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RESUMO

O aumento da producdo de glicerol, obtido no processo de transesterificacdo para formacdo do
biodiesel, provocou a desvalorizacdo desse coproduto devido a sua grande oferta no mercado
mundial. Entretanto, a utilizacdo do glicerol, como matéria-prima na geragdo de produtos de maior
valor agregado pode aumentar a economicidade da inddstria de biocombustiveis. A hidrogendlise
catalitica mostrou-se uma alternativa promissora para sintese do 1,3-propanodiol, um alcool muito
utilizado em reacOes de polimerizacdo, particularmente na producéo do tereftalato de politrimetileno
e do poliuretano, e 0 1,2-propanodiol, molécula muito utilizada na fabricag&o de resinas. Sendo assim,
esse trabalho tem por objetivo transformar o glicerol em propanodiol, em especial o 1,3-propanodiol
(1,3-PDO), como forma de valorizar a cadeia do biodiesel. Uma argila do tipo montmorilonita
(pilarizada com Zr e sem pilarizar) foi impregnada com Pt (2%, m/m) e WOs3 (0, 5, 10 e 15%, m/m),
e avaliada na reacdo de transformacdo do glicerol. O teste teve como objetivo avaliar a influéncia da
modificacdo da estrutura, quantidade e forca de sitios acidos do catalisador atraves da atividade
catalitica e seletividade para os propanodiois. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria
(TG), fluorescéncia de raios-X (FRX), fisissor¢do de N, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e FTIR com adsorcao de piridina (FTIR-Py). A avaliacdo catalitica
foi realizada em um reator batelada tipo Parr agitado sob presséo de hidrogénio a 5 Mpa e temperatura
de 200 °C por 6 h. Os materiais sintetizados apresentaram estrutura micro e mesoporosa de agregado
de placas e poros tipo fenda, caracteristica de argilas com camadas desagregadas. A adi¢do de platina
e tungsténio ndo alteraram essa estrutura, formando apenas sitios de platina e uma mistura de WO3
cristalino e espécies amorfas de mono e politungstato. Apesar de ndo alterarem a estrutura, a acidez
dos materiais foi modificada, com a reducdo dos sitios acidos totais ap6s a impregnacdo, alem da
alteracdo da razéo Brgnsted/Lewis (B/L) em todas as amostras, que antes do tratamento tinham mais
sitios de Brgnsted e ap6s o tratamento apresentou mais sitios de Lewis. Uma vez que o suporte
utilizado j& se encontrava bastante desorganizado, a entrada do agente pilarizante nos espagos entre
camadas foi reduzida. Dos catalisadores analisados, o Pt-10WO3/MMT apresentou 17% de
seletividade para 1,2-PDO e 17% para 0 1,3-PDO, o melhor resultado dentre os materiais avaliados.
O catalisador Pt-MMT apresentou maior seletividade para a formacao do 1,2-PDO (53,5%). Tendo
em vista os resultados dos ensaios cataliticos, o catalisador com 10% de tungsténio se mostrou o0 mais
promissor para a reacdo de hidrogendlise do glicerol com foco na formagdo do 1,3-PDO e o

catalisador apenas com platina foi eficiente para a formagéo do 1,2-PDO.



Palavras-chave: 1,3-propanodiol, 1,2-propanodiol, hidrogendlise do glicerol, argilas,
montmorilonita, pilarizagéo



ABSTRACT

The increase in glycerol production, which is obtained during transesterification to produce biodiesel,
has led to a devaluation of this by-product due to the supply on the global market. However, the use
of glycerol as a feedstock to produce higher value-added products can improve the economic viability
of the biofuels industry. Catalytic hydrogenolysis has emerged as a promising alternative for the
synthesis of 1,3-propanediol, an alcohol commonly used in polymerization reactions, especially in
the production of polytrimethylene terephthalate and polyurethane, and 1,2-propanediol, a molecule
widely used in resins production. The aim of this work is therefore to convert glycerol into its
derivatives, especially 1,3-propanediol, in order to increase the value of the biodiesel chain. A
montmorillonite clay (pillared with Zr and unpillared) was impregnated with Pt (2% m/m) and WO3
(0, 5, 10 and 15% m/m) and evaluated in the glycerol conversion reaction. The aim of the test was to
evaluate the influence of the modification of the catalyst structure, the amount and the strength of the
acidic sites on the catalytic activity and the selectivity for propanediols. The samples were
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), X-ray fluorescence (XRF), N2-physisorption,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Raman, scanning electron
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy with pyridine (FTIR-Py). The
catalytic evaluation was carried out in a stirred batch Parr reactor under a hydrogen pressure of 5 MPa
at a temperature of 200°C for 6 h. The synthesized materials showed a micro- and mesoporous
structure of plate-like aggregates and slit-like pores characteristic of clays with disaggregated layers.
The addition of platinum and tungsten did not alter this structure, forming only platinum sites and a
mixture of crystalline WOz and amorphous mono- and polytungstate species. Although the structure
remained unchanged, the acidity of the materials was modified, with a reduction in total acidic sites
after impregnation, along with the alteration of the Bransted/Lewis (B/L) ratio in all samples. Prior
to treatment, they had more Brgnsted sites, whereas after treatment, they showed more Lewis sites.
Clay pillaring was not efficient, as the support used was already quite disorganized, hindering the
entry of the pillaring agent into the interlayer spaces. Among the catalysts analyzed, Pt-10WO3/MMT
exhibited 17% selectivity for 1,2-PDO and 17% for 1,3-PDO, the best result among the evaluated
materials. Pt-MMT catalyst showed the highest selectivity for 1,2-PDO formation (53.5%).
Considering the results of catalytic tests, the catalyst with 10% tungsten showed the most promising
performance for glycerol hydrogenolysis reaction with a focus on 1,3-PDO formation, while the

catalyst with platinum alone was efficient for 1,2-PDO formation.

Keywords: 1,3-propanediol, 1,2-propanediol, glycerol hydrogenolysis, clays, montmorillonite,

pillarization.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de reduzir o consumo de combustiveis fosseis estd transformando a matriz
energética e, nesse contexto, diversos recursos alternativos ganharam espago no mercado mundial
como forma de mitigar impactos ambientais e a dependéncia da cadeia do petréleo. Os
biocombustiveis oriundos da biomassa sdo destaques nessa nova onda tecnolégica, em particular o
biodiesel, cuja producdo aumentou substancialmente nas Gltimas décadas e desempenha um papel

importante na cadeia produtiva brasileira (Chiosso et al., 2021 e Rodrigues, 2021).

