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RESUMO

Diversos catalisadores sdo aplicados na conversao do glicerol em produtos quimicos de alto valor
agregado. Uma das possibilidades de conversao do glicerol mais estudadas ¢ através da reacao de
desidratacdo. Entre os inimeros catalisadores utilizados, as zeolitas do tipo ZSM-5, em sua forma
acida, apresentam-se como catalisadores ativos para a reacdo mencionada e seletivos para a
producao de acroleina - um produto de alto valor economico. Contudo, diversos estudos revelam a
dificuldade na manutengdo da estabilidade catalitica desses materiais, a qual ¢ associada a
formagdo de compostos de matéria carbonacea na superficie catalitica, o que contribui para a
desativagdo. Desta forma, o presente trabalho busca estudar alternativas para a manutencao da
estabilidade catalitica de zeodlitas do tipo ZSM-5, frente a reagdo de desidratacdo do glicerol. As
zeolitas foram sintetizadas com razao Si/Al de 25 seguindo um método de sintese rapida; foram
utilizados procedimentos de troca ionica e de impregnacao com o6xido de cério, de modo a obter-
se materiais com diferentes propriedades cataliticas. Os catalisadores NaZSM-5, HZSM-5 ¢
Ce/HZSM-5 foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), fisissor¢cao de N2, dessor¢cao de amonia a temperatura
programada (TPD/NH3;) e andlise termogravimétrica (TG/DTG). De acordo com os resultados de
DRX e FTIR, as zeolitas sintetizadas apresentaram a estrutura caracteristica MFI e possuem
morfologia esférica, encontrando-se na forma de aglomerados, segundo as imagens de MEV. As
técnicas de adsor¢cdo de N, indicaram alta area especifica e confirmaram a presenga de micro e
mesoporos nas zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5. Os testes cataliticos foram realizados
para os diferentes catalisadores e como alternativas para a manutencdo da estabilidade catalitica,
foram realizados testes com regeneracdo do catalisador apos a etapa de reagdo, e também a co-
alimentacdo de oxigénio na reagdo de desidratacdo. Nessa ultima alternativa, foi estudada a
influéncia da variacao dos seguintes parametros: teor de oxigénio na corrente gasosa, velocidade
espacial, temperatura de reagdo e concentragdo da solucao de glicerol. O melhor cenario obtido foi
através da reacdo de desidratagdo utilizando HZSM-5, com co-alimentagdo de oxigénio e
concentragdo de glicerol de 10% em massa; velocidade espacial de 38,47 h”' e temperatura de
reacao de 350°C. A partir dessas condigdes, a estabilidade catalitica foi atingida e permitiu obter,

apo6s 15 horas de reagdo, rendimento de acroleina proximo a 65%.

Palavras-chave: reacio de desidratagdao do glicerol, zeolitas HZSM-5, acroleina.



ABSTRACT

Several catalysts are applied in the conversion of glycerol to high value-added chemicals. One
of the most studied reaction for this transformation is the dehydration of glycerol. Among the
numerous catalysts used, ZSM-5 zeolites, in their acid form, are active catalysts for the
aforementioned reaction and selective for the production of acrolein - a product of high
economic value. However, several studies reveal the difficulty in maintaining the catalytic
stability of these materials, which is associated with deposition of carbonaceous compounds
on the catalytic surface, which contributes to the deactivation. In this way, the present work
seeks to study alternatives for the maintenance of the catalytic stability of ZSM-5 zeolites in
the glycerol dehydration reaction. Zeolites were synthesized with Si/Al ratio of 25 following a
fast synthesis method; ion exchange and impregnation procedures with cerium oxide were
used in order to obtain materials with different catalytic properties. The NaZSM-5, HZSM-5
and Ce/HZSM-5 catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and energy spectroscopy
dispersion (EDS), N, physisorption, temperature-programmed desorption of ammonia
(TPD/NH3) and thermogravimetric analysis (TG/DTG). According to the results of XRD and
FTIR, the zeolites synthesized presented the characteristic MFI structure and have spherical
morphology, being in the form of agglomerates, according to SEM images. The N, adsorption
technique indicated a high specific area and confirmed the presence of micro and mesopores
in the NaZSM-5, HZSM-5 and Ce/HZSM-5 zeolites. The catalytic tests were performed for
the different catalysts. Catalyst regeneration and oxygen co-feed were used as alternatives to
reduce the deactivation process. In the dehydration of glycerol with co-feed of oxygen, the
influence of oxygen content, space velocity, temperature and concentration of the glycerol
solution were evaluated. The best set was obtained with the dehydration reaction using
HZSM-5, with oxygen co-feed and glycerol concentration of 10 %wt; weight hourly space
velocity of 38.47 h' and reaction temperature of 350 °C. From these conditions, after 15
hours of reaction, the catalytic stability was reached and the yield of acrolein was close to

65%.

Keywords: dehydration reaction of glycerol, zeolites HZSM-5, acrolein.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais desafios que a industria quimica vem enfrentando consiste na
escassez de recursos fosseis no setor energético. Esta realidade vem ao encontro da utilizagado
de matérias primas alternativas para diversos processos quimicos, como a utilizacdo de acidos
graxos para a producdo de poliésteres (METZGER, 2009) e a utilizagdo do glicerol para
sintese de produtos de alto valor econdmico, como a acroleina (DALLA COSTA; PERALTA;
QUERINI, 2014; FATSIKOSTAS; KONDARIDES; VERYKIOS, 2002).

Nesta perspectiva, grande atencao vem sendo dada a utilizagdo do glicerol, principal
subproduto da produgdo de biodiesel, ndo somente por sua grande disponibilidade no
mercado, mas também pela estrutura multifuncional e caracteristicas fisico-quimicas que
oportunizam sua conversdo em produtos quimicos de alto valor agregado, como acroleina,
epicloridrina, propileno glicol, entre outros. (KATRYNIOK et al., 2010).

A reagdo de desidratagdo do glicerol em fase gasosa é normalmente conduzida em
condi¢gdes mais brandas de temperatura e pressao, diferentemente da reagao em fase liquida, a
qual requer condi¢des supercriticas, conforme apresentado em estudos realizados por
Watanabe et. al. (2007) e Ott et. al. (2006). Muitos catalisadores tém sido estudados para essa
reacdo em fase gasosa, sendo os heteropolidcidos suportados (HPAs), fosfatos, pirofosfatos,
oxidos metalicos e zeolitas os mais utilizados (KATRYNIOK et al., 2010).

As zeolitas do tipo ZSM-5 em sua forma protonada (HZSM-5) tém sido amplamente
estudadas e recomendadas para processos cataliticos de desidratacdo do glicerol devido a sua
elevada estabilidade térmica e seletividade (KIM; JUNG; PARK, 2010). O desempenho
desses catalisadores na reacdo tem sido relacionado as suas propriedades acidas, que
contribuem para uma elevada conversdo de glicerol. A porosidade das zedlitas é outra
propriedade que estd relacionada ao desempenho catalitico desses materiais, pois estd
associada a difusao molecular, ao acesso aos sitios acidos e a formagao de coque (JIA et. al.,
2010; ZHANG et. al., 2015). De acordo com relatos na literatura (POSSATO et. al., 2013;
AHMAD; RAMLI, 2016), ¢ recomendavel a presenca de micro e mesoporos na estrutura da
zedlita, o que faz com que na maioria das vezes, esses materiais sejam submetidos a
tratamentos poOs-sintese para a obtencdo dessas caracteristicas. A dessilicalizagdo ¢ uma das
técnicas pos-sintese utilizadas para a criagdo de mesoporos nas zedlitas (DECOLATTI; DALLA
COSTA; QUERINI, 2015).

Nesse contexto, nosso grupo (NEVES, 2017) realizou a sintese de zedlitas HZSM-5
com razoes Si/Al de 25, 50 e 75 a partir de um método rapido de sintese (MORTOLA et. al.,



2010), que possibilitou a obtencdo de materiais com estrutura micro € mesoporosa. Os
catalisadores foram aplicados na reacdo de desidratacdo do glicerol em fase gasosa e
apresentaram-se ativos e seletivos para a formagao de acroleina. Durante o periodo de 6 horas
de reagao, o melhor desempenho catalitico foi atribuido a zeodlita com menor razao Si/Al, a
HZSM-5, nas quais foram identificados diversos produtos da reagdo, como acroleina,
acetaldeido, acetol, alcool alilico, entre outros. No entanto, a estabilidade catalitica foi
afetada em longo prazo, o que pode estar relacionada ao recobrimento dos sitios acidos da
zeolita pelo coque formado na reacao (NEVES, 2017).

Alguns estudos t€m sido realizados no sentido de aumentar a estabilidade desses
catalisadores, como a adi¢ao de espécies quimicas no catalisador ou sua regeneragao, visando
a eliminacdo do coque formado na reag¢do de desidratacdo do glicerol. Outra possibilidade ¢
através da co-alimentagdo de oxigénio, o que possibilita a oxidacdo dos depositos
carbonaceos.

Vieira e colaboradores (2016) analisaram o desempenho de zeolitas ZSM-5,
incorporadas com galio e aluminio, na reacdo de desidratagdo do glicerol em fase gasosa. Os
autores verificaram que a insercdo dos ions galio e aluminio na rede da zedlita ZSM-5
ocasionou a formagao de sitios acidos fracos de Brensted, o que contribuiu para a diminui¢ao
da formacdo de coque durante a reacdo de desidratagdo. Nos testes cataliticos realizados, a
zeolita ZSM-5 contendo gélio apresentou melhor desempenho catalitico apds 6 horas de
reacdo, resultando em uma conversao de glicerol proxima de 60% e seletividade para
acroleina préxima a 10%.

Dalla Costa e colaboradores (2014) estudaram a reacao de desidratacdo do glicerol em
fase gasosa utilizando zeolitas do tipo beta na forma acida e com adig¢do de lantanio, através
do procedimento de troca i6nica. O lantanio pode gerar sitios acidos de Bronsted, através da
hidrolise da 4gua, mas também modificar o ambiente eletronico, provocando a formagdo de
alta densidade de sitios com acidez média. Esses sitios tendem a ser mais ativos e seletivos
para a producdo de acroleina, pois, segundo os autores, a presenca de sitios acidos fortes
favorece a ocorréncia de reagdes paralelas, reduzindo a seletividade para acroleina. A zeoélita
modificada com lantinio apresentou conversao de glicerol proxima a 50% e seletividade para
acroleina proxima de 70%, apds 7 horas de reacdo.

A adigdo de cério em zedlitas tem gerado materiais com a combinagdo de alta
atividade, alta area superficial e seletividade. Esse comportamento estd associado a
capacidade do 6xido de cério em liberar e capturar o oxigénio, quando exposto as atmosferas

redutora e oxidante, respectivamente, na qual ¢ notada a transi¢do entre as espécies Ce (III) e



Ce (IV) (GARCIA et al., 2011). A capacidade redox deste 6xido ¢ uma alternativa para o
aumento da estabilidade, através da limpeza da superficie catalitica do catalisador.

A regeneragdao da espécie catalitica através do tratamento térmico ¢ abordada por
Katryniok et al. (2010), nas quais destacaram trés alternativas para a regeneracao continua dos
catalisadores: (i) alimenta¢dao simultanea de oxigénio ou hidrogénio com o gas de arraste da
reacdo; (ii) etapas ciclicas de regeneracdo apoOs a reacdo, com injecdo de fluxo de ar ou
oxigénio, e (iil) circulacdo do catalisador para uma unidade de leito fluidizado com
regeneracao.

A co-alimentagdo de oxigénio na desidratagdo do glicerol é uma alternativa que tem se
mostrado atraente na manutencdo da estabilidade catalitica para a reagdo mencionada. Um
estudo realizado aplicou zeodlitas HZSM-5 dopadas com Pt, Pd, Au, Ir, Cu ¢ Ru; os autores
obtiveram rendimento de acroleina proximo a 80% em 100% de conversao do glicerol (Okuno
et. al., 2007).

Considerando a atividade da zeolita HZSM-5 para a desidratacdo do glicerol ¢ a
seletividade para a acroleina, conforme abordado em estudos do nosso grupo (Neves, 2017),
torna-se promissor o estudo da manutencdo da estabilidade catalitica. Algumas alternativas
elencadas pela literatura podem ser exploradas, como a adi¢do de 6xido de terras raras a

HZSM-5, a regeneracgdo catalitica e a co-alimentagdo de oxigénio a reagdo de desidratagdo.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo o estudo da estabilidade da zeolita HZSM-5
com razao Si/Al de 25 frente a reagdo de desidratacdo do glicerol em fase gasosa.

2.2 Objetivos Especificos

Sintese da zedlita NaZSM-5.

Obtencao da zeodlita HZSM-5através da troca idonica da NaZSM-5.
Obtencgao da zeolita Ce/HZSM-5 através da impregnacdo de CeO, na HZSM-5.

Caracterizagdo estrutural ¢ textural dos catalisadores NaZSM-5, HZSM-5 ¢
Ce/HZSM-5.

e Testes cataliticos das amostras NaZSM-5, HZSM-5 ¢ Ce/HZSM-5 na desidratagdo do
glicerol.

e Testes de regeneragdo dos catalisadores via tratamento térmico.

e Testes cataliticos das amostras na desidratacdo do glicerol com co-alimentagdo de
oxigénio mediante a variagao do teor de oxigénio.

e Testes cataliticos das amostras na desidratacdo do glicerol com co-alimentagdo de
oxigénio mediante a variagdo da temperatura de reagao.

e Testes cataliticos das amostras na desidratacdo do glicerol com co-alimentagdo de
oxigénio mediante a variacdo da velocidade espacial horaria em peso (WHSV).

e Testes cataliticos das amostras na desidratacdo do glicerol com co-alimentagdo de

oxigénio mediante a variacdo da concentracdo da solugdo de glicerol.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Glicerol

Glicerol ¢ o alcool tri-hidrico mais simples que pode reagir como alcool,
permanecendo estdvel em diversas condigdes. Substancia viscosa e higroscopica, apresenta-se
na forma liquida e sem coloragdo. Relata-se que sua descoberta foi através da reagdao de
saponificagdo utilizando 6leo de oliva, em meados de 1779 (KONG; AROUA; DAUD, 2016).

O glicerol pode ser produzido através de diversos processos, como fermentacdo
microbiana, producdo de sabdo, producdo de biodiesel, sintese do 6xido de propileno, entre
outros (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; HEZAVEH, 2014). Sua obtencao através da
reacdo de transesterificagdo vem crescendo consideravelmente, principalmente devido a
grande demanda de producdo de biodiesel. Na reacdo mencionada, conforme a Figura 1, os
reagentes sdo ésteres de gorduras/dleos e alcoois de cadeia carbdnica curta, usualmente o

metanol (BOUAID et. al., 2014; LIU et. al., 2010).

