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RESUMO

A produgéo de Biodiesel no Brasil, que em 2017 foi cerca de 4,3 bilhGes de litros,
tende a crescer podendo chegar em 2030 a 18 bilhGes de litros. A grande questéo
associada a producao de biodiesel € a coproducédo de glicerol, j& que a razdo massica
entre eles € de 9:1 no processo de transesterificacdo de 6leos vegetais. A rota
comercial para producao de acido acrilico, que utiliza propeno como reagente, traz
como desvantagem ambiental o uso de uma fracao de petréleo, que é substrato nédo
renovavel. O acido acrilico € usado atualmente como matéria prima para producédo de
polimeros adsorventes e tintas. A utilizacdo alternativa de glicerol para a producao de
acido acrilico possui como vantagem competitiva 0 uso de uma substancia atualmente
disponivel, de baixo custo e que pode adicionar valor a cadeia de producédo do
biodiesel. A reacdo pode ser realizada em duas etapas. Na primeira, glicerol é
desidratado produzindo acroleina que em seguida é oxidada a acido acrilico. Por sua
vez, a catalise heterogénea possibilita a producado de &cido acrilico, via glicerol,
através de reacdo em uma Unica etapa onde o glicerol é desidratado nos sitios acidos
do catalisador e, em seguida, a acroleina produzida migra para os sitios redox onde
ocorre a reacdo de oxidacdo. Dentre os diversos materiais, as peneiras moleculares
impregnadas com ions de metais de transicdo demostram ser uma alternativa viavel
enguanto catalisadores bifuncionais. Nesta tese, foi realizada uma investigacdo sobre
as aplicacdes de peneiras moleculares impregnadas com metais de transicdo como
catalisadores na desidratacdo oxidativa de glicerol com vistas a producdo de acido
acrilico. Os resultados obtidos mostraram que o zedlito H-ZSM-5 possui
caracteristicas interessantes como suporte e fonte de sitios 4cidos para a rea¢do em
questdo. Outrossim, metais de transicdo como o vanadio, molibdénio e tungsténio
desempenham papel importante na desidratac&o oxidativa do glicerol, maximizando a
producédo do acido acrilico. Ndo menos importante sao os parametros de processo da
reacao analisada, como a temperatura da reacao e concentracdo de oxigénio, que
influenciam no rendimento da reacéo a acido acrilico.

Palavras Chaves: Acido acrilico, glicerol, zedlitos, peneiras moleculares, desidratacéo
oxidativa.



Santiago, Alex Antonio Conceicdo. Catalysts for oxidative dehydration of glycerol and
production of acrylic acid. 130 pp. ill. 2018. Doctor Thesis — Universidade Federal da
Bahia. Instituto de Quimica, Salvador, 2018.

ABSTRACT

The production of Biodiesel in Brazil, which in 2017 was about 4,3 billion liters, tends
to grow, reaching 18 billion liters in 2030. The major issue associated with the
production of biodiesel is the co-production of glycerol, since the ratio between them
is 9:1 in the process of transesterification of vegetable oils. The commercial route for
the production of acrylic acid, which uses propene as a reagent, has as an
environmental disadvantage the use of a fraction of petroleum, which is a non-
renewable substrate. Acrylic acid is currently used as a raw material for the production
of adsorbent polymers and paints. The alternative use of glycerol for the production of
acrylic acid has as a competitive advantage the use of a currently available low cost
substance that can add value to the biodiesel production chain. The reaction can be
performed in two steps. In the first, glycerol is dehydrated producing acrolein which is
then oxidized to acrylic acid. In turn, heterogeneous catalysis allows the production of
acrylic acid, via glycerol, by reaction in a single step where the glycerol is dehydrated
at the acid sites of the catalyst and then the acrolein produced migrates to the redox
sites where the oxidation reaction occur. Among the various materials, molecular
sieves impregnated with transition metal ions prove to be a viable alternative as
bifunctional catalysts. In this thesis, an investigation was carried out on the applications
of molecular sieves impregnated with transition metals as catalysts in the oxidative
dehydration of glycerol with a view to the production of acrylic acid. The results showed
that the zeolite H-ZSM-5 has interesting characteristics as support and sources of acid
sites for the reaction in question. In addition, transition metals such as vanadium,
molybdenum and tungsten play an important role in the oxidative dehydration of
glycerol, maximizing the production of acrylic acid. No less important are the process
parameters of the reaction analyzed, such as reaction temperature and oxygen
concentration, which influence the reaction yield to acrylic acid.

Keywords: Acrylic acid, glycerol, zeolites, molecular sieves, oxidative dehydration.
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1. INTRODUCAO

A partir do advento da producédo de combustiveis “limpos”, visando redugao do
efeito estufa e consequente aquecimento global, varias solu¢des foram buscadas no
sentido do uso de materiais que produzam energia através de um processo a ciclo
fechado de carbono. Particularmente, o Brasil tem investido em modelos energéticos
menos poluentes, a exemplo de centrais hidroelétricas, energias edlica e solar, bem
como o uso de alcool obtido da fermentacdo da glicose, proveniente da cana-de-
acucar. Adicionalmente, o governo federal lancou o Programa Nacional de Producao
de Biodiesel visando o uso de um combustivel mais limpo e, portanto, ambientalmente
adequado, além de propiciar a reducéo de importacdo do proprio diesel. Em 2017 a
produgdo nacional de biodiesel atingiu 4,3 bilndes de litros, muito embora a
capacidade instalada fosse de 7,7 bilhdes de litros ho mesmo periodo, conforme
dados da ANP*.

Porém, a grande questdo associada a producdo do biodiesel é a coproducédo
de glicerol, uma vez que a reagcao de transesterificacdo para geracédo de biodiesel
produz além deste combustivel, o glicerol, conforme Figura 1, com relacdo massica
de 9:12, 0 que traz como consequéncia a producéo de um volume de glicerol superior
a demanda do mercado nacional.

Deve-se ainda registrar que o glicerol obtido através do processo de producao
do biodiesel contém um percentual consideravel de umidade, ésteres e sais?,

conforme Tabela 1, cujo processo industrial de purificacdo exige bidestilacéo.

R, 9
KOH 0

2. 0 + CH,0H KOH & * HD{
EE '< Rz OCH,

0

>0 2

R; Ry” OCH, Glicerol
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 1. Producéo de biodiesel a partir da transesterificacédo de 6leos vegetais*.

Assim, rotas alternativas para purificacdo da glicerina bruta com custos mais
reduzidos foram pesquisadas®, muito embora ainda nédo se tenha em funcionamento
0 processo industrial da patente depositada.
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Tabela 1. Composicdo média da glicerina produzida no Brasil®

Parametro Média® Minimo  Maximo
Glicerol (%) 74,4 30,4 90,1
Umidade (%) 9,7 0,8 26,6

Lipidios totais (%) 7,8 0 37,7
Cinzas (%) 53 2,3 12,1
Sédio (g.kg™) 20,8 6,1 28,2
Fosforo (mg.kg™) 541 17 2,111
Célcio (mg.kg™) 36,2 0 153
pH 7,2 2,3 12,7
aN =41

Desta forma, solucdes alternativas para o uso do glicerol, a exemplo da
producdo de propanodiol®, acroleina’ ou acido acrilico® foram propostas de sorte a
agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel e, adicionalmente, resolver uma questéao
ambiental ndo menos importante e associada a minimizacao de produtos indesejados
em uma reagao quimica.

Atualmente, varias rotas quimicas que utilizam glicerol como substrato séo
estudadas. Particularmente, o advento do P6lo Acrilico no complexo petroquimico de
Camacari, que produz acido acrilico via propeno®, conforme Figura 2, fez com que a
desidratacdo oxidativa do glicerol a 4cido acrilico tenha se tornado um atrativo objeto
de investigacéo, trazendo como possibilidade o deslocamento da rota de producéo do

acido acrilico via propeno.

0O, O

Y i = 7’ —— 2 cop

[cat] [cat] ;
Propeno Acroleina Acido Acrilico

Figura 2. Rota comercial de producao de acido acrilico a partir do propeno.

Os processos cataliticos industriais evoluiram nos dltimos anos e tornaram-se
essenciais hoje em dia, com mais de 90% de todos os produtos quimicos industriais
produzido por processos cataliticos%1.

A catalise é fundamental para uma sociedade industrial sustentavel, pois possui
duplo objetivo: reduzir o impacto ambiental ocasionado pela geracao de coprodutos e
gastos de energia, bem como maximizar o lucro gerado por processos mais eficientes.

Processos cataliticos eficientes, portanto, reduzem os requisitos de energia, em face
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de uma melhor otimizacdo dos mecanismos de reacdo, bem como diminuem a
quantidade de subprodutos formados*.

Dentre os catalisadores heterogéneos, pode-se afirmar que os zedlito sdo 0s
materiais mais utilizados!®. Além de ndo causarem grandes impactos ambientais, a
combinacdo das caracteristicas de microporosidade, estrutura de poros com
tamanhos definidos e composi¢cao quimica estavel sdo fatores-chave para o sucesso
em aplicacbes em campos tao diferentes, como refino, petroquimica ou quimica fina.
Assim, as principais propriedades destes solidos relacionadas a sua topologia,
morfologia e composi¢do quimica, se traduzem em alta &rea superficial, alta
capacidade de adsorcao e efeitos de confinamento dentro dos poros, que resultam na
ativacdo das moléculas.

A producéo de zedlitos para fins cataliticos representa apenas 20% do mercado
total deste material, sendo o restante, 70% para a area de detergentes e 10% para
adsorventes'#. Apesar destes dados, as aplicacdes cataliticas sdo as de maior valor
agregado, especialmente na industria de refino de petréleo#15,

Os metais de transicdo por sua vez, sao definidos como os elementos que tém
orbitais d parcialmente preenchidos. Os elementos do bloco f da tabela periddica,
também denominados metais de transicao interna (os lantanideos e os actinidos),
também atendem a este critério porque o orbital d é parcialmente ocupado antes dos
orbitais f. Tais metais de transicdo demonstram uma ampla gama de comportamentos
guimicos. Alguns séo agentes redutores fortes, enquanto outros tém uma reatividade
muito baixa. Os ions dos elementos mais leves do bloco d, como Cr3*, Fe3* e Co?*,
formam ions hidratados coloridos que sdo estaveis na agua. No entanto, os ions a
exemplo do Mo3*, Ru3* e Ir?* sdo instaveis e reagem prontamente com o oxigénio.

Ambos os elementos dos blocos d e f reagem com nao-metais para formar
compostos bindrios. Estes elementos reagem ainda com halogénios para formar uma
variedade de halogenetos, variando em estado de oxidacdo. Sob aquecimento, o
oxigénio reage com todos os elementos de transi¢cao, exceto paladio, platina, prata e
ouro. Os elementos do bloco f, reagem com solugbes aquosas de &cidos, formando
hidrogénio e solugdes dos sais correspondentes'®

Desta forma, este trabalho tem como objetivo realizar uma pesquisa acerca da
producéo de catalisadores bifuncionais, com caracteristicas acidas e redox, capazes

de, em uma Unica etapa, converter glicerol em acido acrilico, conforme Figura 3.
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Figura 3. Rota alternativa para produgéo de acido acrilico através da desidratacdo oxidativa

do glicerol, adaptado de Mota et al.*
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O obijetivo do trabalho €&, portanto, contribuir com a pesquisa de catalisadores
estaveis e de alto rendimento capazes de em uma unica etapa converter glicerol em
acido acrilico, bem como estudar a influéncia dos principais parametros de processos
(temperatura, vazao de glicerol e concentragéo de oxigénio) utilizados.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar catalisadores bifuncionais, de metais de transicdo, impregnados em

peneiras moleculares,

- Estudar as propriedades estruturais, texturais e eletrbnicas dos materiais
preparados, bem como sua influéncia na reacao de desidratacao oxidativa do glicerol,

- Avaliar os materiais preparados em funcédo da sua capacidade de catalisar a reacao

direta do glicerol a acido acrilico,

- Avaliar as condicdes experimentais que permitam maximizar a producdo de &cido

acrilico via desidratacao oxidativa do glicerol,

- Estudar a reutilizacdo do melhor catalisador produzido apés 03 ciclos de 10 horas

de reacéo

- Estudar a estabilidade do melhor catalisador produzido durante 24 horas de uso

continuo.

23



3. ORGANIZACAO DA TESE

Neste trabalho buscou-se demostrar a possibilidade da producédo direta do
acido acrilico a partir do glicerol, bem como analisar os principais parametros de
processo que maximizam a obtencdo deste produto, atualmente bastante utilizado
como matéria prima para producéo de tintas, adsorventes e revestimentos.

Sua organizacéao foi feita de forma a apresentar da maneira mais clara possivel
0s resultados da pesquisa realizada visando ainda a selecao do melhor catalisador,
dentre os pesquisados, bem como parametros de processos que melhor produzam o
acido acrilico.

O Capitulo I traz uma revisao da literatura, composta por sintese das principais
pesquisas visando o melhor catalisador para a reagdo de desidratacdo oxidativa do
glicerol. Foram estudados catalisadores oOxidos, heteropoliacidos e peneiras
moleculares, bem como patentes de catalisadores e processos produzidas no periodo,
dada a sua importancia para a pesquisa.

O Capitulo Il mostra o trabalho de pesquisa visando identificar a melhor peneira
molecular utilizada como suporte catalitico para rea¢cdo em analise. Foram avaliados
oito diferentes tipos de peneiras moleculares, com aten¢do especial para a geracao
de coque, um dos principais problemas encontrados na desidratacdo oxidativa do
glicerol.

O Capitulo 1ll, por sua vez, traz um estudo comparativo dos principais metais
de transicdo pesquisados para a reacdo em andlise, comparacdo dos melhores
parametros de processos, bem como testes de estabilidade e reciclo, indispensaveis

para verificacdo de possibilidade de uso do catalisador em plantas industriais.
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CAPITULO 1

Revisao da Literatura

1. PRODUCAO DE BIODIESEL NO BRASIL

Inicialmente cabe destacar que o marco regulatério para producéo de biodiesel
no Brasil remonta a 2004, quando o Ministério de Minas e Energia langou o programa
nacional para producédo e uso de biodiesel’. Em linhas gerais o programa objetivou
adicionar na matriz energética nacional um combustivel com enfoque em incluséo
social, bem como em desenvolvimento regional. Para isso, dentre as oleaginosas
introduzidas na producdo deste combustivel, o governo federal elegeu a mamona
como base, posteriormente substituida por soja como oleaginosa preponderante em
funcdo dos volumes usados e estrutura de coleta do referido produto para as
moageiras, o0 que ndo eliminou a dimenséo de inclusédo social do programa uma vez
que caso os produtores de biodiesel venham a adquirir percentuais minimos de
matérias primas junto a pequenos agricultores, passam a ter o selo de combustivel
social em seu produto, com a consequente reducéo da carga tributaria.

Ainda conforme a ANP, a mistura de biodiesel a diesel de petréleo teve inicio
em 2004, sendo que em 2008 o Brasil passou a dispor em todo o territério nacional,
em mais de 30 mil postos de abastecimento, de diesel com 2% de biodiesel agregado?.

Com o compromisso assumido pelo pais na Conferéncia das Na¢Ges Unidas
sobre Mudancas climéticas, COP-21, em apresentar medidas praticas para reducéo
do aquecimento global, a producdo de biodiesel passa a ter ainda mais destaque.
Especificamente com relacdo ao Brasil, as metas preveem reducdo em 43% das
emissfes de gases de efeito estufa, bem como a ampliacdo de fontes de energia
renovaveis na matriz energética até o ano de 20302

Segundo a Lei Ordinéaria 13.263 de 23 de marco de 20163, os percentuais de
biodiesel no diesel de petréleo passaram a ter os seguintes valores:

i) 8% (oito por cento), em até doze meses apds a data de promulgacéo,

i) 9% (nove por cento), em até vinte e quatro meses apds a data de
promulgacéo,

iii) 10% (dez por cento), em ateé trinta e seis meses apos a data de promulgacao.
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Com a edicdo da Resolugdo 23 de 09/11/2017 exarada pelo CNPE, o
percentual de biodiesel no diesel de petrdleo passara para 10% a partir de 01/03/2018,
antecipando o quando preconizado inicialmente na Lei 13.263/2016. Adicionalmente,
estudos realizados pela APROBIO* apontam para um percentual de 20% de biodiesel
no diesel em 2030. O estudo considera que para uma demanda estimada de 424
milhdes de TEP, o biodiesel representara 3,31%, ou 18 bilhdes de litros naquele ano.
Em paralelo, ha previsdo para um mercado mundial estimado de 3,5 milhGes de
toneladas de glicerol até 2020°.

Certamente a questéo de investimentos torna-se um dos pontos centrais para
atingimento deste volume de biodiesel, uma vez que a capacidade industrial instalada

no pais para producédo anual é de cerca de 7,7 bilhdes de litros®.
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Figura 1-1. Capacidade nacional para producéo de biodiesel®

No que diz respeito ao processo produtivo, segundo estudo apontado pelo
MMA’, a transesterificacdo em meio acido é a principal rota utilizada no pais para
producdo do biodiesel. Nela, por catalise homogénea, em meio basico, 6leo vegetal
reage com metanol (em excesso entre 10 e 15%) e, posteriormente, ap0s processos

de neutralizacao, lavagem, filtragem e secagem, produz biodiesel e glicerol.

2. APROVEITAMENTO DO GLICEROL

A producéo de glicerol acima do limite da demanda de mercado tem ocasionado
buscas de respostas as questbes vinculadas ao uso alternativo do excedente

produzido. Nesta esteira, muito se tem pesquisado. Dentre estas pesquisas, verificam-
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se 0s estudos realizados por Suarez et al.8 que tratam da reforma do glicerol em fase
gasosa sobre catalisadores de platina suportado em carvao, visando a producéo de
hidrogénio ou gas de sintese. Segundo os autores, a importancia das avalicbes se
justifica pelo fato do hidrogénio ser um produto bastante usado em células
combustiveis e 0 gas de sintese, por sua vez, bastante utilizado em processos para
obtencado de produtos quimicos, a exemplo do butanol.

Verificam-se também na literatura estudos feitos por Trifoi et al.® para
aproveitamento do glicerol na formacdo de acetais e cetais de glicerol visando
aplicacdo como aditivo do diesel. Os autores relatam que tais compostos melhoram a
octanagem do combustivel, reduzem a formacdo de material particulado e goma.
Relatam ainda que a H-ZSM-5, bem como catalisadores industriais a exemplo da
resina de troca ibnica, Amberlyst-16, podem ser utilizados com obtenc¢éo de resultados
satisfatorios.

Ainda no que diz respeito ao aproveitamento do glicerol, Luo et al.1° realizaram
um estudo amplo sobre as principais pesquisas que utilizam glicerol bruto como
matéria prima para fabricacdo de produtos de alto valor agregado, através de rotas
quimicas ou biologicas. Segundo os autores, biocombustiveis, polimeros, racéo
animal, além de, evidentemente, compostos quimicos, sdo algumas das aplicacdes
da glicerina bruta como matéria prima, sem levar em conta sua purificacdo para uso
direto nas areas de alimentos e bebidas, cosméticos, farmacos e téxtil.

Neste ponto cabe ressaltar que a purificacdo do glicerol bruto pode ndo ser
economicamente viavel para pequenos produtores de biodiesel, visto que, segundo
0S mesmos autores, o0 envio deste material para refinarias apenas se torna econémico
guando o produtor se encontra dentro de uma area limitada, préxima a area industrial.

Uma segunda questdo a ser enfrentada, segundo eles, é que o glicerol bruto é
uma mistura formada por glicerol e algumas impurezas, como agua, metanol, sabdes
e algumas matérias organicas. Esta mistura varia em funcdo da composicdo da
matéria prima usada para produzir o biodiesel, bem como em decorréncia do processo

de produgéo.
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3. CATALISADORES PARA A DESIDRATACAO OXIDATIVA DO GLICEROL

3.1. CATALISADORES DE OXIDOS MISTOS

Deleplanque et al.1! realizaram estudos da desidratacdo oxidativa do glicerol a
acido acrilico com a utilizacdo dos catalisadores de MoVTeNbO, W3VO e MosVO
alcancando um rendimento a &cido acrilico na ordem de 28%. Registra-se que 0
catalisador industrial para conversao de acroleina a acido acrilico € composto por uma
mistura de oxidos de V-Mo-W. Resultado inferior foi o obtido pelo estudo de Ulgen et
al.'? ao usar 6xido de tungsténio suportado em TiO2. Aqui, o rendimento a &cido
acrilico ficou abaixo de 5%, com acroleina sendo o principal produto.

Soriano et al.'® também estudaram a reacdo de desidratacdo oxidativa do
glicerol utilizando 6xidos mistos de tungsténio e vanadio, obtendo 25% de seletividade
a acido acrilico. A funcao acida seria promovida pelo 6xido de tungsténio (acidez tipo
Bronsted) e a oxidacao promovida pelo ion vanadio incorporado a estrutura do mesmo
oxido de tungsténio. A melhor relacdo encontrada entre V/(V+W) ficou no intervalo de
0,12 e 0,21. Eles reportaram que durante a reacao, em funcdo do teor de oxigénio
presente, o V** foi oxidado a V*® causando diminuicdo na seletividade a acido acrilico
a medida que a reacdo avancava.

