroxipropanal (3-HPA), que desidrata de modo similar a desidratacdao anterior, formando a
acroleina (YUN et al, 2016; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e¢ HEZAVEH, 2014;
POSSATO et al., 2017(a)).

De acordo com Park et al. (2015), o custo crescente dos combustiveis fosseis e a
demanda por acido acrilico resultam em forte motivagao para o desenvolvimento de processos
alternativos para produgdo de acroleina através da desidratagdo do glicerol. Catalisadores
distintos tém sido usados na desidratacao do glicerol, buscando acroleina: zeolitas (DANOV
et al.,, 2015; PARK et al., 2015; SANTOS, ANDRADE ¢ MASCARENHAS, 2016; KIM,
JUNG e PARK, 2011), Nb,Os suportada em ZrO»-SiO> (GARCIA-SANCHO et al., 2015) ¢
em SiO; (SHIJU et al., 2010), argilas (ZHAO et al., 2013), WOs-ZrO, (STOSIC et al., 2012),
acido fosfotungstico suportado em WO3-ZrO, (STOSIC et al., 2012), y-ALOs3 (KIM, JUNG e
PARK, 2011), SiO2-AL,O3 (KIM, JUNG e PARK, 2011) e VOPO4 (WANG, DUBOIS e
UEDA, 2009).

Fosfatos de vanadios foram empregados na desidratacdo do glicerol em atmosfera de
oxidante, por Wang, Dubois e Ueda (2009). Os melhores resultados (100 % de conversao e
66 % de seletividade para acroleina) foram obtidos a 300 °C e com razao molar O2/N; de
4/18, sendo o excesso de oxigénio, em relacdo ao glicerol, responsavel pela estabilidade do
material. Segundo os autores, apesar de ser conhecida a capacidade do vanadio para oxidagao,
o material ndo apresentou resultados satisfatorios para a obtencao de acido acrilico, indicando
a necessidade de modificagdes para que tal objetivo seja alcangcado. Mais informagdes e os
principais resultados dessa reacdo podem ser obtidos do trabalho realizado por Katryniok,
Paul e Dumeignil (2013).

A principal reagdo lateral que pode ocorrer ¢ a ativagdo de uma das hidroxilas
terminais, formando acetol e uma molécula de 4gua, Figura 7. Essa rea¢do ocorre em sitios
acidos de Lewis ou basicos (GARCiA—SANCHO et al., 2012; TALEBIAN-KIAKALAIEH,
AMIN e HEZAVEH, 2014; YUN et al., 2016), que sdo encontrados em oxidos metalicos, o
que explica a maior ocorréncia de reagdes paralelas com esses materiais. Um ponto
importante ¢ que como os sitios acidos de Lewis necessitam de maior temperatura para serem
ativos, em relacdo aos de Breonsted (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH,
2014). Por isso, a formacdo de acroleina ¢ desfavorecida, a medida que a temperatura ¢

aumentada, acarretando na maior formacao de acetol.
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2.4 OXIDESIDRATACAO DE GLICEROL

Considerando a dificuldade em se manusear acroleina, devido a sua toxicidade elevada
(a partir de 2 ppm) (KONG, AROUA e DAUD, 2016), a obten¢do de acido acrilico
diretamente a partir do glicerol, tem sido estudada nas Gltimas décadas. Acido acrilico é um
acido monocarboxilico simples, consistindo de um grupo vinilico ligado a uma carboxila. E
um produto quimico importante, largamente usado na industria quimica para a produgdo de
adesivos, tintas, plasticos, borracha, absorventes, polimeros e detergentes (THANASILP et
al,, 2013; KAMPE et al., 2007; BAL et al, 2014; KONG, AROUA e DAUD, 2016).
Atualmente, a producgdo do acido acrilico ¢ realizada em duas etapas que compreendem: (I) a
oxidacdao do propeno a acroleina e (II) entdo a oxidagdo do aldeido ao 4cido acrilico. Por ser
proveniente do petrdleo, o propeno segue seus pregos e tendéncias, consequentemente o acido
também. Na Figura 8, ¢ apresentada a variacdo de importagao brasileira de 4cido acrilico nos

ultimos dez anos no Brasil (COMEXSTAT, 2018).

Figura 8: Importagdes de acido acrilico, pelo Brasil, no periodo entre 2009 e 2018 (jan-nov).
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Observa-se que ha grande variacdo do preco anual do 4cido acrilico, que comprova a
instabilidade desse produto no mercado. A principal explicacdo para essa instabilidade ¢ o
fato de o 4cido ser obtido a partir do propeno, que ¢ afetado pela fluidez do mercado
petroquimico. Outro ponto importante ¢ a diminuicdo nas importagdes a partir do ano de
2015, que coincide com o inicio da produgdo de acido acrilico em solo brasileiro, pela
empresa Badische Anilin & Soda Fabrik (BASF), que implantou o seu complexo de produgao
em escala mundial de acido acrilico, acrilato de butila e polimeros superabsorventes em
Camagari, Bahia, sendo investido 500 milhdes de euros, o maior investimento ja realizado
pela empresa na América do Sul (BASF, 2015). Esse grande investimento confirma a
importancia de mercado mundial do &cido acrilico, e evidencia a necessidade de pesquisas
buscando alternativas para sua producdo, visto que esse processo, por ser realizado com o

propeno, contribui para os danos ambientais causados por essa fonte de energia.

Estas razdes destacam a importancia de se viabilizar a producao de acido acrilico a
partir do glicerol, Figura 9(a), (I) do ponto de vista econdmico, visto a enorme producao
mundial desse acido e, (II) pelo argumento ambiental, pelo fato de o glicerol ser originario da
producdo de biodiesel e o propeno ser proveniente da cadeia petroquimica. Um aspecto
importante ¢ a associagdo entre a desidratacdo endotérmica (AH® = 3,04 kcal mol') com a
oxidagdo exotérmica (AH® = — 61,02 kcal mol') (POSSATO et al., 2017(a)). Apesar de a
primeira etapa, ja vir sendo investigada ha varias décadas, o estudo da desidratagdao oxidativa
¢ bem recente, sendo o principal desafio desenvolver catalisadores que apresentem relacao
ideal entre sitios acidos e oxidativos. Os principais catalisadores empregados sao bronzes de
tungsténio com metais como vanadio, nidobio e molibdénio (CHIEREGATO et al., 2012;
CHIEREGATO et al., 2014; CHIEREGATO et al., 2017; OMATA et al., 2015; SORIANO et
al.,, 2011; YUN et al., 2015); fosfatos de ferro (DELEPLANQUE et al., 2010); ferro suportado
em zeolita beta (DIALLO et al., 2016); bronzes de WVNbO suportados na zedlita KIT-6 (LA
SALVIA et al., 2017); é4cidos fosfotungstico e fosfomolibdico substituidos com césio e
vanadio (LI e ZHANG, 2016; LIU et al., 2014); Mo3Vox/H4SiW12,040/A1,O3; (LIU et al.,
2015); vanadosilicatos (PAULA et al., 2016); vanadio suportado em zedlitas (POSSATO et
al., 2015; SILVA et al., 2017; PESTANA et al., 2013); 6xidos mistos de vanadio com
molibdénio (POSSATO et al., 2017(b); RASTEIRO et al, 2017; SHEN et al, 2014),
tungsténio (SHEN et al., 2014) e ferro (WANG et al., 2010).
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Figura 9: Representacao da oxidagao de (a) acroleina e (b) acetol.
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Chieregato et al. (2014) realizaram a transformacao direta de glicerol em acido acrilico
usando o6xidos mistos de W-Mo-V com estrutura bronze de tungsténio, sendo obtida
seletividade maxima para 4cido acrilico de 51 %. A partir dos resultados obtidos, os autores
concluiram que os parametros reacionais temperatura e razdo molar de alimentagdo dos
reagentes sao fundamentais para a maior obtencdo do produto desejado. Além disso, a
composi¢cdo molar do 6xido ¢ determinante para a reacao direta, visto que o material deve
apresentar uma relacao ideal entre a quantidade de sitios acidos e oxidativos. Esse efeito pode
ser ilustrado pelo vanadio, que ¢ fundamental para a etapa de oxidagdo de acroleina, porém
verificou-se que a adicao de molibdénio serviu para atenuar seu efeito oxidativo, minimizando
a ocorréncia de oxidagdes sequenciais que resulte em COx (CO e CO3) e, consequentemente,

aumentando a formacao de acido acrilico.

Possato et al. (2017(a)) realizaram a oxidesidratacdo de glicerol com um catalisador
consistindo de 10 % em massa de 6xido de vanadio (V20s) suportado na zeolita MFI, em
reator de leito fixo a 300 °C e obtiveram 25 % de seletividade para acido acrilico ap6s 6 horas
de reagdo. Segundo os autores, a propor¢do de vanadio impregnado exerce grande efeito na
etapa de oxidacdo da acroleina, podendo ser insuficiente para oxidar toda a acroleina
produzida na etapa de desidratacdo ou, caso seja muito elevada ha ocorréncia de oxidagdes
sequenciais. Outro ponto importante € que a acidez elevada apresentada pela zedlita resulta na

maior desativagdo do catalisador, pela formagdo de produtos de condensacdo, que causam a
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desativagdo da superficie dos catalisadores. Esses resultados mostram que o suporte precisa
apresentar sitios acidos de forca média, para minimizar a formacdo de CO> e a desativacao

dos catalisadores.

Como mencionado anteriormente, a principal reacdo lateral que pode diminuir a
seletividade para acroleina ¢ a formagdo de acetol, que pode sequencialmente sofrer
decomposicdo formando acetaldeido, que ¢ oxidado a acido acético, Figura 9(b). Tais
produtos sdo reportados ocorrerem minoritariamente em, praticamente, todos os trabalhos
devotados a desidratagdo oxidativa de glicerol, principalmente quando sdo usados
catalisadores contendo sitios 4cidos de Lewis, responsaveis pela desidratagdo de glicerol a

acetol.

Vérios subprodutos sdo obtidos nessa reacdo, como acido propanodico (propidnico)
(ZHANG e YANG, 2009), alcool alilico (HARVEY et al., 2015), 1,2 e 1,3-propanodiol
(NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011; TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN ¢ HEZAVEH,
2014), formaldeido (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH, 2014;
DELEPLANQUE et al, 2010), acido féormico (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e
HEZAVEH, 2014) e glicerol formal (mistura de 60 % de 5-hidroxi-1,3-dioxano e 40 % de 4-
hidroximetil-1,3-dioxano) (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH, 2014;
DELEPLANQUE et al., 2010). Além desses, a oxidagdo sequencial de glicerol resulta em
acidos, como o acido glicdlico, resultante da descarbonilagdo, desidratagdo e oxidagdo de
glicerol (NUNES e GUERREIRO, 2013). A formacdao de COx e compostos pesados,
resultantes de reagdo de condensacdo ou polimerizagdao, ocorrem independentemente do
catalisador empregado, sendo as principais responsaveis pela diminuicdo na seletividade para
acido acrilico, tendo em vista que, dependendo das propriedades apresentadas pelo
catalisador, a acroleina pode sofrer oxidac¢des sequenciais resultando em COx (CO e CO») ou
polimerizar com os diversos produtos presentes no leito catalitico, além do glicerol da

alimentacdo, formagao oligdmeros ou polimeros.

Considerando tal grande variedade de rotas reacionais envolvidas na desidratagdo
oxidativa de glicerol, o grande desafio ¢ minimizar a forma¢ao de produtos minoritarios, que
interferem na seletividade para 4cido acrilico. Frente a tudo o que foi mencionado
anteriormente, a compreensdo das propriedades termodinamicas das diversas reagdes

envolvidas, ¢ fundamental para maximizar a formacao dos produtos de interesse.
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2.5 ESTUDO TERMODINAMICO DA OXIDESIDRATACAO DE GLICEROL

Com o avanco tecnologico e o desenvolvimento de softwares dedicados a simulagao
de reagdes quimicas, o estudo das propriedades termodindmicas tornou-se uma ferramenta
muito importante, visto que o conhecimento das caracteristicas das reagdes desejadas pode ser
usado para a determinagdo das condi¢des reacionais e catalisadores que levem ao melhor
resultado. Geralmente, esses programas de simulagdo sdo usados para se calcular a energia do
processo, os produtos mais favoraveis termodinamicamente e, consequentemente, a
viabilidade econdmica de diversos processos quimicos. De acordo com Fatehi, Catalan e Cave
(2014), o uso adequado dos programas de simulagdo, além de fornecer informacgdes
importantes sobre as reagdes quimicas, evita reacdes desnecessdrias, reduzindo o tempo
necessario para o desenvolvimento das pesquisas cientificas.

Como as reagdes quimicas envolvem a formagdo, quebra ou ainda rearranjo de
ligacdes quimicas, elas sdo acompanhadas por transferéncias de energia, na forma de calor,
que resultam em variagdes de entalpia e energia de Gibbs do sistema reacional, que podem ser
usadas para se determinar se as reacdes tendem a ocorrer (CAMPOS, 2011; ATKINS e
JONES, 2012). A variagao de entalpia, AH, consiste no calor liberado ou absorvido em
pressao constante, determinando se as reagdes sao endotérmicas (AH > 0) ou exotérmicas (AH
< 0) (ATKINS e JONES, 2012). Essas informagdes sdo muito importantes, visto que,
sabendo-se a influéncia da temperatura em cada uma das reagdes, ¢ possivel planejar as
condi¢cdes que favorecem a reagdo desejada (CAMPOS, 2011; CHENG, FOO e ADESINA,
2012).

Além do calor de reagdo, as simulacdes fornecem informagdes sobre a magnitude e,
consequentemente, se ha tendéncia de formagdo dos produtos ou dos reagentes (reacdo no
sentido inverso) em equilibrio. No equilibrio, a composi¢do da mistura reacional pode ser
expressa em termos de uma constante de equilibrio (Keq) € cada reacdo tem sua constante de
equilibrio caracteristica, com um valor que s6 pode ser alterado pela variagdo de temperatura.
De modo geral, a energia livre de Gibbs, o calor de reacdo e a constante de equilibrio estdo
diretamente ligadas, de modo que se AG.° ¢ negativo, Keq > 1, e consequentemente, quando
AG:° ¢é positivo Keq < 1, sendo as reagdes, em geral, exotérmicas ou endotérmicas,
respectivamente. A partir da magnitude dos valores de Keq € possivel prever se no equilibrio

havera mais produtos ou reagentes: valores elevados de Keq (> 10°) favorece a formagdo dos
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produtos, com valores intermedidrios de Keq (entre 107 e 10°) os produtos e reagentes estdo
em quantidades equivalentes, enquanto valores baixos de Keq (< 107°) levam a maior
quantidade de reagentes (ATKINS e JONES, 2012).

Estudos termodindmicos dedicados a conversdo de glicerol em produtos de interesse
comercial sdo, praticamente, todos restringidos a sua reforma a vapor, produzindo H> e CO>
(ORTIZ, OLLERO ¢ SERRERA, 2011; CHENG, FOO e¢ ADESINA, 2012; KALE e
KULKARNI, 2010). Com a evolugdao dos estudos dessa reacdo, atualmente as condicdes
reacionais, temperatura e pressdao, que resultam na maior formagdo de hidrogénio ja sdo
conhecidas, ficando os trabalhos dedicados a busca por catalisadores que resultem na sua

maior formagao.

Como a desidratacdo oxidativa de glicerol envolve diversas reacdes laterais, as
condicdes reacionais (temperatura, pressao e razao molar oxidante/glicerol) sao determinantes
para maximizar a formag¢do de acido acrilico. Apesar da desidratacdo e oxidesidratacao de
glicerol, nas ultimas décadas, virem sendo muito estudadas, faltam estudos dedicados a
analise das propriedades termodindmicas das diversas reagdes que podem ocorrer nesses
processos. Lacerda et al. (2016) realizaram um estudo termodindmico preliminar da
oxidesidratacdo de glicerol, voltado a avaliar os efeitos de modificacdes em catalisadores
baseados em Nb,Os, nas propriedades termodindmicas das principais reagdes envolvidas.
Segundo os autores, o grande desafio ¢ encontrar condi¢cdes que reduzam o impasse
energéticos entre as reacdes de desidratacdo e oxidacdo, que sdo endotérmicas (favorecidas a
altas temperaturas) e exotérmicas (favorecidas a baixas temperaturas), respectivamente. A
auséncia de informagdes sobre as principais reagdes envolvidas na desidratacdo ou
oxidesidratacdo de glicerol justifica a importancia de se estudar a influéncia das condi¢des
reacionais, nas suas propriedades termodinamicas.

Entre os programas disponiveis, o software comercial UniSim Design R400, da
Honeywell, ¢ usado para a configuracdo e simulagdo de processos, que possibilita a
determinagdo de varias propriedades termodindmicas de reagdes quimicas. As simulagdes
podem ser realizadas com dois tipos principais de reatores: de equilibrio e de Gibbs. No reator
de equilibrio, algumas informacdes das reacdes sdo determinadas, como constante e
conversdo de equilibrio, além dos calores de reacdo, variando as condi¢des reacionais. Por
outro lado, no reator de Gibbs todos os componentes envolvidos na rea¢dao sao inseridos no

reator e, através da minimizagdo da energia de Gibbs, os produtos mais favoraveis sdo
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determinados, em func¢do das condigdes reacionais utilizadas. A combinagao dos resultados
obtidos com os dois reatores pode resultar em muitas informag¢des importantes a respeito da
desidratagdo oxidativa de glicerol, possibilitando determinar quais condi¢des privilegiam a

ocorréncia de reagdes paralelas, e que consequentemente devem ser evitadas.

2.6 CATALISADORES USADOS NA OXIDESIDRATACAO DE GLICEROL

A oxidesidratacao de glicerol a acido acrilico necessita de catalisadores bifuncionais
que apresentem sitios acidos de Bronsted capazes de desidratarem glicerol a acroleina e sitios
oxidativos, que realizem a reagcdo sequencial de oxidagdo a dacido acrilico. Entre os
catalisadores estudados, os que apresentaram os melhores resultados sao baseados em 6xidos
metalicos: simples ou mistos, massicos ou suportados. A seguir, sdo apresentados os dois
principais grupos de catalisadores empregados na desidratagdo oxidativa de glicerol: 6xidos
de vanadio e molibdénio suportados e 6xidos do tipo bronze contendo tungsténio, vanadio,

nidbio e molibdénio.

2.6.1 Oxidos de vanddio e molibdénio suportados

As principais utilidades dos suportes sao fornecer elevada area especifica e a acidez
necessaria para a desidratacdo de glicerol em acroleina. E importante destacar que, como o
glicerol é diluido em 4gua, o catalisador deve ser ativo e resistente a sua presenca (GARCIA-
SANCHO et al., 2012). Além disso, sitios adcidos de Bronsted podem ser gerados na superficie
do catalisador a partir de sitios de Lewis se 4gua estd presente, com um consequente aumento
na seletividade para acroleina (GARCIA-SANCHO et al., 2012; YUN et al, 2016). Os
principais suportes empregados nessa reagdo sdo zeolitas e y-ALOs. Por apresentarem sitios
acidos fortes, as zedlitas ocasionam mais rupturas das ligagdes C-C do glicerol, resultando em
maior formagdo de CO e CO,, além de produtos pesados formados a partir da condensacgdo de
fracdes da quebra do glicerol, com o glicerol alimentado no sistema. Para selecionar o melhor
suporte € necessario focar na etapa de desidratacdo que ¢ influenciada diretamente pela acidez

e propriedades texturais do catalisador. Kim, Jung e Park (2011) realizaram a desidratagdo de
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glicerol com um série de zeolitas, incluindo ferrierita, beta, ZSM-5 e Y, tendo obtido melhor
resultado com a beta (76% de conversdo de glicerol e 35% de seletividade para acroleina);
outro material que apresentou resultados muito interessantes foi a gama-alumina (y-ALO3),
com 53% de conversdo e 20% de seletividade, que mesmo apresando valores menores,
destaca-se pela estabilidade, visto que a conversdo com a zeoélita beta diminui para 29%,
enquanto para com a alumina cai para 54%, apds 6 horas de reacdo. De acordo com os
autores, a area especifica e a temperatura sdao parametros que afetam diretamente na
conversao e seletividade para acroleina, sendo a desativacdo mais acentuada em zedlitas que
apresentam maior quantidade de microporos, enquanto tanto a conversio quanto a
seletividade aumentaram com o aumento da temperatura de 290 para 340 °C. A partir desses
resultados, a y-AbOs foi escolhida como suporte para desidratacdo oxidativa, devido a sua

melhor estabilidade.

Aluminas sdo sé6lidos metaestaveis formados a partir do aquecimento do hidroxido de
aluminio, existindo quatro fases cristalograficas: alfa (a), gama (y), delta (8) e teta (9),
dependentes do tempo e temperatura de aquecimento, atmosfera, tamanho de particula e
pureza, Figura 10 (STUMPF et al., 1950; WUO, 2010). Apesar da simplicidade da formula
molecular, a alumina tem sua natureza consideravelmente dependente de uma série de fatores,
como forma cristalina, impurezas estruturais ¢ microestrutura. Entre todas essas fases, a mais
usada em catalise ¢ a y-AlOs3, devido apresentar adequadas propriedades cataliticas, tais
como alta area especifica e acidez (WUO, 2010; MORTERRA e MAGNACCA, 1996;
KASPRZYK-HORERN, 2004).

Figura 10: Transi¢des de fases da alumina a partir da boemita.