Figura 1 - Reagdo de transesterificacao de gorduras/6leos para a producao de biodiesel
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CHOCOR' + 3ROH — i RCOOR i+ CHOH

{ R'COOR
CH,OCOR” : . | CH,OH
Esteres Alcool Biodiesel Glicerol

monchidrico

Fonte: GALADIMA; MURAZA, 2014; adaptado.

A utilizag@o do glicerol para a obteng¢do de produtos de maior valor econdmico tem
atraido a atencdo de pesquisadores, ndo somente pela disponibilidade de glicerol, mas devido
a sua funcionalidade quimica, biodegradabilidade e ndo-toxicidade. Além disso, a estrutura
multifuncional e as caracteristicas fisico-quimicas possibilitam sua conversdo em diversos
produtos, como 1,3 - propanodiol, hidrogénio e acroleina (TALEBIAN-KIAKALAIEH;
AMIN; HEZAVEH, 2014).



3.2 Reacoes de transformacio

A disponibilidade e o baixo custo do glicerol contribuem para o estudo de novas
alternativas de conversdao deste quimico, principalmente em produtos valorosos para a
industria quimica. Algumas reacdes estudadas sdo: oxidagdo reforma, hidrogenolise,
esterificacdao, amoxidacdo e desidratacao do glicerol (BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015;
KONG; AROUA; DAUD, 2016).

3.2.1 Oxidagao do glicerol

A oxidagao do glicerol ¢ uma rota quimica de transformacao deste em quimicos finos,
como o acido glicérico, acido mesoxalico, acido tartronico, e a dihidroxiacetona, por exemplo.
A variabilidade desses produtos ¢ regulada por fatores como o tipo de catalisador utilizado, o
tipo e os locais de oxidagao, as reagdes laterais que ocorrem, entre outros (KATRYNIOK et.
al., 2011).

Os acidos tartronico e mesoxalico sdo agentes quelantes potencialmente valiosos, que
podem ser utilizados como intermedidrios para a producdo de quimicos finos e novos
polimeros (ZHOU et. al, 2007). A dihidroxiacetona (DHA) é um dos produtos mais
importantes entre os oxigenados; ¢ utilizada como agente de bronzeamento na industria de
cosméticos, como intermediario quimico nas sinteses organicas e também como suplemento
nutricional. A formacao da DHA esta relacionada a oxidagdo da hidroxila secundaria do

glicerol (HU; LOWRY; VARMA, 2011).

3.2.2 Reforma do glicerol

Uma das alternativas atraentes para a conversao do glicerol ¢ a reforma catalitica, que
possibilita a produc¢dao de hidrogénio. Comercialmente, este pode ser produzido a partir de
processos que utilizam matérias primas fosseis, sendo a reforma do metano o processo
convencional utilizado. A reforma catalitica do glicerol pode ser conduzida de trés maneiras:
reforma a vapor, reforma na forma aquosa e reforma autotérmica (VAIDYA; RODRIGUES,
2009; BUFFONI et. al., 2017).

Diante dos iniimeros desafios energéticos, o hidrogénio surge como um promissor

combustivel para os veiculos e também para a indistria quimica. Sua aplicacdo também esta



relacionada ao processo de produgdo de ciclo hexano, acido formico, poliuretano, acido

hidroclérico, metanol, amoénia, entre outros produtos (SCHWENGBER et. al., 2016).

3.2.3 Hidrogendlise do glicerol

O glicerol pode ser reduzido através da reacdo de hidrogenolise, sendo possivel sua
conversao em produtos como 1,2-propanodiol (1,2-PD), 1,3-propanodiol (1,3-PD), entre
outros alcoois (PAMPHILE- ADRIAN et. al., 2017). Atualmente, o 1,2 PD é produzido
através da hidroélise seletiva do 6xido de propileno. O 1,3-PD, por outro lado, ¢ sintetizado
quimicamente pela hidratacdo da acroleina ou pela hidroformilacdo do 6xido de etileno e
subsequente hidrogenag@o do intermediario 3-hidroxipropionaldeido (MARTIN et. al., 2013).

Sdo apresentadas intimeras aplicagdes para esses produtos; 1,2-PD ¢ utilizado na
industria farmacéutica e industria de cosméticos e de tabaco, na qual ¢ utilizado como

umectante. Por sua vez, 1,3-PD ¢ comumente utilizado na industria de polimeros.

3.2.4 Esterificacao do glicerol

Através da reagdo de esterificagdo, glicerol pode ser convertido em produtos com
importantes aplicagdes industriais, como o monoacilglicerol (MAG), diacilglicerol (DAG) e
triacilglicerol (TAG) (POPOVA et. al., 2017).

Os produtos MAG e DAG possuem aplica¢do industrial nas indistrias de alimentos,
de cosméticos, e também no mercado de combustiveis, como aditivos (KATRYNIOK et. al.,

2010; ZHOU et. al., 2008).

3.2.5 Amoxidacio do glicerol

Uma possibilidade para a conversao do glicerol ¢ através da reacdo de amoxidagdo
(direta ou indireta), que possibilita a sintese da acrilonitrila. Essa rota a partir do glicerol
consiste em uma alternativa ao processo comercial, baseado na conversdo do propileno
(LIEBIG et. al., 2013).

A acrilonitrila ¢ um composto muito importante para a industria quimica. Pode ser
utilizada na sintese de produtos como o &cido acrilico ou acrilamida, além de ser amplamente
utilizada na preparagdo de borrachas sintéticas, resinas sintéticas e fibras de carbono e

acrilicas. Sua principal utilizagdo concentra-se na produgdo varios polimeros de interesse,



como o poliacrilonitrila (PAN), o estireno acrilonitrilo (SAN), acrilonitrilo butadieno estireno
(ABS), entre outros. Esses polimeros sdo aplicados na indistria de bens de consumo e de

automéveis (GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2015).

3.2.6 Desidratacao do glicerol

A desidratagdo catalitica do glicerol ¢ uma das alternativas mais atrativas de conversao
do glicerol, de modo especial, devido a produgdo de acroleina. Comercialmente, esta pode ser
produzida por diversas rotas quimicas, sendo mais popular a da oxidagdo catalitica do
propeno, em fase gasosa, utilizando 6xidos mistos (YADAV; SHARMA; KATOLE, 2013).

Devido a sua toxicidade, a acroleina ¢ usualmente convertida em outros produtos, em
sua maior parte o acido acrilico. Este pode ser utilizado na sintese do poliacrilato de s6dio, um
polimero utilizado na producdo de produtos de higiene. O segundo maior consumo de
acroleina ¢ representado pela sintese da DL-metionina, um aminoacido essencial, nao
produzido por organismos vivos, extremamente utilizado na produ¢do de alimento para

acelerar o crescimento animal.

3.2.7 Desidratacao Oxidativa do Glicerol

A desidratagdo oxidativa pode ser compreendida como um processo de
transformagdao do glicerol que ocorre em duas etapas, conforme ilustrado na Figura 2: a
desidratagdo do glicerol a 3-HPA - um intermedidrio muito reativo que rapidamente ¢
desidratado a acroleina; e a oxidagdo seletiva da acroleina, na presenca de O,, o que favorece

a produgao de acido acrilico (KATRYNIOK; PAUL; DUMEIGNIL, 2013).

Figura 2 - Etapas da reacdo de desidratagdo oxidativa do glicerol
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Fonte: Possato et. al. (2015), adaptado pelo autor.



Estudos na literatura propdem a utilizacdo de catalisadores bifuncionais para a
desidratacdo oxidativa do glicerol, isto ocorre porque as etapas de desidratacdao do glicerol e
de oxidacao seletiva da acroleina requerem sitios cataliticos com diferentes caracteristicas.
Zeolitas e 0xidos metalicos sdo alguns dos catalisadores acidos que podem ser utilizados na
primeira etapa, enquanto que a segunda etapa requer a utiliza¢do de materiais que permitem a

variagdo dos estados de oxidagdo, como exemplo 6xidos de vanadio (Possato et. al., 2015).

3.3 Reacio de Desidratacio do glicerol

3.3.1 Mecanismos

Tkusuda e colaboradores (2007) propuseram identificar as possiveis rotas quimicas

envolvidas na desidratagdo do glicerol. O esquema desenvolvido esta presente na Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo da desidrata¢do do glicerol proposto por Tsukuda et. al., (2007)
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A hidroxila secundaria do glicerol € protonada e ocorre a eliminagao de uma molécula
de agua, sendo formado o 3-hidroxipropanal. Contudo, devido a instabilidade deste produto,
este ¢ rapidamente desidratado a acroleina. Da mesma forma, quando a protonacdo prossegue
em um grupo terminal na hidroxila do glicerol, a hidroxiacetona ¢ produzida por desidratagdo
e desprotonacdo, acompanhada de tautomerismo. Nesta etapa, outros subprodutos como o
propanal, o &cido propidnico e o 2-propeno-l-ol podem ser produzidos através da
hidrogenac¢do ou oxidacdo da acroleina. O acetaldeido ¢ formado como produto de uma
decomposic¢ao sofrida pelo 3-hidroxipropanal (3-HPA), e sofre oxidagao a acido acético.

Outro mecanismo possivel para a desidratacdo do glicerol foi proposto por Chai e

colaboradores (2007). O esquema desenvolvido esta apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Mecanismo da desidratacdo do glicerol proposto por Chai et.al. (2007)

Vile CHOH
+Hy
=0 VT
v Formaldeida \\* CO + Hy
Qs .~
Acetaldeido

OH
I I
HDULVGH —_— IH%OHI_ Qe o OH ———— ﬂw
-HL0 H

3—Hidrnxipmpanaldeidn Acraleina
.H,lw
i OH (4] V OH
o [ ._ﬁ‘x_,emll = _"_oH ———— e ~OH HO L~
. "My
Hidroxiacetona 1,2-Propanodiol Alcool alilico

O 3-HPA, devido a sua instabilidade térmica na temperatura de reag¢do, pode ser
desidratado (III), o que conduz a formagdo da acroleina, ou sofrer decomposi¢cdo a
formaldeido e acetaldeido (IV). A hidrogenagdo da acroleina formada pode conduzir a
formagdo de alcool alilico (VI), enquanto que a hidrogenacao (VII) ou a decomposi¢ao (VIII)
do formaldeido conduzem a formagao de metanol ou CO e Hy, respectivamente.

A hidrogenagdo da hidroxiacetona (V) leva a producdo de 1,2 propanodiol. Contudo,
os autores relatam que esse produto s foi obtido em reagdes nas quais foram utilizados
catalisadores basicos, como CeO,, LaO3 e MgO.

A Figura 4 apresenta o mecanismo da desidratacdo do glicerol, proposto por Wang e
colaboradores (2009). Os autores realizaram testes cataliticos com a adi¢cdo de oxigénio de

modo a inibir a desativagdo do catalisador e reduzir a formac¢ao de subprodutos.



11

Figura 5 - Mecanismo da desidrata¢do do glicerol proposto por Wang et. al. (2009)
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As etapas iniciais da desidratacdo do glicerol sdo relatadas da mesma forma como
proposto por Chai e colaboradores (2007) e Tsukuda e colaboradores (2007): a protonacao
ocorre na hidroxila central da molécula do glicerol, ocasionando a formagdao do 3-
hidroxipropanal. Contudo, devido a sua instabilidade, esse aldeido ¢ rapidamente desidratado
a acroleina. Por outro lado, quando a protonacgado ¢ realizada na hidroxila terminal da molécula
do glicerol, ocorre a produgdo de hidroxiacetona. No entanto, o estudo realizado por Wang e
colaboradores (2009) possibilitou a identificacio de um nimero maior de produtos e
subprodutos, como o propanal, acido propridnico, acido acrilico, acetona e o acido acético.

Martinuzzi e colaboradores (2014) propuseram um mecanismo detalhado para a
reacdo de desidratacdo do glicerol, baseado em estudos presentes na literatura. Para avaliar o
efeito da concentracdo de oxigénio na seletividade dos produtos formados, foram realizados
testes cataliticos variando a concentracdo de oxigénio na corrente de alimentacdo. Como pode
ser observada na Figura 5, uma grande quantidade de produtos e subprodutos, assim como
intermediarios quimicos foi observada. Entre os compostos formados, foram identificados:
acetol, acetaldeido, acido acético, acetona, acroleina, propanal, formaldeido, metilglioxal,

alcool alilico, 2-ciclopentenona, 1,2-propanodiol, metanol, hidroxipropanal, entre outros.
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Os autores fizeram algumas consideragdes sobre os novos produtos formados nos
testes realizados. A hidrogenagdo do acetaldeido conduz a formagdo de etanol e metanol;
metacroleina e 2,3-butanodiona foram formadas a partir da acroleina e metilglioxal,
respectivamente. A formagao dos ciclopentenos foi relacionada a condensagdo alddlica da

acetona e do acetaldeido.

Figura 6 - Mecanismo da desidratagdao do glicerol proposto por Martinuzzi (2014)
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3.3.2 Produtos de interesse

Dois importantes produtos quimicos podem ser produzidos diretamente a partir da
desidratacao do glicerol: a acroleina e o 3-HPA. A Figura 7 apresenta a estrutura quimica

desses produtos.
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Figura 7 - Produtos de interesse na desidratacao do glicerol
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A acroleina ¢ um importante e versatil intermediario para a industria quimica. Esse
produto pode ser polimerizado em resinas acrilicas e também ser utilizado para a produgao de
polimeros superabsorventes. Assim como a acroleina, o 3-HPA ¢ um quimico intermediario
de grande relevancia para a industria quimica, devido a facilidade com o qual € convertido em
commodities, incluindo acroleina, acido 3-hidroxipropionico, acido acrilico, entre outros

(PAGLIARO; ROSSI, 2008).
3.3.3 Catalisadores aplicados

Diversos catalisadores acidos so6lidos sdo utilizados na desidratagdo do glicerol, como
fosfatos metalicos, sulfatos metalicos, 6xidos metalicos, heteropolidcidos (HPAs) suportados
em oxidos metalicos, e zedlitas (KIM et. al., 2011).

Liu et. al., (2009) estudou a aplicagao de pirofosfatos de terras raras na reagdao de
desidratagdo do glicerol em fase gasosa, para a produc¢do de acroleina. Entre os materiais
estudados, o catalisador Nd4(P,0O7); apresentou melhor desempenho catalitico, apds 8h de
reacao, resultando em uma conversao de glicerol proxima a 96% e seletividade para acroleina
de cerca de 83%. Wang e colaboradores (2010) investigaram a desidratagdo oxidativa do
glicerol com a utilizagdo de o6xido de pirofosfato de vanadio, (VO),P,0;. Esse material foi
utilizado por apresentar uma acidez mediana e ser capaz de efetuar um mecanismo de
oxidagdo redox com ciclo V7-V™-V ™. O catalisador testado apresentou seletividade proxima
de 64% para a acroleina, e cerca de 30% de seletividade para outros produtos de valor
agregado.