Jekewitz et al.'* estudaram a influéncia da 4gua na reacdo de oxidacdo da
acroleina a é&cido acrilico utilizando mistura de catalisadores 6xidos de Mo/V/W. Os
autores informam que a producédo anual de acido acrilico gira em torno de 4 milhdes
de toneladas, basicamente através da oxidacdo em duas etapas do propeno. A
primeira etapa com uso de 6xidos mistos de Bi e Mo, com formacao de acroleina e
agua, ja na segunda etapa, a mistura (agua, acroleina e ar) € posta em contato com
catalisadores de 6xidos de Mo/V/W. A agua, segundo eles, diminui a formacéo de
coque, desacelera a desativacdo do catalisador e aumenta a seletividade a acido
acrilico, provavelmente, dentre outras razfes, em fungdo da formacdo de grupos
hidroxil na superficie catalitica. Isto ocorre, segundo eles, uma vez que O0s
catalisadores de 6xidos metalicos contém um grande numero de centros acidos de
Lewis, a dgua € adsorvida nestes sitios formando centros acidos de Bronsted, que
servem, por sua vez, como centros eletrofilicos para oxidacdo parcial. Frisam,
finalmente, que esta ndo € uma posicdo unanime visto existirem pesquisa com

posi¢cdes contrarias.
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Omata et al.*®> também realizaram estudos da reacdo de desidratacéo oxidativa
do glicerol a acido acrilico utilizando 6xidos metélicos a base de niébio. Segundo os
autores, catalisadores a exemplo de zedlitos, heteropoliacidos e mistura de oxidos
metalicos sdo usados nesta reacdo em fase gasosa. Os principais problemas
encontrados neste processo séo a formacdo de coprodutos e desativacdo catalitica
devido a geracdo de coque. A utilizacdo de heteropoliacidos, segundo eles, embora
atinja altos rendimentos a acroleina, possui a desvantagem da ndo regeneracao
catalitica através da combustao do coque depositado em sua superficie. Isso decorre
da baixa estabilidade térmica dos heteropoliacidos. Informam também que
catalisadores do tipo Mo-V-Te-Nb-O com estrutura ortorrombica, W-V-O e W-V-Nb-O
com estrutura hexagonal tém sido reportados como possiveis catalisadores da reacéo
em estudo. Porém, ainda segundo eles, dentre os catalisadores propostos, o0 W-V-Nb-
O foi 0 que mostrou o maior rendimento a acido acrilico tendo o W aumentado a acidez

de Bronsted e por consequéncia a producao de acroleina.

3.2. CATALISADORES ZEOLITICOS CONTENDO METAIS DE TRANSICAO

Mota et al.16:17 realizaram estudos acerca da desidratacéo oxidativa do glicerol
utilizado como catalisador o zedlito beta impregnado com vanadio. Os catalisadores
foram preparados pela técnica de impregnacéo Umida seguida de calcinacéo a 823 K.
A impregnacédo nédo reduziu significativamente a acidez (sitios de Bronsted e Lewis)
do suporte. Os testes mostraram que a acroleina foi o principal produto formado e que
a seletividade maxima a acido acrilico foi de 25% a 548 K, resultado este creditado,
como informam, a boa dispersdo do vanadio nos poros do zedlito. Conforme os
autores, a desativacdo catalitica € um dos maiores problemas associados a
desidratacdo do glicerol por catalisadores acidos e que misturas de 6xidos de nidbio
e zirconio estédo entre os catalisadores mais resistentes para a etapa de desidratacao,
mesmo apds 177 horas de testes cataliticos.

Ainda segundo eles, a vantagem do emprego de catalisadores bifuncionais esta
no uso do oxigénio durante o processo, uma vez que este podera auxiliar na
regeneracao do catalisador através da queima do coque formado.

Citado por Mota et al.l7, Chai et al.'® em seus estudos da desidratacdo do

glicerol observou que materiais com forca acida moderada, como niébio e H-ZSM-5,
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apresentam boas seletividades a acroleina, podendo situar-se na faixa de 60 a 70%.
Por sua vez, caso o sélido possua uma forca 4cida baixa, a exemplo do Cério e 6xidos
de lantanio, havera uma baixa atividade catalitica.

Kim et al.1? realizaram comparacédo entre os diferentes materiais capazes de
promover a desidratacdo do glicerol a acroleina, dentre eles a ferrierita, mordenita,
zeolito beta, zedlito Y e H-ZSM-5. A pesquisa mostrou que a area superficial externa
do catalisador influenciou na conversao do glicerol e que boa parte dos microporos
existentes foram blogueados por materiais carbonaceos no inicio da reacao. Por fim,
0 estudo mostrou ainda que o catalisador H-ZSM-5 conduziu a reacdo a boas taxas
de seletividade a acroleina ao logo das 12 horas de testes cataliticos, conforme pode

ser visto na figura 1-2.
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Figura 1-2 Converséo do glicerol e seletividade a acroleina®®.

Witssuthammakul et al.?° utilizaram reator de leito duplo para realizacdo de
reacao de desidratacdo oxidativa do glicerol. Segundo eles, o acido acrilico pode ser
produzido com sucesso em reatores de leito duplo com desidratacdo seletiva a
acroleina em temperaturas de 275 a 400°C utilizando-se H-ZSM-5, H-beta e H-
Mordenita. Oxidos de vanadio/molibdénio suportados em silica foram utilizados no
segundo leito visando promover a etapa de oxidacao da acroleina gerada no primeiro
leito. Os autores informam que zedlitos acidos produzem prioritariamente acroleina,
acetaldeido e acetol. Uma completa conversdo de glicerol com alta seletividade a
acroleina (até 81%) é obtida a 300°C com H-ZSM-52! e concentracédo de glicerol entre
10 e 30%. Ainda segundo eles, reatores de leitos duplos sequenciais proporcionam
alta seletividade a acido acrilico, bem como catalisadores com alta concentracdo de

vanadio promovem a oxidagéo total da acroleina a COx, enquanto que misturas de

32



oxidos de vanadio/molibdénio alcangam 98% de seletividade a &cido acrilico com 48%
de converséo a acroleina.

Possato et al.?? estudaram o comportamento de catalisadores bifuncionais,
especialmente suas caracteristicas acidas e de oxidacdo, através da reacdo de
desidratac&o oxidativa do glicerol utilizando catalisador de V20s/MFI. O &cido acrilico
foi um dos principais produtos formados através da desidratacdo do glicerol a
acroleina nos sitios acidos e posterior oxidacdo desta nos sitios redox. O sulfato de
vanadila, VOSOs, usado na impregnacgdo do suporte catalitico mostrou, segundo 0s
autores, um melhor desempenho e seletividade quando comparado ao metavanadato
de amonia. Os catalisadores bifuncionais produzidos proporcionaram conversdes de
até 97% e seletividade a acido acrilico préximo de 17% em atmosfera de N2/O2. Outros
compostos foram produzidos, a exemplo de acroleina e acetaldeido.

Cecilia et al.28 procederam com o estudo da producédo de acroleina a partir do
glicerol utilizando catalisadores de V-P suportados em silica mesoporosa (SBA-15)
dopada com zircénio. Os autores informam que a formacao de acroleina é favorecida
pela presenca de sitios acidos de Bronsted, bem como que o tamanho do poro do
catalisador € determinante no desempenho deste, uma vez que a literatura tem
apontado que a presenca de microporos favorece a desativacdo do catalisador em
decorréncia de limitacdes difusionais e bloqueios destes canais causados pela
deposicao de coque.

O estudo reporta que a forca dos sitios acidos de catalisadores contendo
vanadio pode ser melhorada a partir da adicdo de espécies como Mo, W, Nb ou Ta,
bem como pela incorporacéo de fésforo na fase ativa. Apesar da presenca de sitios
acidos, as baixas areas superficiais, bem como o tamanho dos poros, limitam o uso
destes catalisadores na reacdo em estudo?3.

Thanasilp et al.?* realizaram estudo da desidratacdo oxidativa do glicerol
utilizando catalisadores dopados (Co, Ce, Ni,e V) de SiW suportados em H-ZSM-5, a
temperatura de 90°C e em presenca de H202, obtendo rendimento a acido acrilico de
até 36,22%. Informam que a utilizagédo de catalisadores bifuncionais reduz o custo de
producado do reator. Caso a reacéo ocorra em duas etapas separadas (desidratacao
e oxidagao) seriam requeridos equipamentos mais complexos, com leitos rotativos ou

fluidizados.
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Potasso et al.?® realizaram estudo acerca da influéncia do tamanho dos poros
do zedlito tipo MFI na reacdo de desidratagcdo do glicerol. A metodologia utilizada para
retirada de silica da estrutura do zedlito produziu mesoporos que minimizaram as
limitacdes difusionais e aumentaram a conversao do glicerol devido a formacéo de
sistemas secundarios de poros criados na estrutura cristalina do material.

Segundo eles, o uso em larga escala de zedlitos como catalisadores de altas
atividade, seletividade e estabilidade é bastante conhecido. Contudo, a conversao de
glicerol é prejudicada em materiais microporosos em decorréncia da restricdo de
transporte de moléculas nos canais da estrutura do material e também pela obstrugcéo
destes poros pela deposicdo do coque formado na reacdo. A metodologia para
diminuicdo das limitacBes difusionais e aumento da eficiéncia catalitica envolve a
formacdo de zedlitos com estruturas hierarquicas caracterizadas pela formacao de
poros secundarios na regido dos mesoporos (2 nm - 50 nm)>25,

Relatam ainda que diversos catalisadores tém sido estudados para a reacéo
catalitica de desidratacdo do glicerol a exemplo dos Me-Al203-PO4 (Me = metal de
transicdo) e WOs/TiOz, outros tipos de mistura de 6xidos como molibdénio/tungsténio
e zeolitos como MFI, BEA, FAU e MOR com diferentes razdes Si/Al.

Paula et al.? utilizaram vanadiosilicatos como catalisadores da reacgdo de
desidratacdo oxidativa do glicerol obtendo rendimentos proximos a 69% a &cido
acrilico, ap6és 06 horas de testes cataliticos a 320°C e vazao de glicerol a 10% em
0,05 mL.mint. Os desempenhos destes catalisadores podem ser atribuidos a
mudancas dindmicas entre estados oxidados e reduzidos de vanadio durante a reacao
catalitica de acordo com o ciclo redox de Mars-van Krevelen.

As principais similaridades entre estes catalisadores sdo a presenca de sitios
acidos responsaveis pela desidratacdo do glicerol. A formacédo de acroleina esta
associada aos sitios acidos de Bronsted enquanto os sitios acidos de Lewis
geralmente levam a producdo de acetol?®. A desidratacdo seletiva do glicerol a
acroleina pode ser realizada a partir de uma grande variedade de catalisadores acidos
e condi¢cbes experimentais. Contudo, no caso de catalisadores sélidos, tanto quanto
a acidez, as propriedades texturais também sdo parametros importantes. A reagdo em
fase gasosa € geralmente mais eficaz que a em fase liquida para a desidratacdo do

glicerol uma vez que a conversao e seletividade a acroleina podem ser facilmente
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mudadas por parametros, a exemplo da vazéo do glicerol, temperatura de reacao e
massa de catalisador?®.

4. PROCESSOS PATENTEADOS DE PRODUCAO DO ACIDO ACRILICO A
PARTIR DO GLICEROL/ACROLEINA

Debois et al.?” solicitaram patente para processo de producéo de acido acrilico
a partir do glicerol, em fase gasosa na presenca de oxigénio molecular. Segundo os
autores, o processo de producdo de acido acrilico a partir do glicerol puro ou diluido
em até 50% em agua, em duas etapas, desidratacdo e oxidacdo, com rendimentos a
acido acrilico entre 55 e 65% utiliza catalisador de alumina impregnada com acido
fosférico para a etapa de desidratacdo bem como éxidos molibdénio, vanadio,
tungsténio e cobre suportados em alumina para etapa de oxidacdo. Este processo
pode ser realizado em um anico reator com dois leitos ou com um unico leito, com o0s
catalisadores dispostos em camadas.

A presenca de oxigénio no processo reduz a formacdo de coque e por
consequéncia a desativacdo catalitica, bem como a formacédo de subprodutos, a
exemplo do propanaldeido, acetona e hidroxipropanona. Informam também que o
oxigénio pode estar presente na forma de ar ou na forma de mistura de gases, porém
em quantidade ndo superior a 20% da mistura de gases da reacao (glicerol, agua,
gases inertes e oxigénio).

A etapa de desidratacdo pode ser realizada utilizando-se sélidos acidos a
exemplo de zedlitos acidos, 6xidos impregnados com acidos inorganicos. Enquanto a
etapa de oxidacdo requer a presenca de elementos a exemplo do Mo, V, W, Re, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Te, Sb, e Bi em suas formas metélicas ou 6xidos.

O processo pode usar um unico catalisador ou uma mistura desses em reatores
de leito fixo, fluidizado ou fluizado em circulagéo. A temperatura pode variar entre 250
e 350°C, a pressao entre 100 e 500 KPa e a concentracéo de glicerol entre 10 e 50%
(preferencialmente entre 15 e 30%). Esta concentracdo néo pode ser elevada pois
caso isto ocorra podera haver formacdo de produtos indesejados resultantes da

reacdo da acroleina com glicerol, ou acido acrilico?’.
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Os catalisadores preparados para a etapa de oxidacdo da acroleina foram a
base de zirconias de tungsténio, sulfato e fosfato, bem como um quarto catalisador
gue possui como precursor 0 metavanadato, paratungstato e heptamolibdato de
amonio, nitrato de cobre e estroncio, bem como o &cido polisilicico?’.

Dieterie et al.?® propuseram o registro de patente de invencéo Pl 0408589-6 A,
visando protecdo do processo de oxidacdo parcial de acroleina em fase gasosa na
presenca de oxigénio e nitrogénio, este em quantidade néo inferior a 20%, como gas
inerte, que segundo os autores objetiva, dentre outros, a manutencdo da mistura
gasosa fora da faixa de explosividade no processo de producéo de &cido acrilico em
reator tubular de duas zonas com temperatura na faixa de 230 a 320°C, pressao nao
excedente a 100 bar e catalisadores multimetalicos, contendo ao menos vanadio e
molibdénio conforme composicdo abaixo, com conversdo e seletividade a acido

acrilico em 90%:

Mo12VaXh X% X34 X* X5 X85On

Xt =W, Nb, Ta, Cr e/ou Ce,
X? = Cu, Ni, Co, Fe, Mn e/ou Zn,
X3 = Sb e/ou Bi,
X# = um ou mais metais alcalinos
X® = um ou mais metais alcalinos terrosos
X6 =Si, Al, Ti elou Zr,
A calcinacédo dos catalisadores ocorre entre 350 e 600°C em presenca de
oxigénio ou até mesmo de gases redutores como o Hz, CH4 ou mistura destes com

acroleina?s.

5. CONCLUSOES

Com base no levantamento bibliogréafico, as informages obtidas até entdo
demonstram a viabilidade técnica da reacdo direta do glicerol a acido acrilico.

Adicionalmente pode-se perceber que:

e Suportes que apresentem acidez moderada e sitios acidos de Brénsted sao

promissores para a reacdo em estudo,

36



Os zedlitos mostraram possuir tais caracteristicas dentro da amostra

pesquisada.

BEA, MWW e MFI mostram-se os suportes mais utilizados na amostra

pesquisada

Os metais de transicdo V, Mo e W estdo presentes na maioria dos

catalisadores Oxidos e suportados pesquisados.

A tabela 1-1 sintetiza os principais parametros (temperatura, WHSV e razdo molar

entre 0 oxigénio e o glicerol) utilizados por diversos pesquisadores para a reacéo de

desidratag&o oxidativa do glicerol.

Tabela 1-1 Parametros de temperatura, WHSV, seletividade, converséo, razdo molar

O2/glicerol e respectivos catalisadores utilizados na desidratacdo oxidativa do
g|iCerO|11,13,14,15,16,22

WO2/GLI CATALISADOR WHSV(h)  T(°C) X gticerol Sacro  Saa  REFERENCIAS
MogVO 100 3 26,3
2 MoVTeNbO 0,64 280 99,6 17 284 11
WaVO 100 01 237
VW-0 67 1
VW-2 29 18
2 VW-3 0,27 <330 >99 11 26 13
VW-4 8 18
VW-5 4 22
2 MogVaW; 5O, 1,27 375 75 14
2.5 Wt%PO,/W,gNb,,0 0,41 81,8 0,3
W, ,Vo.4Nby 4014 1,11 35 46,2
2,8 1,66 285 100 05 366 15
2.5Wt%PO,/W, Vo 4N, 1,11 153 44,8
1.66 05 5972
6,61 VoOs/BEA (%) 275 75 s D 16
V,O4/BEA (10%) 12
V,05/MFI [NH,VO,] 300 85 17 5
10,59 3,06 22
V,04/MFI [VOSO,] 350 100 15 17

37



6. REFERENCIAS

1. BRASIL. Secretaria especial de agricultura familiar do desenvolvimento agrario —
Casa Civil. Disponivel em: http://www.mda.gov.br/sitemda/secretaria/saf-biodiesel/o-
gue-é-o-programa-nacional-de-producao-e-uso-do-biodiesel-pnpb. Acesso em
10.02.2018

2. PORTAL de Pesquisas Teméaticas e Educacionais, disponivel em
<http://www.suapesquisa.com/meio ambiente/cop21.htm>. Acesso em 05.01.2017.

3. BRASIL, Palacio do Planalto, Pesquisa a Legislacdo Nacional, disponivel em
<http://www4.planalto.qov.br/leqgislacao/portal-leqgis/legislacao-1/leis-ordinarias/leis-
2016>. Acesso em 05.01.2017.

4. CENARIO para o biodiesel em 2030 - APROBIO, disponivel em
<http://aprobio.com.br/wp-content/uploads/2016/10/Cen%C3%Alrio-para-o-
biodiesel-em-2030.pdf>. Acesso em 05.01.2017.

5. GLOBAL Glycerol Market From Biodiesel, Fatty Acids, Fatty Alcohols For Personal
Care, Alkyd Resins, Polyether Polyols Applications, Downstream Opportunities is
Expected To Reach USD 2.52 Billion By 2020- Grand View Research, Inc disponivel
em <https://www.grandviewresearch.com/press-release/global-glycerol-market> -
Acesso em 05.01.2017.

6. BOLETIM mensal dos combustiveis renovaveis, disponivel em
<http://www.mme.gov.br/web/guest/secretarias/petroleo-gas-natural-e-combustiveis-
renovaveis/publicacoes/boletim-mensal-de-combustiveis-renovaveis/2017>. Acesso
em 20.01.2018.

7. DIAGNOSTICO da Producdo de Biodiesel no Brasil, disponivel em
http://www.mma.qgov.br/estruturas/sga pnla/ arquivos/item 4.pdf,
Acesso em 06.01.2017.

8. SUAREZ, R.R., MARTINS, F.D., PEREIRA, D.E.S, ALMEIDA, M.A. On the gas-
phase reforming of glycerol by Pt on carbon black, Effects of metal particle size and
pH value of the glycerol stream, Jornal of Molecular Catalysis A Chemical, v. 422, p.
142-147, 2016.

9. TRIFOI, A.R, AGACHI, P.S, PAP T. Glycerol acetals and ketal as possible diesel
additives. A review of their synthesis protocols, Renewable and Sustainnable Energy
Reviews, v. 62, p. 804-814, 2016.

10. LUO, X., GE, X., CUI, S., LI, Y. Value-added processing of crude glycerol into
chemicals and polymers, Bioresource Technology, v. 215, p. 144-154, 2016.

11. DEPLANQUE, J., DUBOIS, J. L., UEDA, W. Production of acrolein and acrylic acid

through dehydration and oxydehydration of glycerol with mixed oxide catalysts,
Catalysis Today, v. 157, pg. 351, 2010.

38


http://www.mda.gov.br/sitemda/secretaria/saf-biodiesel/o-que-é-o-programa-nacional-de-produção-e-uso-do-biodiesel-pnpb
http://www.mda.gov.br/sitemda/secretaria/saf-biodiesel/o-que-é-o-programa-nacional-de-produção-e-uso-do-biodiesel-pnpb
http://www.suapesquisa.com/meio_ambiente/cop21.htm%3e.%20Acesso%20em%2005.01.2017
http://www4.planalto.gov.br/legislacao/portal-legis/legislacao-1/leis-ordinarias/leis-2016%3e.%20%20Acesso%20em%2005.01.2017
http://www4.planalto.gov.br/legislacao/portal-legis/legislacao-1/leis-ordinarias/leis-2016%3e.%20%20Acesso%20em%2005.01.2017
http://aprobio.com.br/wp-content/uploads/2016/10/Cen%C3%A1rio-para-o-biodiesel-em-2030.pdf
http://aprobio.com.br/wp-content/uploads/2016/10/Cen%C3%A1rio-para-o-biodiesel-em-2030.pdf
https://www.grandviewresearch.com/press-release/global-glycerol-market%3e%20-%20Acesso%20em%2005.01.2017
https://www.grandviewresearch.com/press-release/global-glycerol-market%3e%20-%20Acesso%20em%2005.01.2017
http://www.mma.gov.br/estruturas/sqa_pnla/_arquivos/item_4.pdf

12. ULGEN, A., HOELDERICH, W. Conversion of glycerol to acrolein in the presence
of WOz / TiO2 catalyst, Applied Catalysis, A: General, v. 400, p. 34-38, 2011.

13. SORIANO, M.D, CONCEPCION, P, NIETO, J.M.L. Tungsten-Vanadium mixed
oxides for the oxidehydratation of glycerol into acrylic acid, Green Chemistry, v. 13, p.
2954, 2011.