O glicerol € um coproduto da transesterificacdo de 6leos e gorduras. Estima-se que para cada
10 toneladas de biodiesel, 1 tonelada de glicerol é produzida no processo de transesterificacao (Wang,
Yang e Wang, 2020). Sua elevada oferta no mercado e consequente valor agregado reduzido
dificultam o estoque e descarte do produto bruto, ocasionando contaminacdo e danos ambientais
(Numpilai et al., 2021). Além disso, o baixo valor de mercado influencia negativamente na
competitividade do biodiesel frente ao seu principal concorrente, o Gleo diesel, oriundo de
combustivel féssil. Portanto, encontrar novos seguimentos para o glicerol é essencial para contornar
seu problema de excedente e continuar a expansdo no setor de recursos renovaveis de maneira cada

vez mais atrativa economicamente.

O glicerol possui mais de 1500 utilidades para a industria alimenticia, farmacéutica e de
cosméticos, além de possuir a capacidade de derivar diferentes substancias com alto valor agregado
por ser considerada uma molécula plataforma (El Doukkali, Iriondo e Gandarias, 2020). Varias
pesquisas tém sido desenvolvidas visando a conversdo desse tridlcool por diversas vias cataliticas
como, por exemplo, a reforma a vapor (Dou et al., 2021), desidratacdo para formacao de acroleina
(Wang e Liu, 2021), esterificacdo para producdo de ésteres (Chiosso, 2021), hidrogendlise na
obtencdo de 1,2-propanodiol (1,2-PDO) e 1,3-propanodiol (1,3-PDO) (Azri et al., 2021; Cheng et al.,
2021; Wang et al., 2020), entre outros.

Os produtos da hidrogendlise sdo bastante utilizados na producdo de polimeros, alimentos,
tintas, farmacos, cosméticos, resinas, anticongelantes, entre outros (Alashek, et al., 2022). O 1,2-
propanodiol é uma molécula utilizada na inddstria de alimentos e farmacos, além de ser utilizado na
producdo de polimeros. Industrialmente ele pode ser produzido a partir do 6xido de propileno ou
alcoois via hidrogendlise catalitica. O 1,3-propanodiol ¢ um quimico largamente utilizado na
producdo de polimeros biodegradaveis como forma de substituir os de origem petroquimica como,
por exemplo, o politrimetileno tereftalato (PTT) e o polipropileno tereftalato (PPT), que sdo materias-
primas para obtencéo de fibras biodegradaveis de poliéster, filmes e pléasticos (Numpilai et al., 2021).

O 1,3-PDO ainda pode ser utilizado como solvente ou intermediario na inddstria farmacéutica,
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alimenticia e téxtil e sua producéo a partir de biomassa emite menos gases de efeito estufa e consome
menos energia para a producdo do que o oriundo do petréleo (Urban e Bakshi, 2009). Atualmente,
esse mondmero é obtido industrialmente por fermentagdo da glucose, no entanto, essa transformacao
ndo apresenta alta eficiéncia e ainda tem um custo elevado de separacao das enzimas utilizadas no

processo (Wang, Yang e Wang, 2020).

A hidrogenolise do glicerol é feita a partir da desidratacdo da molécula para formacédo do 3-
hidroxipropaldeido (3-HPA) seguida por uma hidrogenacédo do intermediario. Nesse mecanismo, ha
a formagéo do 1,2-PDO e 1,3-PDO com a retirada dos grupos hidroxila do primeiro e segundo
carbono, respectivamente. A continuacdo do processo de hidrogendlise em contato com 0s sitios
ativos também forma uma gama de produtos, entre eles o 1-propanol, 2-propanol, propano, entre
outros. Por possuir maior valor agregado que os outros produtos da reacdo, varios trabalhos foram
desenvolvidos no sentido de aumentar a seletividade para os propanodiois, ja que, em alguns casos,
a seletividade para outros coprodutos é superior (Chanklang et al., 2022; Liang, Shi e Jin 2020). Desse
modo, os estudos sobre catalisadores que aumentem a converséo e a seletividade da reagdo ganharam
forca nos Gltimos anos (Zhao et al., 2023). Para direcionar a formacgédo dos produtos de interesse, é
importante que o catalisador apresente sitios metalicos para a formacdo de espécies ativas de
hidrogénio, e sitios &cidos, que tém papel fundamental nessa transformacéo, pois promovem a quebra
da ligacdo C-O e libera as hidroxilas primérias e secundéria. Os sitios &cidos de Brgnsted facilitam a
formacdo do 1,3-PDO, enquanto os sitios acidos de Lewis favorecem a formacdo do 1,2-PDO. No
entanto, deve haver um equilibrio entre nimero de sitios de Brgnsted e de Lewis, pois ambos possuem

papel fundamental na conversao do glicerol (da Silva Ruy et al., 2020).

Devido a complexidade no mecanismo de formacdo do 1,3-PDO, os catalisadores utilizados
nessa reacao sdo bifuncionais e apresentam, normalmente, um metal nobre como sitio promotor do
hidrogénio e um o6xido oxofilico como sitio &cido. Os catalisadores mais relevantes para essa
finalidade sdo as combinacdes de Ir-ReOx (Liu et al., 2019; Wan et al., 2019; Ren et al., 2022) e Pt-
WOXx (Cheng et al., 2021; Yang L. et al., 2022; Yang M. et al., 2022) devido a interacdo cooperativa
favoravel entre os dois centros ativos. Enquanto os metais Ir e Pt decompdem o hidrogénio, os sitios
de 4cidos de ReOx e WOx ligam-se fortemente a hidroxila terminal da molécula, enquanto protonam
a hidroxila secundaria (Wan et al., 2019). Para a producdo do 1,2-PDO, normalmente séo utilizados
catalisadores a base de Cu ou Ni que auxiliam na ruptura da ligacdo C-O do carbono primario (Kashif,
et al., 2022).

Um fator importante na conversdo e seletividade da reagdo é o tamanho dos poros do
catalisador. Em um estudo realizado por Numpilai et al. (2021), avaliou-se o efeito do tamanho de

poros da alumina na reacdo de hidrogendlise e os resultados apontaram que poros muito pequenos
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podem apresentar limite de difuséo, de forma que o transporte se torna lento e o contato dos reagentes
com os sitios ativos € prolongado, promovendo a hidrogendlise excessiva e degradacdo dos
propanodidis em propanol. Diversos suportes porosos ja sdo utilizados nessa reagdo. A alumina
(Saelee et al., 2022) e a zirconia (Fan et al., 2017; Zhou et al., 2019) séo os suportes mais utilizados
para este fim. Entretanto, em um estudo conduzido por Samudrala et. al (2018), utilizou-se a argila
como suporte das fases ativas e também verificou-se um excelente desempenho na formacéo de

propanodiol apesar de ndo ser um material tdo recorrente na literatura.