Entre os sulfatos e 6xidos metdlicos aplicados na desidratacdo do glicerol estdo o
NiSO4/a-Al,O3; € WO3/ZrO,. Esses materiais possuem sitios dcidos de Brensted e Lewis, e
durante os testes cataliticos realizados pelos autores, apresentaram alta seletividade para

acroleina, cerca de 65% (Chai et. al.,2007).
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Outros catalisadores utilizados sdo os silicoaluminofosfatos (SAPO). Esses materiais
podem ser encontrados com diferentes estruturas, apresentando usualmente acidez média e
estabilidade térmica. Entre os estudos realizados com esses catalisadores na desidratacao do
glicerol, destaca-se o desempenho do SAPO-40 no estudo realizado por Lourenco et.al.
(2015), que apresentou seletividade proxima a 73% para acroleina.

Além dos materiais ja citados, as zedlitas constituem um grupo de catalisadores
amplamente utilizado na desidratagao do glicerol. O desempenho desses materiais nas reagdes
esta associado a forte acidez dos sitios de Bronsted, e também a seletividade de forma, devido
a estrutura com tamanhos de poros bem definidos (KIM et. al., 2011). Diversos testes
cataliticos realizados indicaram a boa performance das zeolitas na desidratacdo do glicerol,
apresentando seletividade para a acroleina proxima a 83% (DECOLATTI; DALLA COSTA;
QUERINI, 2015).

3.4 ZSM-5
3.4.1 Estrutura

A ZSM-5 ¢ uma zedlita muito versatil na industria quimica, aplicada em processos
cataliticos e operacdoes de separagdo. Suas principais propriedades cataliticas estdo
relacionadas a sua estrutura caracteristica. Com um tamanho de canal intermediério entre
anéis de 8 e 12 4tomos de Si e Al, a ZSM-5 possui propriedades de adsorcdo e difusdo
diferenciadas (BRAGA; MORGON, 2007; SEDDON, 1990).

As zedlitas constituem o grupo mais importante entre os materiais microporosos, sao
materiais cristalinos, constituidos de aluminosilicatos arranjados em tetraedros de composicao
TOy4, na qual T representa um atomo de Al ou Si. As ligagdes quimicas entre esses elementos

dao origem a estrutura quimica da zeolita ZSM-5, apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura quimica da zeolita ZSM-5
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Fonte: Adaptado de PHUNG; BUSCA (2015).
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Os tetraedros (Figura 9a) sdo agrupados em subestruturas (Figura 9b), cujos atomos de
T estdo situados nos vértices, e as arestas representam as pontes T-O-T (BRAGA; MORGON,
2007).

As subestruturas, também chamadas de unidades primarias, se agrupam e originam
unidades secundarias caracteristicas da ZSM-5, do grupo pentasil (Figura 9c). As cadeias
pentasil, que caracterizam a estrutura MFI, sdo conectadas via pontes de atomos de oxigénio
para formar a estrutura porosa das zeolitas (Figura 9d), constituida de anéis de 10 membros,

divididos em sistemas de canais elipticos e senoidais (XU et. al., 2007).

Figura 9 - Estruturas caracteristicas das zedlitas do tipo ZSM-5: (a) Unidades primarias
(b) Unidades secundarias (c) Unidade pentasil caracteristica da ZSM-5 (d) Cadeia
pentasil da ZSM-5 em perspectiva segundo a vista [100]

D
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Fonte: Adaptado de WEITKAMP (2000); BRAGA; MORGON (2007).

3.4.2 Métodos de sintese da ZSM-5

As zeolitas do tipo ZSM-5 podem ser sintetizadas em diversas razdes Si/Al, através de
uma ampla variedade de rotas sintéticas, com ou sem a utilizagdo de espécies organicas
(templates ou direcionadores organicos) (SZOSTAK, 1992).

A sintese solvotérmica de zeodlitas é assim denominada devido a utilizacdo de
solventes quimicos na etapa de sintese. Embora se trate de uma técnica que ndo utilize

solucdes aquosas, a presenca de dgua na mistura pode estar associada a formag¢ao da mesma
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pelos reagentes. Para essa técnica, ¢ relatado que a utilizagdo de solventes com maior
viscosidade implica na formacao de zeolitas com grandes cristais (CEJKA, 2007).

Outro método de sintese de ZSM-5 ¢ através da sintese ionotérmica. Essa técnica de
sintese consiste na utilizacdo de liquidos i6nicos e misturas eutéticas como solventes
(CEJKA, 2007; PARNHAM; MORRIS, 2007). O diferencial nesta técnica de sintese ¢ que o
liquido i6nico atua tanto como solvente quanto template. (PARNHAM; MORRIS, 2007).

Outra possibilidade de sintese para a ZSM-5 se da através da sintese via fluoreto’ isto
¢, a substituicdo dos mineralizadores hidroxidos pelos mineralizadores fluoretados, como
NH4F ¢ HF. Assim como a hidroxila, o ion F~ atua como mineralizador, permitindo a
cristalizagdo do gel através do processo de dissolucdo (CEJKA, 2007). Uma caracteristica
importante dessa rota de sintese ¢ atribuida a obtencdo de grandes cristais. A obten¢do de
ZSM-5 a partir desta sintese ¢ relatada por Sulikowski e Klinowski (1992), com o tempo de
sintese entre 14 a 20 dias.

A sintese que utiliza radiagdo de micro-ondas ¢ relatada na literatura por ser
usualmente mais limpa e mais eficiente energeticamente do que os métodos convencionais.
Além disso, o curto tempo de cristalizacdao requerido (cerca de 30 minutos) estéa relacionado a
rapida dissolucdo do gel de sintese através da exposi¢cdo a radiagdo micro-ondas, quando
comparado aos sistemas de aquecimento convencionais (CEJKA, 2007).

A sintese de ZSM-5 também pode ser realizada pela técnica dry gel. Esse método
consiste na transforma¢do do gel de aluminossilicato amorfo em ze6lita ZSM-5 cristalina a
partir do contato com vapor d'dgua ou também da mistura desse com o vapor dos
direcionadores organicos, ou vapores de aminas. (MATSUKATA et. al., 1999; XU et. al.,
1990). A partir desta técnica, Yue e colaboradores (2013) obtiveram ZSM-5 com razdes
Si/Al de 91 e 93, utilizando vapor de etilamina e n-butilamina nas etapas de cristalizagdo. O
procedimento de sintese foi concluido apds o periodo de 48 horas, e as caracterizagdes
realizadas indicaram a formagao de zeolita ZSM-5 mesoporosa e cristalina.

A sintese hidrotérmica € o procedimento mais utilizado para a sintese de inimeras
zeblitas e materiais microporosos. Este processo consiste na formagdo do gel de
aluminossilicato hidratado, seguido do processo de cristalizagdo. Existem também diversas
variacoes desse método, como a utilizagdo de dois femplates, como relatado por Yu et. al.
(2016). Os autores obtiveram zeodlitas ZSM-5 com razdo Si/Al de 25 a 120, com estrutura
mesoporosa. A etapa de cristalizagdo foi conduzida no intervalo de tempo entre 24 ¢ 108

horas.
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Outra possibilidade para a obten¢do de zedlitas ZSM-5 ¢ através da sintese
hidrotérmica sem a utilizagdo de direcionador organico. A partir dessa sintese, Narayanan e
colaboradores (1995) obtiveram ZSM-5 com razao Si/Al de 28 e constataram que o
catalisador apresentou propriedades (como area especifica e acidez) muito semelhantes ao
catalisador sintetizado com o direcionador organico. Por outro lado, ha relatos na literatura
(FRANTZ, 2015) de que a sintese de zeolitas ZSM-5 sem direcionador organico favorece a
formagdo de materiais com baixa area superficial especifica, comparado com a sintese com
direcionador organico. Desta forma, a sintese de zedlitas ZSM-5 com direcionador organico
torna-se uma rota de sintese atrativa, possibilitando a sintese de materiais com grande

aplicabilidade.

3.4.3 Sintese rapida da ZSM-5

Entre os diversos métodos conhecidos para a producdo de zeolitas ZSM-5, muitos
estdo relacionados a obtencdo de cristais micrométricos. Contudo, existem alguns casos em
que a difusdo no interior dos poros de grandes cristais ¢ indesejavel, resultando em menores
taxas de reacdo ou seletividade do produto. Desta forma, surgem algumas alternativas
atraentes, como a criacdo de mesoporos na ZSM-5 e as sinteses de ZSM-5 hierarquicamente
estruturada e de ZSM-5 com estrutura nanocristalina (Choi et. al., 2009). Além disso, o0 bom
desempenho catalitico de zedlitas ZSM-5 nanocristalinas para a desidratagdo do glicerol em
fase gasosa esta associado a grande quantidade de sitios acidos de Bronsted e também a
facilidade da transferéncia de massa entre o sistema de canais da zeoélita (Jia et. al., 2010).

Mortola e colaboradores (2010) propuseram um método diferenciado para a sintese de
zedlitas ZSM-5, caracterizado pela praticidade, rapidez e alto rendimento na obtencdo de
cristais nanométricos de ZSM-5 com elevado teor de Al. Na técnica proposta pelos autores, a
mistura reacional foi preparada a partir da mistura de reagentes precursores de silicio e
aluminio, direcionador organico, agua e cloreto ou hidroxido de so6dio, como fonte de sodio.
A sintese possibilitou a formagdo de ZSM-5 com razdes Si/Al que variam entre 17 e 27 em
um periodo de cristalizagdo de 24 horas.

Neves (2017) realizou a sintese de zeolitas ZSM-5 com razodes Si/Al de 25, 50 e 75
através do método proposto por Mortola et. al. (2010). Apo6s realizar a troca i6nica, obteve as
zeoblitas na forma acida (HZSM-5) e as aplicou na reagdo de desidratacdo do glicerol em fase
gasosa. Os catalisadores apresentaram alta atividade para a reagdo mencionada, apresentando

conversdes superiores a 85% nas primeiras duas horas de reacdo. A HZSM-5 com razdo Si/Al
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de 25 apresentou o melhor desempenho catalitico entre os catalisadores testados,
apresentando conversao de glicerol proxima a 17% apds 6 horas de reacdo. Neste periodo da

reacdo, a producao de acroleina foi estimada em 25%.

3.4.4 Influéncia das propriedades da ZSM-5 na reacao de desidratacao do glicerol

Além da forca dos sitios acidos, a natureza desses (Bronsted ou Lewis) desempenha
um papel muito importante na desidratagdo do glicerol, estando a seletividade para acroleina
fortemente associada aos sitios acidos de Bronsted (CHAL et. al., 2007; KIM et. al, 2010).

Para as zeodlitas HZSM-5, os sitios fortes de Bronsted sdo representados pelos grupos
hidroxila, ligados em ponte a atomos de Si e Al, e a densidade desses esta diretamente ligada
a quantidade de aluminio (JIA et. al., 2010).

Alhanash e colaboradores (2010) estudaram a desidratagdo do glicerol para a
producdo de acroleina, sob o ponto de vista da acidez do catalisador. Os autores relacionam a
producdo de acroleina a partir da formagdo de 3-HDA nos sitios 4acidos de Brensted, e a
producao de acetol nos sitios dcidos de Lewis e também em sitios metalicos.

A porosidade das zeolitas estd associada a performance catalitica desses materiais na
reacdo de desidratagdo. A estrutura microporosa ordenada esta relacionada a seletividade de
forma, podendo restringir a formacdo de produtos indesejaveis através do controle da difusao
de reagentes e produtos. Contudo, a natureza puramente microporosa das zeodlitas
frequentemente possui limitacdes de difusdo, particularmente quando estdo envolvidas
moléculas volumosas, o que afeta negativamente o desempenho catalitico (KRESGE et. al,,
1992). A obtencdo de zedlitas com micro e mesoporos pode ser realizada através do
procedimento de dessilicalizagdo, € neste caso, os mesoporos facilitam o acesso aos
microporos (DECOLATTI; DALLA COSTA; QUERINI, 2015).

A area superficial externa estd entre os fatores que podem afetar significativamente a
conversao do glicerol, de acordo com o estudo realizado por Kim e colaboradores (2011). No
estudo mencionado, foram testados diferentes catalisadores para a reacdo de desidratagao,
como zeodlitas, silica-alumina e y-Al,O3, A maior conversao de glicerol foi atingida utilizando
silica-alumina, embora esse material apresentasse menor quantidade de sitios acidos, em
comparagdo as zeodlitas. Esse desempenho catalitico foi justificado devido a silica alumina

apresentar area externa muito superior a dos outros materiais testados.
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Neves (2017) aplicou as zedlitas HZSM-5 com razdes Si/Al de 25, 50 e 75 na
desidratacdo do glicerol. Através do teste catalitico realizado, foi possivel identificar que as
trés amostras foram ativas para a reagdo, atingindo valores de conversao proximos a 100% nas
primeiras horas de teste. Apesar da desativagdo provocada pelo deposito de coque na
superficie das zeodlitas, a HZSM-5(25) apresentou o melhor desempenho catalitico ao longo
das 6 horas de reacdo. Embora as amostras HZSM-5(25) e HZSM-5(50) apresentassem areas
superficiais semelhantes, o maior volume de mesoporos foi observado na HZSM-5(25), o que

favoreceu a difusdo das espécies quimicas.

3.4.5 Atividade X Estabilidade

Nos testes cataliticos da desidratagdo do glicerol realizados por Kim e colaboradores
(2010), o melhor desempenho catalitico foi atribuido 8 HZSM-5 com razdo Si/Al de 150. Foi
alimentada ao processo uma solugao de glicerol com concentracdo de 8,3% mol de glicerol e
91,7% de 4gua em uma vazao de 23 mmol/h, utilizando He como gés de arraste. O leito
catalitico foi preparado sem diluentes e com uma massa de catalisador de 300 mg e a reagdo
foi conduzida na temperatura de 315°C e pressdo atmosférica. Apos o periodo de 2 horas, a
conversao de glicerol obtida foi superior a 70%, e teve seu valor diminuido para cerca de 50%
nas duas horas seguintes. Entre o periodo de 4 a 12 horas de reacao foi notada uma atenuagao
na queda da conversao de glicerol, que, ao final de 12 horas de teste catalitico, atingiu valor
proximo a 30%. Foram atingidas seletividades para a acroleina de 73,1% e 81,5% para os
tempos de reacdo de 2h e 12h, respectivamente. Para esses mesmos tempos, foram estimados
os rendimentos de acroleina, com valores proximos a 60% e 30%, respectivamente.