14. JEKEWITZ, T., BLICHHAN, N., ENDRES, S., DROCHNER, A., VOGEL, H. The
influence of water on the selective oxidation of acrolein to acrylic acid on Mo/V/W mixed
oxides, Catalysis Communication, v. 20, p. 25-28, 2012.

15. OMATA, K., MATSUMOTO, K., MURAYAMA, T., UEDA, W. Direct oxidative
transformation of glycerol to acrylic acid over Nb-based complex metal oxide catalysts,
Catalysis today, v. 259, p. 205-212, 2015.

16. MOTA, CLAUDIO J.A., PESTANA, C. F. M., GUERRA, A.C.O. Oxidative
Dehydratation of Glycerol to Acrylic Acid over Vanadium-Impregnated Zeolite Beta, J.
JournalL of the Brazilian Chemical Society, v. 24, n. 1, p. 100-105, 2013.

17. MOTA, CLAUDIO J. A., SILVA, CAROLINA X. A., GONCALVES, VALTER L.C.
Gliceroquimica: novos produtos e processos a partir da glicerina de producédo do
biodiesel, Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 639-648, 2009.

18. CHAI, S-H, Wang, H-P., Liang, Y, Xu B-Q. Sustainable production of acrolein:
investigation of solid acid—base catalysts for gas-phase dehydration of glycerol, Green
Chemistry, v. 9, p.1130-1136, 2007.

19. KIM, Y. T., JUNG, K.D., PARK, E. D. A. comparative study for gas-phase
dehydration of glycerol over H-zeolites. Applied Catalysis A: General, v. 393, p. 275 -
287, 2011.

20. WITSUTHAMMAKUL, A., SOOKNOI T. Direct conversion of glycerol to acrylic acid
via integrated dehydration-oxidation bed system, Applied Catalysis A, p. 109-116,
2012.

21. KO, Y. S., AHN, W. S. Synthesis and characterization of zeolite L, Korean Chem.
Soc., Bull. v. 20, n. 2 1, p. 1-6, Korean, 1999.

22. POSSATO, L.G, DINIZ, R.N, GARRETO, T., PULCINELLI, S.H, SANTILLI, C.V,
MARTINS, L. One step glycerol dehydration to acrylic acid on multifunctional zeolites
catalyst, Applied Catalysis A: General, v.492, pg. 243-251, 2015.

23. CECILIA, J.A, GARCIA-SANCHO, C, MERIDA-ROBLES, J.M, SANTAMARIA-
GONZALES, J, MORENO-TOST, R, MAIRELES-TORRES, P. V and V-P containing
Zr-SBA-15 catalyst for dehydration of glycerol to acrolein, Catalysis Today, v. 254, p.
43-52, 2015.

24. THANASILP, S., SCHWANK, J.W., MEEYOO, V., PENGPANICH, S., HUNSOM,
M. One-pot oxi-dehydration of glycerol to value-added compound over metal-doped

39



SiIW/H-ZSM-5 catalyst: Effect of metal types and loading, Chemical Engineering
Journal, v. 275, p. 113-124, 2015.

25. POSSATO, L.G, DINIZ, R.N, GARRETO, T., PULCINELLI, S.H., SANTILLI, C.V.,
MARTINS, L. A comparative study of glycerol dehydration catalyzed by
micro/mesoporous MFI zeolites, Journal of Catalysis, v. 300, p. 102-112, 2013.

26. PAULA, AS., POSSATO, L.G., RATERO, D.R., CONTRO, J., ADAMSKY, K.K.,
SOARES, R.R, GOOBES, G., MARTINS, L., NERY, J.G. One step oxidehydration of
glycerol to acrilic acid using ETS-10-like vanadiosilicates, Microporus and Mesoporus
Marerials, v. 232, p. 151-160, 2016.

27. DUBOIS, J. L., DUQUENNE, C., HOLDERICH, W. Process of manufacturing
acrylic acid comprises oxydehydration of glycerol in the presence of molecular oxygen.
Fr pat. 2884818 A1, 2006, P10608128-2 A2 RPI 2028.

28. DIETERLE, M., PETZOLDT, J., JOAQUIM, K., ENGEL, M., ARNOLD, H. Processo

para oxidacdo parcial de acroleina para acido acrilico em fase gasosa, PCT
EP2004/002930, 2004.

40



CAPITULO 2

Desidratacdo oxidativa de glicerol em fase gasosa sobre
catalisadores bifuncionais de V/H-zedlitos com diferentes topologias

zeoliticas.

1. INTRODUCAO

A conversao de glicerol em produtos de alto valor agregado foi estudada como
uma estratégia para se obter uma cadeia sustentavel de producéo de biodiesel'3. A
desidratacdo do glicerol a acroleina em fase gasosa é uma das rotas mais
promissoras, porgue a acroleina € um intermediario importante na producéo de acido
acrilico, polimeros superabsorventes, produtos farmacéuticos e plastificantes. Muitos
catalisadores 4cidos foram investigados na literatura, como heteropoliacidos, 6xidos
mistos, fosfatos e zedlitos, com conversdo de glicerol e seletividade a acroleina
satisfatorias*®. No entanto, a rapida desativacéo catalitica ocasionada pela formacéo
de coque ainda é a principal limitacdo em seu uso para fins industriais e um grande
esforco tem sido realizado visando resolver esta questdo. Entre as estratégias
investigadas, pode-se mencionar o uso de reatores de leito fluidizado®, alternando
ciclos de reacdo e queima de coque’ ou alimentacdo de oxigénio®. Esta ultima opcéo
parece ser mais adequada, uma vez que as condi¢cbes oxidativas favorecem a
dessorcdo dos compostos oligbmeros oxigenados que atuariam como precursores de
coque, mantendo os sitios &cidos disponiveis para ciclos de reacao cataliticos
adicionais e melhorando a vida util do catalisador®.

Em processos industriais, o acido acrilico € produzido em reatores de leito
duplo. O primeiro leito contendo um catalisador acido (geralmente um zeélito ou um
heteropoliacido), produz acroleina que pode ser adicionalmente oxidada em um leito
consecutivo contendo um catalisador redox, como o6xidos mistos V-W-Nb01
resultando em rendimentos elevados de acido acrilico. Por outro lado, o uso de

catalisadores contendo tanto acidos quanto espécies redox foi considerado como uma
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forma de producdo de &cido acrilico em um processo de desidratagdo oxidativa em
uma Unica etapal. Na maioria dos casos, observou-se um rendimento a acroleina
maior que o do &cido acrilicot'?13, Os catalisadores a base de W-V-Nb modificados
com &cido fosférico mostraram rendimentos de acido acrilico em torno de 60% em um
curto periodo de tempo'4. Ndo hda mencgdo acerca da estabilidade do catalisador
produzido.

As peneiras moleculares redox (zedlitos contendo Oxidos de metais de
transicao), sdo catalisadores promissores para este propdsito embora existam poucos
estudos na literatura. Pestana et al.! avaliaram o zedlito-B (BEA) contendo 5% ou 10%
em peso de vanadio, preparado por impregnacao ou através de mistura fisica, na
desidratacdo oxidativa do glicerol a 275°C, observando uma seletividade ao acido
acrilico de 25% e 12%, respectivamente, a uma conversao de glicerol de
aproximadamente 75%. Acroleina e acetol foram os principais produtos formados.
Outros compostos oxigenados, tais como acetaldeido e &cido acético, foram
observados como subprodutos, mas uma quantidade significativa de produtos nao
identificados com pontos de ebulicdo elevados também foi formada durante a reacao.

Com base nas medidas de XPS, os autores correlacionaram os desempenhos
cataliticos a dispersado de vanadio nos poros do zedlito. Em uma publicacao recente,
Possato et al.'? estudaram o uso de V20s/H-ZSM-5 (topologia MFI) preparado usando
sulfato de vanadila (VOSOa4) ou metavanadato de amonio (NH4VOs) como precursores
de vanadio. A 350°C, foram alcancadas conversdes de glicerol até 97% e a
seletividade para acido acrilico de 17% foi obtida para o catalisador preparado por
meio da impregnacdo com VOSO4'2. Segundo os autores, a presenca de vanadio
melhorou a vida util do catalisador, pois este catalisa, além da oxidacao da acroleina,
a oxidacdo de precursores de coque. A formacdo de acido acrilico depende da
dispersédo de 6xido de vanadio, o que facilita o ciclo redox V4* / V>*, conforme sugerido
pelas analises XPS e DTA.

Neste trabalho, um conjunto de catalisadores foi preparado por impregnagao
Uumida com 5% em peso de vanadio utilizando NH4VOs e testados na desidratacdo
oxidativa em fase gasosa de glicerol, a fim de avaliar o efeito da topologia do zedlito
sobre a natureza, disperséo e redutibilidade das espécies de vanadio na seletividade

ao acido acrilico.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os zedlitos H-ZSM-5 (MFI), Beta (BEA), ferrierita (FER), zedlito Y (FAU),
offretita (OFF) e mordenita (MOR) foram sintetizados de acordo com os métodos
IZAY. O zedlito H-ZSM-11 (MEL) foi sintetizado pelo método proposto por Gonzales
et al.18. O zedlito MCM-22 (MWW) foi sintetizado com relacdo molar SiO2/Al203 = 30
pelo método proposto por Carrigco et al.”. Os materiais calcinados foram submetidos a
troca idnica utilizando uma solucéo 0,1 mol.L"* de NH4NOs e adicionalmente mais uma
vez calcinados para se obter a forma acida dos respectivos zedlitos. Os H-zedlitos
preparados foram impregnados por via Umida, adicionando-se um volume de solucao
a 0,2 mol.L! de metavanadato de amdnio (NH4VO3z) de modo a obter-se 5% em massa
de vanadio. O solvente foi removido em um evaporador rotativo a 65°C, 30 rpm, sob
pressédo reduzida. As amostras de V/H-zedlito foram calcinadas a 500°C, durante 3 h,

sob fluxo de ar (50 mL.min?).

2.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os padrdes de difracao de raios X (DRX) foram coletados em um equipamento
modelo Shimadzu XRD-6000, operando com radiacdo CuKa a uma tensao de 40 kV,
corrente de 30 mA e monocromador de grafite, na regidao de 1,4°- 80° 20 numa taxa
de varredura de 2° min-t.

As analises elementares foram realizadas por espectrometria de raios-X de
dispersédo de energia em um equipamento modelo Shimadzu EDX 720, operando com
fonte de radiacao de rodio a 15 kV (Na-Sc) ou 50 kV (U-Ti) e uma fenda de colimacéo
de 10 mm.

As analises texturais foram realizadas por fisissor¢ao de nitrogénio em aparelho
modelo Micromeritics ASAP 2020, a -196 °C. As amostras foram pré-tratadas a 350
°C por 3h sob vacuo (2 um Hg) antes de coletar as isotermas. Os modelos BET, t-plot
e BJH foram utilizados para obter as propriedades texturais.

Os perfis de dessorcdo termoprogramada de aménia (TPD-NHs) foram

coletados em equipamento modelo Micromeritics 2720 Chemsorb. Inicialmente, as
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amostras foram pré-tratadas num fluxo de hélio a 300°C durante 1h. A adsorcéo de
NHs (9,9% mol/mol NHs/He) foi realizada a temperatura ambiente com uma vazéo de
25 mL min! durante 1 h. Apdés a remocédo da amonia fisissorvida a 150°C durante 1 h,
as amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 800°C, a uma taxa
de 10°C.min1, sob vazédo de hélio (25 mL.mint). A am6nia dessorvida foi monitorada
usando um detector de condutividade térmica (TCD). Todos os perfis de TPD-NHs
foram deconvoluidos e as quantidades de acidos fracos, moderados e fortes foram
calculadas.

Os perfis de reducao termoprogramada usando Hz (TPR-H2) foram conduzidos
em equipamento modelo Micromeritics 2720 Chemsorb. As amostras (50 mg) foram
pré-tratadas com vazao de ar sintético a 300°C durante 1 h. Apds o resfriamento até
a temperatura ambiente, uma vazdo molar de 10% de H2 em N2, a 30 mL.min"%, foi
admitida no reator e a amostra aquecida a partir da temperatura ambiente até 1000°C
a uma taxa de aquecimento de 10 °C min't. O consumo de H: foi monitorado usando
um detector de condutividade térmica.

Os espectros de reflectancia difusa (DRS) na regido UV-vis foram selecionados
em um espectrometro Thermo-scientific Evolution 600 que opera com um processador
Harrick Praying Mantis™, na faixa de 200-800 cm-*.

A termogravimetria (TG/DTG) dos catalisadores pos-teste foi conduzida num
equipamento modelo Shimadzu TGA-50, numa faixa de temperatura de 10-1000°C, a
uma taxa de aguecimento de 10°C.mint com vazéo de ar (50 mL.mint). O teor de
coque foi calculado a partir da perda de massa na faixa de 300-1000°C.

Os espectros de EPR das amostras de V/H-zedlitos foram coletados em tubos
de quartzo (largura de 0,3 mm) a 90 K, com um espectrometro EMX da Bruker usando
frequéncia de 100 kHz e amplitude de modulacdo padrdo de 20 Gauss. Antes da

analise, as amostras solidas foram secas durante a noite a 100°C.
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2.3 TESTES CATALITICOS

A atividade catalitica foi avaliada em um reator vertical de leito fixo em vidro de
borosilicato contendo 0,1 g de catalisador dispersos em pérolas de vidro, operando a
pressao atmosférica e 320°C durante 10 h. O reator foi alimentado por uma solucéo
de glicerol a 36% através de uma bomba peristaltica operando a 2 mL.h! e uma vazéo
de ar de 30 mL.mint (W/F = 39,7 mmol=.g.s). Os produtos de reacdo foram separados
e coletados em 10 mL de solucdo de hidroquinona 0,1%, usado como inibidor de
polimerizacdo e depois analisados por cromatografia gasosa em um cromatégrafo
Perkin Elmer Clarus 500 que opera com um detector de ionizagdo de chama CG-FID
usando uma coluna CPWax (15 m x 0,53 mm x 1,2 um). Aliquotas de 1 pL da solucao
foram injetadas. Tanto a porta de inje¢cdo como o detector foram mantidos a 250°C,
enguanto o seguinte programa de temperatura foi utilizado no forno: i) a temperatura
inicial foi de 50 °C durante 1 min, ii) entdo a coluna foi aquecida até 80°C, utilizando
uma taxa de aquecimento de 10°C.min! e conservada a esta temperatura durante 3
min, e iii) finalmente aquecido até 220 °C a uma taxa de aquecimento de 12°C.mint e
mantido a esta temperatura durante 1 min. A andlise foi realizada em triplicata. Foram
utilizados reagentes puros para preparar curvas analiticas na faixa de concentracéo
esperada durante os experimentos, utilizando 1-butanol como padrao interno.

As equacles utilizadas para determinar as conversfes, seletividades e

rendimentos foram:

nglicerol,entrada - nglicerol,saida

Xglicerol(%) = x 100 (D
nglicerol,entrada
n
_ produto,formado
Sseletividade (%) = x 100 (2)
nglicerol,consumido
n
__ !'produto,formado
Nrendimento (%) = x 100 (3)

nglicerol,entrada

Em que ngicerolentrada iNdica a quantidade de glicerol a montante do reator,

Nglicerol,saida iNdica a quantidade de glicerol a jusante do reator, Nprodutoformado € a
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quantidade de matéria de um dado produto nos efluentes e ngiicerol,consumido € a
quantidade de matéria de glicerol que foi consumida durante a reacéo catalitica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios X de amostras de V/H-zedlitos calcinados com

diferentes topologias sdo mostrados na Figura 2-1.

W
W
W

V/H-Offretita

Intensidade (cps)

v v v

V/H-ZSM-11
V/H-Mordenita
&>

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 2-1. Padrées de difracdo de raios-X de V/H-zedlitos com diferentes topologias. (0s
simbolos indicam as seguintes fases: ¥, zedlito erionite e #, RUB-18 ou silicato em camadas).

Os padrdes de difracdo de raios X confirmaram a formagéo de uma estrutura

cristalina das topologias desejadas em comparag¢do com o respectivo padrao 1IZAY.
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N&o foram observados picos de difracdo de oxido de vanadio, sugerindo que estédo
dispersos nos sistemas de poros dos zedlitos.

A sintese de ferrierita apresentou baixa cristalinidade, mesmo antes da
impregnacao com NH4VOs. Os difratogramas das amostras V/H-offretita (OFF) e V/H-
mordenita (MOR) sugerem que estes zeolitos estdo ligeiramente contaminados com
as fases do zedlito erionita (ERI) e RUB-18, um silicato lamelar'8, respectivamente.

3.2. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO
DE ENERGIA (EDX) E PROPRIEDADES TEXTURAIS

A analise elementar por EDX dos catalisadores de V/H-zeolitos é apresentada
na Tabela 2-1.

Tabela 2-1. Analise elementar e propriedades texturais para os V/H-zedlitos de diferentes
topologias.

EDX Propriedades texturais —adsorcao de N2
Catalisador SiO2/Al203 %V SBET Shicro Sexternal Vmicro Vmeso
N E (mz g-l)a (m2 g-l)b (mz g-l)b (cm3 g-l)b (cm3 g-l)c

V/H-ZSM-5 30 20 51 301 209 92 0,097 0,065
V/H-MCM-22 30 22 54 304 214 90 0,099 0,063
V/H-B 30 25 4.2 453 368 85 0,230 0,041
V/H-Ferrierita  15.2 12 5,2 187 137 50 0,069 0,164
V/H-ZSM-11 50 42 4.8 484 362 122 0,159 0,091
V/H-Mordenita 30 14 4,6 342 296 46 0,130 0,092
V/H-Y 10 3 54 418 362 57 0,170 0,050
V/H-Offretita 165 5 47 364 335 29 0,156 0,008

aArea de superficie determinada pelo método BET.

bArea de superficie de microporo, area de superficie externa e volume de microporo determinado pelo
método de t-plot.

¢Volume médio de mesoporos, determinado pelo método BJH.

Os valores experimentais da razdo molar SiO2/Al203 ficaram proximos aos
encontrados para os materiais preparados pelos métodos de sintese verificados pela
IZA5, O contetdo de vanadio foi proximo ao valor nominal. As diferencas podem ser

explicadas por erro de em alguma fase da preparacao.

47



3.3 DESSORCAO TERMOPROGRAMADA DE NH3 (TPD-NH3)

A acidez das amostras foi estudada por TPD-NHs. Os perfis dos H-zedlitos
antes e apos a impregnacédo com vanadio sdo mostrados na Fig. 2-2. A quantificacédo

da densidade dos sitios acidos é mostrada na Tabela 2-2.

—_A,:\ H-ZSM-5 : M V/H-ZSM-5

-Ag\ H-MCM-22 ﬁm V/H-MCM-22

’A = H-Ferrierita ] ﬂ\ V/H-Ferrierita

] /\ V/H-Y
H-Offretita -

S ~—

V/H-Offretita
=
M H-ZSM-11 ] Aﬁ\ V/H-ZSM-11
] Mrdenita ] V/H-Mordenita

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
(a) Temperatura (°C) (b) Temperatura (°C)

Figura 2-2. Perfis TPD-NH3; dos H-zedlitos de diferentes topologias: (a) antes e (b) apoés
impregnacdo com 5% de vanéadio.

Dessorgao de NH, (u.a.)
T
.<

Dessorgéo de NH (u.a.)

A comparacdo da forca dos sitios acidos dos zeolitos de varias topologias
usando apenas perfis de TPD-NHs deve ser evitada, uma vez que os diferentes
eventos de adsor¢édo devem ser considerados. Além do mais, o calor de adsorgdo da
NHz ndo muda significativamente para as diferentes topologias do zedlito!%20.
Adicionalmente, andlise de * C MAS RMN de acetona adsorvida ndo detectou
diferencas na forca dos sitios acidos nos zedlitos em estudo?!. Contudo, neste
trabalho, apenas uma comparacéo para a mesma topologia do zedlito, antes e apos
a impregnacao com 5% de vanéadio, foi realizada.

Todos os materiais apresentaram alta densidade de sitios acidos (Tabela 2-2).

Dos perfis de TPD-NHs na Figura 2-2a, observou-se que os zedlitos H-ZSM-5, H-
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MCM-22, H-Ferrierita, H-Y e H-ZSM-11 apresentaram dois eventos de dessorcéo de
NHs, sugerindo a presenca de pelo menos dois tipos de sitios com diferentes forcas
acidas. Adicionalmente, os zeolitos H-f e H-mordenita apresentaram trés eventos,
enguanto que quatro eventos de dessorcdo sao vistos para o zeolito H-offretita. Para
estes Ultimos materiais, € importante considerar a presenca de fases contaminantes
de topologias de outros zedlitos e/ou silicatos em camadas detectados por DRX.

Os valores da densidade dos sitios acidos para as amostras de H-zedlitos
correlacionam-se bem com a respectiva relacdo molar SiO2/Al203, sendo as
diferencas contabilizadas pela cristalinidade do material e a presenca de defeitos. Em
geral, a adi¢do de vanadio leva a uma diminui¢do na acidez em relacdo aos H-zedlitos

(Tabela 2-2), mas criam-se novos sitios acidos, provavelmente de tipo Lewis.

Tabela 2-2. Distribuicdo e quantificacdo dos sitios &cidos com base em perfis de TPD-NHs de
catalisadores de V/H-zedlitos.