A montmorilonita é um tipo de argila do grupo das esmectitas abundante na natureza e
composta por camadas de aluminio-silicato. Apesar de ser um bom adsorvente, a argila sem
tratamento ndo possui porosidade permanente, sua estrutura pode se decompor e suas camadas
intermediarias podem ficar inacessiveis em determinadas condi¢cdes (Najafi et al., 2021). A troca
ibnica em sua estrutura permite a formacdo de pilares de 6xidos metalicos (Cu, Cr, Zr, Zn, Fe, Al)
que modificam o espaco interlamelar e a estabilidade do material ao criar poros permanentes que
podem direcionar a seletividade de uma reacdo. Os suportes de argila pilarizada possuem elevada
area superficial e tamanho de poros varidveis de acordo com o agente pilarizante utilizado, podendo
ser adaptados de acordo com a necessidade do processo reacional em estudo (Chauhan, Saini e
Suthar, 2020; Reimbaeva, Massalimova e Kalmakhanova, 2020). O zircdnio (Zr) é um dos metais de
transicdo largamente aplicado como agente precursor de pilares estruturais por sua facilidade em
introduzir seus tetrdmeros na estrutura interlamelar das argilas a temperatura ambiente. Apds o
tratamento térmico, esse precursor transforma-se em ZrOy, atuando como um suporte entre as

camadas lamelares da argila, evitando seu colapso (Najafi et al., 2021).

A maior aplicacdo das argilas pilarizadas, atualmente, é na remocao de poluentes organicos e
inorganicos através da adsorc¢do fisica e quimica dos poluentes, mas nos ultimos anos alguns trabalhos
surgiram com o foco na agregacdo de valor na cadeia produtiva dos biocombustiveis, como é o caso
da eterificacdo (Sajid et al., 2020) e a oxidagdo (Mendonza et al., 2020). No entanto, a aplicacéo de
argilas na hidrogenolise do glicerol com objetivo de formacgdo dos propanodiois, em especial 0 1,3-
PDO, ainda ndo esta consolidada apesar de alguns trabalhos reportados na literatura, pois, 0 maior
desafio nessa reacédo é avaliar a influéncia do beneficiamento desse material e sua interagdo com o

catalisador Pt-WOs3 na seletividade do produto de interesse.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
21  VALORIZACAO DO GLICEROL

Apos a crise do petrdleo na década de 70, a busca por combustiveis alternativos aumentou
significativamente por conta da necessidade de romper a dependéncia mundial dos combustiveis
fosseis, que além de serem recursos limitados também tém elevada pegada ecoldgica. Para direcionar
o desenvolvimento de energias alternativas, alguns fatores precisam ser levados em consideragédo: 0s
biocombustiveis precisam ser produzidos de matéria-prima renovavel, possuir menor impacto
ambiental do que as fontes tradicionais do petroleo e seu ciclo de vida precisa ser equilibrado, de
modo a produzir mais energia ao final do processo do que recursos utilizados para transformar os
insumos (Salgado, et al. 2021). E nesse contexto que, ao longo das Gltimas décadas, diversos
programas de incentivo ao desenvolvimento de combustiveis renovaveis surgiram no Brasil, como o
Programa Nacional do Alcool (Proalcool - 1975), Programa de Producéo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos (Pro-Oleo — 1975), Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico de Biodiesel
(Pré-Biodiesel — 2002), Programada Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB — 2005),
RenovaBio (2016) e, mais recentemente, o Programa Combustivel do Futuro (2021) (EPE, 2021).

Atualmente, o Brasil é o segundo maior produtor de biodiesel no mundo, com 58 usinas
produtoras autorizadas e mais de 14 bilhdes de litros em capacidade instalada em 2022 (EPE, 2023).
Com o aumento significativo na producgéo do biocombustivel também houve aumento na geragéo de
coprodutos da reacdo. Na cadeia do biodiesel, o glicerol corresponde a cerca de 10% da massa
produzida no processo, sendo o principal coproduto da transesterificacdo de 6leos e acidos graxos.
Hoje, o maior interesse nesse segmento € incentivar o uso do glicerol residual na producdo de
materiais com maior valor agregado e assim tornar a producéo de biodiesel cada vez mais competitiva

e com menos entraves no gerenciamento de residuos.
2.1.1 Anélise de Mercado do Glicerol

O mercado global do glicerol foi avaliado em USD 4,9 bilhdes em 2022 e ha previséo de
aumento em uma taxa de 1,9% até 2030, que é considerado um incremento significativo impulsionado
principalmente pelo aumento na producgéo de biodiesel (Grand View Research, 2023). Em 2020, a
maior parte do glicerol produzido mundialmente foi obtido a partir do biodiesel, cerca de 59,5%, com
previsdo de crescimento de 6,3% até 2027. A procura por glicerol de biomassa deve-se ao baixo custo
de producéo e ao aumento no segmento dos biocombustiveis; porém, também é possivel encontrar o

produto gerado da hidrolise de acidos e alcoois graxos e a saponificacdo (Grand View Research,
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2021). Ao longo da ultima década, o preco do glicerol bruto variou de 200-400 USD/ton e, em 2021,

chegou ao preco de 480 USD/ton com o aumento da demanda durante a pandemia (Gatti, et al., 2022).

Os principais mercados do glicerol sdo as inddstrias alimenticia, farmacéutica e de
cosméticos, que utilizam a molécula como umectante, solvente, lubrificante, emulsificante, e diversas
outras aplicagGes minoritarias. Hoje o setor de cuidados pessoais e cosméticos concentra a maior fatia
do mercado do glicerol com 40,9% em 2022, numero atribuido ao aumento da demanda por esses
produtos em economias emergentes, em particular a Asia com 36% da demanda mundial (Grand
View Research, 2023). A China lidera as importagdes mundiais de glicerol bruto e puro, com um
mercado total de USD 612 milhdes, seguindo por Estados Unidos com USD 389 milhdes. A Europa
possui a segunda maior demanda por regido, com potencial para crescimento de mercado de consumo
e producao de glicerol a partir do biodiesel. Os paises que mais exportam glicerol puro (HS6 290545)
sdo Indonésia, Malésia e Alemanha, com valores de importacbes de USD 935 milhdes, USD 578
milhdes, e USD 471 milhdes, respectivamente (International Trade Center, 2023). O Brasil também
tem importéncia significativa na exportacdo mundial de glicerol destilado, com USD 104 milhdes em
2022, e de glicerol bruto, com USD 116 milhées em 2022, conforme Figura 1 (Ministério da Industria,

Comeércio Exterior e Servicos, 2023).

Figura 1.Mercado brasileiro de glicerol entre 2012 e 2023.
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Fonte: Ministério da IndUstria, Comércio Exterior e Servicos (2023)
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No Brasil, existe uma tendéncia de crescimento do mercado do glicerol, tanto na importacao
quanto na exportacdo, decorrente, em partes, do aumento da producdo de biodiesel no pais. Porém,
mesmo com a queda do mercado do biodiesel durante a pandemia de Covid-19, em 2021 e 2022
ocorreu aumento significativo no valor de exportacéo, tanto para o glicerol bruto quanto o destilado,
0 que pode estar associado a elevada demanda pela molécula na producéo de produtos de cuidado
pessoal e farmacos, setores que se destacaram durante a pandemia. E importante ressaltar que a
importacdo do glicerol bruto € muito menor do que o glicerol puro por conta das limitacbes na sua

aplicacao na industria do pais.