Nos testes cataliticos realizados por Possato e colaboradores (2015), a utilizacao de
zeolitas ZSM-5 na forma acida e impregnadas com oxido de vanadio contribuiu para a
manuten¢do da estabilidade catalitica durante a reagdo de desidratacdo oxidativa do glicerol.
Foi utilizada ZSM-5com razdo Si/Al de 40 impregnada com solugcdo de VOSO4 0,05 mol/L.
Para a realizacdo dos testes foi utilizada uma massa de 100 mg de catalisador e a reacao foi
conduzida na temperatura de 300°C. A solucao de glicerol (10% em massa) foi alimentada ao
processo com vazao de 0,05 ml/min., sendo arrastada pelo fluxo dos gases N, e O, nas vazoes
de 24 ml/min. e 6 ml/min., respectivamente. A conversdo de glicerol atingida foi
aproximadamente de 98% ao longo de 8 horas de reacdo, na qual foi possivel a obtencdo de

acroleina e acido acrilico, com seletividades proximas a 30%.
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Silva e colaboradores (2017) estudaram a desidratagdo oxidativa do glicerol a partir
do uso de catalisadores bifuncionais contendo sitios redox e também sitios acidos. Para a
obtenc¢do dos catalisadores, os autores utilizaram diversas tipologias de zedlitas e realizaram
nessas a impregnagdo com NH4VO3, de modo a obter o material com 5% de vanadio. Para a
realizacdo dos testes cataliticos, foi utilizado 100 mg de catalisador disperso em micangas de
vidro e a reagdo foi conduzida na temperatura de 320°C e em pressdo atmosférica. Foi
utilizada uma solucdo de glicerol 36% em massa, alimentada ao processo com vazdo de 2
ml/h sob o fluxo de 30 ml/min de ar. O melhor desempenho catalitico foi obtido através das
zeoblitas MCM-22 com razdo Si/Al 30 e BEA. Para esses materiais, a conversdo de glicerol
ficou acima de 90% nas primeiras 5 horas de reacdo e ap6s 10 horas atingiu valores proximos
a 75% e 87 % para os materiais MCM-22 e BEA, respectivamente. A seletividade de acido
acrilico estimada para esses materiais foi cerca de 20% e as seletividades de acroleina foram

estimadas proximas a 60% para MCM-22 e 50% para BEA.

3.5 Alternativas para a manutencio da atividade

3.5.1 Temperatura de reagdo

A temperatura de reagdo ¢ um fator que estd diretamente relacionado a conversao de
glicerol e a producdo de acroleina. A obtengdo da acroleina é um processo endotérmico, de
modo que o aumento da temperatura da reacdo favorece a obtencdo desse produto
(KONGPATPANICH et. al., 2011; LIU; LIU; WANG, 2015).

No estudo realizado por Kim e colaboradores (2010), foi avaliado o efeito da
temperatura na reac¢ao de desidratagdo do glicerol utilizando HZSM-5 com razdo Si/Al de 150
no intervalo de 290°C a 340°C. Foi observado o aumento na conversdo de glicerol e na
seletividade para a acroleina com o aumento da temperatura de reagdo, sendo notada, no
entanto, a formacdo de maior quantidade de coque no catalisador. De modo anédlogo, Zhang e
colaboradores (2015) estudaram a reacao de desidratacdo do glicerol utilizando zeolitas ZSM-
5 com diferentes razdes Si/Al e observaram o decréscimo na conversao de glicerol com a
diminui¢do da temperatura de reagao.

Para a desidratacdo oxidativa utilizando 6xido de vanadio em zedlitas ZSM-5, o
melhor desempenho catalitico foi atingido em temperaturas elevada (cerca de 350°C). Para os

autores, a temperatura elevada e a atmosfera de N, e O, permitiram que ocorresse a dindmica
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de oxidacdo e reducdo do vanadio, contribuindo para a produgdo de acido acrilico (POSSATO

et. al., 2015).

3.5.2 Alimentacdo

Através dos estudos realizados por Kim e colaboradores (2011) foi analisado o efeito
da variagdo do teor de 4gua na corrente de alimentacao, variando as razdes molares de agua e
glicerol de 2 a 11, na qual a concentragdo de glicerol foi fixada em 8,3% molar. Os autores
verificaram que a conversdo do glicerol ndo ¢ afetada significativamente com o aumento do
teor de dgua na corrente de alimentagdo. Foi observado, no entanto, um significativo aumento
na seletividade da acroleina, o que foi atribuido a diminui¢do das reacdes paralelas para a
formagao de subprodutos da reacao.

O efeito da variagdo da alimentagdo de dgua na solucdo de glicerol foi avaliada no
trabalho de Talebian-Kiakalaieh e colaboradores (2016), que aplicou o heteropolidcido HSiW
contendo ALLO; e ZrO; - denominado 30HZ-10A - na reacdo de desidratacdo do glicerol. A
concentracdo de glicerol foi variada de 0,5% a 30%, em massa, e foi avaliada a influéncia da
variacdo da concentragdo no desempenho catalitico. Os resultados obtidos mostraram que a
utilizagdo de baixas concentragdes de solucdo de glicerol ndo produz efeito significativo
frente a conversao da reagdo. Os autores realizaram testes cataliticos utilizando concentragdes
de glicerol de 0,5%, 5% e 10%, resultando em conversdes muito proéximas a 95% para os trés
testes. No entanto, foi observado que os valores de seletividade para acroleina aumentaram
com o aumento da concentracdo de glicerol. J& para os testes realizados com solucdo de
glicerol de 15% e 20%, foi observado que a conversdo e a seletividade para acroleina foram

reduzidas significativamente com o aumento da concentragdo de glicerol.

3.5.3 Velocidade espacial

Através do estudo realizado por Decolatti e colaboradores (2015), foi realizada a
desidratacdo do glicerol catalisada por ZSM-5 a temperatura de 275 °C e variou-se a
velocidade espacial de 3 h™ para 0,75 h™'. Foi notada a reducio da seletividade para a
acroleina e o aumento da conversdao do glicerol, o que foi atribuido ao maior tempo de
contato. Para o estudo realizado, foi utilizada uma solugdo de glicerol com concentragao
massica de 20% e massa de catalisador de 0,40 g. A vazao empregada de N, foi de 50 ml/min,

a qual foi alterada para a modificacdo da velocidade espacial.
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Lourengo e colaboradores (2015) avaliaram o desempenho catalitico do catalisador
do tipo SAPO-40 na desidratagdo do glicerol mediante a variagdo da velocidade espacial em
massa. Os autores realizaram testes cataliticos na temperatura de reagdo de 350°C, utilizando
300 mg de catalisador. Foi alimentada ao processo solucdo de glicerol 30% em massa, sendo
essa diluida em uma corrente de N, com vazdo de 30 ml/min. As velocidades espaciais
testadas foram de 0,86 h™'; 2,68 h'! € 4,69 h''. O melhor desempenho foi obtido na reagdo
conduzida na menor velocidade espacial (0,86 h™"), na qual atingiu-se conversdes proximas a
90% apos 40 horas de teste catalitico. Contudo, as reacdes conduzidas nas demais velocidades
empregadas apresentaram uma queda significativa da conversdo de glicerol, com valores
inferiores a 60% ap6s o mesmo periodo. Para os autores, o aumento da velocidade espacial
contribui para a reducdo significativa na conversdo de glicerol, e atribuem esse
comportamento ao rapido bloqueio dos poros do catalisador. Com relagdo a seletividade para

acroleina, foram obtidos valores proximos a 68% para os testes realizados.

3.5.4 Materiais utilizados: o emprego de oxidos de terras raras

Liu e colaboradores (2009) estudaram a aplicagdo de pirofosfatos de terras raras na
desidratacdo do glicerol em fase gasosa. Os materiais testados apresentaram alta seletividade
para acroleina e se mantiveram ativos por longo periodo de tempo. Ao longo das 8 horas de
reacdo, foram atingidas conversoes de glicerol acima de 96% e seletividades para a acroleina
acima de 80%.

Vieira e colaboradores (2016) testaram a incorpora¢do de galio e aluminio em
zeolitas ZSM-5 e aplicaram os catalisadores obtidos na desidrata¢do do glicerol. Ao longo de
6 horas de testes cataliticos, o catalisador contendo galio (Ga-S) apresentou melhor
desempenho catalitico. Nas primeiras horas de rea¢do foram atingidas conversdes iniciais de
glicerol proximas a 80%, com seletividade para a acroleina proxima a 20%. Apds o periodo
de 6 horas, a conversao de glicerol foi de cerca de 60% acompanhada de um decréscimo de

10% na produgdo de acroleina.

3.5.5 Desidratagdo do glicerol com co-alimentagdo de oxigénio

Entre as alternativas que buscam prevenir a desativagdo do catalisador, a mais

adequada para fins praticos ¢ baseada na utilizacdo de oxigénio na corrente de alimentagdo
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durante a reacdo de desidratacdo. Com isso, ¢ possivel evitar o acuimulo de coque através da
queima do mesmo (DELEPLANQUE et. al., 2010). As condi¢des oxidativas favorecem a
dessor¢ao dos compostos de oligdmeros oxigenados que atuariam como precursores de coque,
mantendo os sitios acidos superficiais disponiveis para os ciclos cataliticos de reacdo e
melhorando a vida util do catalisador (dos SANTOS; ANDRADE; MASCARENHAS; 2016).

Liu e colaboradores (2015) aplicaram o catalisador CsPW-Nb na reagdo de
desidratacao do glicerol, e avaliaram, entre outros parametros, a influéncia da variagao do teor
de oxigénio na reacdo. Para o fluxo total de gas de 18 ml/min., e temperatura de 320°C, os
autores testaram diferentes razdes de alimentacdo (L/L): 0/18, 1/17, 2/16, 4/14, 5/13 O,/N,.
No periodo de 9 a 10 horas de reagdo, foi observado que as conversdes obtidas aumentaram
(de 89% para 92%) com o aumento do teor de oxigénio na corrente de alimentacdo. As
seletividades para acroleina, no entanto, sofreram um pequeno decréscimo com o aumento do
teor de oxigénio, variando de 55% a 46%.

Em outro estudo, Dalil (2015) estudou a aplicagdo de WO3/TiO; na desidrata¢ao do
glicerol com a variagdo do teor de oxigénio. O autor avaliou as fragdes de 0,5% e 1,5% de
oxigeénio na alimenta¢do da reacdo e verificou que a conversao de glicerol ndo sofreu grandes
alteragdes. Por outro lado, a seletividade para acroleina aumentou com o aumento da

concentracdo de oxigénio na corrente gasosa.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos catalisadores

4.1.1 Sintese da zeodlita ZSM-5

As zeolitas ZSM-5 foram sintetizadas de acordo com o método proposto por Mortola e
colaboradores (2010).

Para a sintese da ZSM-5, foram utilizados os reagentes: tetraetilortosilicato (TEOS,
Aldrich, 99%), como fonte de silicio; hidroxido de propilamonio (TPAOH, Aldrich), como
direcionador organico; isopropoxido de aluminio (Aldrich, 98%), como fonte de aluminio; e
cloreto de soédio (Aldrich, 99,5%), como fonte de sodio. As razdes molares de Si: TPAOH: Al:
H20: Na utilizadas foram de 25: 9: 1: 300: 1, respectivamente.

Os reagentes foram misturados, conforme a sequéncia acima, utilizando agitador
magnético com rotacdo de 800 rpm, para que ocorresse a formag¢do da mistura reacional. A

mistura foi mantida a temperatura ambiente por 12 horas e agitacdo de 800 rpm, para a hidrdlise
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dos alcoxidos. Os alcoois formados foram removidos por evaporacdo a 80 °C; em seguida, a
solugdo foi colocada em autoclave, com revestimento de Teflon, a temperatura de 165°C e pressao
autogena, durante 22h, ocorrendo assim as etapas de nucleacdo e crescimento dos cristais. A
mistura reacional obtida foi colocada em falcons de 50 ml e logo apos centrifugado a 15000 rpm e
10 °C, por 25 minutos. Apds, o sobrenadante foi descartado e foi realizada a lavagem - para a
remo¢ao do direcionador organico, preenchendo o falcon com agua destilada e realizando
novamente a centrifugacdo. Essa etapa de lavagem foi repetida duas vezes. Posteriormente, foi
realizada a secagem da zedlita, em estufa a 80 °C, seguida da calcinacdo a 500°C, com rampa de
10 °C/min., durante 4 horas. Dessa maneira obteve-se a ZSM-5 com razao Si/Al igual 25 em sua

forma sédica, denominada NaZSM-5.

4.1.2 Troca ionica

Apbs a sintese das zeolitas, foi realizado o procedimento de troca ionica, de modo a
obter as zedlitas na forma acida. As amostras foram deixadas sob agitacdo e temperatura de
80°C em solu¢do 1 mol/L de NH4Cl, durante 1 hora, para a troca do cation Na' pelo cation
NH,". Esse procedimento foi repetido 3x para cada amostra. Logo apds, as amostras foram
lavadas com agua deionizada, sendo repetida essa ultima etapa até a obtengdo da solugdo
aquosa com pH 5. As amostras foram secas a 100°C, por 12 horas, e logo apos calcinadas a
400°C, com rampa de 10°C/minuto, durante 4h. As amostras obtidas foram denominadas

HZSM-5.

4.1.3 Impregnacio da HZSM-5

Foi realizada a impregnacao de 3% (m/m) de CeO, na HZSM-5 utilizando como
precursor nitrato de cério (III) hexahidratado (Aldrich, 99%). Para isso, foi preparada uma
solugdo do precursor em etanol (Aldrich, 99,5%), na concentracdo de 5 g/L, e essa foi
posteriormente misturada a8 HZSM-5. O sistema foi mantido por 4h sob agitacdo de 80 rpm e
temperatura de 80 °C. Apos, o solvente foi evaporado e as amostras impregnadas foram secas
em estufa, overnight, a 90 °C e calcinadas sob fluxo de ar, a 400°C, por 4h. As amostras

impregnadas com cério foram denominadas Ce/HZSM-5.
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4.2 Caracterizagoes das amostras

4.2.1 Difracio de raios - X (DRX)

A caracterizagdo por difracdo de raios X foi realizada com o objetivo de verificar a
estrutura formada, além de estimar o tamanho do cristalito por meio da equagdo de Scherrer -
Equacao 1.

Os parametros relacionados sao o comprimento de onda (A), a constante de Scherrer
(k) com valor estimado de 0,89 para cristais com geometria esférica; a largura total & meia

altura do pico de maior intensidade (B) correspondido em um angulo p.

_ k.A
o B.cos(6p)

(D
Os difratogramas das zedlitas foram obtidos no difratdbmetro D8 Advance - Bruker,
equipado com tubo de cobre, operando com radiagdo CuKa (A = 0,154 nm), tensdo de 40kV e
corrente de 40 mA, com passo de 0,02° a cada 2 segundos, no intervalo 20 de 5° a 55°.
A caracterizagdo por DRX foi realizada no Centro de Microscopia Eletronica da Zona

Sul (CEME-Sul) da FURG.

4.2.2 Espectroscopia na regiio do infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A caracterizagdo por FTIR foi realizada de modo a analisar a presenga de vibragdes
relacionadas aos grupos presentes na estrutura dos materiais, auxiliando na identificacao dos
mesmos.