Densidade de sitios acidos (mmol.qg)

Amostra Tipo de sitio Tm (°C) Parcial Total

Moderado 264 0,27

V/H-ZSM-5 Forte 390 0,30 0,70/(1,03)2
Forte 477 0,13
Fraco 224 0,27

V/H-MCM-22 Moderado 317 0,38 0,88/ (0,88)
Forte 471 0,23
Moderado 273 0,60

V/H-3 Forte 423 0,83 1,53/ (1,59)2
Forte 573 0,10

. Moderado 269 0,41 a

V/H-Ferrierita Forte 429 028 0,69/ (0,87)

Moderado 268 0,34 a

V/H-ZSM-11 Forte 420 043 0,77/ (0,92)
Moderado 275 0,52

V/H-Mordenita Forte 449 0,76 1,441/ (1,13)2
Forte 594 0,16
Moderado 253 0,34

V/H-Y Forte 349 1,21 2,00/ (2,18)2
Forte 491 0,45
Moderado 266 0,33
Forte 358 0,55

V/H-Offretita Forte 456 0,50 2,06/ (2,10)2
Forte 520 0,15
Forte 561 0,57

2Valores entre paréntesis indicam a acidez do H-Zedlito antes da impregnacao com vanadio

49



3.4. REDUCAO TERMOPROGRAMADA USANDO H2 (TPR-H>)

A Figura 2-3 mostra os perfis de TPR-H2 para os catalisadores V/H-zeolitos com
diferentes topologias. Pode-se observar um grande pico de reducdo entre 300 e
700°C, devido a reducdo das espécies de Oxidos de vanadio. Este pico pode ser
deslocado para temperaturas mais baixas ou superiores, dependendo da dispersao e
localizac&o das espécies de vanadio nos sistemas porosos (canais e/ou cavidades)
das diferentes topologias de zedlitos?’. O pico de alta temperatura (Tm> 800 °C)

corresponde a reducdo V* — V*332 ndo estequiométrica®?.

VIH-ZSM-5

Pl |

V/H-MCM-22

AT AN

VIH-Y

Y PP Y PO Y P T P P Y

V/H-Offretita

ConsumodeH, (u.a.)

M T P |

VIH-ZSM-11

A\
/\

N\

VIH-Ferrierita A
A\
N

A\

'l P T T

V/IH- MordemteA
200 400 600

Temperatura (°C)

1000

Figura 2-3. Perfis TPR- H. para os catalisadores de V/H-zedlitos de diferentes topologias.
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Uma tentativa de identificacdo dos picos de reducéo pode ser realizada por
meio da quantificagdo da razdo molar H2/V. Os valores nominais para a reducdo do
V4 — V3 e V> — V3 sdo 0,5 e 1,0, respectivamente?®. Para todas as amostras, a
razdo molar Hz/V esta entre estes valores nominais, como mostrado na Tabela 2-3, 0
que sugere que o vanadio existe em ambos os estados de oxidacdo, V°* e V4 em
diferentes proporgdes, nos catalisadores néo utilizados. Para o material V/H-Y, a
razdo molar H2/V é 0,91, o que indica que o vanadio esta melhor estabilizado como
V>* na topologia FAU. Os zedlitos com topologias MWW e BEA mostraram relagées
molares Hz/V proximas de 0,5, mas € inaceitavel que todos os atomos de vanadio
presentes nestes catalisadores estejam no estado de oxidacdo V4, porque o0s
materiais possuem a cor amarelo-marrom, caracteristica de V20s. Como a razdo molar
H2/V nominal para reducéo V°* — V4* também é 0,5, seria mais razoavel assumir que
a espécie V°* esta presente nos catalisadores V/H-MCM-22 e V/H-B. Os materiais ndo
reduzem até V3* e o ciclo redox V°* /V4* é favorecido nessas topologias. Por fim, a
razdo molar Hz/V para amostras de V/H-offretita e V/H-mordenita é inferior a 0,5, 0
que sugere a formacédo de espécies ndo estequiométricas de 6xido de vanadio?®, que

também pode ocorrer para outros materiais.

Tabela 2-3. Analises quantitativas de TPR-H, do V/H-zedlito com diferentes topologias,
indicando a temperatura de inicio e maxima de reducao, bem como a relacdo molar H./V.

Amostra TO (°C) TM1(°C) TM2(°C) TM3(°C) HaV
V/H-ZSM-5 430 588 620 - 0,60
V/H-MCM-22 388 540 586 - 0,47
V/H-B 380 506 555 - 0,54
V/H-Ferrierite 269 514 550 - 0,61
V/IH-Y 389 582 627 924 0,91
V/H-Offretite 463 500 575 857 0,38
V/H-ZSM-11 352 396 545 - 0,69
V/H-Mordenite 374 467 538 - 0,44
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3.5. ESPECTROSCOPIA COM REFLECTANCIA DIFUSA NO UV-vis (DRS)

A natureza e o ambiente quimico das espécies de vanadio também foram

estudados por espectroscopia de reflectancia difusa na regidao UV / vis (Figura 2-4).

V/H-ZSM-11

V/H-ZSM-5

V/IH-B

V/H-mordenita

Absorvancia (u.a.)

V/H-offretita

V/H-ferrietita

VIH-Y

V/H-MCM-22

———
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 2-4. Os espectros de reflectancia difusa de UV-vis registrados a temperatura ambiente
do V/H-zedlito de diferentes topologias. Os espectros foram medidos usando o respectivo H-
zeOdlito como referéncia.

Nos espectros da Figura 2-4, é possivel observar bandas a 270 e 340 nm, que
podem ser atribuidas a =n(t2) — d(e) e a n(t1) — d(e) transi¢cdes de transferéncia de
carga de V°* tetraédrico®*. Uma banda a 380 nm revela a presenca de ions V°* em
grupos de o6xidos dispersos nos sistemas porosos dos zeolitos. As espécies
hidratadas, como os ions de vanadio octaédricos, contribuem para a absor¢cdo na
regido de 300-500 nm e, finalmente, uma banda larga de 500 a 800 nm, tipica de V4*
com transicoes d-d?>2®. Exceto para V/H-Y, todas as amostras apresentam uma

contribuicdo acima de 500 nm, confirmando que os ions V4* estdo presentes nestas
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topologias de zedlito. Estes resultados reforcam a atribuicdo dos picos de reducéo
TPR-H2 aqui propostos.

3.6. RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO (ESR)

A fim de obter mais informacgfes sobre a natureza e coordenacao das espécies
de V-Oxido presentes na estrutura de zeolito através do monitoramento da espécie
V4, as amostras foram analisadas por EPR a 90 K. E importante lembrar que V>* (d°)
€ silencioso na espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica. O espectro
EPR de todas as amostras confirmou a presenca de quantidade significativa de ions
V#* (Figura 2-5). O vanadio (IV) tem uma configuracgéo eletronica d1, com spin total de
elétrons (S = 1/2) e spin nuclear total (I = 7/2), cada sinal origina 2l + 1 =2 x 7/2 +1 =
8 linhas de interacgdes hiperfinas?’.

A andlise dos espectros mostrados na Figura 2-5a-h revelou que, mesmo sem
um pré-tratamento de reducéo, todas as amostras apresentaram um sinal com gi =
1,936 e Ai=203 G, g1 =1,990 e AL = 83 G. Esses valores de tensor sdo consistentes
com a presenca de fons VO2* em um ambiente axialmente simétrico, provavelmente
com V4 em geometria octaédrica distorcida ou coordenacéo piramidal quadrada,
tipica de fons VO?* hidratados em sitios de troca de cations?® 2°.

A partir do espectro EPR, pode-se relacionar as intensidades normalizadas com
o conteldo de espécies V4* em cada amostra e observa-se a seguinte ordem: V/H-$3
> V/H-MCM-22 > V/H-offertite > V/H-ZSM-11 > V/H-mordenite > V/H-ZSM-5 ~ V/H-
ferrierite ~ V/HY, que é consistente com o que foi discutido anteriormente com base

na andlise de TPR.
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Figura 2-5. Espectros EPR registrados a 90 K dos V/H-zedlitos calcinados com diferentes

topologias.
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3.7. TESTES CATALITICOS

A Figura 2-6 mostra a conversao do glicerol, bem como a seletividade em

funcdo do tempo de reacdo na desidratacao oxidativa de glicerol.
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Figura. 2-6. Converséo de glicerol (a), seletividade a acroleina (b) e seletividade a acido
acrilico sobre catalisadores de V/H-zedlita. Condi¢cbes de reacdo: 320 °C, 36,6% de glicerol,
vazao de glicerol = 2 mL/h, massa de catalisador = 0,10 g.
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A conversao de glicerol para todos os catalisadores foi alta durante todo o
intervalo de 10 h enquanto a reacéo se processou. O produto principal é a acroleina,
e ndo o acido acrilico, independentemente do catalisador utilizado. Comparando os
resultados com os relatados anteriormente na auséncia de oxigénio’, a desativacdo
por deposigéo de coque € altamente inibida na presenca de oxigénio e uma diminuicao
de aproximadamente 20% foi observada na conversao de glicerol para o0s
catalisadores V/H-MCM-22 e V/H-ZSM-11, enquanto que V/H-ZSM-5 e V/H-mordenita
foram mais estaveis durante as 10 h de reacéo.

O catalisador V/H-ZSM-11 apresentou maior seletividade a acroleina nas
primeiras horas, mas V/H-MCM-22 foi mais estavel em termos de seletividade a
acroleina. A seguinte ordem foi observada para a seletividade a acroleina apés 10 h
de reacdo: V/H-MCM-22 > V/H-ZSM-11 ~ V/H-ZSM-5 ~ V/H-B ~ V/H-ferrierita > V/H-
mordenita > V/H-Y> V/H-offretita.

A seletividade ao &cido acrilico é muito baixa na primeira hora, mas aumenta
com o tempo de reacdo, indicando que a re-adsor¢ao de acroleina em espécies de
oxidos de vanadio esta limitando a velocidade de oxidac&o. Apds 10 h de reacgédo, 0s
catalisadores V/H-MCM-22 e V/H-f atingiram 20% de seletividade para o acido
acrilico. Os resultados obtidos com o catalisador V/H-Beta a 5% sé@o semelhantes aos
relatados por Pestana et al.! para o0 mesmo tipo de catalisador, mesmo operando em
temperaturas mais elevadas. Além disso, os desempenhos cataliticos obtidos aqui
com o catalisador V/H-ZSM-5 s&o superiores aos relatados por Possato et al.'? com
um catalisador similar.

A distribuicdo dos produtos na desidratacdo oxidativa de glicerol para os V/H-
zedlitos com diferentes topologias € mostrada na Tabela 2-4 para os condensados
obtidos apds 2 e 10 h de reacdo, respectivamente.

Embora a acroleina tenha sido o principal produto, também foram formadas
guantidades significativas de acido acrilico, acido acético e acetaldeido. Os contetdos
de coque determinados por andlise de TG em condi¢des oxidativas apos 10 h de teste
catalitico também foram mostrados na Tabela 2-4.

Para estabelecer relagbes estrutura-atividade para a desidratacdo oxidativa do
glicerol, os rendimentos a acroleina e &cido acrilico foram plotados em funcdo da
densidade dos sitios acidos e da razdo molar V5 / V4* (determinada por TPR- H>),

respectivamente. Os resultados sdo mostrados na figura. 2-7a e b.
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Tabela 2-4. Desempenho catalitico para a oxi-desidratacdo em fase gasosa de glicerol sobre os V/H-zedlitos com diferentes
topologias, apos 2h e 10h.

Catalisador MFI MWW BEA FER FAU OFF MEL MOR
Converséao (%) 99,4 (95,9) 95,3(76,2) 93,8(87,6) 90,7(81,7) 91,1(81,3) 97,1(84,2) 99,9(80,3) 98,0(89,7)
Rendimento a
Acroleina (%) 53,8 (46,8) 64,1(42,8) 52,8(40,5 52,1(37,7) 30,8(23,2) 16,7(22,00 75,6(40,9 46,8(32,1)
Rendimento a

Acido Acrilico (%) 3.2(12,0) 10,4 (16,0) 6,1 (17,7) 2,9 (5,5) 0,5(1,1) 0,7 (1,0) 1,7 (5,4) 1,0 (3,2)
Seletividade Molar (%)
Acroleina 54,2 (48,7) 67,3(56,2) 56,4 (46,3) 57,4(46,4) 33,8(28,6) 17,1(26,2) 75,7(50,9) 47,8 (35,8)
Acetol 0,1(0,1) 0,3(0,3) 0,4 (0,2) 0,6 (0,9) 0,3 (0,3) 0,2 (0,3) 0,0 (0,3) 0,1(0,4)
Propionaldeido 2,1(2,3) 3,7 (3,1) 4,2 (1,6) 4,4 (4,8) 0,5 (0,5) 0,3 (0,3) 0,9 (0,3) 0,4 (0,5)

Acetaldeido 3,0 (3,8) 6,5 (5,5) 8,3 (5,6) 10,6 (13,5) 7,6 (8,0) 2,8 (5,8) 14,6 (4,0) 7,6 (15,5)
Acido acético 1,4 (2,0) 1,1(4,1) 5,2 (6,0) 54 (12,1) 1,7 (4,8) 6,2 (7,1) 5,3(2,9) 1,8 (7,3)

Alcool Alilico 0,0 (0,2) 0,6 (0,6) 1,6 (0,4) 3,5(4,1) 0,3 (0,5) 0,2 (0,4) 0,0 (0,1) 0,2 (0,8)

Acido propiénico 0,0 (0,0) 0,9 (1,4 2,4 (2,2) 0,9 (1,1) 0,4 (1,1) 0,5(2,3) 1,1 (2,0) 1,8 (0,7)
Acido acrilico 3,2(12,5) 10,9 (21,0) 6,5 (20,2) 3,0 (6,7) 0,5(1,3) 0,7 (1,1) 1,7 (13,4) 1,1 (3,6)
Outros 36,0 (30,5) 8,6 (7,8) 15,0 (17,7) 14,2(10,4) 54,9(55,00 72,0(56,4) 0,8(26,1) 39,3(35,5)
Coque (%)° 7,5 10,3 12,7 5,0 7,2 4,1 6,7 6,8

Condicdes de reacéo: 320 °C, 36,6% de glicerol, vazéo de glicerol = 2 mL.h, massa do catalisador = 0,10 g.
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Em geral, a Figura 2-7a sugere que o rendimento de acroleina tende a diminuir
com o aumento da densidade dos sitios &cidos. Provavelmente isso € uma
consequéncia da desativacdo por coque (ver Tabela 2-4) e/ou produtos nao
condensaveis (gases), que nao foram quantificados. Os melhores resultados foram
observados para os catalisadores cuja densidade de sitios acidos era préxima de 0,8
mmol.g?, no entanto, entre estes catalisadores, notou-se a influéncia da topologia do
zeolito, com V/H-ZSM-11 (MEL) > V/H-MCM-22 (MWW) > V/H-ZSM-5 (MFI) ~ V/H-
ferrierita (FER).

100 30
< 90+ ® 2h s VIMWW Il 2h
> m 10h ~ o5 |
= VIMEL o025
g 801 38
© 701 VIMWW E 204
g 604  VIMFI V/BEA g
< ] VIMOR B & |
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(a) (b)

Figura 2-7. Relagdes estrutura-atividade: (a) dependéncia do rendimento de acroleina (apés
2 h e 10 h) na densidade dos &cidos locais, e (b) rendimento de acido acrilico (apdés 2 h e 10
h) em funcéo da razdo molar V>*/V*. CondigcGes de reacéo: 320 °C, 36,6% de glicerol, vazdo
de glicerol = 2 mL.h*, massa do catalisador = 0,10 g.

Por outro lado, para o acido acrilico (Figura 2-7b), pode-se observar que 0s
catalisadores que apresentam uma razdo molar V°>*/V4* em cerca de 0,5 tém
rendimentos mais elevados, confirmando que a estabilizacdo do par redox V5*/V4*
favorece o ciclo catalitico e sugere que a reacao ocorre de acordo com 0 mecanismo
de Mars-van Krevelen®, da seguinte forma:

i) o glicerol interage através de um grupo hidroxilo C2 com sitios acidos
Bronsted do zedlito, produzindo por desidratacdo de 3-hidroxipropionaldeido como
intermediario, que é em seguida desidratado para produzir acroleina3!,

i) reabsorcéo de acroleina em espécies de vanadio que é oxidada para acido
acrilico, com consequente reducdo de V°* para V4*, o que estabiliza as espécies

oxigenadas como acrilato®?,
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iii) Os fons V#* sdo re-oxidados para V°* consumindo oxigénio molecular no

processo.

3.8. COMPARACAO COM A LITERATURA

Os catalisadores bifuncionais V/H-zedlitos de diferentes topologias foram
comparados com os encontrados na literatura. A Tabela 2-5 mostra ndo apenas a
conversao de glicerol e seletividades para a acroleina e acido acrilico, mas também
as condicbes de reacdo como temperatura e velocidade espacial horaria (WHSV =
massa glicerol.h'! / massa do catalisador/).

Para os catalisadores pesquisados na literatura, a funcéo acida é fornecida por
um zedlitot1233, um heteropoliacidos®® ou um suporte acido, como alumina®* ou
niéhia®1%35, enquanto os éxidos de metais de transi¢cdo, como vanadio, molibdénio,
tungsténio, ou suas associacdes, fornecem a fungéo redox do catalisador®10:32.:34.36,37,
O catalisador Mo-V-W, contendo niébio ou ndo na sua formulacdo, sdo os
catalisadores mais promissores, com seletividade mais elevada de acido acrilico do
que aqueles baseados em zedlitos. No entanto, € necessério considerar que eles
operam com baixas velocidades espaciais, 0 que significa que o tempo espacial (W/F)
é alto, facilitando a re-adsorgdo de acroleina em espécies de vanadio (passo ii).

O catalisador bifuncional V/H-MCM-22 (topologia MWW) atingiu 0 maximo de
seletividade sendo 21% de &cido acrilico com WHSV = 8,6 h'l e temperatura de 320
°C, sugerindo que o desempenho catalitico pode ser melhorado ajustando as
propriedades hidrodindmicas do reator catalitico. Além disso, como o teor de oxigénio
€ crucial para a regeneracao dos sitios redox, o desempenho catalitico deve ser

melhorado pelo aumento da relacdo molar Oz/glicerol.
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Tabela 2-5. Comparacao dos desempenhos dos catalisadores de V/H-zedlito na desidratacdo oxidativa do glicerol em fase gasosa,

apos 10h de corrida, com dados relatados na literatura.

Sacido

Catalisador V\ZEIIQ;V (01-3) %g('(';oe)m' Sazcry(’(: )e'”a az%o Referéncia

V/H-MCM-22 8,6 320 76,2 56,2 21 Este trabalho

V/H-B 8,6 320 87,6 46,3 20,2 Este trabalho

V/H-ZSM-5 86 320 959 48,7 12,5 Este trabalho

Zeolitico V/H-ZSM-11 8,6 320 80,3 50,9 13,4 Este trabalho
V20s5-ZSM-5 3,07 350 97,0 15,0 17,0 [12]
5%V-BEA 151 275 750 450 250 [1]
Fes.0-BEA-50 756 275 100 13,0 23,0 [33]
MoV/SiW/Al203 0,31 300 100 2,9 12,1 [30]
SiW/AI203 e Mo3VOx 0,31 350 100 35,2 19,8 [30]
SiW/Al203 e Mo3VOx 0,31 450 100 3,0 46,2 [30]
SIW/AI203 € Mo3VOx (mist. fisica) 0,31 450 100 0,9 9,0 [30]
V-W-Nb-6xidos 1,24 290 100 17,0 34,0 [31]
V-W-6xidos 1,21 300 90,0 20,0 26,0 [31]
V-Mo-06xidos 0,11 300 90,0 10,0 25,7 [32]
NZo zeolitico MO-V-W-(?XidOS 0,42 250 100 8,2 30,5 [33]
V-W-6xidos 0,60 300 100 0,1 24,0 [34]
V-W-6xidos 0,60 300 100 3,0 26,0 [34]
V-Mo-Te-Nb-6xidos 0,60 300 99,0 2,0 28,0 [34]
V-W-6xidos 1,41 310 100 11,0 250 [35]
V-W-Nb-6xidos 1,93 265 100 3,0 50,0 [36]
Cs(VO)o.2(PMo0)o.5(PW)o.5 0,50 340 100 6,9 56,6 [37]
1Cs(VO)o.2PMoW 0,50 340 100 9,3 40,9 [37]
Ho.1Cs2.5(VO)o0.2(PM012040)0.25(PW12040)0.7s 0,50 340 100 18,0 60,0 [37]
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4. CONCLUSAO

Os catalisadores bifuncionais de V/H-zedlito, preparados por impregnacao de
V20s nos zeolitos acidos de diferentes topologias, demonstraram ser muito ativos na
desidratacdo oxidativa em fase gasosa de glicerol, obtendo altas conversbes e
produzindo principalmente acroleina e acido acrilico. Entre estes catalisadores, os de
topologias MWW e BEA resultaram em melhores desempenhos cataliticos, com
seletividades para o acido acrilico de cerca de 20%, mas observou-se uma deposicéo
significativa de coque para estas mesmas topologias mais abertas. As técnicas de
caracteriza¢cdo sugeriram que a producao de acroleina é favorecida nos catalisadores
em que as densidades dos sitios acidos séo de cerca de 0,8 mmol.g?, mas o efeito
da topologia do zedlito deve ser considerado. Por outro lado, as seletividades de acido
acrilico estdo relacionadas a capacidade de uma topologia de zedlito especifica para
estabilizar o par redox V°>*/V4*, como evidenciado por TPR- Hz, DRS UV-vis e EPR,
sugerindo que um mecanismo de Mars van Krevelen estda ocorrendo. Tais
catalisadores sdo promissores para usos praticos, mas parametros de reacdo como

velocidade espacial e relagdo molar oxigénio/glicerol devem ser otimizados.
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CAPITULO 3

DESIDRATACAO OXIDATIVA DO GLICEROL A ACIDO ACRILICO SOBRE
CATALISADORES BIFUNCIONAIS DERIVADOS DO ZEOLITO H-ZSM-5
IMPREGNADOS COM METAIS DE TRANSICAO (V, Mo e/ou W)

1. INTRODUCAO

No Brasil, a produgdo de biodiesel em 2017 alcangou 4,29 bilhdes de litros?, ou
0 equivalente a um aumento de 10,6% quando comparado a 2016. Tal crescimento
foi possivel uma vez que a capacidade instalada das fabricas brasileiras produtoras
de biodiesel é de cerca de 20.480 md/dia, segundo dados da ANP,? restando tdo
somente uma melhoria do cenario econdmico com a consequente circulacdo de
mercadorias para que um novo incremento no consumo do combustivel seja verificado
em 2018.