As empresas que possuem maior relevancia na producdo de glicerol sdo a BASF, Cargill,
Procter & Gamble Chamicals e Dow Chemical (Grand View Research, 2023). Com 0 aquecimento
do mercado nos ultimos anos, principalmente durante a pandemia e seu uso na producdo de
sanitizantes, diversas empresas estdo expandindo a capacidade das plantas e desenvolvendo novas
rotas para obtencéo e transformacao do glicerol para produtos com elevado valor agregado.

2.1.2 Glicerol como molécula plataforma

Apesar de possuir inimeras aplicacdes diretas na industria, o glicerol possui baixo valor de
mercado quando comparado com alguns de seus derivados. Nesse contexto, o glicerol obtido da
biomassa tem sido bastante estudado para ser utilizado como molécula plataforma na fabricacdo de
uma série de compostos com alto valor agregado como forma de promover a competitividade do
biodiesel frente a outros combustiveis, bem como produzir moléculas tradicionalmente atreladas a

cadeia do petroleo a partir de fontes mais limpas (Kashif, et al., 2022; Smith, et al., 2022).

Na literatura, é possivel encontrar uma enorme variedade de rotas de transformacdo do
glicerol, desde processos biolégicos com enzimas e microrganismos, aos Processos quimicos
envolvendo catalisadores homogéneos e heterogéneos. O glicerol pode ser utilizado como substrato
organico na producao de dids C2-C5 e poliglicerdis por rota bioldgica, no entanto, algumas moléculas
isbmeras dos didis ainda sdo dificeis de ser reproduzidas jA que ndo apresentam mecanismos
biosintéticos naturais (Vivek et al., 2021). A conversao catalitica do glicerol pode ser feita por
hidrogendlise (da Silva Ruy et al., 2020), reforma a vapor (Qureshi et al., 2022), oxidacao (Yang et
al., 2019), desidratacdo (Abdullah et al., 2022), esterificagdo (Molinero et al., 2022), eterificacdo
(Chong et al., 2020), carboxilagdo (OKOYE, HAMEED, 2016) e polimerizagéo (Ying et al., 2022),

produzindo uma grande variedade de produtos com absor¢do no mercado (Figura 2).
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Figura 2.

Figura 2.Diagrama de transformagdes quimicas do glicerol.
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A hidrogendlise do glicerol é uma rota de transformacéo que permite a formacéo de diferentes
produtos utilizados como matéria-prima na industria quimica em geral, como o € caso do 1,2-PDO,
1,3-PDO e o etileno glicol (EG). Os propanodidis sdo bastante utilizados na producéo de polimeros,
alimentos, tintas, farmacos, cosméticos, resinas, entre outros, com perspectiva de crescimento de
mercado nos préximos anos. Atualmente, tais produtos sdo sintetizados a partir de combustiveis
fésseis, sendo a hidrogendlise do glicerol de biomassa uma oportunidade de produzi-los de forma

mais sustentavel (Alashek et al., 2022).
2.1.3 Analise de mercado dos propanodidis

O valor do mercado do 1,3-PDO ¢é de USD 450 milhGes e o do 1,2-PDO é de USD 3,97 bilhdes
em 2020. Esse valor ainda tende a subir ja que existe previsdo de crescimento de 8,3% ao ano até o
final de 2075 para 0 1,3-PDO e 5% ao ano até o final de 2028 para o0 1,2-PDO (Global Markets
Insight, 2021). O 1,3-PDO é um composto organico muito utilizado em reacdes de polimerizacao
devido as hidroxilas terminais, tornando-o mais valioso do que seu isdmero 1,2-PDO. Sua principal
aplicacdo é a producéo de tereftalato de politrimetileno (PTT) e poliuretano (PU), mas também pode
ser utilizado como matéria-prima para adesivos, tintas e resinas (Figura 3). O 1,2-PDO, por sua vez,

é aplicado, principalmente, na fabricacdo de resinas insaturadas de poliésteres, anticogelantes,
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detergente, adesivos, entre outros, funcionando também como solvente e umectante para as industrias

de alimentos, cosméticos e farmacéutica (Market Research Future, 2021).

Figura 3. Mercado dos propanodidis por aplicaces.
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Em decorréncia do aumento do poder de compra da populacdo na regido Asia-Pacifico,
principalmente China e india, o consumo e a producao de cosméticos, produtos de cuidados pessoais
e da inddstria automotiva cresceu ao longo dos anos, impulsionando o mercado do 1,3-PDO (Global
Markets Insight, 2021). O 1,3-PDO se insere no grupo dos “didis exceto etileno e propileno glicol”
(HS6 290539) nos dados do comércio de troca entre paises de acordo com o Sistema Harmonizado
de classificacdo de 6 digitos. Vale ressaltar que como essa ndo é a unica molécula do grupo de
classificacédo, os dados podem néo representar com preciséo o mercado do 1,3-PDO. Para esse grupo,
0s maiores exportadores sao Taiwan (USD 525 milhdes), Alemanha (USD 469 milhdes), e os Paises
Baixos (USD 427 milhdes), e os maiores importadores sdo Alemanha (USD 515 milhdes), China
(USD 332 milhdes) e Italia (350 milhdes) (International Trade Center, 2023). Nota-se que a
Alemanha, como pais mais industrializado a Europa e lider no segmento automobilistico e na

indUstria quimica, realiza tanto a compra quanto a venda desse grupo de moléculas.

O aumento nos investimentos em construcdo civil nos paises de economia emergente
impulsionou o mercado do 1,2-PDO, principalmente em sua aplicagdo como resina insaturada,
matéria-prima também utilizada na indUstria automotiva e de transporte. A regido da Asia-Pacifico
tem a maior fatia no mercado para esse produto, tanto pelo volume de investimentos em infraestrutura
nos paises, tanto pela populacao crescente da regido (Maximize Markets Research, 2021). De acordo
com os graficos da Figura 4, os maiores exportadores de 1,2-PDO (HS6 290532) sdo Alemanha (USD
562 milhdes), China (USD 365 milhdes), Coreia do Sul (USD 239 milhdes) e Estados Unidos (USD
237 milhdes), e os maiores importadores sdo Franca (USD 173 milhdes), Bélgica (USD 184 milhdes),
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india (USD 136 milhdes), Italia (USD 148 milhdes) e China (USD 144 milhdes) (International Trade
Center, 2023).