450°C 600°C 1050°C 1200°C
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-AlOOH

Fonte: Adaptado de Wu¢ (2010).
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Os principais atrativos para o uso de alumina como suporte catalitico para 6xidos de
metais de transi¢ao sdo o baixo custo, area especifica elevada, estabilidade térmica e quimica
e versatilidade para obtengdo de estruturas porosas (MATHEW et al., 2009; WUO, 2010).
Mesmo ndo apresentando acidez elevada, os materiais sdo mais importantes, do ponto de vista
quimico e catalitico, para acidez do que para basicidade (MORTERRA ¢ MAGNACCA,
1996). O material apresenta dois tipos de sitios acidos que podem atuar nas reagdes: sitios
acidos de Brensted e Lewis, Figura 11. Os sitios de acidos Bronsted sdao os capazes de doar
protons, enquanto a acidez-basicidade de Lewis ¢ a habilidade de aceitagdo-abstragdo de
elétrons. Hidroxilas superficiais da alumina atuam como sitios dcidos de Bronsted, porém a
eliminacao de duas hidroxilas vizinhas a partir da superficie da alumina causa a formac¢ao de
ponte de oxigénio forcada, gerando sitios acidos de Lewis. Tanto sitios acidos de Brensted
quanto de Lewis sdo considerados centros cataliticos da alumina (KASPRZYK-HORERN,
2004). Nesses materiais, a interagdo metal-suporte ocorre principalmente através dos grupos

hidroxil na superficie do suporte (MATHEW et al., 2009).

Figura 11: Esquema representativo da formagdo de sitios acidos de Lewis a partir da
desidratacao de sitios de Bronsted.
OH HO HO
+
0o Al— O—A—0— A0 B g gt —0—A—o0—AF-0
Alumina Alumina

Fonte: Autor.

Oxidos metalicos podem facilmente mudar seus estados de oxidagio e, portanto, atuar
como centros redox para substratos distintos. O oxigénio ¢ um parceiro ativo, que interage
com os sitios oxidativos, sendo liberado para os substratos, promovendo a oxida¢do dos
mesmos. Os principais fatores que influenciam no desempenho desses catalisadores sdo o

método de preparacdo e a atmosfera e temperatura de reacdo (KAMPE et al., 2007).

Entre os metais mais estudados para a oxidacdo de acroleina a acido acrilico ou na
reacdo direta de oxidesidratacdo de glicerol, vanadio e molibdénio apresentam os melhores
resultados. Oxidos de vanddio sdo fortes candidatos para a oxidagdo da acroleina por
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possuirem uma caracteristica redox muito importante, a capacidade de adotar estados de
oxidagdo multiplos. Acroleina ¢ oxidada através da remocdo de um atomo de oxigénio da
superficie do V>Os, resultando em acido acrilico e uma vacancia de oxigénio em V20s-x. Em
uma etapa subsequente, o sitio catalitico é oxidado e restabelecido pelo excesso de oxigénio
molecular na corrente alimentagdo (V20s5-x + %2 O2— V20s). Este mecanismo redox e as
mudancas no estado de oxidagio (V>*/V*") durante a reagio sido conhecidos como mecanismo
Mars-Van Krevelen (POSSATO et al., 2017(a); PAULA et al., 2016). E uma reagdo ciclica,
com a oxidagdo dos substratos e restauracao dos sitios oxidativos do catalisador pelo oxigénio
da alimentacdo, porém com o passar do tempo ocorre a deposicao de residuos carbondceos

(coque), desativando os sitios superficiais.

O poder oxidativo do vanadio ja foi retratado em varios trabalhos, por isso, seu 6xido
¢ classificado como o principal responsavel pela etapa de oxidagdo de acroleina a acido
acrilico, além de inibir a deposi¢cdo de coque, aumentando o tempo de atividade do catalisador
(CHIEREGATO, LOPEZ NIETO ¢ CAVANI, 2015). Porém, um grande desafio ¢ conseguir
dosar a quantidade de vanadio que seja suficiente para promover a oxidacao desejada,
minimizando as oxidagdes sequenciais que resultam em CO,. Por isso, uma alternativa para
elevar a obtencao de acido acrilico € o uso de 6xidos mistos de V-Mo, visto que o molibdénio
apresenta efeito oxidante mais brando. De acordo com Rodriguez (2011), estes elementos se
caracterizam por formar 6xidos mistos com grande parte dos elementos da tabela periodica,
além de apresentarem grande niumero de 6xidos com estados de oxidacdo variaveis, como
MoO3, M03O23, M05014, M017047, M04O11, M0O2, M09O16 para molibdénio e V20s, V307,
V409, VcO13, VO2, V407, V30s, V203 para vanadio, que os torna os principais elementos

empregados para a oxidesidratagcdo de glicerol.

A forca de ligacio do metal com oxigénio ¢ fator determinante para o bom
desempenho catalitico, visto que se a ligacdo for muito forte ndo havera a transferéncia do
oxigénio para o composto a ser oxidado, enquanto ligagdo muito fraca resulta na formacao de
compostos de oxidagado total, CO e CO». Baseado nisso, molibdatos e vanadatos destacam-se
como oxidantes por terem como caracteristica a formagao de ligagdes com oxigénio de forca

intermediaria (POSSATO et al., 2017(b)).
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2.6.2 Brongzes de tungsténio modificados com molibdénio, vanddio e niobio

O termo “bronze” originou-se a partir da descoberta dos bronzes de tungsténio,
NaxWOs3, por Wohler, e é baseado na similaridade com bronzes metalicos em cor e brilho. A
fim de diferencia-los das ligas metalicas, o termo “6xido bronze” mostra-se mais apropriado.
Tais materiais sdo, geralmente, 6xidos ternarios nao-estequiométricos com féormula AxMOmn,
onde A ¢ um cation (Li, Na, Ca), M ¢ um ion central metalico com pelo menos dois estados
de oxidacdo e x e n sdo os coeficientes estequiométricos (BARTHA, KISS e SZALAY, 1995;
CHEN, WANG e GREENBLATT, 1993; CHIEREGATO, 2015).

Bronzes de tungsténio terndrios, caracterizados por suas composigdes nao-
estequiométricas, apresentam  estruturas tridimensionais formadas a partir do
compartilhamento de WO;3 octaédricos (CHEN, WANG e GREENBLATT, 1993;
CHIEREGATO, 2015), apresentando como propriedade peculiar a habilidade para perder e
ganhar oxigénio, dependendo da temperatura ou pressao parcial de oxigénio na atmosfera,
com sua composicdo mudando de acordo com a férmula W3.y e, consequentemente, com
diferentes modificagOes estruturais. Esses materiais também tendem a absorver ions de metais
eletronegativos, formando bronzes com a composicao geral AxWOs3, combinado também com
mudangcas estruturais (BARTHA, KISS e SZALAY, 1995). A formula geral desses materiais
pode ser escrita como (Ax(W,>"W.,5")03), indicando a presenca de 4atomos de tungsténio
com estados de oxidacao variaveis (DEY et al., 2011; RODRIGUEZ, 201 1).

A fase mais ativa, apresentada pelos bronzes de tungsténio, ¢ a hexagonal, que
consiste de canais hexagonais e trigonais formados pelo compartilhamento de canto de WO3
octaédricos, Figura 12(a). Essa fase ¢ de grande interesse devido a sua estrutura aberta, que
possibilita seu uso como um hospedeiro seletivo para intercalacdo e troca quimica,
apresentando fons alcalinos (Na“, K', Cs" etc.) ou NH4" localizados nos canais hexagonais
(GARCIA-GONZALEZ et al., 2014; SZILAGYI et al, 2008; CHIEREGATO, LOPEZ
NIETO e CAVANI, 2015). Através de estudos termo analiticos, Szilagyi et al. (2008)
determinaram que o bronze de tungsténio hexagonal colapsa simultaneamente a perda total de
moléculas de NHs, através da decomposi¢do de fons NH4" em NH3 e H', concluindo que sua
presenca ¢ fundamental para estabilizar a estrutura hexagonal. Isso significa que a etapa de

ativagcdo térmica dos materiais ¢ fundamental para a formagdo eficiente dos materiais, visto
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que, a eliminacdo de moléculas de NH3 ¢ necessaria para a liberagdo de poros, porém a perda
de todos os ions NH4" resulta no colapso da sua estrutura. Esses materiais destacam-se pelo
uso em reagdes que necessitam de catalisadores acidos, como isomerizagao, polimerizagdo de
olefinas, desidratacdo, esterificagdo de alcoois, entre outras (SZILAGYI, 2008;
CHIEREGATO, 2015). Além das aplicagdes cataliticas, as propriedades dos bronzes de
tungsténio hexagonais possibilitam o seu uso em dispositivos eletrocromicos, sensores de
umidade, células combustiveis solidas e eletrodos ion-seletivos (CHIEREGATO, 2015). A
temperatura usada no tratamento térmico dos bronzes ¢ muito importante para a obtencao da
estrutura hexagonal, visto que caso o material seja calcinado em temperatura superior a
estabilidade térmica do material, ha a transformagao para o WO3 monoclinico, inativo para as

reacoes de oxidagdo parcial, Figura 12(b).

Figura 12: Estruturas de WOs3 do tipo (a) bronze hexagonal e (b) monoclinico.

Fonte: Adaptado de Marques et al. (2015).

A composi¢do quimica e o comportamento catalitico da fase hexagonal dependem
fortemente do procedimento de preparacdo do catalisador (BOTELLA et al., 2009). Métodos
padrdes para a preparacao desses materiais envolvem o aquecimento de precursores, incluindo
polioxometalatos de tungsténio, em temperaturas muito elevadas (BOTELLA et al., 2010;
LOPEZ NIETO et al., 2003), sintese hidrotermal com tungstatos basicos e por pirlise de
pulverizagio usando WCls como precursor (SZILAGYI et al., 2008). O método mais usado
para a preparacdo de bronzes de tungsténio ¢ o hidrotérmico, que consiste em inserir solugdes
concentradas de sais precursores dos elementos que constituirdo o 6xido em um recipiente de
Teflon (autoclave), fecha-lo bem e deixa-lo durante longo periodo (geralmente 48 horas) sob

temperatura controlada em uma estufa estatica. Esse procedimento resulta em materiais
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altamente cristalinos, porém leves variacdes das condigdes de sintese podem resultar em
grandes modificagdes na sua estrutura e composicao.

Outro método que pode ser empregado ¢ o de sintese por co-precipitagdo (slurry
method), que consiste na mistura de solucdes diluidas dos sais precursores e secagem lenta,
geralmente com rotaevaporador, a vacuo e baixa temperatura, geralmente entre 50 e 80 °C. O
material obtido ¢ submetido a tratamento térmico, calcinagdo, que resulta na formagao do
bronze desejado. Para ter eficiéncia nessa sintese ¢ fundamental garantir que as solu¢des dos
metais de interesse estejam bem diluidas, que dependendo de alguns sais consiste em aquecer
as solugdes sob agitacdo. Caso as solucdes nao estejam bem diluidas, a intera¢do entre os sais
nao sera eficiente e fases indesejados podem prevalecer, o que consequentemente tende a
diminuir a eficiéncia catalitica dos bronzes.

Diferentemente do método hidrotérmico, que apresenta somente as fases cristalinas
estaveis nas condigdes de sintese, ou seja, a relagdo atdmica usada na sintese ndo coincide
com a do material final, no método por co-precipitacdo o percursor obtido ¢ composto pela
totalidade dos elementos presentes nas solucdes de sintese, visto que o que ocorre € somente a
eliminacdo da agua usada para dissolugdo dos sais precursores. Vale destacar que a
quantidade de agua usada nesse procedimento € superior a quantidade usada no método
hidrotérmico, permitindo que haja interagdo entre os sais precursores, sem a necessidade das
condicdes de pressao e maiores temperaturas empregadas na sintese hidrotérmica. Além disso,
por ndo ser realizada em um sistema fechado, nesse tipo ¢ possivel observar e intervir durante
a sintese, por exemplo ajustando o pH, um detalhe muito importante, visto que as
propriedades fisico-quimicas podem variar durante o curso da reagdo (CHIEREGATO, 2015).

Na preparagdo por co-precipitacdo ¢ necessdrio o uso de um agente redutor para
promover a redugdo parcial de W®" para W', o que resulta na estabilizacdo da fase
hexagonal, sendo o 4cido oxalico o redutor mais empregado (GARCIA-GONZALEZ et al.,
2014). As propriedades cataliticas e estabilidade dos bronzes de tungsténio podem ser
modificadas quando ¢ realizada a substituicdo de alguns de seus atomos por outros elementos
como molibdénio, vanadio e nidbio. A adi¢ao de vanadio na estrutura de h-WOQOs transforma o
material em um catalisador bifuncional com propriedades acidas e redox (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2014; RODRIGUEZ, 2011; CHIEREGATO, 2015). Além disso, aumenta
a estabilidade térmica da fase hexagonal do WOs3, visto que essa fase € transformada em WO3

monoclinico acima de 400 °C, enquanto apds a adi¢do de vanadio, essa transformacao ocorre
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apenas acima de 600 °C, ampliando o leque de aplicagdes de tal material (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2014; CHIEREGATO, 2015).

Nidbio também pode substituir dtomos de W°>*, modificando significativamente as
propriedades do bronze de tungsténio, principalmente aumentando sua acidez (DEY et al.,
2011). Além disso, o niobio pode também ser inserido na estrutura dos bronzes, através da
substituicio de atomos de V°*, o que de acordo com Hernindez-Morejudo et al. (2015)
aumenta a seletividade para acido acrilico (particularmente em reagdes a alta conversao), visto
que minimiza a oxidagdo adicional de 4acido acrilico para COx (CO e COz). De modo geral,
tungsténio e nidbio fornecem acidez, enquanto vanadio e molibdénio fornecem caracteristicas
redox (CHIEREGATO, 2015).

Outro parametro que exerce grande influéncia na formacdo dos bronzes ¢ o pH de
sintese. Em materiais que apresentam vanadio, a natureza das espécies V°' nos materiais pode
mudar de coordenacao tetraédrica para octaédrica pela diminui¢cdo do pH das solugdes. Além
disso, a preparacao em pH baixo favorece a substituicdo de tungsténio por vanadio e nidbio
nas fases cristalinas. No caso do niobio, o uso de oxalato de nidbio como precursor favorece a
redugiio parcial dos fons W®', originado ions W' que podem ser substituidos por 4tomos de
nidbio pentavalentes. De acordo com Oliver et al. (2004), alta dispersdo de ions Nb>" no
material pés-sintese ¢ obtida trabalhando-se em pH baixo, na medida em que uso de pH
elevado resulta na precipitagdo de Nb»Os, ou seja, ¢ prejudicial para a incorporagao de
vanadio na estrutura do bronze de tungsténio. De modo geral, esse método ¢ de dificil
controle, em comparagdo com o método hidrotérmico, resultando em precursores mais
amorfos.

Uma etapa determinante para obtencdo dos bronzes hexagonais de tungsténio ¢ o
tratamento térmico do material apds a secagem em forno mufla, para eliminagcdo de toda
umidade. A ativagdo térmica, geralmente, ¢ realizada em temperatura superior a 400 °C,
porém a temperatura ¢ fundamental para a obtengdo do material desejado, visto que a fase
hexagonal necessita de uma faixa de temperatura especifica para ser obtida, além da qual a
estrutura tende a colapsar, principalmente, devido a eliminagdo total de cations como NH4",
que a mantém. Essa faixa de temperatura depende da composi¢do do material, principalmente
quando outros elementos, como vanadio e nidbio, sdo inseridos na estrutura, o que resulta na
maior estabilidade térmica do bronze. Durante a calcinagdo, ocorrem reagdes de estado solido,

nas quais estdo envolvidos diversos processos de difusio (CHIEREGATO, 2015).
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Geralmente, os materiais sdo calcinados em atmosfera inerte, com hélio ou argonio, mas em
alguns casos calcinagdes prévias em atmosfera oxidante sdo realizadas para promover a
oxidagdo parcial do material, que posteriormente € calcinado em atmosfera inerte.

A acidez dos bronzes hexagonais de tungsténio ¢ proveniente de dois tipos de sitios
acidos: (I) ions H" localizados nos canais hexagonais e (II) grupos M-OH (M = W, V)
presentes na superficie do 6xido. Os sitios acidos de Brensted presentes em BTH, tanto em
canais hexagonais e oriundos dos grupos M-OH superficiais, sdo responsaveis pela
desidratacao de glicerol para acroleina. Porém, a presenca de fases indesejadas resulta na
presenca de sitios acidos de Lewis nos materiais, que levam principalmente a desidratagao
parcial de glicerol para 1-hidroxiacetona e 3-hidroxipropanal, o ultimo sendo o precursor para
a formagdo de diversos subprodutos, como formaldeido, acetaldeido, alcool vinilico, 1,2-
propanodiol e acetona, além de promoverem reagdes de oligomerizacao entre os produtos
derivados do glicerol com o glicerol da alimentagao ou entre si, levando a formagao de coque
na superficie e consequente desativacao dos catalisadores (CHIEREGATO, 2015).

Para serem usados na oxidesidratacao de glicerol, além de possuirem sitios acidos de
Bronsted, os catalisadores devem apresentar também sitios oxidativos capazes de oxidarem
acroleina a acido acrilico. Por isso, a incorporacdo de metais caracterizados pelo poder
oxidativo, como vanadio e molibdénio, ¢ fundamental para maior formacao de acido acrilico.
Vale ressaltar que o carater oxidativo elevado do vanadio, em muitos casos leva a ocorréncia
de oxidagdes sequenciais, que resultam em COx (CO e CO>), e a incorporacao de molibdénio
¢ uma estratégia para atenuar o efeito oxidativo, evitando a ocorréncia de reagdes indesejadas.
Todas as oxidagdes sao reagdes redox, mesmo quando o mecanismo predominante ndo pode
ser chamado de mecanismo Mars van Krevelen, e a eficiéncia da oxidagao ¢ determinada pela
forca da ligacdo metal-oxigénio, visto que oxigénio estrutural precisa ser extraido da
superficie do 6xido para realizar a oxidagdo (DOORNKAMP e PONEC, 2000).

Baseado nas informagdes apresentadas, neste trabalho a reacdo de desidratacao
oxidativa de glicerol foi estudada através de andlise termodindmica e, posteriormente foram
empregados 6xidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina e 6xidos massicos do

tipo bronze de tungsténio nesta reacao.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o processo de oxidesidratagdo do glicerol, através de simulagdes em um
programa para célculo de pardmetros termodinamico e com a realizagdo de testes cataliticos
com 6xidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina e 6xidos massicos do tipo

bronze de tungsténio, modificados com vanadio, molibdénio e nidbio.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar o estudo termodinamico da reacdo de oxidesidratacao de glicerol, em reatores
de equilibrio e de Gibbs, e analisar o efeito das condigdes de reagdo, tais como
temperatura, pressao e razdo Oo/glicerol, e da retirada de alguns componentes do

sistema;

e Estudar 6xidos de molibdénio e/ou vanadio suportados em alumina na desidratacao
oxidativa de glicerol e avaliar o efeito da presenca dos metais na desativagdao e

seletividade;

e Estudar 6xidos de tungsténio do tipo bronze, com substituicdo parcial por nidbio,
vanadio e molibdénio, através do método de co-precipitagao, na desidratagdao oxidativa

de glicerol, em sistema e leito unico e duplo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo descritas a realizacdo do estudo termodinamico da desidratacio
oxidativa de glicerol e a preparagdo dos 6xidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em
alumina e¢ dos 6xidos massicos do tipo bronze de tungsténio, modificados com nidbio,
vanadio e molibdénio. Estes materiais foram testados na desidratacdo oxidativa de glicerol,

em fase gasosa.

4.1 ESTUDO TERMODINAMICO

O estudo termodindmico foi realizado com o software comercial UniSim Design
R400, usando os principais produtos para a oxidesidratagdo de glicerol, relatados na literatura.

Na Tabela 1 sdo apresentados os componentes e condi¢des reacionais analisadas.

Tabela 1: Condi¢des usadas na simulagao da desidratacao oxidativa de glicerol.

Parametros

Alimentagao 1 = Glicerol/H>0; 2 = O2/N2

Componentes  Acidos: acrilico, acético, propandico, glicolico e formico,
glicerol, 4gua, 1,2 e 1,3-propanodiol, acetaldeido, glicerol
formal, acroleina, acetol, piruvaldeido, propanal, alcool

alilico, metanol, etanol, CO, CO; e Ha.

Temperatura 250-600 °C
Pressao 1e10atm
Roz/glicerol 0,1;1,0;5,0e 10,0

Fonte: Autor.
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O esquema das simulacdes ¢ apresentado na Figura 13. Foram usadas duas entradas de
reagentes: a primeira com as solugdes aquosas de glicerol 30 % em massa e a segunda com ar
sintético (79 % de N2 + 21 % de O, em volume). As setas azuis representam o fluxo de
material dos processos, sendo possivel variar a quantidade de cada uma das alimentagdes, de
modo a variar a razdo molar entre O; e glicerol. O componente MIX-100 é responsavel por
misturar os componentes das duas entradas; E-100 ¢ um trocador de calor usado para garantir
que apds os componentes serem misturados a temperatura seja a determinada previamente; P-
100 ¢ usado para controle de pressao; as funcdes de SET-1 a SET-4 foram usadas para ajustar
os valores de pressdo e temperatura em ambas as entradas, apos o trocador de calor e a funcao
SET-5 para manter a temperatura igual entre os componentes antes e apds a entrada do reator;
as duas saidas do reator foram divididas entre os componentes na fase liquida (Liq) e gasosa
(Vap); el, e2 e e3 correspondem a energia necessaria para manter a temperatura € pressao nos

valores determinados.

Figura 13: Esquema das simulagdes realizadas no programa UniSim (reator de Gibbs).

SET-3  SET4

SPRDSHT-1 SPRDSHT-2

Fonte: Autor.
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A fungdo SPRDSHT-1 (parte direita inferior da Figura 13) foi usada para calcular as
relagdes molares de O»/glicerol a partir das vazdes de entrada dos reagentes, permitindo o
ajuste das quantidades relativas de reagentes alimentados. J4 a fungdo SPRDSHT-2, parte
esquerda inferior da Figura 11, realiza os calculos necessarios para a determinagao das fragdes
molares de saida, nas fases liquida e gasosa. Na Figura 14 ¢ apresentado a tabela de céalculos

da fungao SPRDSHT-2.