Em decorréncia da quantidade de glicerol formado como coproduto na reagao
de producéo do biodiesel e, principalmente, levando-se em conta que o mercado local
nao absorve todo o excedente gerado, pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito
de utilizacdo deste excesso de maneira a causar o0 menor impacto ambiental possivel*.
Acrescente-se ainda que como consequéncia da utilizacdo deste mais novo “building
block”, podera haver uma melhoria da balanca comercial do pais, devido a diminui¢éo
de importagcbes de produtos quimicos ndo disponiveis, ou disponibilizados em
guantidade abaixo da demanda atual da sociedade brasileira.

Neste sentido, véarias pesquisas vém sendo feitas visando a producédo de
substancias de alto valor agregado a partir do glicerol, a exemplo do gas de sintese,
epicloridrina, acroleina e glicerol terc-butil éter. Ndo menos importante, a producéo de
acido acrilico também merece destaque®.

Entre janeiro a agosto de 2017 o Brasil importou cerca de 7.930 toneladas de
acido acrilico®, quantidade que representa 14% do total importado em 2014, em
decorréncia também da entrada em operacdo da fabrica da BASF no Polo
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petroquimico de Camacari. Registre-se, entretanto, que o &cido acrilico ali produzido
provém do propeno®, uma fracéo oriunda da destilagdo do petréleo.

Varias pesquisas vém sendo feitas visando a producao de acido acrilico a partir
do glicerol. Busca-se na maioria delas a producao direta, efetivando-se em uma Unica
etapa as reagfes de desidratacdo do glicerol a acroleina e a posterior oxidacao desta
a acido acrilico’. Com relacdo ao catalisador empregado, verifica-se que tais
pesquisas, em sua grande maioria, utilizam heteropoliacidos®?, 6xidos mistos®16 ou
catalisadores suportados’17-2,

Os heteropolidcidos (HPAs) sdo catalisadores com propriedades
preponderantemente acidas®. Eles pertencem a um grupo de compostos que podem
ainda ter em sua composicdo metais a exemplo de Cu, Mo e/ou W. Apresentam ainda
propriedades redox e podem ser usados em muitos processos cataliticos,
homogéneos e heterogéneos®. HPAs tém inimeras vantagens como catalisadores
que os tornam economicamente e ambientalmente atraentes, sdo atualmente
utilizados em uma série de processos incluindo oxidacdo seletiva, hidratacdo de
olefinas, polimerizacdo de tetrahidrofurano®. Contudo, uma das grandes
desvantagens no uso de HPA é a baixa estabilidade térmica destes sélidos'®. Como
a reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol gera quantidades significativas de
coque, e como ainda o processo industrial de baixo custo implica em reuso do
catalisador através da queima do coque gerado, a escolha de um destes HPAs como
catalisador implicaria no descarte de parte do material catalitico usado sempre apos
um ciclo de reacdo, em funcdo da impossibilidade de regeneracéo feita através da
gueima de coque.

No que diz respeito aos 6xidos mistos, muito embora nao se tenha encontrado
na literatura referéncias quanto a problemas relacionados a estabilidade térmica
destes materiais, até entdo as pesquisas ndo conseguiram identificar algum
catalisador Oxido que possibilite altos rendimentos a acido acrilico na reacdo de
desidratacdo oxidativa do glicerol, o que ja ndo ocorre com relagcdo a etapa de
desidratacdo para formacdo da acroleinal®-*3,

A desvantagem destes Oxidos enquanto catalisadores estaria relacionada a
necessidade do uso de dois reatores em seérie, ou um unico reator com dois leitos

distintos, um para desidratagéo e outro para oxidagao, 0 que mais uma vez aumentaria
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0s custos de implantacdo e operacdo de uma planta industrial projetada para a
producéo de &cido acrilico a partir do glicerol*415.

Destaca-se, contudo, a pesquisa realizada por Soriano et al.'® que também
estudaram a reacdo de desidratacdo oxidativa utilizando 6xidos mistos de tungsténio
e vanadio obtendo 25% de seletividade a acido acrilico. A fungdo é&cida seria
promovida pelo 6xido de tungsténio (acidez do tipo Bronsted) e a fungdo redox
promovida pelo ion vanadio, quando incorporado a estrutura do mesmo 6Oxido de
tungsténio. A melhor relacdo encontrada entre V/(V+W) ficou no intervalo de 0,12 e
0,21. Eles reportaram que durante a reacdo, em funcao do teor de oxigénio presente,
o V4 foi oxidado a V®°* causando diminuicdo na seletividade a acido acrilico a medida
que a reacdo avancava.

Por fim, os catalisadores zeoliticos contendo metais de transicdo sugerem bons
rendimentos a acido acrilico. Adicionalmente, suportam valores mais elevados de
WHSV, o que se traduz em uma maior eficiéncia, que alinhada a possibilidade de
regeneracao do catalisador resulta em um conjunto de caracteristicas promissoras
guanto a escolha destes materiais’17-26,

E importante salientar os efeitos causados pela formacéo de coque sobre a
reacao de desidratacao do glicerol.

Carrico et al.?® estudaram a desidratacéo em fase gasosa do glicerol utilizando
como catalisador o MCM-22 com diferentes razées molares SiO2/Al203. A conversao
do glicerol e a seletividade a acroleina aumentaram com o avanco da temperatura de
reacdo de 280°C a 320°C. Foi observado que o rendimento a acroleina aumentou com
a quantidade de agua na alimentacdo do reator. O resultado mostrou que a
desidratacdo do glicerol a acroleina é dependente da densidade dos sitios acidos e
da area superficial externa do zedlito MCM-22. Os pesquisadores verificaram que o
principal mecanismo de desativacao do catalisador € o bloqueio dos poros pela
formacao de depdsitos de coque, que podem ser facilmente removidos pela queima
em uma atmosfera oxidante.

Carrico et al.?® também estudaram a reacdo de desidratacdo do glicerol
utilizando zedlitos de topologia MWW (MCM-22, MCM-36 e ITQ-2) com razéo
SiO2/Al203 igual a 30. Os resultados mostraram que os catalisadores derivados de
precursores do tipo MWW sé&o ativos e seletivos na reagdo em fase gasosa de

desidratacdo de glicerol para producdo de acroleina. O ITQ-2 mostrou maior
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seletividade para acroleina devido as propriedades texturais em comparacdo com
MCM-22. Por outro lado, 0 MCM-36 apresentou maior conversédo do glicerol, porém
menor seletividade para acroleina. O principal mecanismo de desativacdo € a
formacdo de coque, embora o catalisador ITQ-2 possa ser regenerado pela queima
sob condi¢Oes oxidativas. Entre os catalisadores pesquisados, o ITQ-2 foi considerado
pelos autores com o candidato mais promissor.

Santos et al.?4 utilizando o zedlito ferrierita, verificaram que sob determinadas
condicbes de preparacdo este zedlito é ativo na desidratacdo de glicerol em fase
gasosa e com alimentacdo de ar sintético, apresenta alta converséo e seletividade a
acroleina, apesar de sua baixa acidez. Devido a esta baixa acidez, os autores
reportam que tal catalisador apresenta menor desativacdo por deposi¢cdo de coque
gue outros catalisadores zeoliticos relatados na literatura. Os zedélitos sintetizados em
meio fluoreto foram estaveis em reac¢bes de longa duracdo, sugerindo que estes
materiais sdo catalisadores promissores para producao de acroleina.

Silva et al®® demonstraram que em condicdes de desidratacdo oxidativa e
operando em altas velocidades espaciais, as topologias zeolitcas MWW e BEA
possuem a capacidade de estabilizar o par redox V°*/V4*, maximizando a seletividade
a &cido acrilico, sem, no entanto, ultrapassar 25%.

Possato et al.?! observaram que o uso do VOSO4 como precursor de vanadio
na preparacdo de catalisadores V20s/H-ZSM-5 resulta em maiores rendimentos a
acido acrilico, em decorréncia de favorecer a concentracédo de ions V4*em equilibrio
com V°*. Entretanto, os resultados cataliticos ndo superam os 25% de seletividade
registrados para os catalisadores V20s/H-Betal”-3° ou V20s/H-MCM-22%0,

Desta forma, os objetivos principais deste trabalho sédo avaliar o efeito do uso
de outros metais de transicdo (Mo e/ou W) que, individualmente ou em par com o
vanadio, impregnados no zedlito H-ZSM-5 (escolhido por produzir menos coque
gquando comparado aos zedlitos BEA e MWW, conforme tabela 2-4 e por ser
comercialmente mais disponivel), possam maximizar o rendimento a acido acrilico na
reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol. Além disso, deseja-se estudar o0s
parametros de processos, especialmente temperatura, tempo espacial e

concentracdo de oxigénio, que maximizem a obtencéo do acido acrilico.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores V/H-ZSM-5, Mo/H-ZSM-5, Mo,V/H-ZSM-5, W/H-ZSM-5,
W,V/H-ZSM-5 foram preparados por impregnacdao umida em evaporador rotativo, a
65°C, 30 rpm sob pressdo reduzida até a completa evaporacdo da agua. Foram
utilizados como precursores o zedlito H-ZSM-5 comercial (Zeolyst, SiO2/Al203 = 23),
metavanadato de amonio, NHsVOs, heptamolibdato de amoénio, (NH4)eM07024, €
paratungstato de amoénio, (NHa4)10[H2W12042].4H20. As solucdes foram acidificadas
com 5 gotas de acido nitrico concentrado (HNO3) para evitar a hidrolise e favorecer a
solubilizacdo dos precursores. ApGs a impregnacdo, as amostras foram secas em
evaporador rotativo, a 65°C, 30 rpm e pressao reduzida, calcinadas a 500°C, durante
3h, sob vazéo de ar (50 mL.min). Os teores nominais empregados no planejamento

dos catalisadores foram de 5% para os elementos V, Mo e W.

2.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

2.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram coletados em um aparelho Shimadzu WRD-
6000, operando com uma radiagao CuKa a uma voltagem de 40kV, corrente de 30mA
e monocromador de grafite, na regido de 1,4° a 50° 26 numa velocidade de varredura
de 2°mint. Os perfis de difracdo de raios-X das amostras foram comparados aos
padrdes disponiveis na base de dados da IZA — International Zeolite Association?’ e

do ICSD - Inorganic Crystal Structure Database?®.

2.2.2 Anélise Elementar (EDX)

A analise elementar foi realizada por espectrometria de fluorescéncia de raios-

X por disperséao de energia (EDX). Foi utilizado um equipamento Shimadzu EDX-720,
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operando com fonte de radiacdo de rédio em 15 kV (Na a Sc) ou 50 kV (Ti a U) e fenda
colimadora de 10 mm. As amostras foram analisadas na forma de p6 em suportes de
polipropileno com diametro de 5 mm, vedados com filme de polipropileno de 5 um de

espessura.

2.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por
Disperséo de Energia de Raios X (MEV/EDS)

Para realizacdo das andlises, as amostras foram colocadas em um suporte de
aco inox, sobre uma fita de carbono, em seguida metalizadas com vapor de ouro por
aproximadamente 5 minutos sob vacuo, em um metalizador Shimadzu IC 50,
operando numa corrente de 4 mA, tensado de 1 kV. As micrografias foram coletadas
em diferentes magnificacbes, usando um microscopio eletrdnico de varredura
Shimadzu SS-550, com aceleracdo de voltagem de 7 a 15 kV. As andlises de
Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia por Dispersao de Energia
de Raios X (MEV/EDS) foram realizadas em um microscopio JEOL modelo JSM-
6610LV.

2.2.4 Dessorcédo Termoprogramada de NHs (TPD-NH3)

Os perfis de dessorcao termoprogramada de amodnia (TPD-NH3) foram obtidos
através do equipamento Shimadzu TGA-50 sendo utilizados em média 12 mg da
amostra que sdo pré-tratadas a 300°C por 60 min sob vazéo de hélio (25 mL min?).
Posteriormente, a amostra é resfriada até a temperatura ambiente a fim de remover
espécies fisissorvidas da superficie do material. Em seguida, inicia-se a etapa de
quimissorgdo sob vazao de 25 mL.mint de 10% de amdnia em hélio na temperatura
ambiente por 1 hora. Ap0s a quimissorcéo, o sistema € entdo purgado com hélio a
temperatura ambiente por 1 hora (25 mL min-t). Para eliminar as moléculas de aménia
fisissorvida na amostra, realiza-se um tratamento térmico a 150°C durante 1 hora
também sob vazédo de hélio (25 mL.min!) e logo depois a amostra é resfriada até a
temperatura ambiente. A anélise de dessor¢cao termoprogramada € entao feita a partir
do aguecimento da amostra da temperatura ambiente até 1000°C numa taxa de 10°C

min sob vaz&do de hélio (25 mL.min™%).
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Os picos de dessorcdao de amodnia séo classificados como fracos nas
temperaturas abaixo de 200°C. Para temperaturas entre 200 e 350°C séao

classificados como de forca média e, entre 350 a 600°C, como sitios acidos fortes31:32,

2.2.5 Reducgéo Termoprogramada usando Hz (TPR-H2)

A reducao termoprogramada usando Hz consiste de um pré-tratamento inicial
da amostra, a 350°C por 1h sob vazédo de ar sintético (30 mL min?), cuja finalidade é
remover a umidade e possiveis compostos volateis presentes na referida amostra,
além de certificar-se que o material esteja completamente oxidado. Apds o pré-
tratamento, a amostra é resfriada e entdo submetida a uma mistura redutora de 10%
de hidrogénio em hélio a 30 mL.min! e aquecida até 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10°C.mint. Os experimentos foram conduzidos em uma unidade
multipropdsito aclopada a um analisador de gases com espectrdmetro de massas
quadrupolar da Pfeiffer Vacuum, modelo QMS 220 M. A concentracdo de hidrogénio

na saida do reator foi monitorada através do sinal do fragmento de massa m/z = 2.

2.2.6 Anélise Textural

As isotermas de adsorcao de nitrogénio dos materiais foram obtidas através do
equipamento da Micromeritics ASAP 2020, a -196°C, utilizando os métodos BJH e t-
plot para obter o volume e didmetro de microporos. As amostras foram pré-tratadas a
350°C por 3 horas sob vacuo (2 ym de mercurio), com o objetivo de remover qualquer

espécie fisissorvida na superficie da amostra.

2.2.7 Espectroscopia com Reflectancia Difusa no UV-vis (DRS)

Os espectros foram coletados em um espectrémetro Thermo-Fischer Scientific
Evolution 600 Uv-vis, operado com um acessorio Praying Mantis da Harrick, na faixa
de 190 a 900 nm. O método da primeira derivada foi usado para determinar as
energias de band gap (Eg). Esta técnica é utilizada a fim de obter informagdes sobre

a estrutura eletronica dos catalisadores, através das absor¢des que ocorrem na regiao
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do UV-visivel. As bandas observadas estdo relacionadas com as transi¢cdes entre
niveis eletrénicos, podendo informar sobre o estado de valéncia e coordenac¢do dos
ions de metais de transicdo presentes nos catalisadores. Além disso, com o DRS
também é possivel medir a energia de band gap, a partir da analise das espécies dos

metais presentes no interior do sistema poroso do zedlito?°.

2.2.8 Ressonancia de Spin Eletrénico (ESR)

Os espectros de ressonancia de spin eletrbnico ESR das amostras
impregnadas com vanadio e/ou molibdénio e tungsténio foram coletados em tubos de
quartzo (largura de 0,3 mm) a 90 K (nitrogénio liquido) com um espectrometro EMX
da Bruker usando frequéncia de 100 kHz e amplitude de modulacédo padrao de 20

Gauss. Antes da andalise, as amostras sélidas foram secas durante a noite a 100°C.

2.3 TESTES CATALITICOS

Todos os testes cataliticos foram avaliados em uma unidade de bancada por
10 h, empregando um reator vertical de leito fixo em vidro borossilicato e fluxo
descendente, contendo cerca de 0,1 g de catalisador dispersos em pérolas de vidro,
com placa de vidro sinterizado, sob vazdo continua do agente oxidante, conforme
apresentado na Figura 9. O reator foi alimentado por uma solucdo aquosa de glicerol
a 36,6% com o auxilio de uma bomba peristaltica.

Os produtos reacionais foram coletados em intervalos de 1 hora num trap
resfriado contendo 10 mL de solucéo de hidroquinona 0,1%, cujo objetivo foi impedir
a polimerizacdo da acroleina em meio aquoso. Em seguida, os produtos da reacao
foram analisados por cromatografia a gas, sem etapa prévia de extracdo, num
cromatodgrafo Perkin Elmer Clarus 500, operado com detector de ionizacdo de chama
(CG-FID) e coluna CPWax (15 m X 0,42 mm X 1,2 mm). A injecao foi feita utilizando

um volume de 1 pL, no modo splitless, empregando hélio como gas de arraste.
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l l Carbowax )
Vazio ar = 30 mL min"

Solugdo 36,6% Trap com solugdo 0.1%
de glicerol de hidroquinona

Figura 3-1. Fluxograma experimental do teste catalitico

As equagOes utilizadas para determinar as conversdes, seletividades e

rendimentos foram:

nglicerol,entrada - nglicerol,saida

Xgticero1(%) = x 100 (D
nglicerol,entrada
n
_ produto,formado
Sseletividade (%) = x 100 (2)
nglicerol,consumido
o seletividade x conversao
Nrendimento ( A)) = 100 (3)

Em que ngiicerolentrada indica a quantidade de glicerol a montante do reator, Ngiicerol saida
indica a quantidade de glicerol a jusante do reator, Nproduto,formado € @ quantidade de
matéria de um dado produto nos efluentes e ngiicerol,consumido € @ quantidade de matéria
de glicerol que foi consumido durante a reagéo catalitica.

Inicialmente, avaliou-se o desempenho dos catalisadores V/H-ZSM-5, Mo/H-
ZSM-5, Mo,V/H-ZSM-5, W/H-ZSM-5, W,V/H-ZSM-5, na temperatura de 320°C,
empregando vazao de ar sintético de 30 mL.mint, Para o catalisador que apresentou
melhor desempenho foram estabelecidas condi¢cdes para avaliacdo mediante os

seguintes parametros reacionais: i) temperatura de reacao (280, 300, 320, 340 e 360
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°C), i) agente oxidante (20, 50 e 100% de O2), iii) razdo W/F (W/F= 14, 19 e 37

g.s.mmol?).

2.3.1 Teste de estabilidade e reciclagem

Os testes de estabilidade e reciclagem foram realizados com o catalisador que
apresentou o melhor desempenho na reacdo de desidratacao oxidativa do glicerol. No
teste de estabilidade foram utilizados cerca de 0,1 g do catalisador, na temperatura
de 340°C, com vazdo de solucéo de glicerol a 36% de 2,2 mL.min? e Oz puro a vaz&ao
de 30 mL.mint com duracéo de 24 h.

O teste de reciclagem foi realizado nas mesmas condicdes do teste de
estabilidade, sendo empregados ciclos de 10 h seguidos de pré-tratamento a 500°C,
durante 1h, sob vazdo de 50 mL min' de ar sintético, para eliminar os depdsitos de
coque. Os produtos reacionais foram coletados e analisados como descrito

anteriormente.

2.3.2 Caracterizacdo dos materiais pés-teste

Apbés o0s testes cataliticos os catalisadores foram caracterizados por
termogravimetria (TG/DTG) cuja finalidade € quantificar o teor de coque formado
durante a reacdo. A analise termogravimétrica (TG/DTG) das amostras pos-teste
foram conduzidas em um equipamento Shimadzu TGA-50 numa faixa de temperatura
de 25 a 1000°C com taxa de aquecimento de 10°C.min"t sob vazao de ar sintético de

50 mL.min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X do ze6lito H-ZSM-5 antes e apds impregnac¢ao com

0S metais de transicdo sdo exibidos na Figura 3-2. A impregnacdo ndo provocou

alteracdes significativas na estrutura cristalina do material, houve apenas uma

pequena reducdo na intensidade dos picos apés a inser¢cdo dos metais vanadio e

molibdénio ou tungsténio, provavelmente devido ao depoésito dos Oxidos destes

metais30-32,

Intensidade (cps)

5
u

W,V/H-ZSM-5

W/H-ZSM-5

Mo,V/H-ZSM-5

|

V/H-ZSM-5
W

| I T |

MFI

T T T T T

20 30 0 50
20 (graus)

Figura 3-2. Difratogramas de raios X do zedlito H-ZSM-5: puro e impregnado com 0s

respectivos metais de transicao
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A partir da andlise da Figura 3-2 verifica-se que ndo h& presenca de picos
referentes ao V20s, também ndo sao visiveis picos de WO3 sugerindo uma dispersao
destas espécies na superficie interna e externa do zedlito3°34, Contudo, apds a
impregnacao de molibdénio nos materiais H-ZSM-5 e V/H-ZSM-5 percebe-se um pico
localizado na regiéo de 26 = 6,64° atribuido a espécie MoOs* que provavelmente esta
segregada na superficie do catalisador, sendo possivel ser detectada pelo DRX. No
catalisador MoV/H-ZSM-5 observa-se um alargamento deste pico, provavelmente por
causa da diminuicdo do tamanho de cristalito, devido a interacdo entre os oxidos de

vanadio e molibdénio.