Figura 4.0 comércio do grupo HS6 290539 e 0 1,2-PDO na Ultima década.
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O Brasil ndo aparece entre os primeiros colocados no ranking de comércio dos propanodidis,
ocupando a 122 posicdo como exportador e 172 posicdo como importador do grupo HS6 290539, e a
122 posicdo como exportador e a 20? posi¢do como importador de 1,2-PDO. Cerca de 16 toneladas de
produtos do grupo ao qual o 1,3-PDO pertence foram exportados e aproximadamente 21 toneladas
foram importadas do Brasil em 2022. No mesmo ano, o Brasil exportou cerca de 21 toneladas de 1,2-
PDO, aproximadamente 77% do volume apenas para a Argentina, e importou mais de 20 toneladas,
majoritariamente dos Estados Unidos (International Trade Center, 2023). Esses dados indicam que 0
Brasil ainda ndo possui expressividade no mercado mundial dos propanodiois, um setor no qual
investimentos podem ser realizados visando suprir a demanda de produtos derivados de biomassa

utilizando a elevada capacidade de producdo de glicerol de biodiesel.

O principal produtor de 1,3-PDO atualmente é a DuPont Tate & Lyle Company, que em 2018
anunciou planos para aumentar a capacidade de produzir 1,3-PDO de biomassa na unidade de Loudon
(EUA). Jaem 2023, a empresa langou no mercado um novo produto composto por 1,3-PDO com alta
pureza e de fonte renovavel. Em 2019, a empresa DSM anunciou uma alianga com a METEX

NZ@VISTA para a producdo de cosméticos com 1,3-PDO de biomassa em sua composi¢do. Outras
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empresas que tém papel chave nesse mercado sdo Haihang Industry Co., Ltd, METabolic Explorer,
Zouping Mingxing Chemical Co., Ltd, Zhangjiagang Huamei Biomaterial Co (Global Markets
Insight, 2021). A Dow Chemical Company €é a principal produtora de 1,2-PDO, seguida pela
LyondellBasell Industries N.V. e BASF SE. A Ashland, também produtora de 1,2-PDO, opera uma
planta bio-based desde 2011, assim como a ADM, que aproveitou sorbitol e dextrose residual de suas
plantas para producéo de 1,2-PDO. A BASF SE implantou em 2012 uma planta na Bélgica que utiliza
glicerol de biomassa como matéria-prima (Markets and Markets, 2020).

2.1.4 Rotas tradicionais de obtencao dos propanodidis

A producdo tradicional de 1,3-PDO pode ser realizada por dois mecanismos: (i) a partir da
hidratacdo da acroleina, seguida de hidrogenacdo do intermediério 3-hidroxipropanal sobre
catalisador de niquel (Degussa— DuPont); ou (ii) partindo da hidroformilacdo do 6xido de etileno e
do gés de sintese para a formacao intermediario 3-HPA, seguido da hidrogenacao até a formacéo do
1,3-PDO na presenca de catalisadores de ruténio, rodio ou cobalto (Shell). Também existem rotas
biotecnoldgicas que utilizam bactérias para obter 1,3-PDO a partir da fermentacéo da glicose de milho
com a Escherichia coli (E. coli) para formacao do intermediario 3-HPA, que é entdo reduzido para
formar o 1,3-PDO (DuPont) (Da Silva Ruy, et al., 2020). Nessa rota bioldgica, ocorre grande
formacéo de outros coprodutos como etanol, etil acetato, butirato e CO, (Gatti et al., 2022). A rota
baseada em derivados do petréleo apresenta limites de seletividade e alto custo operacional. Ja a rota
bioldgica, apesar de utilizar matéria-prima renovavel, apresenta problemas na eficiéncia da producéo.
Nesse contexto, diversos estudos caminham na direcdo da utilizacdo do bio-glicerol como molécula
plataforma na obtencdo dos propanodidis por via catalitica, em especial a hidrogendlise (Sun et al.,
2016).

O 1,2-PDO também ¢ produzido industrialmente por duas rotas: (i) a partir do processo de
cloridrina ou peroxidacdo do propileno de origem fossil para formacao do oxido de etileno, seguida
de hidratacdo desse intermediario para a formacdo do 1,2-PDO; (ii) utilizando acUcares (sorbitol,
xilitol, dextrina, entre outros) ou alcoois (glicerol) na reacdo de hidrogenolise na presenca de um
catalisador de niquel ou cobre (Marinas et al., 2015). Essa ultima rota bio-based ja é bastante
consolidada industria, e diversas empresas ja possuem ou estdo desenvolvendo tecnologias com esse
mecanismo para aumentar a porcentagem de 1,2-PDO de origem renovavel. Tendo em vista a
existéncia solida de processos industriais de hidrogendlise do glicerol para formacdo do 1,2-PDO,
esse estudo tera foco em catalisadores heterogéneos para a formacéo do 1,3-PDO, a fim de esclarecer

o0s gargalos desse mecanismo para possiveis aplicagdes industriais.
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2.2 REACAO DE HIDROGENOLISE

A hidrogendlise do glicerol é baseada em etapas de desidratacdo, hidrogenagdo e
desidrogenacdo da molécula, conforme mostrado na Figura 5. Dependendo das condic¢des de reacdo
e do catalisador, diferentes mecanismos podem ser desenvolvidos, levando a formacao de espécie
variadas. Existem casos em que ocorre a quebra na ligacdo C-O para retirada das hidroxilas, ou casos
nos quais a ligacdo C-C é rompida para formar produtos com cadeia carbénica menor (Wang et al.,
2015).

Figura 5.

Figura 5. Esquema dos mecanismos de hidrogenag&o do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2015)

As vérias etapas de desidratacdo e hidrogenacdo formam cadeias mais leves com cada vez
menos grupos hidroxila, como o 1-propanol e 2-propanol e propano. Também é possivel que haja a
formacdo de alcoois com menos de 3 carbonos como etileno glicerol, etanol e metanol, e ainda
hidrocarbonetos leves como etano e metano. Os mecanismos de rea¢do mais citados na literatura séo
(i) desidratacdo-hidrogenacao, (ii) desidrogenacdo-desidratacdo-hidrogenacao e (iii) hidrolise direta
(Gatti et al., 2022, Smith et al., 2022).

2.2.1 Mecanismos de reacao

0] Desidratacédo-hidrogenacgéo

A rota via desidratacdo-hidrogenacdo se inicia com a reacdo de desidratacdo do glicerol,
catalisada por sitios acidos, para formar um intermediario que depende da natureza desses sitios,
classificados como sitios de Brgnsted (Rota A) e Lewis (Rota B), conforme mostrado na Figura 6.
Na Rota A, a desidratacdo do glicerol forma o 3-HPA com a retirada da hidroxila secundéria do

glicerol. Esse intermediario € entdo hidrogenado nos sitios metalicos do catalisador para formacéo do



1,3-PDO. Caso a hidrogenacdo ndo seja interrompida, ainda pode haver mais ciclos de desidratacéo
e hidrogenacéo levando ao 1-propanol e ao propano. Na Rota B, a hidroxila terminal € retirada do
glicerol nos sitios de Lewis do catalisador e o intermediario formado € o acetol, que apds ser
hidrogenado nos sitios metalicos é transformado em 1,2-PDO. Assim como no primeiro caso, a
desidratacdo e hidrogenacdo descontrolada leva a formacgédo do 1-propanol, 2-propanol e propano
(Wang et al., 2015).