Figura 14: Ferramenta usada para os calculos no programa UniSim (reator de Gibbs).

H] File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help - || &%
Envirorment: Case (Main|
F Y H o @ i 'g |§|>¢ QG @’ A Mode; Stead[yStat]e
Cunent Cel
ariable Type: - Brawsable
a1 Wariable: Fiad
A E [ o} E F G H -
1 Lig Wap Soma Seletividadz
2 Acetol | 0.0000 kgmoleh | 0.0000 kgmaledh | 0.0000 kgmale/h 5120018
3 Acido Acélico 0.0000 kgmolesh 0.0000 kgmole/h 0.0000 kgmole/h 9 588e-006
4 Acroleing | 0.0000 kgmoleh | 0.0000 kgmoledh | 0.0000 kgmale/h 9981015
5 Acido dcrflico | 0.0000 kgmale/h | 0.0000 kgmoleh | 0.0000 kgmalz/h 1.596e-013
[ Acida Prapandico 0.0000 kgmoleh | 0.0583 kgmaledh | 0.0583 kgmale/h 0.33590
7 Glycerol 0.0000 kgmolesh 0.0000 kgmole/h 0.0000 kgmole/h 0.0774 kgmale/h
8 Soma Glycerol
g 0.0774 kgmaole/h
10 C02 | 0.0000kgmaleth | 0.0673 kamoledh | 0.0573 kgmole/h 03333
11 Glycerol Formal 0.0000 kgmalesh 0.0000 1.200e-036 E.982e-036
12 12-FropDiol | 0.0000 kgmale/h | 0.0000 kgmole/h | 0.0000 kgrmaole/h 9.292e-010
13 13-Proplial | 0.0000 kgmalesh | 0.0000 kgmole/h | 0.0000 kgmalz/h 4.897-010
14 Acetaldeido | 0.0000 kgmole/h | 0.0000 kamale/h 5.474=-003 2185e-008
15
16 CO | 0.0000kgmoleh | 0.0000 kgmole/h | 0.0000 komale/h 4.062e-005
17 Formicdeid | 0.0000 kgmalesh | 0.0000 kgmele/h | 0.0000 kgmolz/h 2262008
18 AcidoGlicolico | 0.0000 kgmaledh | 0.0000 kgmolesh | 0.0000 kgmalz/h 7.586e-016
19 Fropanal 0.0000 kgmalesh 0.0000 kgmolz/h 0.0000 kamole/h 1.016e-008
20 Piruvaldeido | 0.0000 kgmale/h | 0.0000 kgmole/h | 0.0000 kgmale/h 5.977e-014
21 dlcool Allico | 0.0000 kgmale/h | 0.0000 kgmoleh | 0.0000 kgmalz/h 1.596e-013
22 Etanol | 0.0000 kgmalesh | 0.0000 kgmolesh | 0.0000 kgmalz/h 8882007
23 Formaldeido 0.0000 kgmalesh 0.0000 kgmolz/h 1.487e-011 86632011
24 Aoua-Saida | 0.0000kgmolesh | 1.4191 kamolesh | 1.4151 komoledh
25 Hydrogen | 0.0000 kgmale/h | 0.0563 kgmalesh | 0.0563 kamolz/h 0.3277 -
4 3

Connections JParameters JFolmulas Spleadsheet‘ Calculation Order J Initialize From J User Yariables JNotes

Delete | ‘ Function Help... | | Spreadshest Only ‘ lgrored

Fonte: Autor.

Os componentes glicerol formal e piruvaldeido ndo estavam disponiveis no banco de
dados do programa UniSim, sendo necessario inseri-los como componentes hipotéticos na
simulagdo. Para a criagdo dos mesmos, usou-se a ferramenta hipotheticals, na qual devem ser
inseridas as principais propriedades, como formula e massa moleculares, densidade, calor de
formacdo e combustdo, pressdo e temperatura criticas, obtidas em bancos de dados de

engenharia quimica (PERRY’S, GREEN e MALONEY, 1997), enquanto as propriedades
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desconhecidas sdo estimadas pelo software, com a ferramenta Estimate Unknown Props.
Além disso, com a ferramenta UNIFAC Component Builder sdo inseridos os grupos que
constituem cada substancia. Por exemplo, para o piruvaldeido foram adicionados um grupo

metiletilcetona (CH3CO) e uma carbonila terminal (CHO), caracteristica de aldeidos.

Neste trabalho, foram realizadas simulagdes da oxidesidratagdo de glicerol variando
alguns parametros (razdo O/glicerol, temperatura e pressdo), obtendo a seletividade em
funcdo da temperatura. As simulagdes foram realizadas no software comercial UniSim, da
Honeywell, usando reatores do tipo Gibbs (a seletividade € obtida através da minimizacao da
energia de Gibbs dos produtos da reagdo, baseada no calor de formacdo de cada um dos
componentes) e equilibrio (no qual as reagdes balanceadas devem ser inseridas, gerando

informagdes sobre as mesmas como constante e conversao de equilibrio e calor de reagdo).

4.2 REAGENTES UTILIZADOS

Na Tabela 2 ¢ apresentada a lista de reagentes utilizados nesse trabalho. Além dos
reagentes indicados, os gases usados no cromatografo (com exce¢do de argdnio, hélio e

hidrogénio) foram calibrados através de misturas gasosas entre si.
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Tabela 2: Lista de reagentes empregados nesse trabalho.

Procedimento

Substancias

Preparagdo: o6xidos

suportados

Preparagdo: bronzes

de WNbVMo

Calibracgoes:

cromatografo a gas

Gases:

cromatdgrafos

Boemita (G-250, Basf); heptamolibdato de amoénio 83 %-MoOs,
((NH4)6M07024.4 H2O (Synth); metavanadato de amoénio 99 %,
NH4VO; (Vetec).

Acido oxalico 98% (Sigma-Aldrich); heptamolibdato de aménio
tetrahidratado 99,3 %, (NH4)6Mo07024 x 4 H2O (Merck);
metatungstato de amonio hidratado 85 %-WO3,
(NH4)6H2W12040 xH2O (Sigma-Aldrich); metavanadato de amonio
99,5 %, NH4VO;3 (Sigma-Aldrich); oxalato de nidbio amoniacal,
NH4[NbO(C204)2(H20)] H2O (CBMM).

1,2-Propanodiol 96 % (Sigma-Aldrich); 1,3-Propanodiol 98 %
(Sigma-Aldrich); acetaldeido 99,5 % (Vetec); acetol 95 % (Sigma-
Aldrich); 4cido acético (Synth); 4cido acrilico 99 % (Neon
Comercial); 4cido cloridrico 38 % (Exodo cientifica); 4cido formico
99 % (Acrds organics); acido propanoico 99,5 % (Sigma-Aldrich);
acroleina 95 % (Fluka); 4lcool alilico 99 % (Sigma-Aldrich); 4lcool
etilico 99,5 % (Synth); 4lcool metilico 99,8 % (Vetec); formaldeido
solucdo aquosa 37 % (Sigma-Aldrich); glicerol 99,5 % (Synth);
glicerol formal 98 % (Sigma-Aldrich); piruvaldeido (metilglioxal)

solucdo aquosa 40 % (Acrds organics).

Argonio 5.0 (White Martins); ar sintético, 21 % 02-79 % Nz 5.0
(White Martins); mondxido de carbono 40 % em He (White Martins);
didxido de carbono 4.8 (White Martins); hélio 5.0 (White Martins);
hidrogénio 5.0 (White Martins).

Fonte: Autor.
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4.3 PREPARACAO DOS CATALISADORES

4.3.1 Oxidos de vanddio e/ou molibdénio suportados em alumina

Os oxidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina foram preparados a
partir do método de impregnagdo por umidade incipiente (PESTANA et al., 2013;
WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012). Os sais precursores foram metavanadato de
amonio e heptamolibdato de amonio, Tabela 2. A massa do precursor foi calculada para
resultar em 10 % em massa de metal no material resultante. Os sais foram dissolvidos em
agua destilada, sob agitacdo e com aquecimento a 50 °C, e as solugdes obtidas foram
gotejadas nos suportes até¢ a saturagao do volume de poros do suporte, sendo em seguida
levados a estufa a 100°C (como os sais sao pouco soluveis em agua, o processo teve que ser
repetido varias vezes, até que toda a solugdo fosse usada). Para o 6xido misto, partiu-se do
material contendo o 6xido de molibdénio suportado e adicionou-se a solu¢do do sal de
vanadio, conforme o método descrito anteriormente, calculando-se para ter 10 % em massa de
cada metal no material final. Os materiais foram calcinados em atmosfera estatica de ar, a 550
°C, com permanéncia de 4 h e taxa de aquecimento de 10 °C min, e identificados como
XMALI, onde X ¢ o percentual de metal adicionado ao suporte, M ¢ o metal impregnado e Al
corresponde a alumina. A temperatura de calcinagao usada refere-se a maior possibilidade de
formacao de fases mistas de Mo-V (LIU et al.,, 2015). Na Figura 15 ¢ apresentado o

procedimento ilustrativo da preparacao dos materiais.
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Figura 15: Fluxograma da preparagdo dos 6xidos de vanadio e molibdénio suportados em

alumina.

Metavanadato
de amonio
Heptamolibdato
de amonio

Fonte: Autor.

4.3.2 Bronzes de tungsténio modificados com molibdénio, vanddio e niobio

Oxidos de tungsténio, molibdénio, vanadio e niobio, em diferentes composigdes foram
sintetizados a partir do método de co-precipitacdo. Os materiais foram divididos em grupos
de: WO3, WNDbO, WVO, WVMo e WVND, de acordo com os 6xidos metalicos constituintes
dos materiais. De acordo com trabalhos anteriores, realizados pelo Grupo, sabe-se que para
obtengdo de oxido de tungsténio hexagonal, h-WQO3, € necessario usar um agente redutor
(RODRIGUEZ, 2011). Por isso, para todas as sinteses foi usada uma quantidade de acido
oxalico, razdo molar WOzs/4cido oxalico = 1;0,2, que atua favorecendo a redugao parcial de

alguns fons W®" a W>*, estabilizando a estrutura hexagonal.

Para a preparacdo dos catalisadores os sais dos metais percussores foram dissolvidos
em agua milli-Q, com relagdo méssica sal/agua = 1:12, sob agita¢do e temperatura e tempo
controlados, 80 °C por 30 minutos. Inicialmente o metatungstato de amdnio hidratado (MTA)
foi misturado com acido oxalico (ACO), com relacdo molar W/acido oxalico = 1:0,25 (tal
procedimento ndo foi realizado para a sintese de WNb, pois o percussor de nidbio apresenta
ions oxalato em sua composicdo), e foi dissolvido em um baldo de fundo redondo, introduzido
em um banho de glicerina a 80 °C por 30 minutos. Os demais sais empregados, nas
respectivas sinteses, foram dissolvidos nas mesmas condi¢des do metatungstato, porém sem a
adicdo de 4acido oxalico. Posteriormente, os sais foram misturados e levados a um

rotaevaporador sob vacuo, com temperatura controlada de 60 °C, até que toda a agua fosse
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evaporada, restando somente o solido, relativamente seco, no baldo. Em seguida, o s6lido foi
levado para uma estufa com temperatura controlada de 100 °C, durante toda a noite. Para
todas as sinteses realizadas, o pH das solugdes foi medido com um pHmetro modelo S220
SevenCompact da Mettler Toledo; na preparagdo do material WNb, o pH da solucao final foi
ajustado para 0,98 com solucdo 3 mol L' de 4cido cloridrico, para facilitar a incorporagdo de
ions Nb>* na estrutura do bronze de tungsténio. Na Tabela 3 sdo apresentadas informagdes
sobre os Oxidos sintetizados: composi¢do, codigo, procedimento de sintese com os valores de
pH medidos e a temperatura de calcinagdo.

Os materiais secos na estufa foram introduzidos em um reator tubular de quartzo, com
uma placa porosa no seu interior, que foi posto em um forno ceramico vertical e aquecido a
uma taxa de aquecimento de 3 °C min™! até alcancar a temperatura desejada (Tabela 3), sendo
mantida nessa temperatura por 2 horas, para posteriormente ser esfriado até a temperatura

ambiente. Durante todo o processo ¢ mantido um fluxo constante de N> (30 mL geat min™).

Tabela 3: Condi¢des usadas nas sinteses dos bronzes de tungsténio.

Composicao Solugdes (pH) Calcinagao
(codigo) (°C)
WO; (WO) MTA + ACO (1,30) 400
Wo.83Nbo,17 MTA + ONA (0,98, ajustado com HCI 3 mol L) 400
WosVo. MTA + MVA + ACO (2,31) 500
Wo,7V0,03Mo0o0,27 MTA + MVA + HMA + ACO (2,70) 500
Wo,7Vo,11Mo0o,19 MTA + MVA + HMA + ACO (2,92) 500
Wo,7Vo,15Nbo,15 MTA + MVA + ONA (1,69) 500

MTA = metatungstato de amonio; ACO = 4cido oxalico; ONA = oxalato de nidbio

amoniacal; MVA = metavanadato de amonio; HMA = heptamolibdato de am6nio

Fonte: Autor.

Para melhor visualizagdo do procedimento de preparagdo dos bronzes de tungsténio,
na Figura 16, sdo apresentadas as etapas da preparacdo, com o aspecto do material obtido apds
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a secagem em estufa. Nesta figura as siglas MTA, ACO, ONA, MVA e HMA correspondem a
metatungstato de amonio, acido oxalico, oxalato de nidbio amoniacal, metavanadato de

amonio e heptamolibdato de amdnio, respectivamente.

Figura 16: Fluxograma do processo de preparacao dos bronzes de tungsténio.

MTA + ACO

ONA

Fonte: Autor.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Difracdo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X ¢ usada para determinacdao das fases cristalinas
presentes nos catalisadores. Nessa técnica, se faz incidir um feixe monocromatico de raios X
sobre a amostra solida a ser analisada. Quando este feixe monocromatico se choca contra a
superficie de um cristal formando um angulo 6, uma porcdo do feixe ¢ dispersada pela
primeira camada de atomos, e a por¢do ndo dispersada penetra até a segunda camada de
atomos, onde de novo uma fragdo ¢ dispersada e o resto passa para a terceira camada e assim
sucessivamente com o resto de camadas de 4&tomos ou planos cristalograficos caracteristicos
do cristal. A difracdo se produz como consequéncia do efeito acumulativo destas dispersdes
(interferéncias construtivas) devido ao ordenamento regular dos atomos do cristal ja que as
distancias entre os atomos (centros de dispersdo) sdo da mesma ordem de magnitude que a

longitude de onda da radiagdo de raios X.
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Os difratogramas de raios X sdo caracteristicos de cada material analisado, podendo
ser usados para identificar a fase ou fases presentes na amostra por comparagdo com padrdes
de fases puras, que podem ser armazenados em bases de dados ou em artigos cientificos.
Assim, o uso desta técnica permite, entre outras coisas, determinar a natureza amorfa ou
cristalina de uma amostra em pd, identificar as fases cristalinas presentes, estimar a sua
abundancia relativa e determinar seus parametros de unidade de célula.

Os 6xidos de molibdénio e vanadio suportados em alumina foram analisados na forma
de pd, em um difratometro modelo XRD-600 da Shimadzu, com fonte de radiacdo de Cu Ka
(L = 1,5418 A), voltagem de 40 kV e amperagem de 40 mA, a faixa 20 analisada foi de 5 a

80 °, diferenca de passo de 0,02° e velocidade de varredura de 2,0° min™'.

As andlises de difra¢do de raios X dos bronzes de tungsténio foram realizadas com um
difratometro PANalytical CUBIX, equipado com um detector X’Celerator, usando radiagao
de Cu Ka (A = 1,5418 A). As medidas foram realizadas com voltagem de 45 kV e 40 mA de

amperagem, com aquisi¢des a passo de 0,04° e tempo por passo de 35 s.

4.4.2 Espectroscopia UV-Visivel

Os recentes avangos na catdlise tém sido paralelos ao desenvolvimento da
instrumentagdo espectroscopica. A presenca de multiplos estados de oxidacdo, coordenagao
local variavel, coexisténcia de fases estruturais e superficiais, bem como funcionalidades
superficiais como M-OH, M=0O ou M-O-M, podem ser caracterizados por métodos
espectroscopicos, que determinam as propriedades eletronicas fundamentais de materiais. As
estruturas eletronica e molecular podem ser caracterizadas analisando os dados de
espectroscopia do tipo UV-Vis por reflectancia difusa, infravermelho e Raman, visto que
catalise heterogénea ¢ um fendomeno superficial entre sitios ativos expostos e reagentes, ao
invés de sitios ativos embutidos na rede estrutural (LEE e YOO, 2014).

Os fendmenos em que se produz absor¢do de radiagdo UV-Vis geralmente estdo
relacionados com a excitacdo de elétrons de ligacdo. A maioria dos ions de metais de
transicdo absorvem energia na regido UV-Vis do espectro, que provocam transicdes
eletronicas dos elétrons 3d (primeira série de transicdo) ou 4d (segunda série) entre os

diferentes niveis de energia destes orbitais d. O espectro UV-Vis apresentado por um
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composto de metais de transicdo depende das energias dos orbitais d de seus atomos
metalicos, de sua degeneragdo e do nimero de elétrons distribuidos neles; fatores estes que
vém determinados por parametros tais como o estado de oxidacdo do metal, a classe de
ligantes e a geometria do composto.

Se emprega a reflexdo ou reflectancia ndo especular que tem lugar em todas as
direcdes do espago como consequéncia de processos de absorcao e dispersao por parte de uma
amostra quando ¢ irradiada por um feixe de radiagdo UV-Vis. Este tipo de reflexdo ¢é
conhecido como reflectancia difusa e a intensidade do feixe difuso refletido pelas particulas
de uma amostra sera menor que a do feixe incidente.

A maioria dos ions de metais de transi¢do absorvem energia na regido UV-Vis do
espectro. Na regido visivel do espectro, geralmente se produzem as transicdes entre orbitais d,
que dependem do numero de elétrons d e cujas bandas nao sdo muito intensas, porém estao
muito influenciadas pelo nimero de elétrons d e o entorno do centro metalico. Além disso, na
regido UV aparecem geralmente transi¢des de transferéncia de carga do metal ao ligante ou
vice-versa, cujas bandas de adsor¢do parecem ser amplos e estdo enormemente influenciadas
por fatores quimicos do entorno do centro adsorvente.

Molibdénio e vanadio sdo metais de transicdo com configuragdes eletronicas 4d°5s' e
3d%4s?, respectivamente. Assim, o Mo(VI) e o V(V) ndo tém elétrons d disponiveis para
realizarem transi¢oes d-d, porém, sdo produzidas transi¢des de transferéncia de carga ligante-
metal dependendo do entorno em que se encontram. Sabe-se que as espécies de vanadio
tetraédrico aparecem em 270-280 nm, enquanto as espécies de vanadio octaédrico aparecem a
maior comprimento de onda (400-500 nm). Por outro lado, o molibdénio apresenta transi¢cdes
de transferéncia de carga O*—Mo®" em 250-280 nm se estd em coordenagdo tetraédrica e
290-330 nm em octaédrica. Além disso, a presenca de ions Mo>" e/ou V*" no material da
lugar a transi¢des d-d no espectro visivel. Assim, ions VO** podem ser observados entre 600 e
770 nm, embora sua intensidade ¢ 10-30 vezes mais fraca que as transi¢des de transferéncia
de carga. No caso do molibdénio, a presenca de bandas em 400 e 790 nm sugere que o
molibdénio se encontra hexacoordenado [Mo’>"Os], bandas em 500 e 600 nm aparecem se
estio pentacoordenado (uma vaga de oxigénio) [Mo’"Os] e se estdo em coordenagio
tetraédrica se observa uma banda em 500 nm (RODRIGUEZ, 2011).

De modo geral, a absor¢ao de radiacdo na regido do UV-Vis se origina pela excitagdo

de um elétron de um nivel energético a outro nivel de energia superior. O espectro de
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absorc¢do apresentado por um composto depende das energias dos orbitais d, de sua geragdo e
do numero de elétrons distribuidos neles, sendo esses fatores determinados pelos parametros
tais como o numero de oxidag¢do do metal, a classe de ligantes e a geometria do composto.

As andlises de espectroscopia UV-Vis com reflectancia difusa, dos 6xidos suportados
em alumina, foram realizadas com um espectrometro UV-2501 da Shimadzu, acoplado a uma
esfera de integracao ISR-240A, usando sulfato de bario (BaSO4) como branco para a analise
da alumina e a alumina como branco para os materiais suportados. Os espectros foram
adquiridos na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm, no modo de analise de

velocidade de varredura média.

4.4.3 Espectroscopia infravermelho

Espectroscopia no infravermelho (IV) ¢ um dos métodos mais efetivos para
caracterizacdo da superficie quimica de catalisadores, possibilitando a identificagdo de
funcionalidades como M-OH, M=0, M-O-M ou M-H ou M-C (LEE e YOO, 2014), além de
possibilitar a identificacdo de fases. A técnica tem sido empregada no estudo de oOxidos,
metalicos para obtencao de informagdes a respeito da natureza do catalisador, das vibracdes
de rede (das fases cristalinas) e dos tipos de ligagdes metal-oxigénio presentes. O uso da
espectroscopia IV estd muito difundido no estudo dos materiais inorganicos, ja que o niumero,
a posi¢do e a intensidade das bandas estao relacionados com a estrutura, forca das ligagdes e

namero de espécies ativas no infravermelho.