Para essa andlise, foi preparada uma mistura de zeolita e brometo de potéssio, a
mesma foi analisada em um espectrofotdmetro Shimadzu 01722, modelo IR Prestige — 21, por
refletincia difusa. Foram realizadas 45 varreduras com resolucdo de 4 cm™ e obtidos
espectros na regido de 4000 — 400 cm™.

As medidas de FTIR foram realizadas na Escola de Quimica de Alimentos (EQA) da
FURG.
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4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A andlise da morfologia da zeélita sintetizada foi realizada através da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a distribuicdo dos elementos constituintes foi
avaliada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

As caracteriza¢des por MEV foram realizadas utilizando o equipamento da JEOL JSM
6610 LV, operado entre 10 e 20 kV. A preparagdo da amostra foi realizada através da
dispersdo da zedlita em élcool isopropilico (Sigma-Aldrich), utilizando banho ultrassonico. A
amostra foi depositada sob uma fita adesiva dupla face de carbono disposta sob um stub de
aco inox e recoberta com ouro em um equipamento da Dentun Vacuum (Desk V), onde ficou
exposta por 240 segundos a uma corrente de 50 mA.

A técnica de EDS foi realizada no mesmo equipamento da analise MEV, utilizando a
distancia de trabalho de 10 cm.

A caracteriza¢do das amostras por MEV/EDS foi realizada no Centro de Microscopia

Eletronica da Zona Sul (CEME-Sul) da FURG.

4.2.4 Fisissorc¢iao de Nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de N, foi utilizada para determinar a area superficial
especifica das zeolitas, assim como a 4rea externa e o volume dos poros.

As analises de adsor¢@o de N, foram obtidas em um equipamento Micromeritics 2020,
sob a temperatura de 77K. Com o objetivo de remover interferentes, como moléculas
fisissorvidas nas amostras e a umidade, as zeo6litas foram pré-tratadas a 200°C, por 1 hora. O
volume total de poros foi calculado na pressdo relativa p/py de 0,85. A area superficial
especifica foi estimada pelo método de BET, e o método #-plot foi aplicado para estimar a
area superficial externa e o volume dos poros. O célculo do volume de mesoporos foi
calculada através da diferenca entre o volume total e o volume de microporos.

As analises de fisissor¢ado de N, foram realizadas no Laboratorio de Catalise da

Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCar.

4.2.5 Dessor¢ao de amonia a temperatura programada (TPD/NH3)
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A técnica TPD/NH; consiste na saturacdo dos sitios dcidos com amonia, seguida do
fluxo de gas inerte sob uma rampa de temperatura. Alternativamente, a rampa de temperatura
pode seguir até um valor fixo, apds o qual a dessor¢do € realizada isotermicamente.

Para a realizac¢ao da técnica, aproximadamente 100 mg de amostra foi submetida a um
tratamento térmico sob vazdo de He de 30 ml/min, a 350°C, por 30min, sob taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Logo apos, a amostra foi resfriada a 120°C a uma taxa de
30°C/min. Entao, foi realizada a saturacdo do catalisador com NH3, utilizando uma mistura de
He contendo 10% NHj3, com vazao de 10 ml/min, a 120°C por 30 min. Atingida a saturagdo, o
fluxo de He passou através do leito da amostra durante o periodo de 1 hora, para a remogao de
amonia adsorvida com fraca interagdo. Para que ocorresse a dessorg¢do, a temperatura foi
elevada de 120 °C para 650 °C, a uma taxa de 15 °C/min.

As analises de TPD/NHj3 foram realizadas em um equipamento da Micromeritic 2920
AutoChem II 2910 Chemisorption Analyzer, utilizando o TCD como detector. O equipamento
utilizado pertence as instalagdes do Laboratério de Andlises Térmicas do Laboratorio de

Catalise da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar.

4.2.6 Termogravimetria - TG/DTG

A andlise térmica permite identificar as regides de variacdo de massa nas zeodlitas. As
amostras foram analisadas antes e ap0s os testes cataliticos, para mensurar o teor de carbono
aderido ao catalisador.

As amostras foram aquecidas até 800 °C, sob taxa de 10 °C/min, em atmosfera de ar
sintético a uma vazao de 100 ml/min. Para a realizagdo da andlise, foi utilizado o equipamento
TA Micrometrics 2050, pertencente ao Laboratério de Catalise da Universidade Federal de

Sdo Carlos — UFSCar.

4.3 Testes cataliticos

A Figura 10 apresenta o sistema utilizado para os testes cataliticos da reacdo de
desidratacao do glicerol; o mesmo esta localizado no Laboratério de Catalise e Reatores

Quimicos da Universidade Federal do Rio Grande.
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Figura 10 - Linha de reacdo utilizada para os testes cataliticos
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Fonte: Neves (2017), adaptado pelo autor.

A etapa de secagem do catalisador foi realizada onmline para todos os testes
cataliticos. Para isso, utilizou-se fluxo de N, com vazao de 30 ml/min., na temperatura de
150°C, durante 30 minutos. Apds esse periodo, os pardmetros de reagdo foram modificados,
de acordo com a especificagao de cada teste catalitico, para dar inicio a etapa de reacao.

Na reacdo de desidratacdo do glicerol sem regeneracdo do catalisador, foram
utilizados diferentes catalisadores, como NaZSM-5, HZSM-5 ¢ Ce/HZSM-5. O leito catalitico
foi preparado com 80 mg de catalisador, previamente seco na etapa de pré-tratamento.
Inicialmente, a solugdo aquosa de glicerol (Synth, 99,5%), 10% em massa, foi alimentada a
linha de reacdo a uma vazdo de 0,05 ml/min., através de uma bomba de seringa.
Paralelamente, uma corrente de N, foi introduzida ao processo como gas de arraste, a uma
vazao de 30 ml/min. As duas correntes foram direcionadas at¢ o ponto de mistura e, em
seguida, sob temperatura de 200°C, foram conduzidas ao reator. A reacdo ocorreu em um
reator de vidro borossilicato acoplado a um forno. Os produtos da reacdo foram direcionados
ao condensador, esse mantido a temperatura de 0°C para que ocorresse a separacao de fases.
Em seguida, os produtos liquidos foram coletados a cada 1 hora de reagdo e preparados para a
analise, através da adicdo do padrdo interno butanol. Os produtos gasosos foram enviados
diretamente para o cromatografo, nas quais foram analisados a cada 1 hora. Para as analises
foi utilizado o cromatografo Shimadzu modelo GC-2014 com coluna Rtx-1.

Os testes de desidratagdo do glicerol com regenerag@o do catalisador foram realizados

a partir da zedlita HZSM-5. O procedimento adotado foi semelhante ao da reagdo sem
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regeneragdo, contendo as seguintes modificacdes: Apos a retirada de amostra para analise (a
cada 1 hora de reacdo), a alimentacdo da mistura reacional (solugdo de glicerol + N;) era
interrompida e a temperatura do reator elevada a 10 °C/min., sob fluxo de ar (30 ml/min), até
temperatura de regeneracao previamente estabelecida. Foram avaliadas as temperaturas de
400 °C e 500 °C. Uma vez alcancgada esta temperatura, as amostras permaneciam por 1 hora
na mesma. Apds, o reator era resfriado a 300 °C sob fluxo de N; (30 ml/min.), reiniciando a
alimentacdo da mistura reacional para uma nova etapa da reagdo. As etapas de analise das
fases liquida e gasosa ndo sofreram modificagoes.

Para a realizagdo dos testes cataliticos da desidratagio do glicerol com co-
alimentagdo de oxigénio, foram avaliados diferentes catalisadores ¢ parametros de reagao,
como a concentragdo de O,, a temperatura de reacdo (Tr), a velocidade espacial horaria em
massa (WHSV) e a concentragdo da solucdo de glicerol (Cgiic.). Para isso, utilizou-se o
procedimento adotado para os testes sem regeneracao do catalisador, realizando as seguintes
alteragdes: para cada teste, o leito catalitico foi preparado com 80 mg de catalisador ¢ 80 mg
de vidro borossilicato (passante em malha Tyler 80 e com diametro de particula proximo a
180pm), de modo a evitar pontos quentes no leito. Além disso, os pardmetros da reagao foram
modificados de acordo com a particularidade de cada teste catalitico. Nao houve modificagdo

quanto as etapas de analise dos produtos.

o Utilizacao de diferentes catalisadores

Foram realizados os testes cataliticos para as amostras de Ce/HZSM-5 e HZSM-5. A
reacao foi conduzida na temperatura de 300°C e foi utilizado fluxo de ar sintético, com vazao

de 30ml/min.

e Influéncia da variacio da concentracio de oxigénio

Foram realizados os testes cataliticos para as amostras de HZSM-5 buscando-se
avaliar a influéncia da variacdo da concentragdo de oxigénio na corrente de alimentagao.
Foram analisadas as concentragdes de 20%, 10% e 5% de O,, utilizando, para isso, vazoes de
ar sintético de 30 ml/min, 15 ml/min e 7,5 ml/min. Nesses dois ultimos, foi utilizada a vazdo
de N; de modo a manter a vazao total de 30 ml/min., mantendo assim a velocidade espacial. A

temperatura de reagdo foi mantida em 300°C.
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e Influéncia da variacio da temperatura de reagao (Tr)

Foram realizados os testes cataliticos para as amostras de HZSM-5 de modo a
estudar a influéncia da variacdo da temperatura de reagdo, sendo analisadas as temperaturas

de 300°C, 325°C e 350°C. A vazao de ar sintético foi mantida em 30 ml/min.

e Influéncia da variacio da velocidade espacial horaria em peso (WHSYV)

Foram realizados os testes cataliticos para as amostras de HZSM-5 buscando-se
avaliar a influéncia da variagdo da velocidade espacial. Foram testadas as vazdes de ar
sintético de 30 ml/min., 45 ml/min. e 60 ml/min., que, de acordo com as equagdes 2a ¢ 2b,
resultam nas velocidades espaciais de 38, 47 h'l, 57,71 h'e 76,95 h'l, respectivamente. A
reacdo foi conduzida na temperatura de 350°C.

A velocidade espacial horaria em peso (WHVS) foi calculada com base nas Equagdes

2(a) e 2(b).

WHSY = Yfeed (2a)

Mcat

Na qual:
M feeq: Vazao massica de solugdo alimentada ao reator [kg/h]

M4 massa de catalisador utilizada [kg]

Sendo:

. [(C.p.)égua+ (C-P-)glicerol]-v

Mfeoea = — (2b)

Na qual:
c: concentracao da solugao (%)
v: vazdo volumétrica da solugdo alimentada [m>/h]

p: massa especifica da solucio alimentada [kg/m’]
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Foram realizados os testes cataliticos para as amostras de HZSM-5 na qual se buscou

avaliar o efeito da variacdo da concentragdo da solucdo de glicerol na estabilidade catalitica.

Foram testadas as concentragdes de solugao de glicerol de 10%, 15% e 20%. A vazao de ar

sintético foi mantida em 30 ml/min e a temperatura de reacao foi de 350°C.

A Tabela 1 apresenta o resumo das condi¢des utilizadas para os testes cataliticos

realizados, indicando os catalisadores empregados, a temperatura de reagdo, o gas utilizado, a

fragdo de oxigénio, a velocidade espacial e a concentracdo da solugdo de glicerol.

Tabela 1 - Resumo das condic¢des de reacdo dos testes cataliticos

Reacao de . Tr . a  WHSV Calic
desidratacio Teste Catalisador “C) Gas Yoz (™) (m/m)
Sem Diferentes HZSM-S
regeneragdo do catalisadores NaZSM-5 300°C N, - 38,47 h’ 10%
catalisador Ce/HZSM-5
Com Diferentes
regeneragio - Tjj'ggbo c HZSM-5 300C N, . 38470 10%
do catalisador yee* R
Threot 500°C.
Diferentes HZSM-5 o Ar 0 -1 0
catalisadores Ce/HZSM-5 300°C sintético 20% 38,47h 10%
C 5%
Variagdo da HZSM-5 300cc NIAT fher 3847 10%
conc. de O, sintético o
20%
.C om Variagdo 300°C Ar 1
co-alimentacao daT HZSM-5 325°C sintético 20%  38,47h 10%
de O, R 350 °C
Variagao Ar 38,47 h-i
da WHSV HZSM-5 350 °C sintético 20% 57,71 h 10%
76,95 h™
Variacao Ar 1 10%
HZSM-5 350°C . ., 20%  3847h 15%
da Cyjic sintético 20%
(1]

a: concentracao de oxigénio em ar sintético (20% O, e 80% Ny)

A conversdo de glicerol foi calculada pela Equagdo 3, onde ngniciat ¢ 0 niimero de

mols de glicerol alimentado ao processo no inicio da rea¢do (tempo zero), € ng final

)

numero de mols de glicerol contidos na corrente efluente do reator, apds cada hora de reagao.
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N imimi =T Fi
XG: G,inicial G,fmal.loo% (3)

NngG,inicial

De modo a estimar a distribui¢do dos produtos, foi calculada a seletividade relativa
(Sg.;) dos produtos liquidos da reacdo, conforme a Equagdo 4, nas quais foram considerados

os seguintes produtos: acetaldeido, acetol, acroleina, propanal e alcool alilico.

Spi = Ared; .100% 4)

L Yarea totalprodutos

Na qual i representa o produto formado.

O rendimento para os produtos foi calculado com base na Equagdo 5, e relaciona a

conversao de glicerol com a seletividade relativa do produto da fase liquida.

R; = X ;.Sg,-100% 5)

Na qual 7 representa o produto formado.
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5. RESULTADOS
5.1 Caracterizacao das zeoélitas

5.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas das zedlitas sintetizadas estdo apresentados na Figura 11. O perfil de
difracdo apresentado contém picos acentuados, indicando assim que as amostras sintetizadas
sdao cristalinas. Além disso, as amostras apresentaram picos de difragdes em posicdes
caracteristicas ao padrao de difracdo de zeodlitas com estrutura MFI, com picos nas posi¢oes
20 =7,93°% 8,80°% 14, 85°; 23,10°; 23,98°; 24,61°; 29,93° ¢ 45, 14°, correspondente aos planos
cristalinos [101], [020], [301], [051], [033], [313], [053] e [084], respectivamente (TREACY;
HIGGINS, 2001). Nao foram observados os picos caracteristicos do 6xido de cério na amostra
Ce/HZSM-5, o que esta relacionado ao baixo teor de 6xido impregnado. De acordo com Sugi
e colaboradores (2006), os picos devido a impregnacdo de CeO; ndo sdo observados em
concentragdes abaixo de 10% em massa.

Os picos observados nos difratogramas indicam que o procedimento de sintese da
zeoblita NaZSM-5 foi bem sucedido. Além disso, indicam que a estrutura da zedlita ZSM-5 foi
mantida apds a realizagdo dos procedimentos pos-sintese, como a troca idnica, para a HZSM-

5, e a impregnacao, para a Ce/HZSM-5.