Figura 6. Mecanismo de desidratacéo-hidrogenacéo do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Sun et al. (2016)

O grande desafio na producdo de 1,3-PDO esta na primeira etapa, que consiste na retirada da
hidroxila secundéria do carbono central do glicerol, que se encontra entre duas hidroxilas primarias
e, portanto, pouco acessivel para interagir com os sitios cataliticos. Além disso, a energia de ativacao
para a desidratacéo das hidroxilas primarias e secundarias sdo muito proximas, 73,2 kcal mol™ e 70,2
kcal mol?, respectivamente, o que dificulta a hidrolise seletiva do grupo secundario (EI Doukkali et
al., 2020). Outro desafio ¢ a baixa estabilidade do 3-HPA que, em contato com o catalisador &cido,
pode seguir desidratando para formar espécies mais estaveis como a acroleina, por isso, é importante

que a hidrogenacdo seja feita rapidamente (Wang, Yang e Wang, 2020).

Para converter glicerol em 1,3-PDO de forma eficiente, diversos catalisadores bifuncionais
foram desenvolvidos baseados na combinacdo &cido/metal para as duas etapas da hidrogendlise.
Ainda h4 a preocupacéo, ndo s6 com a forcga de sitios &cidos no material, mas também com a natureza
desses sitios, de modo a alcancar a melhor propor¢do Brgnsted/Lewis (B/L) que permita a formacéo
do 3-HPA nos sitios de Brensted e a adsor¢do da molécula de glicerol nos sitios de Lewis. Uma boa
combinacdo entre esses sitios e as fases metalicas no catalisador pode aumentar tanto a conversao
quanto a seletividade do produto desejado. Ademais, suportes acidos como éxidos metélicos, zedlitas

e argilas também intensificam a etapa de desidratacdo. Na literatura, os catalisadores que obtiveram
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melhor performance na quebra da hidroxila secundaria foram Pt/WOXx e Ir/ReOx, enquanto 0s
catalisadores baseados em Cu e Ni promoveram a quebra da hidroxila primaria e posterior formacéo
do 1,2-PDO (Checa et al., 2020; Wang et al., 2016).

(i) Desidrogenacao-desidratacao-hidrogenacao

A rota via desidrogenacdo-desidratacdo-hidrogenacao se inicia com a desidrogenacdo do
glicerol para formar gliceraldeido nos sitios metalicos do catalisador em condicdes alcalinas. A partir
do gliceraldeido, dois mecanismos podem ser desenvolvidos dependendo da quebra das ligagdes C-
O e C-C, conforme mostrado na Figura 7. Se ndo houver quebra entre carbonos, o gliceraldeido é
desidratado em sitio basico para formar o intermediario 2-hidroxipropenal, que em seguida é
hidrogenado no sitio metélico para formacdo do 1,2-PDO. A partir do gliceraldeido também pode
ocorrer o rompimento da ligagdo C-C em um sitio metalico, e a reacdo retro-aldol com formacéo de
glicoaldeido e formaldeido em meio béasico. Esses produtos podem ainda ser hidrogenados em sitio

metélico para a formacdo de etileno glicol e metanol (Checa et al., 2020; Wang et al., 2015).

Figura 7. Mecanismo desidrogenacéo-desidratagdo-hidrogenacdo do glicerol.
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Fonte: Adaptado de Wang et al. (2015) e Checa et al. (2020)

Esses mecanismos e a formacdo de alguns intermediarios da reagdo variam de acordo com o
tipo de catalisador utilizado. A etapa inicial de desidrogenagéo é termodinamicamente desfavoravel
ja que, normalmente, a hidrogendlise ocorre com alta pressdo de hidrogénio e, mesmo que o glicerol
fosse desidrogenado, rapidamente ele seria hidrogenado novamente nessas condigdes. A formacao do
1,3-PDO em meio basico é muito dificil ja que o OH" ataca o carbono de maior acidez do gliceraldeido
(o secundario), levando a expulsdo da hidroxila primaria (Feng e Xu 2014). Outro fator importante

que afeta 0 mecanismo da reacéo é o tipo de sitio metalico, como por exemplo o0 Ru que € conhecido
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na literatura por facilitar a clivagem da ligacdo C-C, favorecendo a formacdao de etileno glicol, metano

e metanol (Salgado, et al., 2021).
(ili)  Hidrogenacao direta

A hidrogenacao direta foi proposta primeiramente sobre um catalisador de Ir-ReOx pelo grupo
de Tomishige e colaboradores (Amada et al., 2011; Shinmi et al., 2010; Nakagawa et al., 2010).
Nesse mecanismo, a posi¢cdo em que o glicerol é adsorvido no catalisador tem influéncia na formacéo
de 1,2 ou 1,3-propanodiol, conforme mostrado na Figura 8. Quando o glicerol é adsorvido na posicao
terminal, o hidrogénio ativado na forma de hidreto no sitio metalico ataca a hidroxila do carbono na
segunda posicdo para formar um estado de transicdo (2,3-dihidroxidopropdxido) que, ap6s a
protonacdo, forma o 1,3-PDO. Também pode acontecer a quebra da outra hidroxila terminal para
formar 1,2-PDO. No entanto, a estrutura intermediaria formada (1,3-dihidréxidoisopropoxido) é
menos estavel do que o estado de transicdo formado pelo ataque a hidroxila secundéaria (2,3-
dihidroxidopropdxido). Quando o glicerol é adsorvido pela hidroxila secundaria, o hidrogénio ataca
0 grupo ligado ao carbono terminal para formacdo do estado de transicdo e ha a formacéo do 1,2-
PDO, porém, essa adsorcdo no carbono secundario é mais dificil. Na hidrogenacgdo direta, apenas
moléculas com hidroxila da primeira e segunda posicéo sdo reativas e a seletividade é maior para 1,3-
PDO por conta da maior estabilidade do estado de transicdo formado com a ligacdo na hidroxila

terminal, gerando um “anel de 6 membros” (Wang, Yang e Wang, 2020).
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Figura 8. Mecanismo hidrogendlise direta do glicerol com hidreto na presenca do catalisador Ir-ReOx.
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Fonte: Adaptado de Wang, Yang e Wang (2020) e Wang et al. (2015)

O mecanismo proposto por Liu et al. (2012) sobre o catalisador de Pt-WOx também envolve
0 mecanismo direto com ataque de hidreto, seguido de protonacdo. A ligacao forte entre a molécula
de glicerol e 0 WOx e a natureza oxofilica desse 6xido favorece a dissociacdo do hidrogénio na
interface Pt-WOX nas formas de prétons H* e hidretos H". O hidrogénio ativado no sitio metalico se
desloca para a superficie do 6xido em um processo chamado de “spillover”, causando a redugdo
parcial de W®* para W®" e promovendo a protonagdo do grupo hidroxila no glicerol. Outro estudo
publicado por Feng e Xu (2014) sugere um mecanismo onde os prétons formados atacam as
hidroxilas primarias e secundarias do glicerol, formando intermediarios carbocations. O hidreto
formado na dissociacgao funciona como um redutor, transformando os carbocéations intermediarios em
1,2-PDO e 1,3-PDO conforme Figura 9.
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Figura 9. Mecanismo hidrogendlise direta do glicerol na presenca do catalisador Pt-WOX.
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Fonte: Adaptado de Jarauta-Cordoba et al. (2021)