No espectro eletromagnético, a regido de radiagdo infravermelha (IV) estd entre as
regides do visivel e de micro-ondas. Nela se distinguem trés zonas: infravermelho préoximo
(12500-4000 cm™), médio (4000-660 cm™) e distante (660-50 cm™). O espectro se origina por
uma absor¢do de fotons com energia correspondente a regido do infravermelho, que gera
transigdes entre niveis vibracionais ou rotacionais em uma molécula, dentro do estado
eletronico em que se encontra essa espécie. Os atomos de uma molécula apresentam um
movimento de vibragdo que ¢ produzido como consequéncia do alargamento ou balango das
ligacdes interatdmicas sobre a posicdo de equilibrio, originando modificagdes no momento
dipolar da molécula. Quando a frequéncia de um destes movimentos vibracionais com

mudancga na polarizabilidade molecular, coincide com a frequéncia da radiacdo incidente, se
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produz um fendmeno de ressonancia com absor¢do de energia por parte da molécula, que
constitui a base da espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho.

Espectros de infravermelho foram obtidos em temperatura ambiente, na faixa de 400 a
4000 cm™ com um espectrofotdmetro Nicolet 710 FTIR da Thermo Fisher Scientific, com
resolu¢do espectral de 1 cm e acumulagdo de 128 varreduras. Pastilhas foram preparadas
usando 20 mg de amostra seca em p6 misturada com 100 mg de brometo de potassio (KBr),

previamente seco.

4.4.4 Fisissor¢do de nitrogénio

A area especifica de todos os materiais foi calculada usando o método de isoterma
BET (Brunauer-Emmet-Teller), que consiste numa derivagao das isotermas de Langmuir, que
¢ baseado em um modelo de adsor¢do que usa varias consideragdes, envolvendo o adsorbato e

o adsorvente, e pode ser descrito a partir da Equacao 1:

P 1 (C-1) P
i (Fy—F) fim C tm C Py

Equacao 1

Onde, P = pressao de equilibrio, po = pressdo de saturacdo, C = constante BET, p =
quantidade de gas adsorvido, e pm = quantidade de gas adsorvido na monocamada. Area
especifica foi calculada na faixa de pressao P/po = 0,05-0,35. Uma vez determinado o volume
da monocamada, a 4rea especifica da amostra (Sger, expressada em m? g!) pode ser calculada
a partir da Equa¢do 2, na qual Na ¢ o nimero de Avogadro e ¢ a superficie que ocupa uma

molécula de nitrogénio (0,162 nm?).

m

22414)Na0' Equagao 2

Sbet :(
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A técnica ¢ baseada na determinagdo de propriedades texturais de solidos, em fungdo
da adsorgao fisica de nitrogénio a uma temperatura determinada, sobre a superficie do mesmo.
A isoterma de adsor¢do que se ajusta a equacdo BET corresponde a uma isoterma do tipo II,
caracterizada por ser um processo em que o adsorbato (N2) vai cobrindo o adsorvente (s6lido)
até que se forme uma monocamada, apdés o qual o processo continua com adsor¢do em
multicamadas. O didmetro médio dos poros e a porosidade foram determinados através do
método BJH (Barret-Joyner-Halenda).

Os o¢xidos suportados em alumina foram analisados com um analisador de area
superficial e porosidade ASAP 2020, da Micrometrics, a -196 °C (temperatura do nitrogénio
liquido), com cerca de 300 mg de amostra. Os materiais calcinados foram pré-tratados sob
vacuo, a 90 °C por 4 horas, para a limpeza da superficie dos materiais.

As propriedades texturais dos bronzes de tungsténio foram determinadas com um
analisador de area superficial e porosidade ASAP 2024, da Micrometrics, a -196 °C, com

cerca de 300 mg de amostra. O pré-tratamento foi realizado sob vacuo a 120°C por 2 horas.

4.4.5 Dessorcdo a temperatura programada de amonia e isopropilamina

Dessor¢do a temperatura programada (DTP) ¢ uma poderosa técnica para
caracterizacdo de catalisadores 6xidos e determinacao de mecanismos reacionais em 6xidos.
A técnica possibilita o célculo da acidez de catalisadores, através da andlise da adsorgao e
dessorcao de bases, em catalisadores solidos. Entre as principais bases estudadas para a
determinacdo da acidez superficial de catalisadores, podemos destacar a amoOnia e a
isopropilamina. De acordo com Kim, Dumesic ¢ Huber (2013), a analise de DTP dessas duas
bases pode ser realizada associada, fornecendo informac¢des complementares, visto que a
quantidade de amonia dessorvida gera o numero total de sitios 4cidos superficiais, enquanto
os sitios 4cidos de Breonsted podem ser determinados pela dessor¢cdo de moléculas de

isopropilamina da superficie dos catalisadores.

A fragdo adsorvida reversivelmente ¢ evacuada, de modo que permanece unicamente o
géas quimissorvido sobre a superficie do material. Um ponto importante dessa técnica ¢ que

pode ser usada com finalidade qualitativa e/ou quantitativa. Do ponto de vista qualitativo,
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podem ser obtidas informagdes sobre as moléculas adsorvidas e os centros onde elas se
encontram e suas estabilidades relativas. De modo geral, existirdo tipos distintos de espécies
de adsorcdo se o solido apresenta centros de adsor¢do nao equivalentes, sendo que as
moléculas do gas sdo iguais. Cada tipo de pico de dessor¢ao observado no diagrama de DTP ¢
atribuido a uma espécie de adsor¢do diferente, sendo geralmente aceito que quanto maior € a
temperatura que corresponde ao maximo de um pico de adsor¢do, maior ¢ a estabilidade das
espécies que originam esse pico. Por outro lado, conhecendo o numero total de moléculas
quimissorvidas € possivel quantificar o numero de centros de adsor¢do por massa de
catalisador ou por unidade de area. Além disso, se existe mais de um tipo de centro de
adsorcao e a resolucdo € boa, € possivel determinar a quantidade relativa de cada um mediante

o calculo das areas seus picos correspondentes.

DTP de amonia ¢ um método muito usado para caracterizagdo da densidade de sitios
acidos em solidos 4acidos, devido a simplicidade da técnica, fornecendo informagdao da
concentragdo de sitios dcidos na superficie e a distribuicao relativa de sua forga. As moléculas
de NH3 podem se comportar como bases de Lewis, compartilhando dois pares de elétrons
isolados do nitrogénio, e como bases de Brensted, aceitando um proton. Por isso a técnica
possibilita a determinacdo da densidade de sitios acidos totais presentes na superficie dos
catalisadores, além de possibilitar diferenciar a forga dos sitios, de acordo com a temperatura
que ocorre a dessorcdo de amoOnia. Apesar da adsorcdo/dessor¢do de amoénia nao ser
especifica para sitios de Brensted, esta técnica pode ser usada para complementar o DTP de

isopropilamina (INGELSTEN, SKOGLUNDH e FRIDELL, 2003; GORTE, 1996).

Acidez em solidos pode ser originada a partir de espécies diferentes, contudo, a acidez
de Bronsted tem frequentemente sido mencionada como sendo importante do ponto de vista
catalitico. Um modo de determinar a densidade de sitios de Bronsted ¢ através da dessor¢ado a
temperatura programada de isopropilamina (C3HoN), desde que essa base seletiva para esse
tipo de sitios acidos, nos quais ocorre a sua decomposi¢do formando propeno e amodnia
(PEREZ et al., 2008). Essa reacio de decomposigdo ¢ similar a eliminagdo de Hofmann
(INGELSTEN, SKOGLUNDH e FRIDELL, 2003; GORTE, 1996; PEREIRA ¢ GORTE,
1992; PENZIEN et al., 2004; KIM, DUMESIC ¢ HUBER, 2013), conforme mostrado na
Figura 17.
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Figura 17: Representacdo da decomposicao de isopropilamina em sitios acidos de Brensted.

TN

A—H"
NH.,

>/\+NH3

Fonte: Autor.

Como cada molécula de isopropilamina interage com um uUnico sitio acido de
Bronsted, o numero de sitios acidos de Bronsted, presentes na superficie dos catalisadores, ¢
igual a quantidade de propeno ou amonia dessorvidos (PEREIRA e GORTE, 1992). Além
disso, alguns autores sugerem que a quantificagdo de sitios diferentes dos de Brensted pode
ser realizada determinando a quantidade de moléculas de isopropilamina dessorvidas
molecularmente, ou seja, as moléculas de amina adsorvidas quimicamente, mas que nao sao
decompostos conforme a elimina¢ao de Hofmann (PENZIEN et al., 2004).

Para obtengdo da distribuicao de forca dos sitios acidos, através dos perfis DTP, ¢
necessario fazer a deconvolucao nos varios componentes, caracterizados pelo densidade e
forca dos sitios acidos, resultando em picos bem definidos. Considera-se que a adsor¢do dos
sitios acidos seja irreversivel, cineticamente de primeira-ordem e que ndo ha interacdo entre
dois tipos de sitios diferentes (PINTO et al., 2005).

As andlises de DTP de NH3z e isopropilamina foram realizadas em uma unidade
multifuncional acoplada a um espectrometro de massas, Pfeiffer vacuum prisma, com 300 e
750 mg de catalisador, respectivamente. Em todas as etapas foi padronizado o fluxo de 30 mL
min! na amostra, independente do gas. Primeiramente, as amostras foram pré-tratadas a
300 °C, sob fluxo de hélio, por 30 minutos. A saturacdo com amonia foi realizada com um
fluxo de amonia (4,84 % NH3z em hélio) a 100 °C por 30 minutos. Em seguida, as amostras
ficaram sob fluxo de hélio, a 100 °C por 1 hora, para remo¢do das moléculas adsorvidas
fisicamente na superficie dos materiais. A dessor¢do de amodnia foi realizada na faixa de
temperatura de 100-700 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min™', com fluxo de hélio. A
saturacdo de isopropilamina foi realizada através de um saturador, mantido a 14 °C, sendo a
amina borbulhada pela amostra, através de fluxo de argdnio por 20 minutos. Em seguida, as
amostras foram mantidas somente sob fluxo de argénio por 30 minutos para a dessor¢do da

quantidade de amina adsorvida fisicamente e, a dessorcdo foi realizada na faixa de

temperatura de 50-700 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™'. As massas 44, 41 ¢ 17
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foram monitoradas para determinar a dessorcdo de isopropilamina, propeno e amonia,

respectivamente.

4.4.6 Espectroscopia Raman

Espectroscopia Raman ¢ baseada no espalhamento ineldstico de fotons, que perdem
energia excitando vibracdes na amostra. Uma vibracdo ¢ ativa no Raman se ela muda a
polarizabilidade da molécula, em geral, sendo necessario para isso que a molécula mude sua
forma. Como em espectroscopia Infravermelho, ndo sdo observadas todas as vibragdes, por
1sso, a espectroscopia Raman pode ser usada como uma técnica complementar, permitindo
observar algumas vibragdes de alongamento que ndo sdao observadas no infravermelho, como
H, (4160,2 cm™), N2 (2330,7 cm™) e Oz (1554,7 cm), além disso, também fornece
informagdes sobre os niveis de energia vibracional e rotacional de uma molécula. Na

espectroscopia Raman se estuda a energia dispersada pelas moléculas quando sdo irradiadas

por um feixe de radiagdo eletromagnética de comprimento de onda na faixa do infravermelho.

A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta importante para a caracterizagao de
materiais, ja que diferentes estruturas moleculares resultam em espectros Raman diferentes.
No intervalo do espectro compreendido entre 100 e 1200 cm™ aparecem as bandas mais
importantes para a determinagao das estruturas dos 6xidos de vanadio e molibdénio. Assim,
as bandas associadas as vibragdes de tensao correspondentes a ligagdo M=0O (M = Mo ou V)
terminal aparecem entre 770 e 1050 cm™, as de M-O-M entre 500 e 800 cm™ e as associadas

as vibracdes de flexdo, abaixo de 400 cm™.

Espectros Raman foram obtidos com um espectrometro Renishaw “in via”, equipado
com um microscopio Olympus. O comprimento de onda excitante foi 514 nm através de um
laser HPNIR Renishaw com um poder de aproximadamente 15 mW na amostra. A
desidratagdo dos catalisadores (a 150 °C com fluxo de 20 mL min™' de argdnio) foi realizada

através usando um micro reator projetado para analise de Raman in situ.
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4.4.7 Anadlise termogravimétrica

Uma analise térmica consiste em medir uma propriedade fisica de uma substancia em
fun¢do da temperatura, enquanto a substancia ¢ submetida a um programa de temperatura
controlada. Entre essas técnicas, a termogravimetria é a mais usada, principalmente por sua
simplicidade, visto que a andlise ¢ realizada através do acompanhando da variagdo de massa
de uma amostra, em fun¢do do seu aquecimento, variando alguns parametros, como massa de
amostra, fluxo e tipo de gds que passa pela amostra e a taxa de aquecimento. Com esta técnica
podem ser obtidas informacdes sobre a estabilidade térmica e degradacdo de uma amostra.
Além disso, pode ser usada para a previsao da composicao das substancias, visto que as
temperaturas necessarias paras as degradacdes, apesar de poderem variar dependendo de
interagdes entre diferentes grupos, ocorrem em faixas conhecidas, como por exemplo as
moléculas de agua, que dependendo da localizacao na estrutura dos materiais, na superficie ou
em canais, podem ser eliminadas entre cerca de 100 até 200 °C.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA/SDTA
851e da Mettler Toledo, usando entre 10 e 20 mg de amostra, com aquecimento entre 25 e

700 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min! e atmosfera de ar sintético (50 mL min™').

4.5 TESTES CATALITICOS

Neste trabalho, a desidratacdo oxidativa de glicerol, objetivando &cido acrilico foi
realizada com dois sistemas diferentes, nos quais os catalisadores e algumas condicdes
reacionais foram diferentes. Na segunda parte do trabalho, essa reacdo foi realizada com
oxidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina, enquanto na terceira parte, foi
realizada com 6xidos do tipo bronze de tungsténio, modificados com vanadio, molibdénio e
niobio (etapa executada no periodo de doutorado-sanduiche realizado no Instituto de
Tecnologia Quimica em Valencia-ESP, sob orientagdo do prof. Dr. Jos¢ Manuel Lopez

Nieto).

Uma etapa importante para esse estudo foi a calibracdo dos produtos e reagentes.

Como ja foi mencionado anteriormente, essa reagdo ¢ caracterizada pela grande quantidade de
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produtos que podem ser obtidos. Por isso, inicialmente realizou-se a rea¢do e o produto foi
analisado em um cromatégrafo a gas GC-2010 da Shimadzu, apresentando como detector
espectrometro de massas, com uma coluna cromatografica RTX®-VMS (30 m de
comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 1,40 um de espessura, da Restek corp.), no
qual todos os produtos podem ser identificados. A partir disso, foram preparadas curvas de
calibracdo pelo método de padronizagdo externa. Em relagdo aos produtos gasosos (CO, CO>
e O), a calibracao foi realizada fazendo misturas gasosas entre dois gases, € com isso obtendo
cinco fragdes volumétricas, que assim como para as amostras liquidas fornece um fator de

resposta capaz de fornecer a fragdo volumétrica a partir da area dos picos.

4.5.1 Oxidesidratagdo de glicerol usando oxidos de vanddio e/ou molibdénio suportados

em alumina

As reacoes foram realizadas a pressao atmosférica, em sistema de fluxo continuo com
reator de vidro borosilicato (32 cm de comprimento, 0,6 cm de didmetro, com um bulbo no
centro de 0,12 cm de didmetro e pogco para conectar o termopar). Antes da reacdo, o
catalisador foi aquecido a 300 °C sob fluxo de 30 mL min"' de hélio e mantido a essa
temperatura durante 30 minutos. Solugdo aquosa de glicerol 30 % m/m (0,05 mL min™") foi
introduzido no reator através de uma bomba de alta pressao (modelo A-10-S da Eldex
Laboratories, Inc.) e o fluxo de gés foi alterado para 30 mL min" de ar sintético. A razdo
molar para todas as reagdes foi glicerol/H>O/N2/O2 = 4,7/62,2/26/7,1, ou seja, com razao
Oa/glicerol = 1,5. A massa de catalisador usada variou entre os materiais, visto que foi fixada

a conversao de glicerol na faixa entre 40-60 %, para fins comparativos.

Na saida do reator, foi adicionado um condensador de vidro, mantido a 5 °C. Os
produtos condensados foram coletados periodicamente e analisados com um cromatdgrafo a
gas (GC-2010, Shimadzu), equipado com detector por ionizagdo de chama (FID- flame
ionization detector), com coluna cromatografica capilar RTX®-VMS (30 m de comprimento x
0,25 mm de didmetro interno x 1,40 pm de espessura, da Restek corp.). A quantificacdo de

todos os produtos liquidos foi realizada por comparagdo com curvas de calibracdo, que
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fornecem fatores de resposta para obtencdo de fragdes massicas de cada componente a partir

das respectivas areas cromatograficas.

Os produtos ndo condensados, foram analisados em um cromatografo a gas (GC-2010,
Shimadzu corp.), conectado a saida do reator, equipado com detectores sequenciais de
condutividade térmica (TCD — Thermal conductivity detector) e FID, com uma coluna
cromatografica empacotada Hayesepe DB 100/120 mesh (30 m de comprimento x 1,8 cm de

diametro interno).

As conversoes de glicerol e oxigénio, seletividade e balango de carbono foram

calculadas através das equacdes 3, 4 e 5, respectivamente.

pentrada _ saids
— li Reli o
Xg: (%) = —EWME— x100 Equagdo 3
gli
1. Z
Sl(qrhj = entrada l_ zaida % Z_l x100
gli Mgl gli Equagéo 4

In, x Z, + niSida
= 100
entrada 7 X

gli gli Equacdo 5

BC(%) =

entrada
. . nop , .
Sendo, Xgi (%) a conversdo de glicerol, = & o numero de moles de glicerol de

Tlsa.ida ) ] ) o )
entrada, B o nimero de moles de glicerol de saida, Si (%) a seletividade dos produtos i, ni

o nimero de moles do produto i, Z; o numero de 4tomos de carbono no produto i, Zgi o
numero de dtomos de carbono na molécula de glicerol, BC (%) balanco de carbono e Zn; x Z;
somatorio do niimero de moles de cada produto i vezes o nimero de moles de carbono do

produto 1.
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4.5.2 Oxidesidratagdo de glicerol usando bronzes de tungsténio

A oxidesidratagdo de glicerol foi realizada a pressdo atmosférica em um reator de leito
fixo, com 0,5 g de catalisador (tamanho de particula entre 0,25-0,60 mm) mais carbeto de
silicio, SiC, usado para manter o volume de leito catalitico fixo, e diferentes temperaturas
(290, 320, 340 e 360 °C). Heélio e oxigénio foram alimentados no reator através de
controladores de fluxo volumétrico, enquanto solugcdo aquosa de glicerol (20 % m/m) foi
introduzida através de uma bomba de infusdo de alta precisio (0,018 mL min'). A razio
molar de glicerol/H,O/He/O> foi de: 2/40/54/4, em fluxo total de 33 ml min'. A temperatura
do leito catalitico foi medida através de um termopar inserido no reator, enquanto outro
termopar mediu a temperatura do forno de aquecimento. Os gases que saiam do reator passam

através de borbulhadores mergulhados em banho de gelo.

Os produtos condensados foram recolhidos, adicionou-se o padrdo interno acido
valérico e analisou-se em um cromatografo a gas Varian 3900 equipado com detector FID e
com uma coluna capilar 100 % dimetilpolisiloxano (100 m x 0.25 mm x 0.5 um). Por outro
lado, os gases ndo condensados foram analisados em linha em um cromatografo a gas
Heewlet Packard 6890, equipado com um detector TCD e duas colunas cromatograficas: (I)
Porapack Q Agilent (3 m x 0, 3175 cm x 2 mm) usada para a identificagdo de CO; e
compostos oxigenados e (II) coluna empacotada (3 m x 0,3175 cm) com peneira molecular de
5 A, usada para analisar O2 e CO. A quantifica¢ido de conversdo de glicerol e Oa, seletividade

e balango de carbono foi através das equagdes 3, 4 ¢ 5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta parte da tese sdo apresentados e discutidos os resultados das atividades realizadas
durante o periodo de doutorado, divididos em trés capitulos: (I) simulagdo computacional da
termodindmica da oxidesidratagdo de glicerol, empregando o programa de simulagdo UniSim;
(IT) caracterizacdo e estudo da atividade catalitica de 6xidos de vanadio e/ou molibdénio
suportados em alumina na desidratacdo oxidativa do glicerol a acido acrilico; e (III)
caracterizacdo e emprego de Oxidos bronze de tungsténio modificados com vanddio,

molibdénio e nidbio, na desidratagdo oxidativa de glicerol a acido acrilico.

5.1 ESTUDO TERMODINAMICO

Os componentes da simulagdo foram selecionados de dados reportados na literatura,
que realizaram a desidratagdo e oxidesidratagao do glicerol. A partir disso, um mecanismo foi
proposto, com as rotas reacionais que resultam nos principais produtos obtidos das reagdes,
Figura 18. O esquema pode ser dividido em seis rotas: acido propionico (DELEPLANQUE et
al., 2010), acido acrilico (DELEPLANQUE et al., 2010; LIU et al., 2015; OMATA et al.,
2015; PESTANA et al., 2013; POSSATO et al., 2015; SHEN et al., 2014; SORIANO et al.,
2011; WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012), acido acético (DELEPLANQUE, 2010),
acido formico e glicerol formal (DELEPLANQUE, 2010), acido glicolico (SULLIVAN e
BURNHAM, 2015) e piruvaldeido (WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012). O
mecanismo engloba reagdes distintas, incluindo desidratacdo, hidrogenagdo, hidrogendlise,
desidrogenag¢do, oxidacdo, descarbonilagdo e condensagdo. No mecanismo estdo incluidos os
valores das constantes de equilibrio para as reagdes analisadas no reator de equilibrio a

300 °C, a temperatura mais usada nas reagdes de oxidesidratagdo de glicerol.
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Figura 18: Esquema proposto para a desidratacao oxidativa de glicerol.
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Fonte: Autor.