3.2. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO
DE ENERGIA (EDX)

Os valores dos teores experimentais, obtidos por Espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersao de energia, para as amostras de partida e apos
a impregnacao de vanadio e/ou molibdénio ou tungsténio encontram-se na Tabela 3-
1.

Tabela 3-1. Andlise elementar por EDX das amostras de H-ZSM-5 e impregnadas com seus
respectivos metais de transicdo

EXPERIMENTAL
AMOSTRA  SiO2/Al203 V(%) W (%) Mo (%)

H-ZSM-5 22,5 -
V/H-ZSM-5 22,5 4,1 - -
Mo/H-ZSM-5 26,8 - - 5,1

Mo,V/H-ZSM-5 26,7 4,3 - 6,0

W/ZSM-5 24,1 - 4,7 -

W,V/H-ZSM-5 26,5 4,6 59 -

Na Tabela 3-1 observa-se que o valor experimental da razdo molar SiO2/Al203
do zedlito H-ZSM-5 estd proximo ao nominal (SiO2/Al203 = 23), conforme indicado
pelo fabricante Zeolyst®. A impregnacdo com os metais de transicdo também néo
afetou significativamente esta razdo, as pequenas diferencas encontradas nesses
valores estdo dentro do erro experimental da analise®. Os valores das razdes
SiO2/Al203 mais elevadas nas amostras contendo Mo e W, podem ser resultado da

interferéncia espectral das linhas MoLa € WMa com a linha SiKa®’. Os valores
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experimentais dos teores de metais estdo préximos aos valores nominais, que sdo de
5% para os metais Mo, V, e W. Com base nos valores experimentais foram estimadas
as razoes molares V/IMo = 1,4 (V/IV+Mo = 0,57) e VIW = 2,7 (VIV+W = 0,73) para os
catalisadores Mo,V/H-ZSM-5 e W,V/H-ZSM-5 respectivamente.

Jekerwtz et al'® em suas pesquisas reportaram que, para a etapa de oxidacgéo,
a melhor relacdo V/(V+W) encontrada situou-se entre 0,12 a 0,21, para uma
seletividade a acido acrilico de 25%, abaixo portanto dos valores encontrados neste

trabalho.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para todas
as amostras, estado dispostas na Figura 3-3. Os materiais sdo formados por um
aglomerado sem forma definida, os quais sdo compostos por um conjunto de
cristalitos prismaticos cujas dimensdes séo variadas, caracteristico do zedlito H-ZSM-
5 comercial fornecido pelo fabricante Zeolyst353,

N&o foram observadas mudancas significativas ap6s as impregnacbes com
vanadio (Figura 3-3b)3°, molibdénio (Figura 3-3c)*°, tungsténio (Figura 3-3e), bem
como na amostra contendo vanadio e tungsténio (Figura 3-3f). Quando comparadas
com o material na forma acida (Figura 3-3a)%°, sugere-se que 0s respectivos 6xidos
estdo no interior dos poros do zedlito H-ZSM-5 ou finamente dispersos na superficie.

No material Mo,V/H-ZSM-5 (Figura 3-3d), além dos cristalitos prismaticos,
também sdo observadas particulas em forma de agulhas, caracteristicas do MoOs,
provavelmente devido a maior quantidade deste 6xido na superficie do suporte-43.
Este resultado confirma a formacao de fase segregada de MoO3s, como detectada por

difratometria de raios X.
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CienamUFBA 20.0kV 5.5mm x20.0k SE CienamUFBA 20.0kV 5.5mm x25.0k SE

CienamUFBA 20.0kV 5.5mm x20.0k SE CienamUFBA 20.0kV 5.4mm x20.0k SE

CienamUFBA 20.0kV 5.5mm x20.0k SE CienamUFBA 20.0kV 5.5mm x20.0k SE

(e) (f)
Figura 3-3. Microscopia eletrénica de varredura dos materiais: (a) H-ZSM-5, (b) V/H-ZSM-5,
(¢) Mo/H-ZSM-5, (d) Mo,V/IH-ZSM-5, (e) W/H-ZSM-5 (f) W,V/H-ZSM-5 com aumento de
20.000 vezes (a,c,d,e,f) e 25000 vezes (b).
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROMETRIA DE
RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA (MEV/EDS)

As Figuras 3-4 a 3-8 apresentam os mapeamentos da superficie para os
catalisadores de vanéadio, tungsténio e molibdénio suportados em H-ZSM-5. Vale
destacar que a técnica de EDS é de mapeamento na microscopia e, portanto, sensivel
ao campo analisado, ou seja, depende da area em que se estd mapeando a
concentracdo do elemento pesquisado. O ideal para esta técnica seria fazé-la em
varios campos da amostra para, em seguida, encontrar-se um valor médio dos
resultados alcancados. Adicionalmente, ela ndo é uma técnica totalmente superficial
pois os raios X produzidos possuem certa penetracdo na superficie da amostra,
fazendo com que o resultado encontrado ndo se traduza unicamente em concentracao

superficial do elemento analisado4.

Si Kal

10um

O Kal

: 10um ' : 10um '

Figura 3-4. Mapeamento da superficie do catalisador V/H-ZSM-5
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Conforme Tabela 3-2, os valores da quantificacéo de silicio (Si), aluminio (Al) e
oxigénio (O) sdo muito semelhantes para todas as amostras analisadas, pois sé&o
componentes da base do catalisador, que € o zedlito H-ZSM-5. Logo, estes elementos
estdo bem dispersos na superficie dos catalisadores. A discussdo mais aprofundada

sera enfatizada apenas para os metais de transicao que foram suportados.

Tabela 3-2. Quantificacdo da superficie catalitica mapeada por EDS.

V/H-ZSM-5 Mo/H-ZSM-5 Mo,V/H-ZSM-5  W/H-ZSM-5 W,V/H-ZSM-5

Elementos ™ o) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)
o 58,17 56,80 56,88 56,70 56,73
Al 2,96 3,01 2,94 3,04 3,07
Si 32,79 34,54 32,38 35,07 35,93
Mo i 4,49 4,44 i i
W i ; 4,94 2,44
v 5,81 ! 3,35 ] 1.66
Total: 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

No catalisador V/H-ZSM-5 (Figura 3-4), o vanadio encontra-se disperso na
superficie externa, porém ndao ha uma distribuicdo uniforme apresentando algumas
regibes com maior concentracdo de vanadio superficial, sugerindo que parte deste
metal ndo tenha migrado para os poros do zedlito e sua concentracao na superficie
externa analisada tenha ficado maior que a bulk. A Tabela 3-2 mostra a concentracéo
do vanadio em 5,81% na superficie catalitica enquanto a concentracdo total deste
mesmo elemento foi mapeada em 4,1%. Desta forma, boa parte do vanadio encontra-

se na superficie externa deste catalisador.

Mo Lal

10um '

Figura 3-5. Mapeamento da superficie do catalisador Mo/H-ZSM-5.
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A Figura 3-5 mostra o0 mapeamento da superficie do catalisador Mo/H-ZSM-5.
E possivel perceber que ha uma boa concentracdo de molibdénio confirmando o que
foi observado no EDX, além disto, a distribuicdo de molibdénio encontra-se mais
dispersa quando comparada ao vanadio da Figura 3-4 e Tabela 3.2

O mapeamento do catalisador MoV/H-ZSM-5 é apresentado nas Figuras 3-6.
Verifica-se que o molibdénio se encontra mais disperso na superficie do catalisador,
tendo sido encontrada uma maior concentracdo de molibdénio que de vanadio na
superficie do mesmo, o que pode ser também confirmado a partir dos valores da

guantificacdo dos mapeamentos apresentados na Tabela 3-2.

V Kal . ' o _1

.- 1
25um 25um

Figura 3-6. Mapeamento da superficie do catalisador MoV/H-ZSM-5.

No mapeamento da superficie do catalisador W/H-ZSM-5, apresentado na
Figura 3-7, observa-se que a distribuicdo do tungsténio é uniforme e sua concentracédo
e mais significativa quando comparada a concentracdo deste metal de transicdo no
catalisador WV/H-ZSM5 mostrado na Figura 3-8, o que pode ser comprovado na

Tabela 3-2.
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Lal

10pum
Figura 3-7. Mapeamento da superficie do catalisador W/H-ZSM-5.

Finalmente, o mapeamento da superficie do catalisador WV/H-ZSM-5 (Figura
3-8) é possivel perceber que ambos os metais apresentam dispersées uniformes,
embora também apresentem apenas algumas regides onde se observam maiores
concentracdo de vanadio, sugerindo que tanto o tungsténio quanto o vanadio estao
nos poros do catalisador, como pode ser observado na quantificacdo apresentada na
Tabela 3-2. Provavelmente, pelo fato dos metais estarem mais no interior do
catalisador a reacdo de desidratacdo oxidativa sera favorecida, pois os sitios acidos e

redox estardo mais proximos.

V Kal

-
25pm : 25um I

. 1

Figura 3-8. Mapeamento da superficie do catalisador WV/H-ZSM-5
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3.5 ANALISE TEXTURAL

As isotermas de adsorcéo dos catalisadores sdo mostradas na Figura 3-9.
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Figura 3-9. (a) Isotermas de adsor¢éo do zedlito H-ZSM-5 acido e impregnado com vanadio
e/ou molibdénio ou tungsténio, (b) Distribuicdo de Poros por NLDFT.

Pode-se ver que todas as amostras apresentaram isotermas tipo I, com loop de
histerese desprezivel, caracteristicas de materiais microporosos*>4’. Atualmente a
recomendacdo ao IUPAC assevera que a distribuicAo de poros seja feita,
preferencialmente, através da Teoria Funcional da Densidade néo Linear (NLDFT)>,
A curva colorida na Figura 3-9 (b) mostra o volume de poros diferencial, ja a curva em
preto, o volume acumulado. Desta forma, o aumento de inclinacdo desta ultima curva
em baixo diametro, seguido de platd, refere-se ao preenchimento de microporos (até
2 nm), e entre 2-50 nm (mesoporosidade). Ha um aumento da inclinacdo em torno de

2 nm, mostrando com isto a presenca de microporos, caracteristicos do H-ZSM-5.
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Areas de superficie pelo método BET (Brunauer—-Emmett—Teller) e volumes de
microporos dos catalisadores produzidos sédo mostrados na Tabela 3-3. Observa-se
que a area BET diminui com a impregnacdo do metal no H-ZSM-5. Tal diminuicéo
pode ser atribuida ao bloqueio parcial ou entrada do metal nos poros e/ou cavidades
do catalisador*®-*0, Registre-se que o método BET ndo é o mais adequado para
avaliacdo textural de materiais microporosos®!, embora seja o método mais
empregado para avaliacao de areas superficiais.

O método t-plot, que calcula a area externa e de microporos com base na area
BET, baseia-se na lineariza¢do das isotermas, independentemente do seu tipo, o que
se traduz em propagacao do erro intrinseco deste Ultimo método®2. Portanto, as areas
de microporos determinadas por t-plot tendem a ser subestimadas.

Por outro lado, o método Dubinin-Radushkevich ou D-R, desenvolvido para
materiais microporosos®?, sugere valores mais realistas para areas de microporos.
Neste sentido, a area calculada para o H-ZSM-5 (436 m?.g1) esta bem préximo do
valor nominal informado pelo fabricante® (425 m?.g1).

O método BJH, por sua vez, é um método de calculo para mesoporosidade,
mostrando valores pequenos de volume médio de mesoporos secundarios gerados
pelo empilhamento de particulas®?.

No método NLDFT observa-se ainda a diminuicdo no volume de microporos,
notadamente apds a impregnacdo com molibdénio. Como pbde ser verificado através
da andlise da superficie catalitica por MEV/EDS, boa parte deste metal de transicéo
ficou depositada na superficie externa, provavelmente ocasionando um bloqueio dos
poros e a consequente diminuicdo do volume dos mesmos. Observa-se anda que as
areas superficiais totais estimadas por NLDFT sdo em média maiores que as

determinadas por BET e menores que as calculadas pelo método D-R.
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Tabela 3-3. Propriedades texturais dos catalisadores por varios métodos.

BET t-plot D-R BJH NLDFT
Amostra SBET Smicro Sexternal Vmicro Shicro Vmeso Dmeso Vmicro Vmeso SoFT
(m2g™* (m?g")° (m2g")° (cm®g?)® (m2g?h)° (cm%*gh)? (nm) (cm g (cmigh) (m*gh)©

H-ZSM-5 331,9 212,8 1191 0,104 436,2 0,089 4,2 0,139 0,048 446,8
V/H-ZSM-5 299,6 196,1 103,5 0,095 388,7 0,071 4,1 0,116 0,022 363,5
Mo/H-ZSM-5 2435 175,6 67,9 0,082 307,9 0,056 4.4 0,104 0,022 265,9
Mo,V/H-ZSM-5 256,8 182,1 74,7 0,086 322,9 0,059 4,2 0,109 0,036 270,3
W/H-ZSM-5 310,2 218,9 91,2 0,103 389,2 0,079 4,6 0,123 0,021 331,2
W,V/H-ZSM-5 313,3 216,9 96,4 0,102 396,1 0,074 4,9 0,134 0,030 351,6

aSuperficie determinada pelo método BET

b Superficie de microporos, area de superficie externa e volume de microporos determinados pelo método t-plot
¢ Superficie de microporos determinada pelo método Dubinin-Radushkevich

4Volume de mesoporos determinado pelo método BJH

¢Volumes de microporos, volume de mesoporos e area total estimada pelo método NLDFT.
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3.6 DESSORCAO TERMOPROGRAMADA DE NHs3 (TPD-NH3)

Os resultados da dessorcao termoprogramada de amonia do zedlito H-ZSM-5
nas formas acida e impregnada sdo mostrados na Figura 3-10. Os perfis de dessor¢ao
foram deconvoluidos, de modo que as curvas simuladas apresentassem coeficiente

de correlacdo maior que 0,995 e todos estdo de acordo com a literatura30:34.53,
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Figura 3-10. Perfis de TPD do zedlito H-ZSM-5 acido e impregnado com vanadio
e/ou molibdénio ou tungsténio

Os picos de dessorcdo de NHs podem ser classificados como sitios fracos,
moderados e fortes, dependendo da temperatura de dessor¢éo. Neste trabalho, com
base nos perfis observados, consideram-se sitios fracos aqueles cuja temperatura de
dessorcéo ocorre até 250°C, entre 250-350°C, os sitios sdo de forca moderada e
agueles observados entre 350 a 600°C como sitios fortes, respectivamente. A area
sob o pico de dessor¢cdo € proporcional ao numero de sitios acidos presentes. A
densidade de sitios acidos é calculada empregando-se um padrdo de aménia de

concentracédo conhecida, considerando-se as massas de amostras empregadas3'-32.
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Observa-se, no que se refere ao H-ZSM-5, que a quantidade de amodnia
dessorvida apresenta com perfil de dessorgédo em 3 picos nas temperaturas de 178,
223 e 346°C, correspondento a acidez fraca, moderada e forte, respectivamente. As

temperaturas maximas de dessorcao estdo resumidas na Tabela 3-4.

Tabela 3-4. Quantificagdo dos sitios &cidos dos materiais por TPD-NH3

AMOStras Tipo de sitio Temperatura Densidade total de sitios

(°O) acidos (mmol.g?)

Fraco 178

H-ZSM-5 Moderado 223 1,12
Forte 346
Fraco 171
Moderado 216

V/H-ZSM-5 Forte 358 1,62
Forte 439
Fraco 175

Mo/H-ZSM-5 Moderado 219 1,78
Forte 355
Fraco 174
Moderado 219

Mo,V/H-ZSM-5 Moderado 344 1,89
Forte 444
Fraco 176

W/H-ZSM-5 Moderado 220 1,14
Forte 355
Fraco 173

W,V/H-ZSM-5 Moderado 214 1,66
Forte 333

ApGs a impregnacao com vanadio, observa-se um surgimento de pico de for¢a
forte a 439°C, provavelmente devido a formacéo de novos sitios acidos de Lewis®.
Entretanto, com a insercdo de molibdénio, houve uma manutencao do perfil do pico
de dessorcdo de forca fraca, um aumento no pico de forca moderada e um
alargamento na base do pico de forc¢a forte, sugerindo, assim, um aumento da acidez
deste material, 0 que pode ser confirmado pela densidade de sitios 4cidos mostrada
na Tabela 3-4.

Os resultados observados para o catalisador Mo/H-ZSM-5 refletem a
diminuicao dos sitios acidos causada pela deposicédo de 6xido de molibdenio (MoOs3)
formado na calcinacdo, que migrou através de um mecanismo de difusdo térmica de

superficie para o canais da H-ZSM-5, provavelmente ancorando-se nos grupos
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hidroxila. Por outro lado, a adicdo de molibdenio causa um aumento dos sitios acidos
de Lewis®*. No entanto, neste trabalho n&o foi possivel realizar a especiacéo dos sitios
acidos de Bronsted e Lewis por adsorcao de piridina.

Observa-se que os perfis de dessorcdo dos catalisadores de Mo/H-ZSM-5 e
W/H-ZSM-5 foram deconvoluidos com apenas trés picos, porém o pico de dessorcao
em temperatura mais alta estd mais largo que o respectivo pico do H-ZSM-5,
sugerindo a presenca de sitios acidos fortes de Lewis contribuindo com a densidade
de sitios 4cidos totais deste catalisador34>°, Muito embora néo se tenha observado a
presenca de O6xido de tungsténio por DRX, provavelmente pode estar havendo uma
reducdo da densidade dos sitios acidos do catalisador por blogueio ocasionado pelas
espécies de tungsténio.

As co-impregnac0des tiveram um papel importante, pois houve um aumento na
densidade de sitios acidos totais para ambos catalisadores WV/H-ZSM-5 e MoV/H-
ZSM-5. Especificamente para este ultimo catalisador a influéncia do molibdénio no
aumento da acidez foi preponderante, conforme observado na Tabela 3-4.

O perfil de TPD de NHs obtido na amostra do catalisador WV/H-ZSM-5 confirma
que a area do pico de alta temperatura correspondente aos sitios acidos fortes
aumenta consideravelmente e, em consequencia, provoca o aumento da acidez do
material. Ao mesmo tempo, o pico que representa as maiores forcas acidas muda para
uma temperatura mais alta e em contrapartida, sua area aumenta, resultando no

aumento da densidade de sitios acidos do material (Tabela 3-4).

3.7 REDUCAO TERMOPROGRAMADA USANDO H: (TPR-H2)

Preliminarmente cabe destacar que os compostos de vanadio quando
suportados em zedlitos apresentam propriedades cataliticas peculiares, uma vez que
a interac@o com o suporte pode afetar o grau de atividade deste metal de transicéo®®.
Assim, as espécies de vanadio sdo reduzidas em diferentes faixas de temperatura, a
depender da sua natureza quimica (estado de oxidagdo, grau de oligomerizagéo,
ambiente quimico, etc.), seu tamanho de particula e dispersdo, bem como da sua
localizagdo nos diferentes sistemas de canais e/ou cavidades presentes nas

topologias zeoliticas®. Alguns pesquisadores sustentam inclusive que a maioria das
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espécies de vanadio quando impregnadas, estédo fracamente ligadas a estrutura dos
zeodlitos, podendo ser removidas de tais estruturas®’-°,

Os perfis de reducdo termoprogramada dos catalisadores avaliados sao
mostrados na Figura 3-11. A Tabela 3-5 mostra a quantidade de hidrogénio consumida

na caracterizagédo por TPR-Hz de cada catalisador.
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Figura 3-11. Perfis de TPR-H; do zedlito H-ZSM-5 impregnado com vanadio e/ou molibdénio

ou tungsténio

Os perfis de TPR dos catalisadores foram deconvoluidos de modo a obter
coeficientes de correlacdo R?> 0,99. As temperaturas de maximo de cada pico foram
utilizadas para identificar as espécies reduzidas em cada regido de temperatura. As
areas de cada pico foram empregadas para calcular o consumo de H2 mostrado na
Tabela 3-5.

Durante a reducdo do catalisador V/H-ZSM-5 verificam-se 2 picos a
aproximadamente 550 e 650°C, correspondendo as seguintes etapas de reducgdo®®,

conforme equacodes abaixo:
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Ha/V = 1/2 (1)
Ha/V = 1/2 )
Ho/V = 1 ©)

V20s (S) + H2 (g) = V204 (s) + H20 (g)
V204 (S) + H2 (g) —» V203 (s) + H20 (g)
Reacdao global: V20s (s) + H2 (g) — V203 (s) + H20 (g)

A reducédo destas mesmas espécies para o catalisador MoV/H-ZSM-5 ocorrem
em 550 e 620°C, j& no catalisador WV/H-ZSM-5 a 500 e 580°C, aproximadamente. A
diminuicdo na temperatura de reducdo das espécies de vanadio nos catalisadores
contendo tungsténio e molibdénio sugere a existéncia de interacdo entre 0os metais

com possivel formacéo de 6xidos mistos®.