Diferentemente das outras duas rotas, esses mecanismos formam grande quantidade de
propanodidis e poucos produtos secundarios, de modo que a geracdo dos produtos com alto valor

agregado pela hidrogenacdo direta € um tema recorrente na literatura.
2.2.2 Catalisadores utilizados na hidrogendlise do glicerol

Os catalisadores bifuncionais sdo conhecidos por possuirem dois tipos de sitios ativos,
exercendo ao mesmo tempo funcdo &cida e hidro-desidrogenante. Os sitios metalicos presentes no
catalisador sdo os maiores responsaveis pelo deslocamento de prétons na molécula, catalisando
reacOes de hidrogendlise, hidrogenacao, desidrogenacédo, isomerizagdo, aromatizacdo, entre outros.
As espécies mais utilizadas para este fim sdo os metais de transicdo, sulfetos metalicos e o6xidos
metélicos. De forma paralela, os sitios acidos do catalisador atuam no rearranjo dos carbocations,
podendo ser originados tanto do proprio suporte quanto pela introducdo de ligantes na superficie. A
atividade catalitica depende da interagéo entre a funcao acida e metalica no sélido, que, atuando de
forma associada, eleva o rendimento, a seletividade e a estabilidade do catalisador. Sendo assim, é
ideal que haja equilibrio da quantidade e forca das duas espécies ativas distribuidas da superficie do
material (Smith et al., 2022). Na Tabela 1, sdo mostrados catalisadores utilizados na hidrogendlise

do glicerol com seletividade para 1,2-PDO em trabalhos recentes.
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Tabela 1. Condigdes de reacdes de hidrogenolise do glicerol em 1,2-PDO sobre catalisadores heterogéneos.

Catalisador Reator Condicdes X (%) S((%) R (%) Referéncia
235 °C, WHSV = Vera-
NiCeZr Leito Fixo 12,0h~% 35Mpa 75,3 52,8 29,7  Hincapie et
10% (m/m) al. (2024)
240 °C, WHSV = .
%((%HH))ZZ LeitoFixo 30h™120MPa, 100 923 923 L('goezts"’)‘"
10% (m/m)
o Colmenares
CuiZros B(gt_‘;'g%a 20 ‘EE} /fn')v' PR 96 84 80 -Zerpaetal.
0 (2023)
Cu/Si-Beta-HT  Batelada  240°C, 3h,5Mpa 96 99,9 95 H“?Z”gzgt)a"
Cuo.45Zn0.15sM0s 4 210°C, 12 h, 4,5 Meena et al.
AlOs Batelada MPa, 20% (m/m) 100 93,7 93,7 (2022)
o Mondal e
C“‘E:/g'go’ Batelada |\2/|1% ;:6;2&%5) 100 934 934 Biswas
203 pa, <07 (2022)
. 250 °C, WHSV =
CUNMIO- LeitoFixo  20h™1,40MPa, 80 50 25 e't\”aﬁ”‘zgggg)
2 10% (m/m) '
. 240 °C, 4h, 10% Ramesh et
MgO/NisC Batelada (m/m) 74 67 50 al. (2022)
Batelada 200 °C, 16 h, 3,0 Mishra et
Cu-Zn-Al (Etanol)  MPa, 10% (m/m) 69 30l o21)
200°C, 10h, 4 MPa, Azri et al.
Cu/Dol Batelada 20 % (m/m) 78,5 79 62 (2021)
200°C, 135 Bouriakova
Ba-Cu/y-Al,O;  Leito Fixo  Kgeat.s.mol™t, 7,5 15 96 14
et al. (2020)
MPa
180°C, 6h, 2 MPa, Azri et al.
Cu/Dol Batelada 20 % (m/m) 100 92 92 (2020)

Liu et al. (2023) realizaram a sintese de uma fase cristalina CuxC, na presenga de ZnO como
sitio acido, e a dispersdo do Cu foi um fator essencial no excelente desempenho para formacéo do
1,2-PDO. A distancia entre os sitios acidos e metalicos foi reportada como uma das principais
influéncias na seletividade da reagdo, pois 0 ZnO disperso realiza a adsorcao do glicerol no carbono
terminal, acelerando a fase de desidratacdo, enquanto o acetol resultante é rapidamente hidrogenado
nos sitios adjacentes de CuxC. No trabalho de Meena et al. (2022), os autores realizaram uma analise

cinética da reacdo de transformacao do glicerol para 1,2-PDO e indicaram que 0 mecanismo de reacao
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€ um processo com duas etapas, a desidratacdo do glicerol e a hidrogenacdo do intermediario
hidroxiacetona para o propanodiol. A coordenacdo dessas etapas na superficie do catalisador pode
explicar a necessidade dos sitios adjacentes reportado por Liu et al. (2023). Outro fator citado como
decisivo da reacdo de hidrogendlise, além da distribuicdo uniforme, € o tamanho das particulas dos
sitios ativos. Bouriakova et al. (2020) testaram o efeito da adi¢do de Ba, Ce, Cs e La no catalisador
Cu/y-Al203. A adigdo do Ba e Ce aumentaram a atividade dos sitios metalicos e a seletividade para
1,2-PDO, além de estabilizarem o tamanho das particulas de Cu durante a reacgéo.

Para Mishra et al. (2021), a acidez foi um fator importante para o resultado da reacdo. Os
autores utilizaram um catalisador Cu-Zn-Al com diferentes razdes (Cu+Zn)/Al para avaliar o efeito
dessa variacdo na conversdo do glicerol a 1,2-PDO. Vale ressaltar que essa reacdo foi conduzida com
a producgdo de H> in situ, a partir da hidrogenagdo catalitica, na qual uma espécie é a doadora de
hidrogénio e outra é a receptora. Nesse caso, como doador foi utilizado o etanol. Os resultados
indicaram que o catalisador com maior acidez total apresentou mais atividade e maior seletividade
para o produto de interesse. Mondal e Biswas (2022) realizaram a hidrogenolise do glicerol com Cu-
Zn suportados em catalisadores basicos (MgO, La:0s3, CaO e BaOy). Para os autores, o fator
determinante na reacdo esta associado com o balango de sitios acidos e basicos, pois o catalisador
com melhor desempenho na reacdo apresentou maior quantidade tanto de sitios acidos como bésicos.
Para Mendonca et al. (2022), a adicdo de MgO no catalisador Cu-Ni/Al,O3 aumentou a dispersao
metélica e, consequentemente, reduziu a temperatura de reducdo das espécies Ni e favoreceu o

rendimento para 1,2-PDO.