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos das simulagdes realizadas com
reatores de equilibrio e de Gibbs. No reator de equilibrio, as reacdes estudadas foram
informadas, com as devidas relagdes estequiométricas, fornecendo a entalpia das reacdes
(AH), constante de equilibrio (Kcq) € conversdao de equilibrio (Xeq). Por outro lado, com o
reator de Gibbs, todos os componentes da reacao sao inseridos, sem a necessidade de informar

a estequiometria das reagdes, € a composicado no equilibrio ¢ determinada, variando as

condi¢Oes reacionais.

5.1.1 Reator de Equilibrio

As reacdes estudadas com as respectivas rotas estdo apresentadas na Tabela 4. Foram
estudadas as reacdes intermedidrias e a transformacdo direta de glicerol nos éacidos acrilico,
acético, propionico e férmico e em piruvaldeido. Todas as simula¢des foram realizadas com

razdo molar Oz/glicerol (Rim) de entrada no reator igual a 1, variando a temperatura.
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Tabela 4: Reagdes estudadas no reator de equilibrio.

Codigo Reacio Rota(s)
Rl glicerol = acroleina + 2 H,O DEH
R2 acroleina + % 0, = écido acrilico OXI
R3  glicerol + %4 0, = 4cido acrilico + 2 H20 DEH e OXI
R4 glicerol = acetol + H,O DEH
RS acetol + Hy < 1,2-propanodiol HID

DHI

R6 acetol < piruvaldeido + H»

DEH ¢ DHI
R7  glicerol = piruvaldeido + Hz + H20 ©

. DHI e CLI
R8 1,2-propanodiol < acetaldeido + CO + 2 H> ©

) ) OX1
R9 acetaldeido + Y2 O, < acido acético

DEH, CLI e OXI
RI0  glicerol + O, = 4cido acético + CO + 2 H,0 ’ ©

DEH e CLI
RI11 glicerol = acetaldeido + formaldeido + H,O ©

OX1
R12 formaldeido + %, O, < acido formico

, OXI
RI3  Acido formico + %4 0, = CO, + H,O

DEH, CLI e OXI
R14 " glicerol + 14 O, = 4cido formico + acetaldeido + H,O ’ ©

COM
RI15 glicerol + formaldeido < glicerol formal + H.O

. . DEH e HID
R16 glicerol + H» = 1,3-propanodiol + H,O ©
. DEH
R17 1,3-propanodiol < propanal + HO
R18 OXI

propanal + 2 O 2 acido propidnico

. . A DEH, HID e OXI
RI19 glicerol + 2 O, + Hy = 4cido propidnico + 2 H,O ©

DEH, CLI e OXI
R20  glicerol + 14 02 = etanol + CO, + H>0 , (LLeO

DEH, CLI X1
R21 " glicerol + O, = metanol + 2 CO + 2 H,0 , (LLeO

DEH, CLI ¢ OXI
R22 " glicerol + 2 0, = 4cido glicdlico + COs + 2 H,O , (LLeO

DEH = Desidratagcdo; OXI = oxidacao; HID = hidrogenacdo; DHI = desidrogenacao;
CLI = clivagem de ligagdes C-C; CON = condensagao.

Fonte: Autor.
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Na Tabela 5 sdo apresentados os calores de reagdo obtidos nas 22 reagdes estudadas. A
partir desses resultados, ¢ possivel determinar quais reacdes sdo endotérmicas e quais sao
exotérmicas ¢ a magnitude do calor absorvido ou liberado, respectivamente. A maioria das
reacdes sdo exotérmicas, principalmente as reagdes de oxidagdo, fazendo que a formagdo de
CO», através de oxidagdes multiplas, normalmente seja favorecida. Por causa disso, para obter
acido acrilico ¢ necessario minimizar a ocorréncia de oxidagdes multiplas, que pode ocorrer
através do controle adequado a razdo molar oxidante/glicerol ou usando catalisadores com
poder oxidativo intermedidrio. Outro ponto importante ¢ o impasse energético, visto que ha
reacoes endotérmicas e exotérmicas, portanto, a temperatura usada no processo €

fundamental, sendo capaz de favorecer a formagdo dos produtos de interesse.

Tabela 5: Entalpia das reagdes, obtidas com o reator de equilibrio.

Codigo  Calor dereacdo Coddigo  Calor de reacdo  Codigo Calor de reagdo

(kJ/kg mol) (kJ/kg mol) (kJ/kg mol)

R1 3,1E4 R9 -4,4E5 R17 -2,5E4
R2 -2,6E5 R10 -2,7E5 R18 -3,5E5
R3 -2,3E5 RI11 6,3E4 R19 -2,6E5
R4 -2,2E4 R12 -2,6E5 R20 -2,8E5
RS -5,8E4 R13 -2,6E5 R21 -3,2E5
R6 4,0E4 R14 -2,0E5 R22 -8,8E5
R7 6,2E4 R15 2,3E4

R8 1,5ES R16 -6,6E4

Fonte: Autor.

Na Tabela 6 estdo as constantes de equilibrio (Keq) € conversdes de equilibrio (Xeq),
entre parénteses, obtidas das reagdes estudadas, variando a temperatura e mantendo a pressao

atmosférica (1 atm). Estes resultados confirmam os apresentados na Tabela 5, que mostram
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que a maioria das reacdes ¢ exotérmica, consequentemente a constante de equilibrio e a

conversdo de equilibrio diminuirdo quando a temperatura for aumentada.

Baseado no esquema apresentado anteriormente na Figura 18, a discussdo dos
resultados da Tabela 6 foca cinco rotas reacionais: (I) acido acrilico; (II) acido propionico;
(III) acido acético; (IV) piruvaldeido, e (V) acido formico e glicerol formal. A desidratagdo do
glicerol através da hidroxila secundaria resulta em um intermediario muito instavel, 3-
hidroxipropanal, que, dependendo da reagdo que ocorrer, levard a rota &cido acrilico ou &cido
propionico. Na rota (I) foram estudadas trés reacdes: desidratacdo de glicerol formando
acroleina (R1), oxidacdo de acroleina a acido acrilico (R2) e transformagao direta de glicerol
em acido acrilico através de desidratagdo oxidativa (R3). Apesar de a desidratacdo de glicerol
ser endotérmica e, portanto, favorecida com o aumento da temperatura, ha diminuicdo dos
valores de Keq € Xeq, quando a temperatura € aumentada. A oxidagdo da acroleina ou a
desidratacao oxidativa do glicerol ¢ termodinamicamente favoravel, tendo em vista os valores
altos de Keq € Xeq. Esses resultados estdo de acordo com trabalhos da literatura que mostram
que ao realizar a desidratacdo oxidativa de glicerol hd diminui¢do na seletividade para
acroleina, com consequente aumento na formacao de CO e CO, (CHIEREGATO et al., 2012;
LIU et al.; 2014; SORIANO et al., 2011).

Em relagdao a rota (II), quatro reagdes foram estudadas: desidratagdo seguida por
hidrogenagdo de glicerol, resultando em 1,3-propanodiol (R16), que apresenta K¢q diminuindo
com o aumento da temperatura, contudo Xeq € 100 % em toda faixa de temperatura analisada;
desidratacao de 1,3-propanodiol formando propanal (R17), que apresenta valores baixos de
Keq € Xeq; € oxidacdo de propanal a dcido propidnico (R18) e transformacao direta de glicerol
em acido propidnico (R19), com valores elevados de Keq € Xeq. Um detalhe importante para a
ocorréncia desta rota reacional ¢ a necessidade de hidrogénio que, apesar de ndo ser
alimentado no sistema, ¢ formado através da reforma em vapor de glicerol (ORTIZ, OLLERO

e SERRERA, 2011), Equacao 6:

Glicerol (C3Hg0;) + 3H,0 = 3CO, + 7H, Equacdo 6
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Tabela 6: Constantes e conversdes de equilibrio, obtidas com o reator de equilibrio.

Temperatura (°C)

Codigo

250 300 350 400 450 500 550 600
R1  2E3(100) 3E2(100) OEI (100) 3EI(97)  9(91) 3 (80) 1(64) 1 (46)
R2  SE8(100) S5E8(100) SE8(100) 5E8(100) 5E8(100) 5E8(100) SE8(100)  SES8 (100)
R3  SE8(100) SE8(100) SE8(100) 5E8(100) 5E8(100) 5E8(100) SE8(100)  SES8 (100)
R4 1 (48) 0(2) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0)
RS  1E8(100) S5E8(100) SE8(100) 5E8(100) 5E8(100) 5E8(100) SE8(100)  SES8 (100)
R6  2E3(100) 6E2(100) 2E2(100) 9EI (100) 4EI1(100) 2E1(100) 1E1(100)  8(100)
R7  2E3(100) 2E4(100) 2E5(100) 1E6(100) 5E6(100) 2E7(100) 8E7(100) 2ES8 (100)
RS 0(9) 0(10) 0(11) 0(12) 0 (13) 0 (13) 0 (14) 0 (14)
R9  S5E8(100) S5E8(100) S5E8(100) 5ES8(100) S5E8(100) S5E8(100) 5ES8(100)  5ES (100)
R10  5E8(100) SE8(100) SE8(100) 5ES8(100) SE8(100) S5E8 (100) 5ES8(100)  5ES (100)
RII  0(97) 0 (86) 0 (62) 0 (39) 0 (23) 0 (14) 0(9) 0(5)
R12  5E8(100) S5E8(100) SE8(100) 5E8(100) S5E8(100) SE8(100) SES8(100)  5ES (100)
RI3  5E8(100) S5E8(100) S5E8(100) 5E8(100) S5E8(100) SE8 (100) 5E8(100) 5ES (100)
R14  5E8(100) S5E8(100) SE8(100) 5E8(100) S5E8(100) SE8 (100) 5E8(100) 5ES (100)
R15 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 0(0)  0(0)
R16 6E7(100) 7E6(100) 1E6(100) 3E5(100) 8E4(100) 3E4(100) 1E4(100) 4E3 (100)
R17  1(64) 0 (19) 0 (6) 0(2) 0 (1) 0 (0) 0(0)  0(0)
R18  5E8(100) S5E8(100) SE8(100) SE8(100) S5E8(100) SE8(100) SE8(100) 5ES (100)
R19  5E8(100) S5E8(100) SE8(100) SE8(100) S5E8(100) SE8(100) SE8(100) SES (100)
R20  5E8(100) SE8(100) SE8(100) SE8(100) S5E8(100) SE8(100) 5E8(100) 5ES (100)
R21  5E8(100) S5E8(100) SE8(100) SE8(100) S5E8(100) SE8 (100) SE8(100) SES (100)
R22  5E8(100) SE8(100) SE8(100) 5E8(100) 5E8(100) 5E8(100) S5ES8(100) 5E8 (100)

Fonte: Autor.
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A desidratacdo de glicerol através da hidroxila priméria, formando acetol
(hidroxiacetona), pode levar a formagdo de acido acético e piruvaldeido. A respeito da
formagdo de acido acético, rota (III), foram estudadas cinco reagdes: desidratacdo de glicerol
para acetol (R4), hidrogenagdo de acetol para 1,2-propanodiol (RS5), desidrogenagdo e
clivagem da ligagdo C-C do 1,2-propanodiol formando acetaldeido (R8), oxidacdo de
acetaldeido a acido acético (R9) e a transformacao direta de glicerol em acido acético (R10).
Entre essas reagdes, R4 e R8 apresentam valores baixos de Keq € Xeg, enquanto RS, R9 e R10
exibem altos valores de Ke¢q € Xeq. Estes resultados justificam a baixa formacao de acido
acético em varios outros trabalhos reportados na literatura cientifica, desde que as reacdes

com valores baixos de K¢q € Xeq s30 fundamentais para a formagdo do produto.

Em relagdo a formagdo de piruvaldeido, rota (IV), foram estudadas duas reagdes:
desidrogenac¢do de acetol resultando em piruvaldeido (R6) e a transformacao direta de glicerol
em piruvaldeido (R7). Essas reacdes apresentam comportamento oposto, enquanto R6 tem Keq
diminuindo com o aumento da temperatura, R7 tem K¢q aumentando, com conversao total em
ambas reacoes. Apesar de, geralmente, ser obtido em pequenas quantidades, a formagao de
piruvaldeido indica a ocorréncia de reacdes de transferéncia de hidrogénio, além da reforma a

vapor de glicerol.

Na rota (V) foram estudadas reagdes relativas a decomposicdo do glicerol em
formaldeido e acetaldeido (R11) e, a partir do formaldeido, foram estudadas: oxidagdo de
formaldeido em &cido formico (R12), condensacdo de formaldeido com glicerol formando
glicerol formal (R15) e a transformagdo direta de glicerol em acido féormico (R14). A
decomposicdo de glicerol apresenta valores baixos de Keq, enquanto Xeq diminui com o
aumento da temperatura, enquanto R15 apresenta valores baixos de Keq € Xeq. Por outro lado,
R12 e R14 apresentam valores altos de Keq € Xeq, evidenciando a tendéncia da formagdo de
COs. Apesar da formacdo de glicerol formal ndo ser termodinamicamente favoravel, ¢ comum
a obtencdo de produtos de condensag¢do em reagdes de desidratacdo ou desidratacdo oxidativa
de glicerol (DELEPLANQUE et al., 2010; SHEN et al., 2014). Isso pode ser explicado pelo
fato de o glicerol da alimentag@o ndo ser completamente convertido na reagdo, e consequente

reagir entre si ou com os intermediarios.
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5.1.2 Reator de Gibbs

A distribuigdo dos produtos, variando a razdo molar O/glicerol (R = 0,1; 1; 5 ¢ 10),
variagdo de temperatura entre 250 a 600 °C e com pressdo atmosférica (1 atm), determinada
através do reator de Gibbs, em que os componentes sdo adicionados sem a necessidade de
informar a estequiometria das reagdes, ¢ mostrada a seguir. Nos graficos de distribuicao de
produtos, os diferentes valores de Rm utilizadas sdo identificadas através das cores dos

simbolos, sendo Rm = 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul).

Na Figura 19, a simulagdo apresenta apenas trés produtos: acido propidnico, H> e COo.
Acido propidnico ¢ formado apenas com Ry = 0,1 e 1, diminuindo com o aumento da
temperatura, com fragdo molar (Xmolar) maxima de 0,13 em 250 °C. Por outro lado, H»
apresenta leve aumento na formacdo com o aumento da temperatura, sendo também
observado apenas com R = 0,1 ¢ 1, exibindo Xmolar maxima = 0,68 acima de 400 °C. CO»
aumenta com o aumento de Rm, sendo o tnico produto com Rn = 5 e 10, sem efeito
significativo causado pela temperatura. Estes resultados surpreenderam em relagdo a alta
formacao de acido propidnico, visto que através dos resultados obtidos com o reator de
equilibrio, verificou-se que as etapas preliminares a sua formacao exibem valores baixos de
Keq € Xeq. Por outro lado, o fato de COz ser o unico produto quando a quantidade de oxidante
¢ aumentada justifica a necessidade de controlar a quantidade de oxigénio no leito catalitico.
O efeito dos componentes foi analisado removendo as substancias que constituem as
principais rotas reacionais. Removendo os componentes da rota do acido férmico
(formaldeido, glicerol formal e 4cido férmico) foi obtido o mesmo resultado da simulacao
com todos os componentes, indicando que essa rota reacional ¢ desfavoravel. A formacao de
H; e CO; a partir da reforma a vapor de glicerol (equagdo 1) ¢ um dos principais processos de
quimica verde, considerando a grande quantidade de glicerol gerado como principal
subproduto da produ¢do de biodiesel e o grande potencial do hidrogénio, como fonte de

energia do futuro (CHENG, FOO e ADESINA, 2012).
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Figura 19: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, com todos os

componentes ou sem os da rota do acido férmico.
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Para verificar o efeito da formag¢dao de acido propandico, a simulacdo foi realizada
retirando os componentes da rota desse produto (1,3-propanodiol, propanal e &cido
propandico). Foram obtidos apenas dois produtos, H> e CO», Figura 20. Hidrogénio ¢ obtido
apenas com Rn = 0,1 e 1, sendo o principal produto com Xmolar = 0,7, diminuindo com o
aumento de Ry, enquanto a Xmolar de CO> aumenta com o aumento de Ry, sendo o Unico
produto com Ry = 5 e 10. A temperatura ndo exerce influéncia na formag¢dao de ambos
produtos. Resultados similares foram obtidos quando a simulacdo foi realizada sem os
componentes das rotas reacionais do acido propidnico e do acido féormico, confirmando a

tendéncia de ocorrer a reforma a vapor do glicerol em H> e COa.
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Figura 20: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, sem os componentes

das rotas dos acidos propanoico e formico.
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Considerando a tendéncia de ocorrer a reforma a vapor de glicerol, a simulagdo
seguinte foi realizada sem a formag¢ao de CO,. A Figura 21 apresenta que sdo formados
apenas acido propionico e acido formico. Esses produtos apresentam comportamentos
opostos, enquanto acido propionico diminui com o aumento de Rm, acido férmico aumenta,
sendo o tnico produto com Ry =5 e 10. A temperatura nao exerce influéncia na formagao dos
produtos. Os é4cidos sdo obtidos como subprodutos da desidratacdo ou desidratagdo oxidativa
do glicerol, com quantidade menores que 5 % de seletividade (Deleplanque et al., 2010). O
fato de o acido férmico ndo ser observado quando CO: estd presente ¢ devido a sua facil

oxidagdo, formando esse produto.
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Figura 21: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, sem a presenga de CO>

entre os componentes.
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A etapa seguinte foi realizar a simulagdo sem os componentes da rota do acido
formico e sem CO», Figura 22. Foram obtidos trés produtos: acido acético, acido propionico e
piruvaldeido. A formagdo de acido acético aumenta com o aumento de Ry, e diminui com o
aumento da temperatura. Acido propidnico é obtido apenas com Rm = 0,1, na qual é o
principal produto com leve aumento com o aumento da temperatura. Ja piruvaldeido tem
Xmolar aumentando com o aumento de Ry, € temperatura, comportamento oposto ao do acido
acético. Witsuthammakul e Sooknoi (2012) realizaram a desidratacdo e a oxidacao de glicerol
em um sistema catalitico com dois leitos sequenciais e obtiveram seletividade para
piruvaldeido de aproximadamente 5 %, sem haver alimenta¢do de hidrogénio no sistema. De
acordo com os autores, as reagdes de transferéncia de hidrogénio sdo facilitadas pela

formagdo de residuos carbonaceos (coque) na superficie das zeolitas usadas.
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Figura 22: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, sem os componentes

da rota do acido formico e sem COxs.
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Quando a simulacdo foi realizada sem CO> e os componentes da rota do acido
propionico, Figura 23, os produtos foram: &acido acético, acido formico, hidrogénio,
piruvaldeido e 1,2-propanodiol. H» e 1,2-propanodiol sdo formados apenas com Rm = 0,1,
diminuindo quando a temperatura ¢ aumentada e aumentando e em seguida diminuindo, com
o aumento da temperatura; acido acético e piruvaldeido sao obtidos apenas com R, =0,1 e 1,
ambos com a formac¢ao diminuindo com o aumento de Ry, € com comportamento oposto em
relacdo a temperatura, enquanto a formacdo de acido acético diminui com o aumento da
temperatura, piruvaldeido aumenta; acido formico aumenta com o aumento de Rm e da
temperatura, ndo sendo obtido com R, = 0,1 e o inico produto com Ry, = 5 e 10. A partir dos
resultados das condigdes analisadas anteriormente, a formagdo de acido propidnico mostrou
ser muito relevante, desde que ¢ o principal produto, quando a quantidade molar de oxigénio ¢
igual ou inferior a do glicerol, sendo, portanto, muito importante evitar as reagdes de

transferéncia de hidrogénio, responsaveis pela formacdo desse produto. Outra evidéncia da
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ocorréncia das reagdes envolvendo H ¢ a formacdo de piruvaldeido, resultante de reagdes de

hidrogenacao.

A obtengdo de 1,2-propanodiol com baixa quantidade de oxidante (Rm = 0,1)
demonstra que, nessas condi¢des, a desidratacdo de glicerol em acetol é a principal rota, e
como a quantidade de oxidante ¢ baixa, somente uma parte ¢ transformada em acido acético.
Considerando que a maior formacdo de acido acético ocorre em temperaturas até 300 °C,
conclui-se que a oxidesidratagdo de glicerol deve ser realizada nessa faixa de temperatura,
evitando-se a ocorréncia de reacdes paralelas, como as de transferéncia de hidrogénio, que

resultaram em piruvaldeido, e de decomposigdo, que levam a acido féormico.

Figura 23: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, sem os componentes

da rota do &cido propandico e sem COa.
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Fonte: Autor.

Por fim, a simulacdo foi realizada eliminando-se os componentes das rotas dos acidos

propionico e formico e sem COz, Figura 24. Nesse caso, foram formados quatro produtos:
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acido acético, hidrogénio, 1,2-propanodiol e piruvaldeido. Acido acético e piruvaldeido
apresentam o mesmo comportamento em relacdo a Ry, aumentando com o aumento de R, =
0,1 para R, = 1, sem mudanga com Ry, = 5 ¢ 10, contudo o comportamento em relacdo a
temperatura ¢ oposto, com a formacdo de dacido acético diminuindo enquanto para
piruvaldeido aumenta com o aumento da temperatura. Por outro lado, H> e 1,2-propanodiol
sdo obtidos apenas com Ry, = 0,1, com comportamento oposto, com diminuigdo ¢ em seguida

aumento e aumento seguido por diminuigdo com o aumento da temperatura, respectivamente.