Tabela 3-5. Quantificacdo da razdo molar experimental Hz/metal

casisator wew e P oo S re
V/H-ZSM-5 \Y 0,000063 0,000063 0,000047 1,0 0,74
Mo/H-ZSM-5 Mo 0,000047 0,000142 0,000063 3,0 1,33
W/H-ZSM-5 W 0,000020 0,000060 0,000045 3,0 2,25
\Y 0,000081 0,000081 0,000062 1,0 0,76
V Mo/H-ZSM-5 Mo 0,000060 0,00018 0,000039 3 0,65
V+Mo 0,000141 0,000261 0,000101 1,9 0,72
\Y 0,000084 0,000084 0,000045 1,0 0,54
V W/H-ZSM-5 W 0,000057 0,000171 0,000083 3 1,46
V+W 0,000141 0,000255 0,000128 1,8 0,91

A razdo molar H2/V determinada experimentalmente foi de 0,74 para o
catalisador V/H-ZSM-5 e 0,76 para o catalisador MoV/H-ZSM-5, sugerindo que o
vanadio esteja presente nas formas V4* e V°*, simultaneamente. Para o catalisador
WV/H-ZSM-5 a razéo experimental encontrada foi de 0,54, que sugere uma melhor
fracdo de V4* que V°*. Entretanto, é importante salientar que é improvavel que todo o

vanadio esteja na forma V**, pois a coloracdo do material é de tonalidade amarelada.
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A existéncia do par V°*/V4* é determinante na obtencdo de uma boa seletividade a
acido acrilico, como discutido no Capitulo 2.

No perfil de TPR do catalisador Mo/H-ZSM-5 existem trés picos de reducao
possiveis de serem identificados. O primeiro pico, cuja temperatura de reducado esta
na faixa entre 450 a 600°C, pode ser atribuido as espécies de molibdato polimérico
amorfo. O segundo, compreendido entre 550 e 650°C, atribuido a reducéo de Mo®*
coordenado octaedricamente a Mo*". No terceiro, na faixa de temperatura
compreendida entre 650 e 800°C, verificam-se reducdes desta Ultima espécie a Mo®
45,47,55,63-6569 F jmportante destacar que no perfil de TPR das espécies de Mo®* podem
ser encontrados picos em altas temperaturas, em torno de 900 - 1100°C, atribuidos a
reducdo de ions (Mo020s)?* presentes nos canais do zedlito e formados durante o
processo de calcinacao através da decomposicdo de partes dos cristalitos de MoO3s
presentes na superficie do suporte’53:63,

Conforme Tabela 3-5, a razdo molar H2/Mo para os catalisadores Mo/H-ZSM-5
e MoV/H-ZSM-5 é de 1,33 e 0,64 respectivamente, abaixo, portanto, dos valores
nominais. Isto € explicado devido a impossibilidade de procedermos com as
caracterizagdes acima de 1000°C, o que pode ter ocasionado reducao incompleta do
MoOs. As equacbes quimicas (4) a (6), abaixo, demonstram as possiveis reducdes
dos 6xidos de molibdénio:

MoOs3 (s) + Hz2(g) — MoOz2 (s)+ H20 (g), H2/Mo =1 (4)
MoO:2 (s)+2 Hz2 (g)— Mo° (s)+2 H20 (g), H2/Mo =2 (5)

(M0205)?*(s) + 2 H2 (g) — (M0203)?* (s) + 2 H20 (g), H2/Mo = 1 (6)

Para a amostra W/H-ZSM-5 verifica-se, conforme Figura 3 -11, a existéncia de
04 (quatro) picos de reducgéo que ocorrem nas temperaturas de 700, 780, 900 e 950°C
aproximadamente, compativel com os encontrados por Huang et al.%’. JA para o
catalisador WV/H-ZSM-5 foram observados picos de reducdo do tungsténio nas
temperaturas de 432, 749 e 954°C. O pico a 432°C é compativel com o encontrado
por Chai et al’® e refere-se a reducdo do WOz a WOz ndo estequiométrico. Como
pode ser verificado na Tabela 3-5, o consumo de hidrogénio durante a caracterizagéo
por TPR para tais catalisadores também ficou abaixo do valor nominal.
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Com relagdo aos catalisadores impregnados com tungsténio, verifica-se na
literatura que seus perfis de reducéo podem variar em funcéo da temperatura®® ou do
tempo de calcinagdo empregados na etapa de preparacdo®’. Para calcinacdes cujos
tempos sdo abaixo de 10 horas verifica-se uma diminuicdo no consumo de hidrogénio,
bem como a presenca de picos de reducdo na faixa de 927 a 1027°C, quando
realizada caracterizacdo por TPR®’. Neste ponto, salienta-se que em funcées de
limitacbes operacionais, ndo foi possivel realizar a caracterizacdo a temperaturas
acima de 1000°C, o que pode ter ocasionado a reducéao incompleta do WOs. Pode
ainda ter ocorrido a co-reducdo do tungsténio pelo vanadio impregnado diminuindo
ainda mais a quantidade de hidrogénio necessario para a total reducdo do WOz,

3.8 ESPECTROSCOPIA COM REFLECTANCIA DIFUSA NO UV/vis (DRS)

A natureza quimica das espécies de vanadio, molibdénio e tungsténio, bem
como o ambiente quimico em que estas espécies se encontram nos catalisadores foi
investigada por UV/vis. Os espectros de reflectdncia difusa sdo mostrados na Figura
3-12. Foram feitas deconvolucdes com coeficiente de correlagdo R? >0,995 visando

identificar as bandas presentes no espectro de cada catalisador.

204 —— V/H-ZSM-5

Mo/H-ZSM-5
—— VMo/H-ZSM-5
—— W/H-ZSM-5
—— VW/H-ZSM-5

Absorvancia (a.u.)
R R

o©
3
1

0.0

200 ' S(I)O ' 4(I)0 ' S(I)O ' 6(I)0 ' 7(I)0 ' 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 3-12. Espectros de reflectancia difusa, regido de UV-Vis, dos catalisadores H-ZSM-5

impregnados com V e/ou W e Mo.
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Para o espectro do catalisador V/H-ZSM-5 foram identificadas bandas na regiao
de 249 nm, correspondentes a transferéncia de carga O — V° em ambiente
tetraédrico®3. A banda a 339 nm é caracteristica de transferéncia de carga O* — V°*
em ambiente piramidal de base quadrada®. Identificou-se ainda uma banda a 433 nm
caracteristica de transferéncia de carga O% — V°* do V20s em ambiente octaédrico®?.
Por fim, uma banda franca a 759 nm referente a transicdes d-d do V** em ions
vanadila, (VO?*) 81, confirmando assim as previsdes feitas anteriormente apenas com
base no TPR.

Para o catalisador Mo/H-ZSM-5 quatro bandas foram identificadas. A primeira
na regido de 204 nm, correspondente a transferéncia de carga O% — Mo®*. As bandas
a 257 e 315 nm, atribuidas a transferéncia de carga O% — Mo®" em ambientes
tetraédrico e octaédrico, respectivamente, em espécies oxomolibdatos. A banda
localizada a 396 nm indica a presenca de 6xido de molibdénio, MoOs, na forma de
cristalitos na superficie do zedlito®®, o que corrobora os resultados encontrados por
difratometria de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.

Para o catalisador MoV/H-ZSM-5 foram localizadas bandas em: 229, 274, 325,
378 e 451 nm. A 229 nm verifica-se uma banda atribuida a transferéncia de carga O
— V5 em ambiente tetraédrico®'. A banda em 274 nm pode ser atribuida a
sobreposicdo das bandas de transferéncia de carga de O% — Mo® em ambiente
tetraédrico e da transferéncia de carga O* — V°* em ambiente piramidal quadratico®®.
A absorcédo em 325 nm pode ser atribuida a Mo®* em ambiente octaédrico®®, enquanto
a 378 nm, atribuido a clusters de 6xido de vanadio V20s, em ambiente octaédrico.
Finalmente, a 451 nm verificam-se bandas sobrepostas de 6xidos de vanadio e
cristalitos de 6xido de molibdénio®85, Embora a sobreposicdo de bandas nédo tenha
permitido identificar a presenca de V#*, a literatura aponta a existéncia de bandas em
245 nm e 320 nm8!, que podem estar sobrepostas as bandas ja relatadas, bem como
uma banda larga e fraca entre 500 — 800 nm8! que nao foi observada para esta
amostra.

Para o catalisador W/H-ZSM-5 foram encontradas cinco bandas a 204, 227,
236, 297 e 366 nm. A banda de 204 nm refere-se a transferéncia de carga O% — W®*
em ambiente tetraédrico, presentes em clusters superficiais menores. Em 227 nm
encontra-se a banda também referente a transferéncia de carga 0% — W% em

ambiente tetraédrico, presentes em aglomerados superficiais maiores. A banda
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localizada a 236 nm é referente a transferéncia de carga O% — W em ambiente
octaédrico. A localizada a 297nm refere-se a transferéncia de carga O* — W% em
ambiente octaédrico no 6xido WOs. Finalmente, a banda localizada a 366 nm refere-
se a transferéncia de carga O% — W®* (tungsténio total) em ambiente octaédrico
distorcido®”. Como n&o foram observadas fases segregadas de WOs3 nos
difratogramas de raios-X, sugere-se que todas estas bandas se referem a bandas de
transferéncia de carga em agregados de tamanhos diversos, em que quanto menor é
0 agregado, mais a banda aparece deslocada para menores comprimentos de onda.

Com relacéo ao catalisador WV/H-ZSM5 foram identificadas bandas a 202,
254, 299, 361, 476 nm. A banda a 202 nm é relativa a transferéncia de carga O% —
W6 em ambiente tetraédrico de pequenos aglomerados superficiais®’. Estudos
realizados por Wark et al.84 reportam existirem bandas na regido de 200 nm relativas
a V4, o que pode sugerir sobreposicGes nesta regido. A banda a 254 nm refere-se a
transferéncia de carga O% — V" em ambiente tetraédrico de aglomerados superficiais,
por sua vez, a banda localizada a 299 nm refere-se a transferéncia de carga 0> — W6+
em ambiente octaédrico. A banda a 361 nm refere-se a transferéncia de carga O% —
V>* em ambiente octaédrico, destorcido ou piramidal, bem como a transferéncia de
carga O% — W®* (bulk) em ambiente também octaédrico. A 476 nm verifica-se banda
referente a transferéncia de carga O — V> em aglomerados de 6xidos de vanadio e
tungsténio®”’

Exceto para o catalisador V/H-ZSM-5, ndo foram observadas bandas de V4
normalmente presentes na regido de 759 nm®8!, de modo inequivoco, muito embora as
razBes molares H2/V calculadas por TPR-H2tenham sugerido a existéncia do vanadio
nos estados de oxidacdo V4 e V°*. Os resultados cataliticos do Capitulo 2
demonstraram que existe uma relacdo entre o rendimento a 4cido acrilico e a razéo
molar V°*/V4*, portanto torna-se imprescindivel investigar a presenca de espécies de

V4* por outra técnica espectroscopica.

3.9 RESSONANCIA DE SPIN ELETRONICO (ESR)

Para caracterizar a presenca de V4* nos catalisadores contendo este metal de

transicao, procedeu-se com caracteriza¢ao via ressonancia de spin eletrénico, técnica
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conhecida pelas siglas ESR ou EPR (Ressonancia Paramagnética Eletronica)®’. Os
espectros sao mostrados na Figura 3-13.

O vanadio (IV) tem uma configuracgéo eletronica d*, com spin eletrénico total (S
= 1/2) e spin nuclear total (I = 7/2), cada sinal origina 21 + 1 =2 x 7/2 +1 = 8 linhas de
interacdes hiperfinas®. Como os teores de vanadio nos diferentes catalisadores sdo
aproximadamente os mesmos, 0s espectros da Figura 3-13 sugerem que a presenca
de tungsténio ou molibdénio reduz a intensidade de sinal, provavelmente em
decorréncia da interacdo destes metais de transicdo com o vanadio, que diminui a
fracdo de vanadio presente na forma de V4*. Este resultado sugere a formacdo de
fases mistas de VMo e VW, em que o vanadio esteja mais estabilizado como V>*.
Contudo, estas espécies de molibdatos ou tungstatos de vanadio demonstraram ser
mais facilmente reduzidas nos estudos de reducédo termoprogramada.

O espectro do catalisador V/H-ZSM-5 (Figura 3-13.a) sugere a presenca de V4
em uma espécie octaédrica com distor¢do axial e valores de g|=1,936 (A|=204 G) e
gL = 1,989 (AL = 82 G), que trata-se provavelmente do ion VO?* em sua forma
hidratada, em geometria octaédrica distorcida ou piramidal quadratica, em sitios de
troca idnica?®2°. Estes resultados com o catalisador V/H-ZSM-5 estdo coerentes com
aqueles encontrados para o catalisador preparado no Capitulo 2. Importante salientar
que o catalisador V/H-ZSM-5 empregado nesta etapa do trabalho foi preparado
empregando um zedlito ZSM-5 comercial (Zeolyst), enquanto aquele foi sintetizado
conforme metodologia preconizada pela IZA. A comparacao entre 0s espectros das
Figuras 2-5.a e 3-13.a sugere uma maior fracdo de fons V4" neste material do que
naquele, o que pode ser consequéncia das diferentes cristalinidades dos materiais de
partida, bem como de suas propriedades texturais. Isto € evidenciado pelas diferentes
cores dos catalisadores: laranja naquele caso e amarelo esverdeado para o presente
catalisador.

No espectro do catalisador MoV/H-ZSM-5, observa-se sinal referente ao ions
VO?* hidratados em ambiente octaédrico distorcido ou piramidal quadratico de g|=
1,939 (A= 203 G) e gL = 1,989 (AL = 83 G). Contudo, verifica-se que 0s sinais
hiperfinos do V4" estdo sobrepostos a um sinal isotrépico em giso = 1,975, que
geralmente é atribuido a formacéo de espécies de clusters oxidos de (V4*) 6.
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Figura 3-13. Espectros de EPR dos catalisadores a 90 K: V/H-ZSM-5 (a), MoV/H-ZSM-5 (b),

e WV/H-ZSM-5 (c).

Para o catalisador WV/H-ZSM-5, observa-se um espectro dominado pela

espécie isotrépica (giso = 1,974), que praticamente oculta a estrutura hiperfina das
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espécies VO, dificultando a determinacéo dos valores dos tensores g e A. Os valores
estimados sdo: g|=1,944 (A|= 199 G) e g1 = 1,988 (AL= 81 G). Este resultado sugere
que neste catalisador ndo s6 o vanadio se encontra preferencialmente como V°* em
clusters de tungstato de vanadio (V), como também que o V* encontra-se
majoritariamente na forma de clusters éxidos.

Como esperado, os catalisadores Mo/H-ZSM-5 e W/H-ZSM-5 n&o apresentam
sinais de espécies de molibdénio e tungsténio em estados de oxidacdo mais baixos.
Nos estados de oxidacdo 6+ ambos os elementos sao silenciosos na Espectroscopia

de Spin Eletrdnico.

3.10. TESTES CATALITICOS

3.10.1 Avaliagédo dos catalisadores

A Figura 3-14 apresenta a conversao de glicerol e seletividade aos principais
produtos da reacédo de desidratacédo oxidativa do glicerol em funcdo do tempo e nas
condi¢cbes de reacdo descritas na Tabela 3-6. O catalisador V/H-ZSM-5 apresentou
um decréscimo de conversdo de 44% apds a décima hora de teste catalitico, com
rendimento a acroleina e &cido acrilico de 0,9 e 14,5% também na décima hora de
teste, respectivamente. Observa-se que nao ha formacao de subprodutos a exemplo
do propionaldeido, &lcool alilico e acetol, além de baixa seletividade a subprodutos
como os &cidos acético e propibnico.

O catalisador Mo/H-ZSM-5, diferentemente do V/H-ZSM-5, apresenta uma
gueda menos acentuada em sua conversao e um maior rendimento a acido acrilico
(18%), muito embora também seja pouco seletivo a acroleina e mais seletivo a outros
subprodutos, além de produzir mais coque. Ja o catalisador MoV/H-ZSM-5 mostrou
ser o mais seletivo ao propionaldeido, além de possuir a maior seletividade a acido
acrilico dentre os catalisadores pesquisados, porém com uma queda de conversao de
41% na “decima hora de teste. O catalisador W/H-ZSM-5 foi o que mais produziu
coque (11,1%) e o mais seletivo a outros subprodutos, provavelmente o COx.
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Por fim, o catalisador WV/HZSM-5, em 10 horas de teste catalitico, reduziu sua
conversdo em apenas 4,7%, sendo seletivo a acroleina e &cido acrilico em 13,3 e
44,5%, respectivamente, em 10 horas de teste catalitico.

Observam-se comportamentos similares dos catalisadores contendo
tungsténio quando suas conversdes sdo comparadas aos demais catalisadores
testados. Verifica-se que elas se mantém mais estaveis no decorrer do tempo.
Verifica-se, em sentido contrario, um decaimento das mesmas conversdes para 0S
demais catalisadores, especialmente para V/H-ZSM-5, Mo/HZSM-5 e MoV/H-ZSM-5

Este comportamento pode ser explicado em fungéo da fracdo de sitios &cidos
fortes nestes catalisadores. a adicao de molibdenio, conforme discutido, causa um
aumento dos sitios acidos de Lewis®* e especialmente para o catalisador MoV/H-ZSM-
5, a co-impregnacdo ocasionou um aumento na densidade de sitios acidos totais,

conforme verificado na Tabela 3-4.
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Conforme pode ser visto na Figura 3-14.b e Tabela 3-6, a seletividade a
acroleina foi alcancada na seguinte ordem apds 10 horas de testes cataliticos: WV/H-
ZSM-5 > MoV/H-ZSM-5 > Mo/H-ZSM-5 > V/H-ZSM-5 > W/H-ZSM-5, sugerindo que o
catalizador impregnado com tungsténio e vanadio possui a melhor forca acida® .
Ainda conforme Figura 3-14.b e Tabela 3-6 a seletividade a &cido acrilico é
maximizada na seguinte ordem: MoV/H-ZSM-5 > WV/H-ZSM-5 > V/H-ZSM-5 > Mo/H-
ZSM-5.

Como discutido no Capitulo 2, a seletividade ao acido acrilico esta associada a
a estabilizacdo do par redox V°*/V4* e 0 mecanismo de Mars-van Krevelen®®, onde a
acroleina é oxidada nos sitios redox do catalisador, é aplicado. Embora os resultados
da Ressonancia de Spin Eletrénico (ESR) tenham identificados os sinais hiperfinos do
V4 no catalisador MoV/H-ZSM-5 mas ndo no WV/H-ZSM-5, testes de TPR-H:
demostraram que a relacdo molar Hz/V estd abaixo de 1 (um) em ambos os
catalisadores e, portanto, com V4* presente.
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Tabela 3-6. Desempenho catalitico para a desidratacdo oxidativa em fase gasosa do glicerol sobre zedlitos H-ZSM-5 impregnados, apos 1h e
10h. Condi¢cGes de reacgdo: 320°C, solucdo de 36,6% de glicerol, vazédo de glicerol = 2 mL.h, em ar na vazdo de 30 mL.min?, massa de

catalisador = 0,10 g e WHSV= 8,6 h'.

Catalisador V/H-ZSM-5  Mo/H-ZSM-5 MoV/H-ZSM-5 W/H-ZSM-5  WV/HZSM-5
Conversao (%) 99,1 (55,3) 99,1 (74,9) 99,8 (58,5) 100,0 (93,5) 99,9 (95,2)
Rendimento a acroleina 4,8 (0,9) 8,1 (3,7) 0,2 (4,0) 7,4 (0,0) 18,8 (12,7)
Rendimento a 4cido acrilico 4,2 (14,5) 0,4 (18,0) 0,4 (46,8) 0,0 (16,9) 24,5 (42,4)
Seletividade Molar (%)
Acetaldeido 0,8 (0,3) 1,1 (1,6) 0,2 (2,2) 5,6 (0,3) 1,8 (7,6)
Propionaldeido 0,0 (0,0) 0,1 (0,0) 0,0 (5,8) 0,0 (0,0) 0,1(0,4)
_Acroleina 4,8 (1,7) 8,2 (2,8) 0,2 (6,8) 7,4 (0,0) 18,9 (13,3)
Alcool Alilico 0,0 (0,0) 0,0 (0,2) 0,0 (0,0) 0,2 (0,0) 0,0 (0,1)
~ Acetol 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,1) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
_Acido acético 0,1(0,2) 0,0 (0,1) 0,0 (0,3) 0,0 (0,0) 0,1 (2,0)
Acido propionico 0,2 (1,7) 0,1(0,3) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
Acido acrilico 4,2 (31,3) 0,4 (24,0) 3,9 (80,0) 0,0 (18,1) 24,6 (44,5)
Outros 89,9 (64,8) 90,1 (71,0) 95,7 (4,8) 86,8 (81,6) 54,5 (32,1)
Coque (%) 8,2 8,8 53 11,1 7,4
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3.10.2 Influéncia da razao molar Oz/glicerol

A Figura 3-15 e Tabela 3-7 apresentam a influéncia da razdo molar O2/glicerol
na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol. Quando oxigénio a 20% foi
alimentado no reator, a conversao de glicerol foi préxima de 27% apos a décima hora
de testes, atingindo um pico de 65% de conversao com alimentagcdo de oxigénio a
100%, nas mesmas condi¢cdes da reacdo. Registrou-se aumento de aproximadamente
4 e 6 vezes nos rendimentos a acido acrilico e acroleina, respectivamente, a partir do
aumento do teor de oxigénio de 20 para 100% na alimentacdo do reator. Este
resultado esta coerente com os encontrados por Liu et al”® que reporta aumento no
rendimento a acroleina em estudos realizados em reacdes sucessivas de
desidratacéo e oxidacdo de glicerol para formacao do acido acrilico. Isso ocorre uma
vez que o oxigénio diminui a velocidade de formag&o de coque, 0 que se traduz em
um aumento da eficiéncia da reacédo’.