Figura 11 - Difratogramas de Raios X das zeodlitas
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A Tabela 2 apresenta os tamanhos dos cristalitos, cujo calculo foi realizado a partir da
Equacdo de Scherrer, considerando o pico caracteristico para a ZSM-5 em 26=23,10°. Além
disso, foi adotado o valor de 0,89 para a constante de Scherrer, considerando geometria
esférica das particulas. As zeolitas sintetizadas apresentaram cristalitos com tamanhos entre
43-47nm, o que esta de acordo com os resultados obtidos na literatura (NEVES, 2017;

FRANTZ, 2015).

Tabela 2 - Tamanhos de cristalito para as zeolitas sintetizadas

Zeolita Tamanho de cristalito (nm)
NazZSM-5 43
HZSM-5 44
Ce/HZSM-5 47

5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A Figura 12 apresenta o espectro na regido do infravermelho para os catalisadores
NaZSM-5, HZSM-5 e CeHZSM-5, na faixa de 4000 a 400 cm™. A banda de absorcao
préxima a 3600 cm™ esta relacionada a presenca de grupos hidroxila ligados em ponte a

"¢ 1110 cm™ visualizam-se as bandas caracteristicas de

atomos de Si e Al. J4 em 815 cm’
estiramentos (simétricos e assimétricos) das ligagdes Si-O-Al e Si-O-Si (WU et. al., 2013). A
banda em 457 cm’' indica a vibracdo de flexdo de ligacdes internas entre Si-O e Si-Al,
enquanto que em 550 cm™ é caracteristica do duplo anel de cinco membros, proprio da
estrutura da zeodlita ZSM-5 (GEIDEL et. al., 1991). Em zeolitas, as bandas de absor¢ao na
regido compreendida entre 3600 e 3650 cm' podem ser relacionadas a acidez de Brensted

(AUERBACH; CARRADO; DUTTA, 2003; HUNGER et. al., 1990).
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Figura 12- Espectro de Infravermelho para as zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens de MEV para as zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5 estdo
apresentadas na Figura 13. Observa-se que as particulas sdo esféricas e uniformes, o que estd
de acordo com as caracteristicas desse tipo de material (WANG et. al., 2017; OCTAVIANI
et. al, 2012). Além disso, foi identificada a formagdo de aglomerados, na qual foi possivel
realizar a estimativa do tamanho dos mesmos. As zeoélitas apresentaram aglomerados com
tamanhos proximos a 100 nm, constituidos de cristalitos entre 43-47 nm, o que esta de acordo

com a literatura (FRANTZ et. al,, 2013; Neves, 2017).
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Figura 13 - Microscopias eletronicas de varredura para as zeolitas (a) NaZSM-5 (b) HZSM-5
e (c) Ce/HZSM-5.
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A Figura 14 apresenta a analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
realizada para a identificagdo dos elementos presentes nas zeolitas. Em todos os espectros
verificou-se a presenca dos elementos Si, Al, Na e O como parte integrante da estrutura desses
materiais. Além desses elementos, foi identificado também o elemento Ce na zedlita

Ce/HZSM-5, confirmando assim a impregnagao do CeO;. A presenca dos elementos C ¢ Au
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estd relacionada a fita adesiva de carbono disposta no stub e ao recobrimento de ouro

realizado.

Figura 14 - Espectro de energia dispersiva para as zedlitas sintetizadas com razao Si/Al de 25

(a) NaZSM-5, (b) HZSM-5 e (c) Ce/HZSM-5.
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A partir da quantificagdo dos elementos, foi observado que as zedlitas apresentaram
razdes Si/Al proximas aos valores tedricos, como pode ser observado através da Tabela 3.

Além disso, foi constatada a redugdo do teor do elemento Na nas zedlitas HZSM-5 e
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Ce/HZSM-5, em comparacio a zedlita NaZSM-5, o que confirma a substituicdo dos fons Na"

+ r . “A e .
por H', através do procedimento de troca idnica realizado.

Tabela 3 - Razoes Si/Al e Na/Al nas zeolitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5.

Razio NaZSM-5 HZSM-5 Ce/HZSM-5
Si/Al 23 (25) 21(25) 32(25)
Na/Al 0,35(1) 0,10 0,13

* valores tedricos expressos em parénteses

5.1.4 Fisissorc¢iao de Nitrogénio

Nas Figuras 15(a), 15(b) e 15(c) sdo apresentadas as isotermas de fisissor¢cao de N,
para as zeolitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5, respectivamente. As isotermas obtidas
apresentaram uma combinacdo das isotermas dos tipos I e IV, assim classificadas segundo a
IUPAC (1985).

Para Celzard e colaboradores (2012), essa combinagdo de isotermas refere-se a
presenca de micro e mesoporos no solido. A histerese associada ao fendmeno de
adsor¢ao/dessor¢ao ¢ do tipo H4, e pode ser observada através da disposicao quase horizontal
dos ramos de adsor¢do. Além disso, esse tipo de histerese esta relacionado ao formato de

fenda no qual os poros se apresentam.
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Figura 15 - Isotermas de adsor¢do e dessorcao de N, para os catalisadores (a) NaZSM-5, (b)
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As propriedades texturais das zeolitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5 estdo

resumidas na Tabela 4 .

Tabela 4 - Propriedades das zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5.

Area ,
Area Volume de Volume de Tamanho
. superficial . o
Catalisador externa** microporos** mesoporos** de cristalito
especifica* ) 3 3
) [m/g] [em™/g] [em™/g] [nm]
[m*/g]
NaZSM-5 259,72 146,57 0,055 0,099 43
HZSM-5 337,22 183,22 0,076 0,124 44
Ce/HZSM-5 326,75 183,90 0,060 0,175 47
* Método BET

** Método #-plot

Os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura. Neves (2017) realizou a
sintese de zeolitas NaZSM-5, cuja area superficial especifica foi estimada em 298 m?/g,
através do método BET. Armaroli e colaboradores (2006) obtiveram HZSM-5 com razao
Si/Al de 23,8 cuja area superficial especifica foi estimada em 353 m%/g.

A partir dos resultados de area superficial especifica, obtida pelo método BET, pode
ser observado que a zedlita na forma 4cida, obtida apos procedimento de troca idnica da
NaZSM-5, apresentou um acréscimo superior a 20% na area superficial especifica e,
consequentemente, no volume de poros. Esse fato pode estar relacionado ao procedimento de
troca idnica realizado, sendo o tamanho do cation Na" superior ao H'+, o que contribuiu para
0 aumento da area superficial e do volume de poros. Na literatura (BOUBAKER et al., 2004), a
variagdo estimada ¢ proxima a 7%.

Na zeoélita Ce/HZSM-5 ndo foram constatadas grandes variagdes nas areas superficial

especifica e externa, assim como nos volumes de poros.

5.1.5 Dessorc¢iio de amonia a temperatura programada (TPD/NH3)

A Figura 16 apresenta o resultado da andlise de TPD/NH; para as zeolitas NaZSM-5,
HZSM-5 e Ce/HZSM-5.
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Figura 16 - Andlise de TPD/NHj; das zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5.
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Através do perfil obtido, foi possivel identificar trés picos distintos, que, de acordo
com a literatura (HUNGER et. al., 1990), sdo descritos como centros acidos com forcas
distintas.

Os picos localizados na regido de baixa temperatura sdo referentes aos sitios de forca
fraca; os picos situados na regido de temperatura intermediaria estao relacionados aos sitios de
for¢a intermediaria, enquanto que os picos localizados em temperaturas superiores a 623 K
estao relacionados aos sitios de forca forte (LONYI; VALYON, 2001).

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a zeolita na forma sodica apresenta
grande quantidade de sitios 4cidos de forca fraca, o que € evidenciado pelo pico acentuado na
zona de baixa temperatura. Nao foi observada a existéncia de sitios acidos de forca
intermediaria, sendo notada, no entanto, a presenca dos sitios acidos de for¢a forte, a partir do
pico apresentado na zona de alta temperatura. A zedlita Ce/HZSM-5, assim como a NaZSM-
5, apresentou sitios acidos fracos e fortes. No entanto, pode ser observado que a Ce/HZSM-5
apresentou menor quantidade de sitios acidos fracos, se comparada a zeolita na forma séddica.
A HZSM-5 foi o catalisador que apresentou a menor quantidade de sitios acidos fracos,
quando comparado aos demais, e apresentou também sitios acidos intermedidrios e sitios
acidos fortes,

De acordo com a literatura, o pico na regido de baixa temperatura ¢ associado aos
sitios acidos fracos de Lewis, enquanto que o pico na regido de alta temperatura € usualmente
atribuido aos sitios acidos de Brensted (KARGE et. al.,, 1991; RAMOS PINTO et. al., 2005;
RODRIGUEZ-GONZALEZ et. al., 2007).
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Segundo TALEBIAN-KIAKALAIEH e colaboradores (2014), a seletividade para
acroleina e a conversdo de glicerol estdo diretamente relacionadas aos sitios acidos fortes. Por
outro lado, ¢ importante existir o equilibrio entre sitios de Lewis e de Bronsted, uma vez que
esses dois sitios sdo responsaveis pela ocorréncia de etapas determinantes da desidratagao do
glicerol a acroleina. Os sitios de Brensted estdo relacionados a desidratagdo da hidroxila
secundaria do glicerol e os sitios de Lewis sdo responsaveis pela desidratacdo da hidroxila
primaria da molécula de glicerol, dando origem a acroleina. Segundo Wang et. al. (2014),
esse tipo de acdo cooperativa entre sitios de Bronsted e Lewis melhora consideravelmente o

desempenho catalitico das zeolitas para a reagdo mencionada.

5.1.6 Termogravimetria - TG/DTG

A Figura 17 apresenta as curvas de analise termogravimétrica para as zedlitas

frescas: NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5.

Figura 17 - Andlise termogravimétrica das zeolitas (a) NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5; (b)
derivada da curva termogravimétrica
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Analisando as curvas termogravimétricas pode-se observar que as amostras NaZSM-5,
e Ce/HZSM-5 apresentaram perfis semelhantes de perda de massa: na regido proxima de 323
K a 423 K, a perda de massa foi atribuida a remocdo de dgua adsorvida fisicamente na
superficie da zedlita. A partir de 423 K ¢ possivel notar a continua perda de massa até a
temperatura 573 K, o que ¢ associada a libera¢dao da agua da rede da zeodlita. A perda total de
massa foi aproximadamente 7% e 5% para a NaZSM-5 e Ce/HZSM-5, respectivamente. Para
a HZSM-5, observou-se o aumento da perda de massa, comparado aos demais catalisadores,

nas mesmas faixas de temperatura ja mencionadas. Verifica-se que grande parte da perda de
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massa desse catalisador foi atribuida a eliminagdo da dgua presente na superficie do material.
A perda total de massa foi proxima a 10% para esta amostra.

Os resultados estdo de acordo com a literatura. Na sintese de zeolitas ZSM-5 com
diferentes razdes Si/Al , Wu et. al. (2013) relata que a perda de massa total para os materiais
foi proxima a 10%. Em outro trabalho, a perda de massa total foi de aproximadamente 12%
(ALL; BRISDON; THOMAS, 2003).

A Figura 18 apresenta as curvas termogravimétricas da HZSM-5 antes e ap6s a reagao

de desidratagdo do glicerol.

Figura 18 - Andlise termogravimétrica da zeodlita HZSM-5 (a) antes (fresca) e apos (usada) a
reacdo; (b) derivada da curva termogravimétrica.
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Com relagdo a perda de massa da zedlita HZSM-5 utilizada na reagdo de desidratacao,
podem ser obervadas as mesmas regioes de perda de agua j& observadas anteriormente: para a
HZSM-5 fresca de 323 K a 423 K e de 423 K a 573 K, o que ¢ atribuido a eliminagdo de agua
da zedlita. Verifica-se a perda de massa na regido de 623 K a 900 K, o que esta associada a
eliminagdo do coque formado na reagdo (NUR; HAMDAN, 1998). De acordo com a andlise
realizada, a perda de massa total foi aproximadamente de 10%, sendo aproximadamente 3%

referente a eliminagdo de coque.
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5.2 Testes cataliticos

5.2.1 Rea¢ao de desidratacao do glicerol sem regeneracao do catalisador

= Utilizacao de diferentes catalisadores

A Figura 19(a) apresenta os resultados das conversdes obtidas nos testes realizados
com as zedlitas NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5. As condigdes de reacdo aplicadas estdo
contidas na Tabela 1, apresentada anteriormente. As seletividades relativas dos produtos da
fase liquida estdo contidas nas Figuras 19(b), 19(c) e 19(d); o rendimento de acroleina esta

apresentado na Figura 19(e).
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Figura 19 - Teste de atividade catalitica para os catalisadores NaZSM-5, HZSM-5 e

Ce/HZSM-5; (a) conversdo de glicerol; seletividades relativas dos produtos da fase liquida:
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Através da Figura 19(a), verifica-se que os trés catalisadores empregados sdo ativos
para a reagdo de desidratagdo, na qual foram atingidas conversdes superiores a 80% nas duas
primeiras horas de reagdo. Observa-se que o catalisador HZSM-5 apresentou melhor
desempenho catalitico comparado ao NaZSM-5, o que esta relacionado a presencga de sitios
acidos fortes na HZSM-5, os quais foram identificados pela andlise de TPD/NHj;, esao
indicios de sitios 4cidos de Brensted, de acordo com relatos da literatura (KARGE et. al.,
1991; RAMOS PINTO et. al., 2005; RODRIGUEZ-GONZALEZ et. al., 2007) ¢ com a
analise FT-IR apresentada anteriormente.

Os catalisadores Ce/HZSM-5 e HZSM-5 exibiram perfis de conversdo de glicerol
semelhantes ao longo das 5 horas de reacdo, o que esta relacionado a similaridade desses
catalisadores. Conforme os resultados da analise de fisissor¢do de N,, os catalisadores
mencionados apresentaram valores muito proximos de area superficial especifica, area externa
e volume de poros. Além disso, as analises de TPD/NH; revelaram que todos os catalisadores
apresentaram sitios acidos fortes, que podem estar relacionados a acidez de Brensted
(KARGE et. al., 1991; RAMOS PINTO et. al., 2005; RODRIGUEZ-GONZALEZ et. al.,
2007), e deste modo, favorecer a conversao de glicerol e a obten¢do da acroleina (KIM et. al.,
2011). Ao final do periodo de reagdo, as amostras NaZSM-5, HZSM-5 e Ce/HZSM-5
apresentaram conversoes de glicerol proximas a 30%, 20% e 40%, respectivamente.