Apesar da dificuldade de impedir a formagao de todos esses componentes que foram
retirados para essa simulagdo, algumas informacdes importantes podem ser usadas para o
planejamento das condigdes cataliticas e das propriedades que o catalisador deve apresentar
para haver a maior formacao de acido acrilico. A temperatura de até 300 °C garante a maior
formacao de acido acético, além da qual reagdes paralelas tendem a ocorrem. Sabendo que a
diferenca entre a formagdo de acroleina e acetol, que sdo oxidados a acido acrilico e acido
acético, respectivamente, ¢ determinada pelo tipo de sitios acidos presentes no catalisador
(sitios de Brensted propiciam da desidratacdo a acroleina, enquanto os de Lewis a acetol)
(CHIEREGATO et al., 2014; SHEN et al., 2014), trabalhar nas condi¢des em que ha maior
formagdo de 4cido acético, empregando catalisadores com sitios 4cidos de Bronsted pode ser
uma boa alternativa. Além disso, a partir de Rm = 1 a fragdo molar de acido acético ¢
constante. Por isso, as reagdes podem ser realizadas com a mesma quantidade molar de
glicerol e oxigénio ou com quantidade um pouco superior de oxigénio, visto que excesso de
oxidante diminui a desativagdo dos catalisadores (SANTOS, ANDRADE e
MASCARENHAS, 2016).
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Figura 24: Produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no reator de Gibbs, sem os componentes

das rotas dos acidos propanoico e formico e sem COs.
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Para verificar-se o efeito da pressdo, foram realizadas simulagdes em pressao
atmosférica e a 10 atm, na razao molar glicerol:O, = 1, com todos os componentes, Figura 25.
A pressurizagdo do sistema acarreta leves variagdes nas fragdes molares dos produtos, porém
em ambas as condigdes os produtos sao os mesmos: acido propanodico, H» e CO,. O acido
propandico tem sua formagao aumentada quando a pressdo ¢ aumentada, com consequente
diminuigao para H». A diminui¢ao na formagdo de H» pode ser explicada pelo principio de Le
Chatelier, que diz que quando a pressao do sistema aumentada, as reagdes em que 0 nuMeEro
de moléculas aumenta sdo desfavorecidas, exercendo efeito nas demais reagdes (ATKINS e
JONES, 2012), visto que a cada molécula de glicerol sete de H» sdo obtidas, Equacdo 6. Outra
conclusdo, ¢ que o aumento da temperatura tende a anular os efeitos causados pela variagao

da pressao.
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Figura 25: Efeito da pressdo na distribui¢do dos produtos da oxidesidratacdo de glicerol, no

reator de Gibbs.
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A conversao de oxigénio pode ser vista na Figura 26. Como esperado, a medida que a

quantidade de oxidante aumenta (aumento de Rm), hd excesso de oxidante na reagdo. Nao foi

observada alteragao do consumo em funcdo da temperatura, sendo constante em toda faixa

estudada. Os resultados mostram que com valores de Ry, menores, 0,1 e 1, todo o oxigénio ¢

consumido: pois, € necessario trabalhar com quantidade um pouco maior, para que haja

oxidante necessario para as reagdes de oxidacao parcial, como a formagao de acido acrilico,

além de minimizar a desativagdo dos catalisadores. Na Figura 24, a variacio de Ry ¢

representada por: Ry, = 0,1 (preto), 1 (vermelho), 5 (verde) e 10 (azul).
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Figura 26: Conversdo de O; variando Rm, com reator de Gibbs.
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Apesar das simulacdes demonstrarem que a formacao de acroleina ou acido acrilico
nao ¢ favoravel termodinamicamente, algumas informagdes importantes sobre o processo de
oxidesidratagcdo de glicerol podem ser destacadas. A partir do reator de equilibrio, verificou-se
que todas as reagdes de oxidacdes parciais tém valores de Keq elevados, que indicam sua
tendéncia a ocorrerem, porém, como as reacdes que antecedem sua formacdao tém suas
constantes de equilibrio muito baixas, as mesmas ndo ocorrem. Além disso, a maioria das
reacOes analisadas ¢ exotérmica, sendo favorecidas com temperaturas mais baixas, enquanto
algumas endotérmicas, necessitam de temperaturas mais elevadas, ajudando a explicar o
porqué de alguns produtos ndo serem formados, como o acido acrilico, que tem a etapa de
desidratagdo do glicerol a acroleina favorecida por maiores temperaturas, enquanto a oxidagao

de acroleina a acido acrilico ¢ em temperaturas mais baixas.

A partir das andlises no reator de Gibbs, verificou-se que o acido acético ¢ obtido
quando as reacdes de oxidacdo sequencial ou decomposi¢do do glicerol sdo evitadas, na faixa
de temperatura até¢ 300 °C, e como a diferenca entre as rotas de formacdo do acetol e da

acroleina estd no tipo de sitios acidos que o catalisador apresenta, ¢ possivel planejar as
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propriedades que o catalisador deve possuir para que acido acrilico seja obtido. Em suma os
resultados servem para enfatizar a importancia das propriedades do catalisador do catalisador,
que deve apresentar (I) sitios acidos seletivos para a desidratagdo de glicerol em acroleina
(sitios acidos de Brensted, fracos ou moderados), para evitar a ocorréncia decomposi¢des
como a formagdo de formaldeido, causada por sitios acidos fortes, e (II) sitios oxidativos
seletivos para a oxidacdo parcial de acroleina em acido acrilico, minimizando a formacao de
CO», que tem seu poder oxidativo determinado pelo tipo de metal e, principalmente pela
capacidade apresentarem estados de oxidagdo varidveis, com grande destaque para vanadio e

molibdénio, que serdo estudados em mais detalhes nos capitulos seguintes.

5.2 OXIDESIDRATACAO DE GLICEROL USANDO OXIDOS DE VANADIO E/OU
MOLIBDENIO SUPORTADOS EM ALUMINA

Neste capitulo, ¢ explorada a oxidesidratacdo de glicerol, focando no efeito da
presenca de 6xidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em y-AlLOs3. Os materiais foram
preparados através do método de impregnacdo por umidade incipiente e, apos serem
calcinados, foram caracterizados por varias técnicas. O capitulo ¢ finalizado com a discussao

dos resultados cataliticos dos materiais na desidratagcdo oxidativa de glicerol.

5.2.1 Caracterizacoes

Os difratogramas dos materiais calcinados sdo apresentados na Figura 27. Sao
observados os picos em 37° 46° e 66,8°, caracteristicos da y-ALOs; (JCPDS 10-425)
(MITRAN et al.,, 2016; BRAGA et al., 2015; MENG et al., 2014; RENUKA, SHIJINA ¢
PRAVEEN, 2013; SHIJU et al., 2005). Por outro lado, a fase de transi¢ao 5-ALOs; foi
identificada pelos picos: 25,5, 35,0, 52,5 e 58° (KIM e LEE, 2013), resultante da temperatura
de calcinacdo empregada. A alta dispersdo dos 6xidos de vanadio e molibdénio na alumina

(curvas b e c¢) € sugerida pela auséncia de picos caracteristicos dos mesmos (BRAGA et al.,
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2015; CHEN et al., 2006; MATHEW et al., 2009; MITRAN et al., 2016; SHIJU et al., 2005;
MENG et al., 2014; RENUKA, SHIJINA e PRAVEEN, 2013), predominando somente 0s
picos caracteristicos da alumina. Por outro lado, o 6xido misto suportado (curva d) apresentou
picos caracteristicos MoO3z em 13,9, 23,7 e 28,5° (JCPDS 47-1081), V20s tetragonal em 20,0
e 30,0° (JCPDS 45-1074), e 6xidos mistos de VoMoOg em 22,0, 25,2, 31,0 e 44,5° (JCPDS
18-0851) (MENG et al., 2014; MATHEW et al., 2009; RODRIGUEZ, 201 1), resultantes da
alta presenca de 6xido na superficie da alumina. A auséncia de AIV3O9 em todas as amostras,

sugere que a reacdo entre VOx e ALO; ¢ negligencidvel durante o tratamento a 550 °C

(CHEN et al., 2006).

A presenga de picos caracteristicos dos 6xidos de vanaddio, molibdénio e misto no
material contendo os dois metais ¢ justificada pelo dobro da quantidade de metal suportado
(10% V + 10% Mo), em relagdo a alumina contendo somente um dos metais. A quantidade
maior de metal possibilita o aparecimento dos picos caracteristicos dos 6xidos metalicos,

mesmo o material apresentando alta dispersao.

Figura 27: Difratogramas dos catalisadores estudados: (a) ALO3, (b) 10MoAl, (¢) I0VAl e (d)
10Mo10Val. e y-ALLO3, m 6-AL,O3, ¢ MoOs3, 0 V205, o V2MoOs.
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Fonte: Autor.
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A funcdo Kubelka-Munk (F(R)) foi usada para comparagdo dos espectros, usando
sulfato de bario (BaSO4) como referéncia para a andlise da alumina calcinada a 550 °C. A
alumina foi usada como referéncia para os demais materiais contendo os 6xidos metalicos,
possibilitando estudar as bandas caracteristicas dos 6xidos, desconsiderando as oriundas do
suporte. Além disso, o material contendo molibdénio e vanadio (10Mo10VAl) foi analisado
usando como branco o material 10MoAl, para analisar o efeito da adi¢ao de vanadio.

Os espectros de UV-Vis, com seus respectivos brancos usados entre parénteses sao
apresentados na Figura 28. Alumina praticamente ndo mostra absor¢do na regido do UV,
enquanto 10MoAl exibe bandas de absor¢do fortes, com uma banda em 225 nm atribuida a
transferéncias de carga ligante-metal de O — Mo®’, caracteristica de espécies molibdatos
tetraédricas, enquanto a banda em 300 nm pode ser associada a espécies molibdato
octaédricas (MITRAN et al., 2016; HQJ et al., 2014).

Na superficie de 10VAIL vanadio estd presente em coordenacdo tetraédrica,
caracterizado pelas bandas 240 e 300 nm, atribuidas a transi¢des de transferéncia de carga
envolvendo oxigénio e vanadio em coordenacdo tetraédrica, presentes como espécies isoladas
(RENUKA, SHIJINA e PRAVEEN, 2013; CONCEPCION et al., 2004; MITRAN et al.,
2016). A banda em 375 nm ¢ atribuida a espécies V°* isoladas coordenadas octaedricamente e
a banda em 465 nm ¢ referente a cadeias octaédricas de VOs bem dispersas ou aglomerados
V105 cristalinos (MITRAN et al., 2016). A auséncia de bandas na faixa de 600-800 nm indica
a auséncia de espécies de V4" (CONCEPCION et al., 2004).

No material contendo os dois metais ha um deslocamento da banda em 300, 375 e 465
nm, para 315, 400 e 480 nm, respectivamente. Esse deslocamento ¢ indicativo de interagao
entre os dois metais. A principal alteracdo causada pela inser¢do de vanadio no material
10MoAl, Figura 28(d), foi a diminuicdo bandas caracteristicas de espécies V20s poliméricas
(bandas entre 400 e 500 nm), indicando que molibdénio atua reduzindo as espécies V>*
(CONCEPCION et al., 2004). Ao analisar o material misto, usando como branco 10MoAl,
Figura 28(e), observou-se grande alteragdo no espectro, com bandas em 420 e 480 cm,

confirmando a formagao de fases mistas V-Mo.
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Figura 28: Espectros UV-Vis dos materiais (a) ALOs; (BaSOs), (b) 10MoAl (Al0O3),
(c) I0VAI (A203), (d) 10Mo10VAI (ALLO3) e (¢) 10Mo10VAI (10MoAl).
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Fonte: Autor.

Os materiais impregnados com os metais, apos a calcinagdo, foram analisados por um
microscopio eletronico de varredura, acoplado com um detector EDS. Foram realizadas
analises pontuais em diferentes regides de cada material e a média dos percentuais obtidos sao
apresentados na tabela 7. Os resultados mostram que o método de impregnagao adotado foi

eficiente, visto que os percentuais obtidos sdo condizentes com os planejados.

A Figura 29 exibe as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N para os catalisadores
estudados. Todos apresentaram isotermas do tipo 4, caracteristicas de materiais mesoporosos, com
histerese do tipo H1, caracteristica de materiais porosos constituidos por particulas de tamanho
relativamente uniforme e ordenacdo regular (SING, 1982). A presenca de mesoporos no
catalisador ¢ muito importante para promover reagdes com moléculas médias e grandes, que ndo
podem entrar nos microporos. Além disso, materiais constituidos principalmente de microporos
tendem a serem desativados com maior facilidade, pois quando ocorrem reagdes de condensagdo
entre os produtos entre si ou com os reagentes, essas moléculas formadas ndo conseguem sair dos

poros e formam coque causando a desativagdo dos mesmos.
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Figura 29: Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N> dos materiais (a) ALOs3, (b) 10MoAl,
(c) I0VAle (d) 10Mo10VAL
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Fonte: Autor.

Através da Figura 30, que traz a distribuicdo do diametro de poros dos materiais em
funcdo do volume de gés (N2) adsorvido, percebe-se que, praticamente, ndo houve alteragdo
na distribui¢do do didmetro de poros ap6s molibdénio ser adicionado na alumina, por outro

lado, quando o vanadio ou os dois metais sdo suportados, a maioria dos poros dos materiais
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continua sendo na mesma faixa da alumina (em cerca de 9 nm), porém a quantidade diminui,

praticamente, pela metade, resultando no alargamento da distribuicdo para didmetros maiores.

Enfim, os materiais apresentam mesoporosos ¢ a presenca de vanadio ¢ responsavel pelo

alargamento desses poros.

Figura 30: Distribuicdo do didmetro de poros, para os 6xidos de vanadio e/ou molibdénio.
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As propriedades texturais, area especifica, didmetro médio de poros e porosidade,
obtidas através da adsor¢do fisica de nitrogénio, sdo apresentadas na Tabela 7. Com excecao
do material MoAl, hé redugdo da area especifica com a adi¢do dos 6xidos, chegando a um
minimo para o catalisador misto. O que pode ser atribuido ao bloqueio dos poros do suporte
por recobrimento de 6xidos metéalicos (RENUKA, SHIJINA e PRAVEEN, 2013). O volume
de poros apresentou a mesma tendéncia, havendo diminui¢cdo ap6s adigdo do metal, com
aumento para o molibdénio. A presenga de molibdénio ou vanddio resultou em diminui¢do do
diametro médio dos poros, enquanto ha leve aumento quando os dois metais estdo presentes.
A maior area especifica do material 10MoAl contendo molibdénio pode ser atribuida a forte
intera¢do de molibdénio com a superficie da alumina, nos poros mais estreitos, impedindo que

os 6xidos de molibdénio se aglomerem nesses poros (MATHEW et al., 2009).

Tabela 7: Composic¢ao e propriedades texturais dos catalisadores suportados.

Material Metal (%) ABET Vp-sm Dp-Bin
(m*g")  (em’gh) (nm)
Al - 130,0 0,40 12,3
10MoAl 9,1 162,4 0,41 10,1
10VAI 10,1 112,3 0,31 11,3
10Mo10VAI  9,6; 10,3 83.8 0,26 12,5
Aper = darea especifica; Vpgin = volume de poros; Dppm =

diametro médio de poros.

Fonte: Autor.

Analises de DTP de NH3 e isopropilamina possibilitam a determinagao da acidez total
e de Bronsted, respectivamente. Os resultados de DTP-NH; apresentados na Figura 31(a)
mostram que a adi¢do de metal na alumina resultou em aumento significante do consumo de
amonia e consequente acidez dos materiais. Na Figura 31(b) s3o apresentadas as curvas de
dessor¢do de propileno, associadas a presenca de sitios de Bronsted nos materiais, obtidas a
partir da decomposi¢do de isopropilamina em propileno e amoénia. Todos os materiais

apresentaram dois picos, sendo o primeiro entre 150-300 °C e o segundo entre 350-700 °C,

86



porém o segundo pico ¢ mais definido para a alumina, abrangendo uma faixa menor de
temperatura, entre 450-600 °C. Os materiais suportados apresentam dessor¢do em
temperaturas menores, indicando a presenca de sitios acidos de Bronsted de forgas acidas

fraca e média, que sdo mais adequados para a formagao de acroleina.

Figura 31: DTP de (a) NH3 e (b) IPA dos 6xidos de V e/ou Mo suportados em AlLOs.

(a) —Al

—— 10MoAl
— 10VAl
10Mo10VAI

M17 (NH,)

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

(b) —A
——— 10MoAl

— 10VA
10Mo10VAI

M41 (Propeno)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fonte: Autor.
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A quantificacdo dos sitios acidos totais (DTP-NHz) e de Brensted (DTP-
Isopropilamina) ¢ apresentada na Tabela 8. A presenca de oOxidos metdlicos aumenta o
namero de sitios acidos de Lewis, com leve aumento no namero de sitios acidos de Bronsted.
Esse aumento pode ser explicado pela capacidade do vanadio e o molibdénio em
apresentarem estados de oxidagdo variaveis, promovendo a transferéncia de elétrons, que ¢é

caracteristica de sitios acidos de Lewis (PAULA et al., 2016).

O aumento na acidez de 10MoAl, em relagdo a alumina, foi de quase 200 % na acidez
total, enquanto no material 10VAI foi de 265 %, mostrando a maior capacidade do vanadio
em gerar sitios acidos, principalmente pela sua maior habilidade em apresentar estados de
oxidagdo variaveis (POSSATO et al., 2017(b); CHIEREGATO, LOPEZ NIETO e CAVANI,
2015). Por outro lado, o material 10Mo10V Al exibe menor acidez, que € corroborada através
dos resultados de UV-Vis. De acordo com Wachs (2005), a maioria dos 6xidos de baixa
valéncia exibem apenas acidez superficial de Lewis e os o0xidos de alto estado de valéncia,
contém sitios acidos de Lewis e de Bronsted, explicando a diminui¢do na acidez de Brensted,
visto que os resultados de UV-Vis mostram que ha diminui¢do nas espécies V°*. Por outro

lado, a diminui¢do na acidez total ¢ consequéncia da sua menor area especifica (HU et al.,
2018), Tabela 7.

A partir da diferenca entre os sitios acidos totais e os sitios de Bronsted permitiu a
previsdo dos sitios acidos de Lewis e a razdo entre os sitios de Bronsted e Lewis, apresentada
na Tabela 8. Na alumina a quantidade de sitios de Bronsted ¢ maior que a de Lewis, por isso
essa razao foi superior a 1, enquanto para os demais materiais o nimero de sitios acidos de
Lewis ¢ superior, com os valores foram inferiores a 1. Entre os materiais, 10MoAl apresenta
maior nimero de sitios de Lewis, em relacdo aos de Brensted, seguido por 10VAI e
10Mo10VAL ou seja, a interagdo entre os dois metais diminui a propor¢ao de sitios acidos,

mesmo sem apresentar a maior quantidade de sitios acidos de Brensted.
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Tabela 8: Acidez superficial dos 6xidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina.

Catalisador Sitios acidos Sitios acidos de Razdo sitios de

totais (umol g!')  Brensted (umol g') Brensted/Lewis

Al 101,8 55,8 1,21
10MoAl 304,8 61,3 0,25
10Val 372,1 97,7 0,36
10Mo10VAl 232,9 80,3 0,53

Fonte: Autor.

Os resultados mostram que a impregnacdo de alumina com vanddio ou molibdénio
causa efeito significativo nas propriedades € no desempenho catalitico dos materiais. A
presenca dos 6xidos ndo foi confirmada através dos resultados de DRX, indicando a alta
dispersao no suporte, porém as bandas carateristicas dos 6xidos foram identificadas através
das analises de espectroscopia UV-Vis. Além, os percentuais metalicos obtidos através das
analises de EDS foram condizentes com os calculados, certificando a eficiéncia do
procedimento de impregnagdo adotado. As propriedades texturais e a acidez, determinantes
para a efici€ncia catalitica, apresentaram resultados diferentes entre os materiais. Enquanto a
adicao de vanadio resultou na diminuicao da area especifica, molibdénio causou aumento. Por
outro lado, ambos os materiais aumentaram significativamente os sitios acidos totais e de

Brensted, com 10V Al apresentando a maior quantidade de ambos os tipos.

5.2.2 Testes cataliticos

Na Figura 32 s3o apresentadas as conversdes de glicerol e oxigénio. O WHSV foi
ajustado de modo que a conversao de glicerol no estado estacionério ficasse na faixa entre 40-
60%, para fins comparativos, Tabela 9. A baixa conversdo de glicerol na reagdo sem

catalisador mostra que, nesta temperatura, virtualmente ndo hd reagdo. A partir desses
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resultados, ¢ possivel analisar os perfis de desativagdo dos catalisadores, considerando o grau
de diminui¢do da conversdo inicial até ser atingido o equilibrio. Entre os materiais, a ordem
de desativagdo ¢é: 10MoAl (60%) > 10Mol10VAI (40%) > Al (30%) > 10VAI (17%), com
diferentes tempos de estabilizagdo. Os perfis de conversdo de oxigénio foram semelhantes,
mas, como esperado, na reagdo com alumina, o consumo foi inferior ao das reagdes contendo
oxidos metalicos, visto que os Oxidos sdo responsaveis pela dissociacdo e oxidagdo com

moléculas de Os.

A razdo molar de consumo de glicerol:O; foi: Al =4:1, 10MoAl=1:1, I0VAl=1:1,5
e 10Mol10VAI = 1:1,8. Verifica-se que os materiais com maior consumo de oxigénio, 10VAI
e 10Mo10VAl, apresentam menor desativagdo, sugerindo que O> promove a degradacdo do
coque formado na reacdo e a oxidacdo completa dos intermedidrios, antes da sua

condensacdo, que causa a desativacao através da obstru¢ao da superficie do catalisador

(SANTOS, ANDRADE e MASCARENHAS, 2016).