A seletividade a propionaldeido diminui nestas mesmas condi¢bes, o0 que
minimiza a possibilidade de formacdo de compostos ciclicos pesados através da
reacdo do glicerol ndo convertido com tal aldeido, melhorando a vida util do
catalisador. Conforme salientado por Mars et al.1° uma reacéo de oxidacéo pode ser
vista como um processo de oxidagcao reducédo, ou seja, a substancia a ser oxidada
reduz o catalisador que por sua vez e reoxidado pelo oxigénio presente no meio
reacional. Desta forma, uma atmosfera mais rica em oxigénio provavelmente favorece
a reoxidagdo do V4 a V° possibilitando restauracdo dos sitios redox e
consequentemente favorecendo a formacéo do acido acrilico.

Vale ainda ressaltar que o0 aumento de 50% para 100% na concentracdo de
oxigénio provocou, a 340°C, um incremento correspondente a 26% de rendimento a
acido acrilico, e apenas 0,8% de aumento na producao de coque, que provavelmente
esta sendo queimado pelo excesso de Oz auxiliando, com isto, a melhoria da vida util

do catalisador.
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Figura 3-15 Influéncia da razdo molar Oz/glicerol nas curvas de conversédo de glicerol (a),
seletividade a acroleina (b), seletividade a acido acrilico (c). Condicbes de reacdo: 340°C,
solucéo de 36,6% de glicerol, vazao de glicerol = 2 mL.h'1, massa de catalisador WV/H-ZSM-
5=0,10g e WHSV= 8,6 h.
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Tabela 3-7. Desempenho catalitico para a desidratacdo oxidativa em fase gasosa do glicerol
com variacdo da razdo O-/glicerol, apds 1 h e 10 h. Condi¢des de reacdo: 340°C, solucéo de
36,6% de glicerol, vazao de glicerol = 2 mL.h%, massa de catalisador WV/H-ZSM-5=0,10g e

WHSV= 8,6 h*

oxigénio 20% 50% 100%
Conversao (%) 75,6 (27,4) 91,9 (47,1) 92,0 (65,8)
Rendimento a acroleina 3,2(1,4) 9,6 (4,2) 15,5 (8,9)
Rendimento a acido acrilico 6,0 (13,4) 10,1 (29,7) 41,7 (55,6)
Seletividade Molar (%)
Acetaldeido 0,2 (0,2) 1,8 (0,9) 1,8 (0,8)
Propionaldeido 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
Acroleina 4,2 (5,2) 45,6 (36,1) 16,9 (13,5)
Alcool Alilico 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
Acetol 0,1(0,2) 0,2 (0,0) 0,1 (0,0)
Acido acético 0,1 (0,3) 0,5 (0,2) 0,9 (0,1)
Acido propiénico 7,0 (0,1) 0,4 (0,1) 2,1(0,8)
Acido acrilico 7,9 (49,1) 48,1 (62,3) 45,3 (84,6)
Outros 80,6 (44,9) 3,4 (0,4) 32,9 (0,2)
Coque 7,9 6,8 7,6

3.10.3 Influéncia da temperatura sobre a reacao de desidratacao

oxidativa do glicerol

O estudo da influéncia da temperatura sobre o rendimento a acido acrilico na
reacao de desidratacdo oxidativa do glicerol, utilizando-se o catalisador WV/H-ZSM-
5, foi feito no intervalo compreendido entre 280 a 360°C, conforme Figura 3-16 e
Tabela 3-8. Assim, neste intervalo, observa-se um aumento no rendimento a acido
acrilico, obtendo-se um maximo na décima hora de reacao, a 340°C com a menor
formacao de COxregistrada. N&o se pode afirmar o0 mesmo quanto ao aumento da
conversao, no intervalo de temperatura compreendido entre 300 a 360°C, uma vez
gue néo se verificou durante os testes cataliticos variacdes significativas.

A temperatura de 360°C a reacdo leva a mais alta seletividade encontrada a
acetaldeido e propionaldeido. Esta condi¢cdo pode favorecer reacdes entre o glicerol
nao reagido e tais aldeidos, levando a formacgé&o de subprodutos, a exemplo de éteres
ciclicos, conforme estudos realizados’?. Observa-se nesta temperatura uma

diminuicdo significativa no rendimento a acido acrilico, bem como um aumento na

105



seletividade a outros componentes (51,1%). Nestas condic¢des, a formagédo de COxé
bastante significativa. Isto ocorre possivelmente em decorréncia da reforma de
compostos organicos ou até mesmo da descarbonilacdo de aldeidos®®.

A 360°C a reacdao produziu o menor teor de coque (5%), o que resultou em uma
menor perda de atividade catalitica.

Os melhores resultados de rendimento a acido acrilico foram obtidos a
temperatura de 340°C, onde o valor alcancou 55,6% na decima hora de teste. Este
resultado é maior que o obtido por Witsuthammmakul et al.?%, que utilizaram reatores
com dois leitos sequenciais.

Kiakalaieh et al’® reportam relagdo matematica parabdlica entre a temperatura

e a seletividade a acroleina em estudos de desidratacéo do glicerol em fase gasosa.
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Figura 3-16 Influéncia da temperatura nas curvas de conversao de glicerol (a), seletividade a
acroleina (b), seletividade a acido acrilico (c). Condi¢des de reagéo: O, a 30 mL.min?, solucédo
de 36,6% de glicerol, vaz&o de glicerol = 2 mL.h!, massa de catalisador WV/H-ZSM-5 = 0,10
geWHSV=38,6 hl.
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Tabela 3-8. Desempenho catalitico para a desidratacdo oxidativa em fase gasosa do glicerol
a diferentes temperaturas, apds 1 h e 10 h. Condicdes de reacao: O, como gas de arraste,
solucéo de 36,6% de glicerol, vazéo de glicerol = 2 mL.h, massa de catalisador WV/H-ZSM-
5=0,10g e WHSV=8,6 h.

Temperatura (°C) 280 300 320 340 360

Conversao (%) 76,4 (37,4) 955 (46,7) 98,8 (63,7) 92,0(658) 98,1(751)

Rendimento a acroleina 6,3 (1,2) 1,8 (0,7) 8,9 (3,0) 155(8,9) 21,4(12,2)
Rendimento a &cido acrilico 5,7 (29,5) 2,6 (24,2) 8,0(31,5 41,7(55,6) 5,1(22,5)

Seletividade Molar (%)

Acetaldeido 0,9 (0,2) 0,2 (0,1) 0,4 (1,0) 1,8 (0,8) 3,6 (2,1)
Propionaldeido 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,1) 0,0 (0,0) 0,1(0,1)
Acroleina 8,2 (3,1) 1,9 (1,5) 9,0 (4,6) 16,9 (13,5) 21,8(16,3)
Alcool Alilico 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
Acetol 0,1(0,2) 0,3(0,1) 0,0 (0,0) 0,1 (0,0) 0,0 (0,0)
Acido acético 0,1(0,2) 0,1 (0,0) 0,1(0,4) 0,9 (0,1) 0,1(0,2)
Acido propibnico 0,3 (1,7) 1,1 (0,2) 1,7 (0,8) 2,1(0,8) 1,0 (0,3)
Acido acrilico 7,4 (79,1) 2,7 (51,8) 8,1(49,5) 45,3(84,6) 5,2(30,0)
Outros 83,0 (15,5) 93,7(46,3) 80,7 (43,6) 32,9(0,2) 68,3(51,1)
Coque (%) 7,6 9,6 8,0 7,6 5,0
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3.10.4 Influéncia da razdo W/F na reacao de desidratagdo oxidativa do

glicerol

A Figura 3-17 e 3-18 mostram a influéncia da razdo W/F na conversédo da
reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol, seletividade a acroleina e rendimento a
acido acrilico. O mecanismo de Mars van Krevelen, proposto para a desidratacéo
oxidativa pressupfem que devera haver contato do glicerol com a superficie catalitica,
notadamente nos sitios ativos do catalisador. O tempo espacial torna-se crucial para
avaliacdo da atividade catalitica visto que o0 mesmo podera determinar padrées
fluidodinamicos e de transferéncia de massa das espécies reativas presentes.

A relacdo entre tempo espacial (W/F) e rendimento a acido acrilico possui
comportamento parabdlico, com ponto de minimo em termos de rendimento a acido
acrilico correspondente ao intervalo [14,19] g.s.gmol?, identificado na Figura 3-17.
Assim, sugere-se que o aumento da velocidade espacial acima de 19 g.s.mmol?
favorece a segunda etapa do mecanismo, onde ocorre a reacdo de oxidacdo, onde
boa parte da acroleina entra em contato com os sitios redox do catalisador V,W/H-
ZSM-5. Para os demais produtos formados ndo se observa uma variagao significativa
da seletividade em funcdo da variacdo do tempo especial, conforme pode ser
verificado na Tabela 3-9. Também ndo se observa variacdes significativas quanto a

formacéo de coque.
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Figura 3-17 Influéncia da razdo W/F no rendimento a acido acrilico. Condic6es de reacao:
340°C, solucdo de 36,6% de glicerol, massa de catalisador WV/H-ZSM-5 = 0,10; O, a 30
mL.min,
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Figura 3-18 Influéncia da razdo W/F nas curvas de conversao de glicerol (a), seletividade a
acroleina (b), seletividade a acido acrilico (c). Condicdes de reacao: 340°C, solucéo de 36,6%
de glicerol, massa de catalisador WV/H-ZSM-5 = 0,10 e WHSV= 8,6 h.
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Tabela 3-9. Desempenho catalitico para a desidratacao oxidativa em fase gasosa do glicerol
com variacao da razdo W/F, ap6s 1 h e 10 h. Condi¢des de reacdo: 340°C, solucao de 36,6%
de glicerol, massa de catalisador VW/H-ZSM-5 = 0,10 e Oz a 30 mL.min.

WI/F (g.s.mmol?) 37 19 14
Conversao (%) 92,0 (65,8) 99,1 (73,4) 87,6 (55,3)
Rendimento a Acroleina 15,5 (8,9) 13,5 (7,5) 7,1(4,2)
Rendimento a Acido acrilico 41,7 (55,6) 5,4 (34,4) 27,5 (46,9)
Seletividade molar (%)
Acetaldeido 1,8 (0,8) 1,7 (1,7) 1,4 (1,5)
Propionaldeido 0,0 (0,0) 0,0 (0,5) 0,0 (0,0)
Acroleina 16,9 (13,5) 13,7 (10,2) 8,1 (7,6)
Alcool Alilico 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0)
Acetol 0,1 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,1)
Acido acético 0,9 (0,1) 0,2 (0,7) 0,5 (0,8)
Acido propiénico 2,1(0,8) 1,4 (1,7) 1,3 (2,1)
Acido acrilico 45,3 (84,6) 5,4 (46,9) 31,4 (84,8)
Outros 32,9 (0,2) 77,6 (38,3) 57,2 (2,9)
Coque 7,6 6,3 7,4

3.10.5 Influéncia da acidez do catalisador sobre areacao de

desidratagéo oxidativa do glicerol

A figura 3-19 mostra que a maior seletividade a acroleina ocorre na faixa de
acidez do catalisador em torno de 1,60 — 1,80, caracteristico do material VW/H-ZSM-
5 produzido. Ainda conforme a Tabela 3 - 4, caracterizacao por TPD, a introducéo de
tungsténio no catalisador V/H-ZSM-5 fez manter os sitios acidos fortes e moderados,
aumentando-se a acidez pelo aumento de area dos picos a 214 e 333°C,
provavelmente em decorréncia de novos sitios acidos, introduzidos pela presenca
deste metal. Assim, a introducdo de tungsténio aumenta a acidez melhorado a
seletividade a acroleinal®. Tem sido inclusive indicado em algumas pesquisas que 0s
sitios acidos de Bronsted sdo mais promissores que o de Lewis na reagdo de
desidratacéo do glicerol®,

Como ja demonstrado, a desidratacdo oxidativa ocorre segundo o modelo

proposto por Mars van Krevelen. A formacéo da acroleina nos sitios acidos e posterior
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migracao desta para os sitios redox séo etapas limitantes da velocidade da reagéo de
formagé&o do &cido acrilico.
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Figura 3.19. Relacdo entre seletividade a acroleina (ap6s 1h e10h) e densidade dos sitios

acidos

3.10.6 Teste de estabilidade

A Figura 3-20 mostra o teste de estabilidade realizado com o catalisador WV/H-
ZSM-5. Apds 24 horas de testes cataliticos, a conversao caiu de 98,4 para 56,7%,
com a coloracédo do catalisador passando de amarelo para algo préximo ao preto. Tal
perda de atividade pode ser atribuida a formacao de coque, que ho mesmo periodo
foi de 11,3%, maior percentual encontrado até entdo. Tem sido reportado que a
deposicdo de coque pode atingir entre 10 e 24% em reacgOes de desidratacdo de
glicerol com uso de heteropoliacidos’”.
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Figura 3-20. Teste de estabilidade. Condi¢bes de reacdo: 340°C, solugdo de 36,6% de
glicerol, vazdo 2 mL.h*, massa de catalisador WV/H-ZSM-5 = 0,10, WHSV= 8,6 h* sob fluxo
de Oa.

3.10.7 Teste de reciclagem

A Figura 3-21 mostra o teste de reciclagem realizado em 03 (trés) ciclos com
10 horas por ciclo. Observa-se que a regeneracao do catalisador, através da queima
do coque produzido, propiciou uma baixa perda da sua atividade muito embora tenha
diminuido seu rendimento a acido acrilico. Como a regenera¢do nao € um processo
de alta eficiéncia, certamente alguma quantidade de coque permanece na superficie
do catalisador justificando a diminuicdo, ainda que baixa, da atividade catalitica bem
como da seletividade a acido acrilico. Vale ainda ressaltar que o teor de coque
encontrado apGs o terceiro ciclo de regeneracdo se aproxima daquele medido ap6s

um unico ciclo de 10 horas de reacao.
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Figura 3-21. Teste de reciclagem. Condi¢des de reacéo: 340°C, solucao de 36,6% de glicerol,
vazdo 2 mL.h, massa de catalisador VW/H-ZSM-5 = 0,10, WHSV= 8,6 h** sob fluxo de O..

Tabela 3-10. Desempenho catalitico para a desidratacdo oxidativa em fase gasosa do
glicerol para testes de estabilidade, apés 1 h e 24 h e o de reciclagem, ap6s 1 h e 10 h.
Condig¢Oes de reacao: 340°C, solucdo de 36,6% de glicerol, massa de catalisador WV/H-ZSM-
5=0,10, WHSV= 8,6 h.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Estabilidade
Conversao (%) 96,6 (70,8) 99,5(89,3) 100,0(97,6) 98,4 (56,7)
Rendimento a acroleina 16,5(11,9) 20,2 (4,2) 20,2 (2,4) 16,0 (2,3)
Rendimento a acido acrilico 16,9 (51,8) 2,1 (33,9) 1,1 (34,5) 16,3 (51,1)
Seletividade Molar (%)
Acetaldeido 2,4 (1,2) 2,6 (1,2) 1,2 (2,1) 2,4 (0,3)
Propionaldeido 0,2 (0,2) 0,0 (0,2) 0,2 (0,5) 0,2 (0,1)
_Acroleina 17,1 (16,8) 20,4 (4,7) 20,2 (2,5) 16,2 (4,1)
Alcool Alilico 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,2 (0,3) 0,0 (0,0)
~ Acetol 0,1(0,1) 0,0 (0,0) 0,0 (0,0) 0,0 (0,5)
_Acido acético 0,4 (1,0) 0,4 (0,8) 0,2 (0,6) 0,7 (0,2)
Acido propionico 0,3(1,3) 0,8(1,2) 0,3 (0,7) 1,3 (0,9)
Acido acrilico 17,5(73,2) 2,1(37,9) 1,1 (35,3) 16,5 (90,1)
Outros 61,9 (6,3) 73,7(53,4) 76,7 (58,0) 62,5 (3,8)
Coque (%) 6,8 11,3
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4. CONCLUSOES:

» O uso de um segundo metal de transicdo (Mo ou W), favorece melhores
dispersdes do vanadio, originando espécies mais ativas e seletivas.

» A formacéo de fases mistas dos Oxidos de V, Mo ou W favorece o aumento de
seletividade a &cido acrilico, bem como uma diminui¢cao da producéo de coque.

» O rendimento em &cido acrilico pode ser maximizado variando-se a
temperatura, a razdo molar Oz/glicerol e a razdo W/F. O efeito mais significativo
é o da razdo O2/glicerol.

» O catalisador WV/H-ZSM-5 apresentou boa estabilidade em corridas longas,
mas desativa lentamente por formacao de depdsitos de coque.

» O catalisador WV/H-ZSM-5 pode ser regenerado e reciclado, porém com

reducdo de seletividade a &cido acrilico.
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. CONSIDERACOES FINAIS

Catalisadores zeoliticos impregnados com metais de transi¢éo (V, Mo e/ou W)
podem ser tdo ativos e seletivos quanto catalisadores 6xidos na desidratacdo
oxidativa do glicerol a &cido acrilico.

A topologia zeolitica € um pardmetro importante que influencia na formagéo do
coque e na facilidade dos ciclos redox do vanadio.

A acidez do catalisador devera ser modulada para que se obtenha bons
rendimentos a acroleina.

A temperatura, razdo Oz/glicerol e relacdo W/F sdo parametros importantes
para otimizacdo do desempenho do catalisador na producédo de acido acrilico.

Os catalisadores avaliados sédo potencialmente estaveis e reciclaveis.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que sejam realizados estudos no intuito de verificar qual a
concentracdo molar de vanadio e tungsténio impregnados em H-ZSM-5 que
maximizem a producéo de acido acrilico.

Sugere-se também que seja testada a reprodutibilidade dos experimentos,
produzindo-se e realizando-se os testes com mais uma batelada de catalisador VW/H-
ZSM-5, bem como que sejam continuados estudos no sentido de minimizar a

formacao do coque.
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APENCIDE C - VOLUMES E AREAS CALCULADAS DE ESTRUTURAS
MODELOS, SEGUNDO IZA

ESTRUTURA TIPO MFI

Volume ocupével

511,01 A3

Volume acessivel

511,01 A3

Area ocupavel

799,21 A2/ 834,41 m3g!

Area acessivel

799,21 A2/ 834,41 m3g!

Area especifica ocupavel

1533,61 m2/cm?3

Area especifica acessivel

1533,61 m?/cm?3

ESTRUTURA TIPO MEL

Volume ocupével

701,92 A3

Volume acessivel

701,92 A3

Area ocupavel

857,78 A2/ 895,56 m2g?!

Area acessivel

857,53 A2/ 895,3 m3g?!

Area especifica ocupavel

1551,16 m2/cm?3

Area especifica acessivel

1550,71 m?/cm?3

ESTRUTURA TIPO MWW

Volume ocupével

788,19 A3

Volume acessivel

787,64 A3

Area ocupavel

841,6 A2/ 1171,55 m2g?

Area acessivel

837,58 A2/ 1165,96 m2g!

Area especifica ocupavel

1862,46 m?/cm?3

Area especifica acessivel

1853,56 m2/cm?3

ESTRUTURA TIPO FAU

Volume ocupavel 4128,07 A3

Volume acessivel 3956,18 A3

Area ocupavel

2678,25 A2/ 1398,11 m3g?t

Area acessivel

2320,63 A2/ 1211,42 m%g!

Area especifica

1856,19 m?/cm?3

ocupavel
Area especifica 1608,34 m?/cm?3
acessivel
ESTRUTURA TIPO OFF
Volume ocupavel 169,06 A3
Volume acessivel 168,75 A3

Area ocupavel

212,77 A2/ 1184,77 m?g?

Area acessivel

209,5 A2/ 1166,54 m?g?!

Area especifica
ocupavel

1903,23 m?/cm?3

Area especifica
acessivel

1873,95 m?/cm?3
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ESTRUTURA TIPO MOR

Volume ocupavel

364,86 A3

Volume acessivel

346,86 A3

Area ocupavel

483,8 A2/ 1010,22 m?gt

Area acessivel

483,8 A2/ 1010,22 m?g!

Area especifica ocupéavel

1711,21 m?/cm?3

Area especifica acessivel

1711,21 m2/cm?3

ESTRUTURA TIPO BEA

Volume ocupavel

857,32A3

Volume acessivel

857,32 A3

Area ocupavel

779,37 A2/ 1220,55 m3g'?

Area acessivel

779,31 A2/ 1220,45 m3g?

Area especifica ocupavel

1865,23 m?/cm?3

Area especifica acessivel

1865,08 m2/cm?3

ESTRUTURA TIPO FER

Volume ocupavel

205,34 A3

Volume acessivel

205,34 A3

Area ocupavel

343,76 A2/ 957,07 m%g!

Area acessivel

343,76 A2/ 957,07 m?g?

Area especifica ocupavel

1675,85 m2/cm?3

Area especifica acessivel

1675,85 m2/cm?3
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