Observando as Figuras 19(b), 19(c) e 19(d), verifica-se que os maiores percentuais de
acroleina foram obtidos no teste catalitico que utilizou a zeolita HZSM-5. Esse resultado esta
de acordo com a literatura, que relaciona a presenga dos sitios acidos fortes de Breonsted a
producao de acroleina (Jia et. al., 2010; Kim et. al., 2011).

Além da acroleina, foram identificados outros produtos da fase liquida, como
acetaldeido, alcool alilico e propanal, esse em menor propor¢do em relagdo aos demais. A
producdo de acetaldeido ¢ mantida aproximadamente constante ao longo da reacdo, e ¢
iniciada a partir do mesmo intermediario quimico responsavel pela producao de acroleina,
conforme o mecanismo proposto por Chai et. al. (2007). A desidratacdao da hidroxila central
da molécula do glicerol favorece a produgdo de 3-HPA, que pode sofrer reacdo de
decomposicdo a acetaldeido, como também levar a formacdo de acroleina, através da
desidratacdo de uma molécula de dgua. Segundo o mesmo mecanismo, a hidrogenacao da
acroleina j& formada leva a formacao de alcool alilico; como pode ser visualizado na Figura
19(c), na qual é perceptivel o decréscimo da produgdo de acroleina, o que ¢ atribuido ao

aumento da produc¢do de alcool alilico.
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No teste catalitico realizado com a zedlita NaZSM-5 foi possivel identificar os
mesmos produtos obtidos na reagdo que utilizou a HZSM-5, além de acetol. Pode ser
observado o decréscimo na produgdo de acroleina, comparado ao teste com HZSM-5, o que ¢
atribuido a presenca de sitios acidos fracos na zedlita, de acordo com relatos na literatura
(KIM et. al., 2010) e com os resultados obtidos na técnica de TPD/NH; para esse catalisador.
Além disso, a produgdo de propanal foi aumentada, superando em alguns casos a produgdo de
acroleina.

No teste realizado com o emprego do catalisador Ce/HZSM-5, a distribuicdo dos
produtos foi semelhante a do teste que utilizou a HZSM-5, como pode ser verificado através
da Figura 19(d).

O calculo do rendimento foi realizado com base na producdo de acroleina, por ser o
produto majoritario formado na fase liquida. Maiores rendimentos de acroleina foram obtidos
no teste realizado com HZSM-5, o que esta relacionado a maior conversao de glicerol e as
maiores seletividades de acroleina obtidas no teste para esse catalisador. O balango de massa
realizado indicou que a fase liquida produzida na reacdo corresponde a 95% da formacao dos
produtos das fases liquida e gasosa. No entanto, as condi¢des de reacdo testadas ndo foram
suficientes para atingir a estabilidade catalitica, tornando-se necessaria a realizagdo de novos

testes cataliticos.

5.2.2 Reacao de desidratacio do glicerol com regeneracgao do catalisador

A Figura 20(a) apresenta os resultados das conversdes obtidas nos testes realizados
com a zeolita HZSM-5, com etapas de regeneracdo do catalisador; as seletividades relativas
dos produtos da fase liquida estdo contidas na Figura 20(b), 20(c) e 20(d); e o rendimento de

acroleina esta apresentado na Figura 20(e).



Figura 20 - Teste de atividade catalitica para o catalisador HZSM-5 utilizando etapas de
regeneragdo: (a) conversdo de glicerol; seletividades relativas dos produtos da fase liquida:
(b) sem regeneracao, (c¢) regeneracao a 400°C e (d) regeneragao 500°C:
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Observa-se na Figura 20(a) que as zedlitas HZSM-5 apresentaram perfis de conversao
de glicerol semelhantes até o periodo de 3 horas de reacdo. Apds esse periodo, os
catalisadores submetidos a regeneragdo apresentaram estabilidade nos intervalos de 3 a 4
horas para a zeoélita regenerada a 400°C e de 3 a 5 horas para a zedlita tratada a 500°C. No
final do periodo de teste catalitico, os catalisadores regenerados apresentaram conversdes
proximas a 50%, enquanto que a HZSM-5 nao submetida a regeneracdo apresentou conversao
proxima a 20%. Esse resultado indica que a desativagdo dos catalisadores estd, em grande
parte, associada a deposi¢ao de coque.

A partir dos resultados apresentados, pode ser observado que o procedimento de
regeneragdo dos catalisadores contribuiu para a manutencao da estabilidade, ndo evitando, no
entanto, a posterior desativagdo desses materiais. Além disso, entre as zedlitas submetidas a
regeneragdo, a HZSM-5 regenerada a 400°C apresentou menor desativagdo com relacdo a
HZSM-5 tratada a 500°C. Esse fato pode estar relacionado a reducgdo da area do catalisador e
consequente diminui¢do da exposi¢do dos sitios ativos. Relatos na literatura (KUBO et. al.,
2014; YAMAGUCHI et. al., 2014) afirmam que o tratamento do catalisador em condi¢des
mais severas de temperatura implica na redugdo da area superficial total, devido a reducdo da
area de microporos.

De acordo com a Figura 20(b), 20(c) e 20(d), pode-se verificar que os testes realizados
com regeneragao do catalisador apresentaram a mesma distribuicdo dos produtos liquidos da
reacdo conduzida sem regeneracdo. Além disso, observa-se a reducdo da formacdo de
acroleina, o que pode estar relacionado a diminui¢do dos sitios ativos seletivos para esse
produto, conforme discutido anteriormente.

Analisando a Figura 20 (e), pode-se observar que a reagdo realizada sem a regeneracao
do catalisador apresentou maior rendimento de acroleina até pelo menos 5 horas de reagao.
Apesar de esse teste ter apresentado, a partir de 3 horas de reacdo, conversdes inferiores as
conversoes obtidas nos testes com regeneracdo, o rendimento de acroleina se manteve
superior devido as maiores seletividades relativas obtidas. O rendimento final de acroleina nos
testes com regeneragdo do catalisador foi préximo de 40%, superando o rendimento do teste

sem regeneracdo, devido a baixa conversao atingida no final de 6 horas (cerca de 20%).
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5.2.3 Reacao de desidrataciao do glicerol com co-alimentac¢ao de oxigénio

» Utilizacao de diferentes catalisadores

A Figura 21(a) apresenta as conversdes obtidas nos testes realizados com as zedlitas
HZSM-5 e Ce/HZSM-5 com co-alimentagdo de oxigénio. As seletividades dos produtos da
fase liquida estdo apresentadas na Figura 21(b) e 21(c); e o rendimento de acroleina esta

contido na Figura 21(d).
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Figura 21 - Teste de atividade catalitica para os catalisadores HZSM-5¢ Ce/HZSM-5 com co-
alimentagdo de oxigénio; (a) conversdo de glicerol; seletividades relativas dos produtos da

fase liquida (b) HZSM-5 e (¢) Ce/HZSM-5.
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A partir da Figura 21(a), observa-se que os catalisadores empregados apresentaram
perfis de conversdao muito semelhantes no periodo de 1 a 5 horas de reagdo. Além disso, pode
ser notado que a Ce/HZSM-5 apresentou uma pequena desativacdo a partir da segunda hora
de reacdo, sendo que o mesmo efeito foi observado na HZSM-5 a partir da terceira hora. No
final do periodo de teste catalitico, os catalisadores Ce/HZSM-5 e HZSM-5 apresentaram
conversdes proximas a 66% e 86%, respectivamente. O desempenho catalitico de ambos os

catalisadores testados foi superior ao da reagdo conduzida sem a co-alimentacdo de oxigénio,
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conforme apresentado anteriormente na Figura 19(a). Esse comportamento indica que a
alimentacdo de oxigénio auxilia no desempenho catalitico, através da oxidacdo dos depdsitos
carbonaceos formados no catalisador (McLELLAN; HOWE; BIBBY, 1988).

A partir da Figura 21(b) e 21(c), pode ser observado que os testes realizados
apresentaram distribuicdes de produtos semelhantes as dos testes conduzidos sem co-
alimentacdo de oxigénio, conforme as Figuras 19(b) e 19(c). O balanco de massa realizado
para as reacdes conduzidas mediante a co-alimentagdo de oxigénio indicou que os produtos da
fase liquida constituem aproximadamente 75% do total.

Analisando a Figura 21(d), que apresenta os rendimentos de acroleina, observa-se
maior rendimento no teste com HZSM-5. Esse resultado estd relacionado as maiores
conversdes de glicerol e seletividades relativas de acroleina, o que torna evidente a vantagem
do uso desse catalisador na reacdo com co-alimentacdo de oxigénio, uma vez que a

manuten¢do da estabilidade catalitica foi aprimorada.

= Influéncia da concentracio de oxigénio

A Figura 22(a) apresenta os resultados de conversdo de glicerol utilizando a zedlita
HZSM-5, sendo os testes cataliticos conduzidos mediante a variagdo da concentragdo de
oxigénio na composicao do gas. As seletividades relativas dos produtos da fase liquida estdo
contidas na Figura 22(b), 22(c) e 22(d); o rendimento de acroleina esta apresentado na Figura

22(e).



Figura 22 - Teste de atividade catalitica para o catalisador HZSM-5 mediante a variagdo da
concentragao de oxigénio:
(a) conversao de glicerol; seletividades relativas dos produtos da fase liquida nos testes
realizados com concentragdes de oxigénio de (b) yO,: 5%, (c) yOa2: 10% e (d) yOa: 20%:
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Através da Figura 22(a), pode-se observar que o teor de oxigé€nio na corrente de
alimenta¢do influenciou o desempenho catalitico das zedlitas HZSM-5. O melhor
desempenho foi obtido com a alimentacdo de 20% de oxigénio na corrente gasosa, cujas
conversdes iniciais de glicerol alcancaram valores superiores a 98% nas trés primeiras horas
de reagdo, e mantiveram-se proximas a 90% ao longo de 6 horas de reacdo. Por outro lado, a
reagdo conduzida com alimentacdo de 5% de oxigénio apresentou o pior desempenho
catalitico entre as condigdes testadas, atingindo valores de conversdo inferiores a 60% ao final
das 6 horas. Conforme esperado, o teste catalitico conduzido com alimentacdo de 10% de
oxigénio na corrente gasosa apresentou desempenho intermediario entre os demais, o que
comprova a influéncia do oxigénio na rea¢do de desidratacdo do glicerol com a ZSM-5.
Segundo Gusev et. al. (2017), a desativacdo devido ao coque ¢ chamada de desativacdo
reversivel ou temporaria, pois o coque pode ser oxidado ¢ a desativacdo, portanto, nao ¢
permanente. Esse relato entra em consonancia com o os estudos realizados por McLELLAN
et. al. (1988), e reforcam a utilizagdo do oxigénio para a oxidagdo do coque formado em
zeoblitas ZSM-5.

A partir das Figuras 22(b), 22(c) e 22(d), observa-se que ndo houve consideravel
variacao na distribuicdo dos produtos para os testes realizados, ao contrario do relatado por
Katryniok et. al. (2010), o qual afirma que o aumento da alimentagdo de oxigénio favorece o
aumento da producao de subprodutos como acetol ou acido acético.

Com relagdo ao rendimento de acroleina, pode ser observado na Figura 22(e) que os
testes realizados com maiores fragdes de oxigénio na alimentagdo (10% e 20%) apresentaram
maiores rendimentos de acroleina. Esse resultado estd relacionado com maiores seletividades
relativas de acroleina obtidas para os testes que utilizaram essas fracdes de oxigénio,

conforme as Figuras 22 (c) e 25(d).

* Influéncia da temperatura de reaciio

A Figura 23(a) apresenta os resultados de conversdo de glicerol utilizando a zedlita
HZSM-5, mediante o emprego de diferentes temperaturas de reacdo. As seletividades relativas
dos produtos da fase liquida estdo apresentadas nas Figuras 23(b), 23(c) e 23(d); o rendimento

de acroleina estd contido na Figura 23(e).



Figura 23 - Teste de atividade catalitica para o catalisador HZSM-5 com diferentes
temperaturas de reagdo: (a) conversdo de glicerol; seletividades relativas dos produtos da fase
liquida nos testes com temperaturas de reacao de (b) Tr: 300°C, (¢) Tr: 325°C e (d) Tr:350°C:
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De acordo com a Figura 23(a), observa-se que para as trés condi¢des testadas, as
conversdes de glicerol encontram-se proximos a 99% durante as duas primeiras horas de
reacdo. Apds esse periodo, as reagdes conduzidas nas temperaturas de 325°C e 300°C
apresentaram pequenos decréscimos nas conversoes de glicerol, cujos valores foram mantidos
superiores a 86% até o final das 6 horas de teste catalitico. A reacdo conduzida a 350°C
apresentou o melhor desempenho catalitico, o que esta de acordo com a literatura (ZHANG
et. al., 2015; Kim et. al., 2010).

A partir das Figuras 23(b), 23(c) e 23(d), pode-se observar a acroleina como produto
obtido em maior proporgao, para as trés condigdes de reacao testadas. Verificou-se, ainda, que
com o aumento da temperatura, houve o aumento da produc¢do de acetaldeido, e consequente
diminui¢do da producao de acroleina, o que pode ser observado a partir da comparacao entre
as Figuras 23(c) e 23(d). Segundo Kim e colaboradores (2010), a seletividade para acroleina ¢
diminuida em reag¢des conduzidas a temperaturas acima de 315°C. O aumento da temperatura
favorece a producao de acroleina (via 3-HPA) e a produgdo de acetol (que pode ser convertido
em acetaldeido) (PARK et. al., 2015). Neste caso, o aumento da producao de acetaldeido no
teste conduzido na maior temperatura pode estar relacionado a producdo de acetol como
intermediario.

Em relagdo ao rendimento de acroleina, as trés condi¢des testadas apresentaram
rendimentos muito proximos ao final do periodo de reagcdo, como observado na Figura 23(e).
Embora o teste realizado na maior temperatura tenha apresentado maiores conversoes de
glicerol, as seletividades de acroleina sofreram um pequeno decréscimo, o que influenciou no

rendimento deste produto.

* Influéncia da variacao da velocidade espacial horaria em massa (WHSYV)

A Figura 24(a) apresenta os resultados de conversdo de glicerol utilizando a zeolita
HZSM-5, mediante a varia¢ao da velocidade espacial. As seletividades relativas dos produtos
da fase liquida estdo contidas nas Figuras 24(b), 24(c) e 24(d); o rendimento de acroleina esta

apresentado na Figura 24(e).
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Figura 24 - Teste de atividade catalitica para o catalisador HZSM-5 com diferentes
velocidades espaciais: (a) conversao de glicerol; seletividades relativas dos produtos da fase
liquida no teste com WHSV de (b) 38,47 h™', (¢c) 57,71 h™ e (d) 76,95 h™!
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Como pode ser observado na Figura 24(a), os testes cataliticos realizados
apresentaram conversdes de glicerol superiores a 90% no periodo de 6 horas de reagdo.
Destaca-se o melhor desempenho para reagdo conduzida na menor velocidade espacial, 38,47
h', cuja conversio de glicerol se manteve proxima a 99% durante o periodo de reagio
estudado. Percebe-se, apds o tempo de 4 horas de reacdo, que os perfis de conversdo do
glicerol variaram conforme a velocidade espacial testada: menores valores de velocidade
espacial registraram perfis de maiores conversdes do glicerol. Além disso, o teste conduzido
na maior velocidade espacial apresentou maior desativagdo catalitica a partir da terceira hora
de reagdo, atingindo conversdo proxima a 87% ao final das 6 horas. Os resultados obtidos
estdo de acordo com a literatura (DECOLATTI et. al., 2015), a qual afirma que a reducao da
velocidade espacial provoca o aumento da conversdo de glicerol. Esse comportamento ¢
atribuido ao maior tempo de contato entre o glicerol e o meio catalitico.