Desativacao de catalisadores causada pela deposicao de coque na superficie dos
catalisadores € o principal obstaculo para aplicagdes industriais dos catalisadores em quimica
verde (TALEBIAN-KIAKALAIEH ¢ AMIN, 2017). A presenga de 6xido de vanadio na
superficie da alumina diminui a desativagdo, enquanto molibdénio aumenta, deste modo,
vanadio pode regenerar a superficie do catalisador através da oxidacao de coque de acordo
com o mecanismo do ciclo de Mars Van Krevelen (POSSATO et al., 2015; CHIEREGATO,
LOPEZ NIETO e CAVANI, 2015; DELEPLANQUE et al., 2010).
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Figura 32: Conversdo de (a) glicerol e (b) Oz, com os 6xidos de vanddio e/ou molibdénio

suportados em alumina.
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Fonte: Autor.

Na Tabela 9, sdo apresentadas as seletividades das rea¢des. Usando alumina,
constatou-se a formagdo majoritaria de acetol e acroleina, com 27,9 e 15% respectivamente.

De acordo com Witsuthammakul e Sooknoi (2012), esse resultado ¢ em razao de a alumina ter
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sitios acidos de Lewis e Bronsted, os quais podem protonar a primeira e a segunda hidroxila
do glicerol, gerando acetol e acroleina, respectivamente. Este resultado ¢ condizente com o
nimero de sitios de Brensted e Lewis, contudo devido a maior atividade dos sitios de
Brensted, que necessitam de menor temperatura que os de Lewis, obteve-se o dobro de
acroleina (ALHANASH, KOZHEVNIKOVA e KOZHEVNIKOV, 2010). A alumina
necessita de maior tempo espacial para a obtencdo da conversio na faixa estudada,
confirmando que sua atividade catalitica € muito menor em relagdo aos catalisadores de
oxidos suportados.

10MoAl apresenta a maior seletividade para acroleina, com outros dois produtos
apresentando seletividade significativa: piruvaldeido e glicerol formal, com 9,6 e 7,3 %,
respectivamente. Piruvaldeido pode ser obtido através da desidrogenagdo de acetol, desde que
a formagdo de coque facilita a transferéncia de hidrogénio em produtos de desidratagao
(WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012), justificando a baixa seletividade para acetol.
Por outro lado, glicerol formal ¢ um produto caracteristico de reacdes de condensacdo,
formado a partir da condensacao de formaldeido, formado com acetaldeido a partir da
degradacao de glicerol, com uma molécula de glicerol. Apesar de apresentar maior
seletividade para acroleina, o 10MoAl também necessita de mais tempo espacial para
obtencdo da conversao na faixa estudada, em relacdo aos materiais contendo vanadio, que
indica a menor atividade catalitica de molibdénio.

Os catalisadores contendo vanadio, 10VAIl e 10Mol10VAl, foram os mais ativos,
apresentando conversao na faixa estudada com menor tempo espacial, mesmo apresentado
menores areas especificas. Tais materiais apresentam maior seletividade para acetaldeido e
CO, resultantes da descarbonilagdo de acetol e carbonizacdo incompleta
(WITSUTHAMMAKUL e SOOKNOI, 2012; LIU et al., 2014), além disso, eles foram mais
seletivos para os acidos acético e acrilico, confirmando a maior capacidade oxidativa do
vanadio. A baixa seletividade para acetol e acetaldeido ¢ justificada pela temperatura usada.
Desde que, mesmo os materiais apresentando maior quantidade de sitios dcidos de Lewis, eles
necessitam de maior temperatura para serem ativos, em relacio aos sitios acidos de Brensted
(POSSATO et al., 2015).

Apesar de os materiais apresentarem maior nimero de sitios acidos de Lewis, a maior
formagdo de acroleina, em relacdo a acetol, pode ser explicada através de (I) o efeito

cooperativo entre os sitios acidos de Bronsted e Lewis e (II) a conversdo de sitios acidos de
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Lewis em sitios de Bronsted na presenca de vapor de dgua (TALEBIAN-KIAKALAIEH,
AMIN e HEZAVEH, 2014; FOO et al., 2014; GARCIA-SANCHO et al., 2015; WANG et al.,
2014). Wang et al. (2014), propuseram que os sitios acidos de Brensted inicial a primeira
etapa de desidratagdo da hidroxila secundaria do glicerol e os sitios acidos de Lewis vizinhos
colaboram para completar a segunda desidratacdo da hidroxila primaria, para formar

acroleina.

Tabela 9: Resultados da desidratacdo oxidativa de glicerol, como 6xidos de vanadio e/ou

molibdénio suportados em alumina.

Al 10MoAl 10Val 10Mo10VAL
Xaii (%) 53 40 60 60
X0 (%) 8,6 29 47,8 52,9
Acroleina 27,9 41,2 36,3 26,1
Acetol 15,0 1,1 0,6 0,7
Acetaldeido 0,4 2,4 4,1 3,1
Piruvaldeido 5,5 9,6 4,0 4,6
Acido acético 0,4 1,9 3,7 3,7

Si Acido Acrilico 1,2 0,9 0,5 2,0

(%) Glicerol formal 2,4 7.3 1,2 3,7
1,2-Propanodiol 1,2 0,0 0,0 0,0
Metanol 1,0 0,0 0,2 0,0
Alcool alilico 1,4 0,4 0,6 0,4
CcO 6,0 9,9 15,8 17,1
CO» 2,4 13,9 12,8 12,5
BC (%) 81,6 95,4 90,5 87,5
W/E (s) 1087 813 166 680

Condicdes de reacdo: pressdo atmosférica, 573 K, composi¢do molar de alimentagdo
glicerol/O2/N2/H2O = 4,7:7,1:26:62,2. Xaii: conversdo de glicerol (%), Xo.: conversdao de O2
(%), Si: seletividade (%), BC: balango de carbono (%), -rgi: taxa global de reagdo e W/F: tempo
espacial.

Fonte: Autor.

O efeito do tempo de residéncia (W/F) foi estudado para os materiais contendo

vanadio, que mostram menor desativacdo, Figura 33. Com o material 10VAI a conversao de
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glicerol aumentou de 60 para 80 % com o aumento do tempo de residéncia, que consequente
resultou em aumentos suaves nas seletividades para acroleina e COx. Por outro lado, com o
material contendo o 6xido misto, I0Mo10VAI, o mesmo comportamento foi observado para
conversdao e formagdo de acroleina, aumentando com o aumento do tempo de residéncia,
porém, a formacdo de COx apresenta efeito oposto, diminuindo a medida que o tempo
espacial se torna maior. Um resultado que merece ser destacado ¢ a seletividade para
acroleina, 75 %, com o material 10Mol10V Al em tempo espacial elevado, que possibilita
através de modificagdes nas propriedades do catalisador ou a realizagdo da reagdo com a
insercao de um segundo leito catalitico, que possa promover a oxidacdo, que a acroleina seja
convertida em acido acrilico. Essa seletividade obtida para acroleina estd entre os melhores
obtidos na literatura (SANTOS, ANDRADE ¢ MASCARENHAS, 2016; DANOV et al.,
2015), indicando o material como promissor para posteriores reacoes de oxidesidratacdo de

glicerol formando acido acrilico.

Figura 33: Conversao de glicerol, seletividade para acroleina e COx e balango de carbono,

como funcao do tempo de residéncia para (a) I0VAl e (b) I0Mo10VAL
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Fonte: Autor.

Outros testes cataliticos foram realizados com baixa conversdao de glicerol (menores
que 25 %) para a determinacdo das taxas de reagdo, em 300 °C, e com tais resultados foram
calculados os valores de TOF (turnover frequency) para os sitios acidos totais e para os sitios
acidos de Brensted em todos os catalisadores, Tabela 9. A ordem de taxas de reacdao obtidas
foi: Al <10VAI < 10MoAl < 10Mo10VAI, mostrando que a taxa aumenta com o aumento da
acidez, de Al para 10Mo10VAl, contudo ¢ menor para os que apresentam maior acidez total,
10VAI e 10MoAl. Por outro lado, o TOF para os sitios acidos totais foi: 10VAI < Al <
10MoAl < 10Mo10VALl e para os sitios acidos de Brensted foi: Al < 10VAI < 10Mol10VAI <
10MoAl Com excegao do catalisador bimetélico, foi observado que o TOF aumenta com o
aumento da area especifica, de acordo com a maior atividade, esperada para materiais com
maior area especifica, para converterem glicerol (TALEBIAN-KIAKALAIEH e AMIN,
2017). Quando apenas o efeito dos sitios acidos de Brensted no TOF ¢ analisado, o efeito
cooperativo entre os sitios acidos de Bronsted e Lewis para formacdo de acroleina ¢
confirmada, desde que 10MoAl, mesmo apresentando menor quantidade de sitios acidos de
Brensted, tem a maior seletividade para acroleina, indicando que ndo apenas os sitios de

Brensted atuam na formacao de acroleina.
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Baseado nesses resultados, as taxas de reacdo foram obtidas variando-se a temperatura
da reagdo (275, 300 e 325 °C) com o catalisador 10Mo10V Al Tabela 10. Como esperado, o
aumento na temperatura da reagdo resulta em aumento na taxa de reacdo (PARK et al., 2015).
A partir da interseccdo do logaritmo natural da taxa de reagdo com 1/T (K) a energia de
ativagdo global da reacdo foi obtida através da equacdo de Arrhenius, Figura 34. O valor
obtido (57,1 kJ mol™!) é compativel com o valor obtido por Talebian-Kiakalaieh e Amin
(2017), que realizou a desidratagdo de glicerol usando HSiW-y-ALO3 suportado em ZrO; e
obteve energia de ativagio global de 46,9 k] mol!. Além disso, o valor é muito menor que o
obtido por Ott, Bicker and Vogel (2006), que realizaram a rea¢do com sulfato de zinco em
condi¢des supercriticas e obtiveram energia de ativacio de 140 = 12 kJ.mol", destacando a
eficiéncia do catalisador. Tendo em vista que quanto menor a energia de ativacdo maior ¢ a
taxa de reacdo e menor o efeito da temperatura (CAMPOS, 2011), o catalisador necessita de

menor fornecimento de energia para a conversao de glicerol.

Tabela 10: Propriedades cinéticas da desidratacao oxidativa de glicerol com 6xidos de
vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina.

Catallsador 'rg]icer()] TOFg]icero] TOFg]icero] Ea (kJ.mOl_l)
(mmolglicerol.gcat_l.s_l) (S-l, TAS_I) (S_l, BAS_I)

Al 0,013 2,128 3,883
10MoAl 0,069 (0,83) 3,773 18,760
10VAl 0,043 (0,42) 1,926 7,335
10Mo10VALl 0,074 5,296 15,359
(275 °C)
10Mo10VAl 0,092 (0,40) 6,584 19,095 5710
(300 °C) '
10Mo10VAL 0,205 14,670 42,549
(325 °C)

TOF = Turnover frequency, -rgicerol = taxa de consumo de glicerol, Ea = Energia de
ativacao.

Fonte: Autor.
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Figura 34: Linearizacdo da equacdo de Arrhenius para o catalisador I0Mol10VAL
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Fonte: Autor.

A desativacdo dos materiais apresentou comportamento oposto, enquanto 10MoAl
teve maior desativacdo que na reagao apenas com alumina, com 10V Al esse valor foi menor,
indicando a maior eficiéncia do vanadio para minimizar a desativagdo catalitica. Além disso,
0os metais contribuem para a maior formag¢do de acroleina e COx, principalmente, em
consequéncia do aumento da acidez dos materiais.

Buscando diminuir a desativagdo catalitica e melhorar a formagao para acroleina, foi
preparado o catalisador I0Mo10VAI A desativagdo com esse material foi intermediaria, entre
os materiais contendo molibdénio e vanadio, e ao realizar a reagdo com tempo espacial
elevado obteve-se alta seletividade para acroleina, 75 %. Além disso, para todos os materiais
foram determinadas as taxas de conversdo de glicerol e TOF, enquanto a energia de ativagao
foi determinada para 10MolOVAIL Todos esses parametros cinéticos mostram que a
impregnacdo da alumina contribui para a melhoria da sua atividade catalitica e a energia de

ativacdo esta de acordo com alguns resultados calculados em outros trabalhos.

97



5.3 OXIDESIDRATACAO DE GLICEROL USANDO BRONZES DE TUNGSTENIO

Nesta parte do trabalho, sdo descritos e discutidos os resultados obtidos através da
sintese, caracterizacao e uso de 6xidos do tipo bronze de tungsténio na desidratacio oxidativa
de glicerol. A preparagdao dos bronzes de tungsténio foi realizada através do método de co-
precipitacdo e os materiais foram caracterizados pelas técnicas de difragcdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria (TG), adsor¢do/dessorcao de
nitrogénio e espectroscopia Raman. Ja os testes cataliticos foram realizados em sistema de

leito continuo, em sistema de leito tinico e duplo (catalisador dcido mais catalisador oxidante).

5.3.1 Caracterizacoes

Os difratogramas dos bronzes de tungsténio sdo apresentados na Figura 35. Todos os
materiais, com excecdo de Wo7Vo,15Nbo,15, apresentam perfis semelhantes, confirmando a
formacao de bronzes de tungsténio hexagonais (JCPDS 85-2460). Apesar disso, esse material,
que aparenta ser amorfo, exibe perfil da curva indicando que tais picos tendem a ser formados
com aumento da temperatura ou que o vanadio ndo estd interagindo de modo eficiente
(CHIEREGATO, 2015), o que pode resultar em menor efeito de substitui¢do dos atomos de
W ou V" por Nb°". O pico em 20 = 34° ¢ caracteristico da fase monoclinica de WOs,
formada pelo colapso dos canais hexagonais do bronze de tungsténio, causado pela
eliminagdo de todos os cations NH4', que sustentam a estrutura hexagonal (RODRIGUEZ,
2011). Todos os materiais, com excecao de Wo7Vo,15Nbo, 15, apresentam picos em 20 = 23,1 e
33,5°, que podem ser atribuidos a célula unitiria da estrutura de bronze de tungsténio
tetragonal (JCPDS-80-02136) (BLANCH-RAGA et al., 2013). A estrutura hexagonal dos
materiais ¢ confirmada pela presenca dos picos caracteristicos em 20 = 13,7, 23,3, 28,0 e

36,7° (JCPDS — 85-2460) (LA SALVIA et al., 2017).

O material WogVo, apresenta a maior cristalinidade aparente, confirmando que o
vanadio tem um efeito estabilizante na estrutura hexagonal do bronze de tungsténio, em

virtude da maior facilidade do vanadio em atingir o estado de oxidagdo V™ e substituir os
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dtomos de W°" formados a partir da redugio com 4cido oxalico, em relagio ao molibdénio e
ao nidbio (CHIEREGATO et al, 2014). De modo geral, é observado que os picos
caracteristicos do bronze de tungsténio sdo preservados apos a adi¢des dos metais molibdénio
ou nidbio na sintese. Com leve diminui¢cdo no pico em 20 = 14°, que indicam a menor

cristalinidade dos bronzes formados.

Figura 35: DRX dos 6xidos bronze sintetizados por co-precipitacao. (a) WO3, (b) Wog3Nbo,17,
(c) WogVop, (d) Wo,7Vo,03Moo,27, (€) Wo,7Vo,11Moo,19 € (f) Wo,7Vo,15Nbo,15.

LM
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(d)
(c)
(b)
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1I0 I 2I0 I 3IO 2 0/° 4I0 I 5I0 I 6I0 I 70

Fonte: Autor.

Os resultados obtidos através das andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho sdo apresentados na Figura 36. Tem sido reportado que a estrutura hexagonal
do 6xido de tungsténio ¢ caracterizada pela presenga de uma banda larga em 810 cm’,
referente a0 modo de vibragdo das ligagdes W-O (CHIEREGATO, 2015), enquanto as bandas
em 810 e 665 cm™ estdo relacionadas com as vibragdes assimétricas da ligagio-ponte W-O-X
(X = Mo, V ou Nb) (MOREJUDO, 2012; CHIEREGATO, 2015). Como pode ser observado
nos espectros dos materiais contendo vanadio, hd um alargamento no pico em 810 cm™,
caracterizando a substituicio parcial de ions W' por V°* (MOREJUDO, 2012). Outra
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evidéncia da incorporacio de vanidio é o surgimento de uma banda em 560 cm, nos
materiais que contém esse metal, caracteristica da vibracao da ligagao W-O-V (MOREJUDO,
2012). As bandas em 635 e 560 cm™! referem-se as vibragdes de balanco W-O-W e W-O-V e
Mo-O-M(M = W ou V), respectivamente (CHIEREGATO et al., 2014).

A presenca de grupos OH é caracterizada pela banda em 1630 cm™, presente em todos
os materiais, que podem ser indicio da presenca de moléculas de agua nos canais dos bronzes.
Além disso, sdo observadas duas bandas em cerca de 1400 cm™', referentes a vibracdo das
ligacdbes N-H dos ions amodnio, oriundos dos precursores empregados nas sinteses
(MOREJUDO, 2012), portanto, a temperatura empregada na sintese resultou na eliminagao
parcial dos ions amonio, através dos canais hexagonais dos bronzes de tungsténio. E
importante realizar a ativagdo térmica dos materiais a uma temperatura mais baixa, visto que
ja foi comprovado por estudos anteriores que a eliminagdo por completo de todos os cations
amonio resulta no colapso da estrutura e consequentemente, na mudanca de fase

(MOREJUDO, 2012; CHIEREGATO, 2015).

Figura 36: Espectros infravermelho dos bronzes de tungsténio, sendo (a) WOs,

(b) Wo83Nbo,17, (¢) WosVo2, (d) Wo,7V0,03M00,27, (€) Wo,7Vo,11Mo00,19 € (f) Wo,7V0,15Nbo,15.
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Fonte: Autor.

Das andlises termogravimétricas (TG), Figura 37, verificou-se que os materiais
apresentam curvas de perda de massa semelhantes, porém o inicio e final das perdas variam
quando a composi¢do dos materiais ¢ alterada. Além das curvas TG, sdo apresentadas as
curvas primeiras derivadas (DTG), um artificio matematico que ajuda a determinar a
quantidade de eventos que estdo ocorrendo na analise e, principalmente, o inicio € o fim de

cada um desses eventos.

As perdas de massa podem ser divididas em trés faixas de temperatura: perdas abaixo
de 200 °C sao atribuidas a eliminacdo de dgua dos materiais, podendo essas moléculas de
agua estarem presentes na superficie ou nos canais dos materiais, por isso, em alguns casos
mais de uma perda sdo relacionadas a moléculas de dgua (HUO et al., 2004); perdas entre
200-350 °C sdo referentes a decomposi¢do de fons NHs" e, do mesmo modo, a localizagdo
dessas moléculas faz com que mais de uma perda de massa sejam observadas; por ultimo,
ocorrem perdas superiores a faixa de eliminagdo de ions NH4" que sdo referentes a
degradacdo dos ions oxalato, usados para reduzirem os atomos de W®" a W>*. De modo geral,
para todos os materiais, perdas de massa ndo sdo observadas acima de 600 °C, que esta de

acordo com bronzes obtidos a partir de outros métodos de preparacao (HUO et al., 2004).
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O material contendo apenas 6xido de tungsténio, WOs3, apresenta quatro perdas de
massa em 40-140, 150-190, 200-335 e 360-450 °C. Enquanto em WogNbo> sdo observadas
cinco perdas, praticamente nas mesmas faixas de temperatura observadas em WOs3, porém
com a terceira perda dividida em duas (200-250 e 250-335 °C). Por outro lado, WosVo.
apresenta seis perdas de massa (40-140, 150-190, 200-310, 315-360, 400-450 ¢ 460-510 °C).

Os materiais contendo vanadio e molibdénio apresentaram perfis distintos: enquanto
Wo,7V0,03Mo00,27 tem quatro perdas de massa (30-180, 200-310, 315-360 e 400-470 °C), o
material Wo,7Vo,11Moo,19 apresenta seis (30-105, 105-165, 170-305, 310-370, 390-435 e 440-
500 °C). Esses resultados mostram que a variacdo na composicdo de vanadio e molibdénio
causam mudangas significativas no comportamento térmico dos materiais. Por fim, no
material Wo,7Vo,15Nbo,15 sdo observadas quatro perdas de massa (35-170, 200-265; 270-340 ¢
495-595 °C), valendo destacar que a perda entre 495-595 °C estd presente somente nesse
material, e pode ser explicada pela maior interagdo dos ions oxalato com nidbio no oxalato de
niébio amoniacal. A analise termogravimétrica ¢ muito importante para a determinacao da
temperatura a ser usada na calcinag¢do, que deve garantir a presenca de ions NH4", necessarios
para a manutencdo da estrutura hexagonal do bronze de tungsténio, mas que, a0 mesmo

tempo, deixe os canais livres para a execucao das reagoes.

Figura 37: Curvas TG e DTG dos bronzes de tungsténio: (a) WO3, (B) WosNbo., (¢) WosVo,o,
(d) Wo,7V0,03Mo00,27, (€) Wo,7V0,11M00,19 € (f) Wo,7Vo,15Nbo,15.
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Fonte: Autor.

Na Figura 38 sdo apresentados os resultados obtidos com as andlises de espectroscopia
Raman. Os espectros Raman apresentam bandas caracteristicas de bronzes de tungsténio
hexagonais (970, 800, 692 e 267 cm™) (CHIEREGATO, 2015; SZILAGYI et al., 2008). A
banda de frequéncias maior, 970 cm™!, é atribuida a0 modo de vibragio de tensdo das ligagdes
terminais Mo=0 e V=0, enquanto a banda em 800 cm™ corresponde aos modos de tensdo
assimétrica das ligagdes em ponte do tipo M-O-M (M= Mo ou V) (RODRIGUEZ, 2011;
BOTELLA et al.,, 2010). De acordo com Morejudo (2012), as trés regides com bandas
observadas em todos os materiais, 900-980, 650-850 e 200-400 cm™, sdo relacionadas ao
modo de tensdo da dupla ligagdo W=0 ao modo de tensdo da ligagdo O-W-O e ao modo de

flexao da ligacdo O-W-O, respectivamente.
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No material em que hé a substituicdo parcial de W por Mo, Figura 38(d), se observa
um deslocamento da banda em 690 cm™. Cabe destacar que a intensidade relativa das bandas
varia com a composicdo dependendo da relagdo molar entre os metais constituintes
(RODRIGUEZ, 2011). Além disso, os catalisadores que contém vanadio apresentam uma
banda em 970 cm’!, mais intensa 2 medida que a quantidade de vanadio é aumentada. Este
aumento pode ser devido a maior quantidade de ligagdes W=0, geradas através de um defeito
estrutural, resultante da incorporagdo de vanddio e/ou ligagdes de V=0 associadas a cadeias

poliméricas V-O-W (RODRIGUEZ, 2011).

Figura 38: Espectros Raman dos bronzes de tungsténio, sendo (a) WOs3, (b) Wog3Nbo,17,
(c) WosVo., (d) Wo,7V0,03Mo00,27, (€) Wo,7V0,11M00,19 € (f) Wo,7V0,15Nbo,15.
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Fonte: Autor.

Uma caracteristica geral dos 6xidos do tipo bronze de tungsténio ¢ a baixa area
especifica, uma grande desvantagem para a utilizagdo desses materiais em catalise, visto a
grande importancia de area especifica elevada para a maior eficiéncia catalitica. Como pode
ser visto na Tabela 11, a maior area especifica foi obtida com o material contendo apenas

tungsténio, com diminui¢do da area especifica e volume de poros a medida que houve a
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substituicdo parcial de tungsténio por vanadio, nidobio ou molibdénio. Por outro lado, a
presenca desses outros metais levou ao aumento do didmetro médio de poros, que pode ser
outra justificativa para a diminui¢do observada na area superficial. Um ponto importante que
ajuda a explicar a baixa area superficial apresentada por esses materiais ¢ o volume de poros

muito baixo.

Tabela 11: Propriedades texturais dos bronzes de tungsténio.

Material ABET VpBin Dpgin
(g (emgh)  (nm)
WO; 32,8 0,03 5,0
Wo,83Nbo,17 1,2 0,01 14,8
WosVo,. 5,6 0,01 8.4
Wo,7V0,03Mo00,27 4,8 0.01 12,0
Wo,7Vo,11Mo0o0,19 4,0 0,01 10,7
Wo,7Vo,15Nbo, 15 3,9 0,01 6,4

Aer = drea especifica; Vpgjn = volume de poros;

Dpin = didmetro médio de poros.

Fonte: Autor.

5.3.2 Testes Cataliticos

As reacdes foram realizadas em diferentes temperaturas, 320, 340 e 360 °C. Para todas
as reacdes houve a conversdo total de glicerol. A seletividade para compostos pesados, ou
seja, aqueles que ndo foram identificados apds o tempo de andlise adotado no método de
analise, que provavelmente sdo produtos formados a partir de reacdes de condensagido ou
polimerizacdo, foi determinada indiretamente a partir do balango de carbono. Para minimizar
as reagdes competitivas indesejadas de formacdo de compostos pesados — provavelmente,
catalisadas pelos sitios 4cidos necessarios para a etapa de desidratagdo — o fator crucial €é o
desenvolvimento de um estado estacionario, com quantidade controlada de sitios oxidantes na

superficie do catalisador (CHIEREGATO, 2015).
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Na tabela 12 s3o apresentados os resultados obtidos para a desidratacdao oxidativa de
glicerol em sistema de leito catalitico unico. Os materiais WO3 e WosNbo> resultaram,
principalmente, na formacdo de acroleina, evidenciando o carater acido dos mesmos. Os
resultados mostram que a presenga de nidbio aumenta o poder de desidratagdo, pela insergao
de sitios acidos no material, além disso, & medida que a temperatura foi aumentada, houve a
diminui¢do da seletividade para acroleina, enquanto a seletividade para COx aumentou. A
baixa quantidade de &cido acrilico formada com esses materiais mostrou a necessidade da
insercao de sitios oxidativos nos bronzes de tungsténios. Para resolver esse problema, foram
preparados bronzes inserindo vanddio e molibdénio na sua estrutura.

Os resultados mostram que a presenca de vanadio, WogVo,, aumentou a seletividade
para os dacidos acrilico e acético, resultantes da oxidacdo de acroleina e acetaldeido,
respectivamente. Apesar da melhoria na seletividade para acido acrilico, com a maior
seletividade, 18 % a 354 °C, a seletividade para CO e CO,, praticamente ¢ duplicada, em
relacdo aos materiais WO3 e WogNboo. A temperatura exerce efeito oposto na formagao de
acroleina e acido acrilico; enquanto a formacdao de acroleina diminui com o aumento da
temperatura, a de acido acrilico aumenta.

Buscando aumentar a seletividade para acido acrilico, diminuindo a formacao de COx,

foi realizada a reacdo com o material WO’7V0’03M00,27_ Nesse caso, a seletividade méxima para

acido acrilico obtida ¢ de apenas cerca de 3 %, com praticamente o dobro da seletividade para
acroleina, 28 %, em relagdo ao material WosVo.2. Apesar da seletividade para COx ser inferior
a obtida com o material contendo apenas tungsténio e vanadio, indicando que houve
minimizacdo das reagdes de oxidagdo sequenciais, seu valor continua sendo bastante
elevando.

Com base nos resultados anteriores, foram realizados testes cataliticos com o material
Wo,7Vo,11Mo0o,19, buscando encontrar a relagao ideal entre vanadio e molibdénio. Os resultados
de seletividade para acroleina e acido acrilico foram semelhantes aos obtidos com o material
WosVo2, com seletividade maxima igual a 19 e 16 %, respectivamente. Como esperado, a
quantidade de COx ¢ superior a obtida com o material W,V ;:Mo, ,, visto que a quantidade
relativa de vanadio ¢ superior.

Considerando que para haver maior formacdo de acido acrilico é necessario que o
material apresente sitios acidos necessarios para a formacdo de acroleina, foram realizadas

reacdes com o material Wo7Vo,15Nbo,15, uma vez que a maior seletividade para acroleina foi
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obtida com o material WogNbop. Verificou-se que o material ndo apresentou resultado

satisfatorio, considerando a baixa seletividade para acido acrilico, cerca de 8 % e a grande

quantidade de acroleina, cerca de 47 %, que ndo foi oxidada.

Tabela 12: Resultados da oxidesidratacdo de glicerol com bronzes de tungsténio, em sistema

de leito Unico.

(°C) (%) (%) CO; CO ACE ACR ACA ACI COx Pesados
W03 (0,3 g) 290 66,77 100 2,8 3,8 1,7 58,1 0,3 0,0 6,6 33,2
290 94 100 2,5 3,3 1,7 85,8 0,4 0,4 5,8 6,0
WNbo, (0,3g) 314 855 100 7,2 7,6 2,8 66,2 0,9 0,8 14,8 14,5
WHSV =0,75 333 90,2 99,8 9,6 10,7 3,5 64,4 1,2 0,9 20,3 9,9
352 87,6 99,8 11,9 142 40 53,6 1,9 1,8 26,2 12,4
318 91,3 100 18,6 226 2.8 35,0 4.4 8,0 41,2 8,7
W0,8V02 (0’5 g) s ’ s )
’ 335 90,0 100 17,5 25,6 23 22,3 5,5 16,8 43,1 10,0
WHSYV = 0,45 354 87,2 100 19,6 31,6 1,7 10,5 5,9 18,0 51,1 12,8
0.8 2) 325 78,1 99,9 16,9 272 2,1 20,8 472 7,0 44,0 22,0
WosVos 344 848 100 18,7 350 14 157 44 94 538 15,2
WHSYV =0,28 363 89,3 100 20,3 42,8 1,3 10,3 4.4 10,2 63,1 10,7
319 65,6 100 14,2 17,8 3,1 28.4 1,3 0,8 32,0 34,4
Wo7V0.0:M0g 5,
0.5 337 69,9 100 14,9 21,7 2,9 26,4 1,5 2,1 36,6 30,4
059 355 74,2 100 15,8 272 2,6 24,1 1,5 2,7 43,1 25,8
320 71,5 100 14,2 272 24 19,2 3,4 5,0 41,5 28,5
Wo7VoMog
05 338 78,3 100 14,5 31,0 1,7 14,6 3,8 12,6 45,5 21,7
059 356 80,8 100 16,3 34,4 1,4 7,7 4,7 16,3 50,7 19,2
W Nb 319 69,8 99,9 9,7 7,5 3,0 47,5 1,6 0,5 17,2 30,3
0 7Vo 15
05 338 79,2 100 10,8 122 3,9 46,6 2,7 2,9 23,1 20,8
(0.5¢) 356 77,8 100 11,2 17,5 3,8 33,8 3,4 7,9 28,7 22,3
T = temperatura; BC = balanco de carbono; Xgi = conversdo de glicerol; WHSV = Weight Hourly Space

velocity; ACE = acetaldeido; ACR = acroleina; ACA = é4cido acético; ACI = 4cido acrilico; COx = CO + COo.

Fonte: Autor.

Visando aumentar a seletividade para acido acrilico a partir da quantidade de acroleina

que ndo foi oxidada, realizou-se a reagdo com o material WosVo2 aumentando a massa da
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amostra de 0,5 para 0,8 g, ou seja, aumentando o tempo de contato do reagente com o
catalisador. Ao contrario do que era esperado, o aumento da massa de catalisador resultou em
maior seletividade para COx, resultante da “queima” de glicerol, com consequente formagao
na seletividade para acroleina e acido acrilico, indicando o excesso de sitios oxidativos nessa
condi¢do. Uma diferenga basica entre os processos de oxidag¢do parcial e de combustio ¢
como ocorre a adsor¢do e ativagdo dos reagentes. Nos processos de combustdo, os
catalisadores favorecem a adsor¢do de oxigénio, facilitando sua ativacdo e gerando espécies
muito reativas (O™ ou O%). Porém, nos processos de oxidagdo parcial, o catalisador facilita
uma rapida adsor¢@o do hidrocarboneto, favorecendo a formacgdo de intermediarios ativados
que reagem facilmente com espécies de oxigénio pouco reativas como sio as espécies O>" dos
6xidos (RODRIGUEZ, 2011).

Na Figura 39 ¢ apresentado o efeito da velocidade espacial (WHSV) na conversao de
glicerol e seletividade para acroleina, acido acrilico e COx. Com a diminui¢do do WHSV, ou
seja, aumentando o tempo de contato, hd aumento na conversao de glicerol e na seletividade
para acroleina, acido acrilico e COx, porém a quantidade de 4cido acrilico foi inferior a 10 %.
Para verificar o efeito da temperatura, a reacdo com maior tempo de contato foi realizada a
350 °C; nesse caso, a conversao de glicerol foi total € houve diminui¢do na seletividade para
acroleina; por outro lado, a seletividade para &cido acrilico e COx aumentam, havendo

destaque para que COx, que aumentou a de 23 para mais de 60 %, com efeito da temperatura.
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Figura 39: Desidratagcdo oxidativa de glicerol com o material WosVo, variando o WHSV e

temperatura.
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Fonte: Autor.

Uma estratégia para melhorar a seletividade para acido acrilico € o uso de sistema de
reator com dois leitos cataliticos, contendo um catalisador acido na parte superior ¢ um
oxidante na parte inferior (WITSUTHAMMAKUL e¢ SOOKNOI, 2012). Baseado nisso,
foram realizadas reagdes com o catalisador Wog3Nbo 17, que apresentou as maiores
seletividades para acroleina, mais o catalisador WogVo.2, que apresentou a maior seletividade
para 4cido acrilico. A principal vantagem de realizar a reacdo em sistema de dois leitos ¢
evitar o manuseio com acroleina, que altamente irritante e toxica, além disso, € possivel
verificar se todo o potencial oxidativo do catalisador estd sendo usado na reagdo direta de
formac¢ao do acido acrilico.

Como pode ser visto na Tabela 13, a maior seletividade para acido acrilico foi de 25 %
a 337 °C, com leve diminui¢do para 23 % quando a temperatura foi aumentada para 356 °C.
Apesar do aumento observado acido acrilico, em relagdo a reagdo com apenas WogVop, ainda
ha excedente de acroleina, indicando que o catalisador ndo apresenta poder oxidativo
suficiente para promover a oxidagdo de toda acroleina formada com o catalisador WogNbo.
Um ponto interessante foi que a seletividade para COx foi maior no sistema contendo apenas
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o catalisador WogVo.2, em relacdo ao sistema de dois leitos (WogNboo + WogVo2), enquanto

para os compostos pesados, essa quantidade foi praticamente a mesma.

Para efeito comparativo, a reacdo foi realizada com o bronze de molibdénio
MoVTeNbO (fase M1), no sistema de leito unico e junto com o material WogNo> em sistema
de leito duplo, visto que trabalhos realizados pelo grupo mostraram que esse material grande
poder oxidante (RODRiGUEZ, 2011; CHIEREGATO, 2015). Como pode ser visto na Tabela
13, a seletividade para acido acrilico ao usar o material M1 como catalisador foi semelhante a
reacdo com Wy sV, porém, praticamente, toda a acroleina foi oxidada, levando a grande
seletividade para COx, superior a 75 %. Estes resultados mostram que o alto poder oxidativo
do material M1 propicia a ocorréncia de oxidagdes sequenciais. Por outro lado, ao realizar a
reacdo em sistema de leito duplo, obteve-se a maior seletividade para acido acrilico, 62 % a
290 °C, ou seja, considerando a seletividade para acroleina obtida quando a reacdao foi
realizada apenas com o material WogNbo,, M1 apresenta 93 % de seletividade para conversao
de acroleina para acido acrilico. Observou-se que a seletividade para COx ¢ semelhante a
obtida na reagdo de leito duplo com WogVo 2, mostrando que no sistema de leito duplo hé a

minimizacao das oxidagdes sequenciais.

Tabela 13: Resultados da oxidesidratagdo de glicerol com bronzes de tungsténio, em sistema
de leito duplo.

Catalisadores T BC  Xai Seletividade (%)
“C) () (%) CO CO ACE ACR ACA AcCI COx Pesados
318 95,7 100 8.4 10,9 3,2 58,7 3,0 11,4 19,3 4,3
337 95,1 100 11,6 155 24 36,4 45 24,7 27,1 4,9
356 86,3 100 16,5 22,6 19 17,5 4,6 23,1 39,2 13,7
297 96,0 100 19,6 56,5 0,0 0,4 6,3 13,0 76,1 4,0
324 94,1 100 16,2 52,6 0,0 0,3 7,4 17,7 68,8 5,9
318 96,9 99,9 7,9 20,9 0 0,0 6,0 62,0 28,8 3,1
337 94,87 100 10,2 20,97 0 0,1 6,7 57,0 31,2 5,1
355 96,62 99,9 12,8 26,2 0 0,0 7,2 50,5 39,0 3.4
T = temperatura; BC = balango de carbono; Xgi = conversdo de glicerol; WHSV = Weight Hourly Space
velocity; ACE = acetaldeido; ACR = acroleina; ACA = 4cido acético; ACI = acido acrilico; COx = CO + CO2
Fonte: Autor.

WNbo (0,3 g) +
WV (0,52)

M1 (0,5 g)

WosNboo2 (0,3 g)
+ M1 (0,5 g)
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Em suma, a preparagdo dos bronzes de tungsténio através do método de co-
precipitacdo foi eficiente, com a incorporagdo de nidbio, vanddio e molibdénio, que sdo
responsaveis por melhorar suas propriedades cataliticas: acidez (nidbio) e poder oxidativo
(vanadio e molibdénio). Os materiais foram empregados na oxidesidratagdo de glicerol e
enquanto WO3 e Wy g3Nbo,17 apresentaram maiores seletividades para acroleina, os materiais
contendo vanadio e molibdénio apresentaram quantidades de dacido acrilico formado
semelhantes, indicando que os materiais sdo bifuncionais. Para conhecer melhor o poder
oxidante dos materiais, foram feitas reagdes em sistema de leito duplo, com o catalisador que
apresentou eficiéncia para a producao de acroleina (Wog3Nbo,17) € o com melhor resultado
para a oxidesidratacao (Wo,sVo,2), sendo observado que o poder oxidante do material contendo
vanadio ¢ praticamente todo usado na oxidesidratagdo, visto que a diferenca entre a
seletividade para acido acrilico nos sistemas foi semelhante. Por outro lado, quando o leito
oxidante foi substituido pelo bronze do tipo M1, caracteristico pelo poder oxidativo elevado,
obteve-se alta seletividade para acido acrilico, 62 %, indicando a possibilidade de preparar um
material bifuncional com esses dois catalisadores. Além disso, vale destacar que o material
WosVo, apresenta seletividade para acido acrilico semelhante a obtida com o material M1,
porém enquanto o primeiro nao ¢ capaz de oxidar toda a acroleina formada, o segundo leva a

oxidacdes sequenciais, que resultam em alta seletividade para COx.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram realizados trés estudos relacionados a reagdo de oxidesidratagao
de glicerol. No capitulo I foi realizada uma abordagem termodindmica da reacdo, com
reatores de equilibrio e de Gibbs. Os resultados mostram que a maioria das reagdes ¢
exotérmica, porém algumas etapas preliminares sdo endotérmicas, consequentemente com
constantes de equilibrio com valores baixos, indicando que as reagdes ndo tendem a
ocorrerem, por isso, alguns produtos como o acido acrilico ndo tendem a ser formados. As
simulacdes com o reator de Gibbs, nas quais o efeito da retirada de alguns componentes foi
analisado, ressaltaram que a formacdo de acido acrilico ¢ termodinamicamente desfavoravel,
porém algumas informacdes podem ser usadas para o planejamento desse processo: como a
diferenca entre a formagao do acido acético e do acido acrilico estd no tipo de sitios acidos
que o catalisador tem, nas condi¢des que favorecem a formagao do primeiro (temperatura até
300 °C e evitando reagdes de decomposicao e oxidagdes sequenciais) podem ser usadas com

um catalisador contendo sitios acidos de Bronsted.

No capitulo II a desidrata¢ao oxidativa de glicerol a 4cido acrilico foi investigada, com
oxidos de vanadio e/ou molibdénio suportados em alumina. Resultados de DRX mostraram
que os metais estdo bem dispersos nos materiais 10MoAl e 10VAI, visto que foram
observados apenas picos de difracdo caracteristicos da alumina, enquanto o material
10Mo10VALI apresenta picos de MoOs, V205 e VoMoOs. As analises de UV-Vis mostraram a
presenca de vanadio e molibdénio tetraédrico e octaédrico e que o material misto apresenta
diminuicdo da banda em 375 nm caracteristica de V5+, que favorece a formacao de CO2,
consequente, essa diminui¢dao tende a favorecer a oxida¢ao de acroleina a acido acrilico. Os
resultados de Fisissor¢ao de nitrogénio ¢ DTP de amonia e isopropilamina mostraram que ha
diminuicdo na area superficial em consequéncia da cobertura da superficie da alumina pelos
o0xidos e que hd aumento da acidez de Lewis, caracteristica dos oOxidos metélicos,

respectivamente.

As reacdes realizadas indicam que a presenca dos Oxidos metalicos causa grande
aumento na atividade dos catalisadores, além disso, a desativagdo ¢ minimizada pela presenga

de vanadio, indicando que o vanadio promove a oxidagdo de coque através do mecanismo de
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Mars Van Krevelen, recuperando a atividade catalitica. O leve aumento na seletividade para
os acidos acrilico e acético indica que o material misto contendo vanadio e molibdénio
apresenta maior potencial para promover a oxidacdo de acroleina e acetaldeido,
respectivamente. As taxas de conversdo foram calculadas e o material 10Mo10VAl apresenta
o maior valor, por isso, a energia de ativagdo foi calculada com esse material, sendo
condizente com os melhores resultados obtidos em outros trabalhos. Além disso, o tempo
espacial afeta diretamente a seletividade para acroleina e COx (CO e CO), com alta
seletividade para acroleina, 75%, com o material contendo vanadio e molibdénio com tempo
de residéncia elevado. O material I0Mo10V Al exibe a maior taxa de reacdo e tem energia de

ativacdo de 57,1 kJ mol™!, consistente com resultados da literatura.

No capitulo III sdo apresentados os resultados da oxidesidratagdo de glicerol com
bronzes de tungsténio, modificados com nidbio, vanaddio e molibdénio, sintetizados pelo
método de co-precipitacdo. O procedimento foi eficiente, com a substituigdo parcial dos
dtomos de W°" por N°*, V°* ou Mo’", que resultam na melhoria das atividades cataliticas do
bronze: acidez e poder oxidativo. Entre os materiais, Wozg3Nbo,17 apresentou a melhor
seletividade para acroleina, enquanto com WogVo» houve a maior formagao de acido acrilico,
cerca de 18 %. Para verificar o poder oxidativo do material, foram realizadas rea¢des em leito
duplo com os melhores catalisadores acidos e oxidativos € comparou com o sistema, no qual
no leito oxidativo foi inserido o bronze do tipo M1, caracterizado pelo alto poder de oxidagao.
No primeiro sistema obteve-se 25% de acido, enquanto com M1 a seletividade foi de 62 %,
valor similar aos melhores relatados na literatura. Esses resultados mostram a necessidade de

modificar o material Wo Vo para aumentar seu poder oxidante.
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PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar a simulagdo da oxidesidratacdo de glicerol variando o tipo de oxidante ¢ a

concentragdo da solucdo aquosa de glicerol;

Simular o efeito da presenca de um catalisador na desidratacdo e oxidesidratacdo de

glicerol;

Realizar a desidratagdo oxidativa de glicerol em fase oxidante, variando o tipo de suporte

e os percentuais dos metais impregnados;

Fazer reagdes de desidratacao oxidativa de glicerol com menor quantidade de catalisador

para estudar os efeitos de desativagdo catalitica;

Fazer as reagdes de oxidesidratacdo em dois leitos, usando outros catalisadores acidos no

leito superior, como zedlitas.
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