Com relacdo as seletividades relativas de acroleina, apresentadas nas Figuras 24(b),
24(c) e 24(d), pode-se observar que a variagdo na velocidade espacial ndo causou grandes
variacoes nas seletividades de acroleina. Deste modo, para as trés condigdes testadas, as
seletividades relativas foram mantidas proximas a 70% ao longo das 6 horas de reagdo. Ha
relatos na literatura de que a seletividade de acroleina sofra variagdes mediante o emprego de
diferentes velocidades espaciais. No entanto, a variagdo relatada ¢ muito pequena, proxima a
5% (DECOLATTI;, DALLA COSTA; QUERINI, 2015; LOURENCO et. al., 2015).

A partir da Figura 24(e), observa-se que a reagdo conduzida na menor velocidade
espacial (38,47 h™) apresentou maiores rendimentos de acroleina, com valores acima de 70%
durante o teste catalitico. Neste caso, pode-se atribuir tal resultado a alta conversao de glicerol
atingida na condi¢gdo mencionada, pois ndo foram verificadas diferencgas significativas nas

seletividades relativas de acroleina.

» Influéncia da variacdo da concentracio da solucio de glicerol

A Figura 25(a) apresenta os resultados de conversdo de glicerol utilizando a zedlita
HZSM-5 nos testes cataliticos realizados mediante a varia¢do da concentracdo da solucao de
glicerol na corrente de alimentagdo. As seletividades relativas dos produtos da fase liquida
estao contidas nas Figuras 25(b), 25(c) e 25(d); o rendimento de acroleina esta apresentado na

Figura 25(e).



Figura 25 - Teste de atividade catalitica para o catalisador HZSM-5 com varia¢ao na

concentragdo de glicerol: (a) conversdo de glicerol; seletividades relativas dos produtos da
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Através da Figura 25(a), pode ser observado que a concentracdo de glicerol na
corrente de alimentacdo influenciou o desempenho catalitico da HZSM-5. A melhor
performance catalitica foi obtida utilizando a menor concentragao de glicerol (10%), nas quais
foram obtidas conversdes proximas a 99% ao longo de 6 horas de reacdo. O teste catalitico
realizado com solucdo de glicerol 15% apresentou conversdes muito proéximas a 99% nas
primeiras 3 horas de reagdo, sendo notada, no entanto, pequena desativacdo catalitica até o
periodo final de reacdo, cujas conversoes obtidas foram superiores a 88%. O teste catalitico
realizado com a maior concentracdo de glicerol (20%) resultou na maior desativagdo do
catalisador durante o periodo de reagdo, nas quais foram obtidas as menores conversdes de
glicerol entre as demais condicdes testadas. As conversdes se mantiveram proximas de 99%
até o periodo de 2 horas de reacdo, e foram reduzidas continuamente ao longo do teste
catalitico, atingindo valores proximos a 80% ap6s 6 horas.

Com base nas seletividades relativas para acroleina, apresentadas nas Figuras 25(b),
25(c) e 25(d), observa-se que a variagdo da concentragdo de glicerol influenciou a produgao
deste produto. Maiores seletividades foram obtidas utilizando solugdes de glicerol com
menores concentracdes (10% e 15%), alcangando valores proximos a 80%. Além disso, a
reacdo conduzida com concentragdo de glicerol de 15% apresentou seletividades
intermediarias as das reagdes conduzidas nas concentragoes de 10% e 20%. Os resultados
obtidos estdo de acordo com a literatura. Nos estudos apresentados por Talebian-Kiakalaieh e
colaboradores (2016), o aumento da concentracdao de glicerol (de 10% para 20%) provocou a
diminui¢do da conversao de glicerol e também da seletividade para acroleina. De acordo com
Foo e colaboradores (2014), o aumento da concentracdo de glicerol na corrente de
alimentagdo contribui para a producdo de monoaromaticos na superficie do catalisador,
ocasionando maior geragdo de coque. Desta forma, o emprego de baixas concentragdes de
glicerol na corrente de alimentacdo contribui significativamente na diminuicdo da desativacao
catalitica.

A partir dos perfis de rendimento de acroleina, apresentados na Figura 25(e), pode-se
verificar que maiores rendimentos foram atingidos nos testes com menores concentragdes de
solugdo de glicerol, destacando-se nesse caso o teste que utilizou solugdo de 10% de glicerol,

cujo rendimento de acroleina foi superior a 70% ao final de 6 horas de reacao.



61

= Teste de estabilidade catalitica

Apos testar diversas condigdes de reacdo nos testes cataliticos com HZSM-5, foi
realizada a repeticao do teste que obteve o melhor desempenho, sendo o mesmo realizado em
um tempo maior, de 15 horas. O melhor cenario foi obtido a partir da reagdo realizada com o
catalisador HZSM-5, com co-alimenta¢do de oxigénio (yO, 20%) e solucdo de glicerol 10%
em massa; velocidade espacial horaria em massa de 38,47 h™', temperatura de reagio de
350°C.

A Figura 26 apresenta (a) os resultados de conversao de glicerol, (b) as seletividades

relativas dos produtos da fase liquida; e (c) o rendimento de acroleina.
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Figura 26- Teste de estabilidade catalitica da reagcdo de desidratacdo do glicerol utilizando

HZSM-5: (a) Conversao de glicerol, (b) Seletividades relativas dos produtos da fase liquida e
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A partir da Figura 26(a), observa-se que as conversdes obtidas apresentaram-se
praticamente constantes ao longo da reagdo, mantendo-se proximas a 95% entre o periodo de
3 a 15 horas. A partir do resultado obtido, pode-se afirmar que a estabilidade catalitica foi
atingida mediante a utilizagdo do catalisador HZSM-5 e das condigdes de reagdo ja
mencionadas anteriormente.

Com base na Figura 26(b), observa-se que a distribuicdo de produtos da reagdo ¢é
mantida ao longo das 15 horas de teste catalitico. Além disso, verifica-se que a acroleina
continua sendo o produto majoritario da reacao de desidratagao do glicerol, nas quais foram
atingidas seletividades relativas proximas a 65% nas ultimas horas de reagao.

Além da uniformidade apresentada na conversdo de glicerol e na seletividade relativa
de acroleina, o mesmo comportamento pdde ser verificado no rendimento deste produto,
conforme ilustrado na Figura 26(c). A partir do perfil apresentado, pode-se observar que entre

o periodo de 3 a 15 horas de reacdo, o rendimento de acroleina é mantido préximo a 60%.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho buscou estudar a estabilidade catalitica de zeolitas ZSM-5 na reacao de
desidratacdo do glicerol. Desta forma, diferentes alternativas foram testadas, através da
utilizagdo de diferentes catalisadores, de etapas de regeneracdo e de variagdes nas condigdes
de reagao.

As caracterizagdes apresentadas comprovaram a obtencao de zeodlitas ZSM-5 com
razao Si/Al de 25, a partir da sintese realizada. A partir das técnicas de DRX ¢ MEV,
constatou-se que as zeolitas sintetizadas apresentaram estrutura cristalina, com fases
caracteristicas da ZSM-5 e estavam constituidas de aglomerados de cristalitos com tamanhos
proximos a 44 nm. A técnica de fisissor¢ao de N, permitiu verificar que os catalisadores
apresentaram micro € mesoporos em sua estrutura.

O procedimento de troca idnica possibilitou a obten¢do de zedlitas HZSM-5, cujo
carater acido foi comprovado através da técnica de TPD/NH; A impregnagdo de 6xido de
cério na HZSM-5 possibilitou a sintese do catalisador Ce/HZSM-5, conforme identificado
através da andlise por EDS.

A partir dos testes cataliticos realizados, foi notado que as zedlitas HZSM-5
apresentaram desempenho catalitico superior ao da zedlita na forma sédica (NaZSM-5). Com
relacdo ao catalisador Ce/HZSM-5, foi observado que o mesmo apresentou performance
semelhante a da HZSM-5, inclusive nos testes realizados com co-alimentagdo de oxigénio, o
que foi atribuido a semelhanga nas propriedades texturais desses catalisadores.

Os ciclos de regeneracgdo realizados indicaram que o tratamento térmico realizado apos
a reacdo ¢ uma alternativa eficaz para a elimina¢do do coque formado, contribuindo para a
limpeza da superficie catalitica. Esse efeito positivo frente a rea¢do de desidratagdo pdde ser
comprovado pela melhoria da estabilidade catalitica, conforme os resultados apresentados.

A desidratacao do glicerol realizada com co-alimentagdo de oxigénio apresentou-se
como a melhor alternativa para a manuten¢do da estabilidade catalitica de zedlitas HZSM-5.
O melhor desempenho catalitico foi obtido utilizando solu¢do de glicerol com concentragdo
de 10% em massa, diluida em corrente de ar sintético (20% de O, e 80% de N,) com vazao de
30 ml/min.; na temperatura de reacdo de 350°C. Conforme os resultados apresentados, ao
longo do periodo de 15 horas de reacdo, a conversdo de glicerol e o rendimento de acroleina
foram aproximadamente 95% e 65%, respectivamente, ndo sendo notada tendéncia a

desativagdo do catalisador empregado. Dessa forma, a partir das condigdes de reagdo
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mencionadas, a estabilidade catalitica da zeodlita HZSM-5 na reacdo de desidratacdo do

glicerol foi atingida.
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ANEXO 1

Calculos realizados na impregnac¢ao de CeO, na HZSM-5

Teor: 3% (m/m) CeO, P.M: 172,10 g/mol
Precursor: Ce(NO)s. 6H,O P.M: 434,20 g/mol
massa de zedlita: 0,9273¢g

Calculo da massa necessaria de CeO, :

0,03 g CeO,

0,9273 g HZSMS.
g 0,97 g HZSM5

= 0,02868 g CeO,

Célculo da massa necessaria de precursor:
n CeO0, =nCe(NO);.6H,0

434,205 Ce(N0)3.6H,0
0,02868 g CeO, . =0,0723 g Ce(NO)3. 6H,0

172,10-L- ceo,
mol

Célculo do volume necessario de solugdo Ce(NO);.6H,0 em etanol

Concentragdo: 5g/L

1000 ml etanol
59 Ce(NO)3.6H,0

0,0723 g Ce(NO)3.6H,0 = 14,5 ml etanol



ANEXO 2

Planilha utilizada para os calculos de conversao de glicerol
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4 B £ D E F G H 1 1 K [ M
75

76 tempo |m Maa W i Areag Areag me X Areds.. | Sewo %)
77 HEZSM-S 0 2,033 | 0,001008 | 2,02292 | 14759825 13229,8 | 0,160814239

78 - 1 1,0635 0,001006 1062494 15787 273952 8,28009E-05 99 04R845% 196824 1,33%
79 2 2,1049 0,001009 2,103891 952,5 13493 0,000101855 99, 93666% 94600,4 6,45%
80 Qupt 60MI/min 3 2,1000 | 0,001005 | 2,098995 23331,8 122739 |0,002731919 | 98,30120% | 1744979 | 12,01%
81 T: 350%C 4 2,1045 0,001006 | 2,103494 769285 114202 0,009690531 | 93,97408% | 1809416 | 1293%
82 GLICM 5 2,1000 0,001014 | 2,098986 1324097 121624 0,015786088 90,18365% | 1734453 [ 1291%
83 6 2,1014 | 0001005 | 2,100395 129043 114935 | 0016135568 | B9,96633% | 1675523 | 12,44%
84

85 tempo | Mymostrashut Mg el Areag Areag mg X Areasss | Seco (%)
86 HZSM-5 o 2,1025 0,001011 | 2,1014890 2991762 8 134007 0,322765321

87 1 04384 | 0,001008 | 0,4373920 £334,3 58559,6 | 0,000155918 | 9995169% | 25657,1 | 0,86%
88 2 21040 | 0001003 | 21009970 | 731425 12152,3 | 0,008632744 | 97,32538% | 3398034 | 11,64%
89 3 2,1033 0,001015 | 2,1022850 2103712 12401,7 0,024621082 92 37183% | 2905290 [ 10,45%
a0 4 1056 | 0001002 | 2,1045980 | 2965014 12041,1 | 0,035282906 | B9,06856% | 2464676 | 9,14%
91 5 2,1000 | 0,001004 | 2,0989960 | 3396205 104483 | 0,046667874 | B554124% | 2610781 | 9,84%
92 B 2,1000 C,001006 | 2,0989%40 426881 123649 0,048664977 84 61267% | 251636,2 9.81%
83

94 tempo |m Me Wi Areag Areag me x Arean.. | Seo (%)
g5 s 0 21005 | 0,001014 | 2,0994850 | 22783617 14859, | 0,222333118
96 1 0,78494 0,001013 | 0,7883870 13131 387842 4 90443E-05 99,97794% 862459 3,79%
oF 2 2,1018 0,001017 | 2,1007830 5169 180341 0,00041684 99 81252% | 323666,7 | 14,24%
38 Qunt 30ml/min. 3 2,1040 | 0001018 | 2,1029820 | 16956,1 13958,5 | 0,001768351 | 99,20463% | 2383327 | 10,54%
ag ~ T: 3507 4 2,052 | 0001017 | 2,1041830 | 37892738 21549 | 0,025573274 | B8,49777% | 3441800 | 18,12%
100 GLIC:le 5 2,1056 0,001015 | 2,1045850 1674828 13896,3 0,017493355 92,13192% | 196598,2 9.31%
101 B 2,1017 0,001002 | 2,1006980 658459 12489 0,007554943 | 95,60197% | 230832 4 | 1043%
4 4 b W 7 CURVA PADRAD ~ NaZSM-5 N2 ~ HZSM5 N2 ./ CeHZSM-5 | HZSM-5 AR . Branco 3500 AIR 7 Calbragio dosgases .| SN
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ANEXO 3

Cromatogramas dos produtos da fase liquida obtidos no teste de estabilidade catalitica

Cromatograma para identificagdo do padrao interno (butanol) e do glicerol alimentado na

reacao

Intensidade
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Tempo min

Cromatograma dos produtos da fase liquida, apos 1 hora de teste catalitico.
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