Colmenares-Zerpa et al. (2023) também realizaram a transformacéo do glicerol na auséncia
de H> com catalisador Cu/ZrO>, porém, os autores testaram diferentes espécie doadoras de hidrogénio,
como etanol, metanol, butanol, acetona, acido férmico, 1-PO e 2-PO. O mecanismo de reagdo
proposto foi a formacao da hidroxiacetona (HA), seguida da hidrogenacéo para 1,2-PDO a partir das
espécies formadas in situ. Para a reacdo na presenca de 2-PO, a proporc¢édo 1,2-PDO/HA foi maior, 0
que sugere que essa molécula doadora de hidrogénio foi mais eficiente na hidrogenacdo do
intermediario. Vera-Hincapie et al. (2024) ndo utilizaram um doador de hidrogénio para a geracao in
situ, mas utilizaram o processo de reforma em fase aquosa do glicerol (APR). Nesse processo é
necessaria a adicdo de um metal que seja capaz de romper ligacdes C-C, porém com atividade
moderada para ndo reduzir a seletividade para 1,2-PDO. Nesse caso, as fases utilizadas foram o niquel
e 0 cério para promover a reacao de deslocamento gas-agua (WGSR) e produgéo do H.. Huang et al.
(2022) além de utilizarem o H externo, adicionaram o butanol no meio reacional para aumentar a

disponibilidade de hidrogénio e acelerar a reacéo.
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Como o balanco de sitios acidos e basicos € um ponto importante para na atividade e
seletividade de um catalisador, a estabilidade desses sitios em meio aquoso pode ser determinante
para 0 sucesso da reacdo. Sendo assim, catalisadores a base de ZrO», que possuem sitios de Lewis
estaveis nessas condicdes, sdo os materiais mais utilizados na formacgéo do 1,2-PDO em conjunto
com o sitio metalico de Cu, que sdo conhecidos pela sua redutibilidade. Essa combinacdo é
largamente estudada e bastante eficaz na formagéo do produto de interesse, com a vantagem de ndo
necessitar do uso de metais nobres no processo. A reagdo com geracdo de H» in situ é um ponto
interessante que vem sendo abordado por diversos autores e 0s resultados apontam para a

consolidacdo de uma alternativa que tem como objetivo reduzir os riscos associados ao processo.

Além das reacbes com foco na formacéo de 1,2-PDO, também é possivel encontrar trabalhos
que tem como objetivo obter 0 1,3-PDO. Na Tabela 2, sdo mostrados catalisadores utilizados na

hidrogenolise do glicerol com seletividade para 1,3-PDO em trabalhos recentes.

Tabela 2. CondicGes de reacdes de hidrogendlise do glicerol em 1,3-PDO sobre catalisadores heterogéneos.

Catalisador Reator Condicdes X (%) S((%) R (%) Referéncia
PUWOsy-ALOs  Batelada 0 ‘m/ ° )Mpa’ 5 58 30 ZQ;%Z‘*;)&"
2PYWOyZI0,  Batelada 1° ;8%4(2; w763 1L 25 Iéoezlil)u
Re/Pt/\g(g)x/yAlz Batelada 140 033/06(::1/ ri )MPa, 488 431 21 a?é?;%ez ;;
PRGN Baeada MV L ss 0 e D
PUO.IAI-WOX  Batelada l\lﬁ,oafg%‘??n?/’r% 79 406 321 Yiggg)a'-
MREOXISIO* Batelada M ggg %}iz{:/ri) 72 w8 188 o
PLIOWOSTIP®  Leitofixo  \i0 o el 85 st a3 PTOAN

PUW-STi Batelada 10 00 PR 00 s ze AR A
PO Batelada 20 "G4 (T;n o8 483l Cordobae

| al. (2021)
PYW-15MCFs®  Batelada Nllgg 3%022([2”?]) 97 65 63 Chf;gzit) al.
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Catalisador Reator Condigdes X (%) S((%) R (%) Referéncia

Pt-WOX/ALLOs  Leito fixo 1&%%&&&;; 752 44 331 V\;f”(;%g%)et
Ni/CeO; Batelada  2°0 1%02 ?\’/ /f/ )Mpa’ 543 527 195 2{“&%‘12&1?
PUWOX/Ta,0s  Batelada dggiﬁm) 47,1 42 19,8 Zr(‘ggzelt)a"
O
Pt-WOX/ALOs  Leito fixo 1&OP;(’3’13£2(2];;)5 805 474 382 >(<goezt1?|'

2Pt-1Ru/30WOx/ Batelada 170 °C, 6 h, 9 MPa, 378 55 5 21 Wen et al.

Al;03 20% (m/m) (2021)
PUW/Beta  Batelada 140°C,20h,5MPa 842 461 389 M(iggzeg)a'-
PUWOX Batelada I\l/lioaig%l(zrr?/rr}) 374 351 131 Zr(‘ggzeg)a"
JW4PYSIO;  Batelada nxllggﬁ)cyﬁr:/ri) 642 572 367 Zr(“z’gzeot)a"
PEWOX/SIOz- poolage 210°C 50N 10% 55 Hps 108 Lia?\ndgbahi’
10%Al.03 (m/m) (2020)

& Amberlyst15; ° Titanio fosfato; ¢ Mesoestructured Celular Foam.

Além de utilizar diferentes combinagdes de sitios metalicos e sitios &cidos, algumas
modificacbes podem ser feitas com o objetivo de melhorar as propriedades cataliticas do material,
como por exemplo, o uso de outros metais promotores associadas as fases ativas, variacao do teor de
metais e dxidos metélicos e variacdo do suporte catalitico. Saelee et al. (2022) estudaram o efeito de
um terceiro metal (Re, Rh, Nb) na promoc¢éo da atividade catalitica e na vida util do material. Os
dados mostraram que a adi¢do desses metais aumentou a atividade do catalisador; porém, apenas com
a adicdo de Re, a seletividade para 1,3-PDO também aumentou. Outro efeito observado foi a maior
estabilidade com os promotores Re e Rh, associado a menor sinterizacdo, formacdo de coque e
lixiviacdo da fase ativa. Yang et al. (2022) investigaram o efeito da disperséo de alumina do WOx e
encontraram uma relacdo positiva com a maior formacao de vacancias de oxigénio na superficie do

tungsténio, promovendo a formagéo de sitios de Bragnsted in situ. De forma similar, Wen et al. (2021)
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adicionou Ru ao catalisador de Pt/WOx e verificou que o metal introduzido reduziu a aglomeracao
de particulas de platina, além de promover o ciclo redox do tungsténio. Zhao et al. (2023) indicaram
que o W°* tetraédrico foi capaz de dispersar e estabilizar a platina mais do que na forma octaédrica
W8*. Em um trabalho publicado por Wang et al. (2021), a interacdo de Au com o WOX ajudou a
enfraquecer a interacdo Pt e WOX que poderia causar a cobertura parcial da platina, diminuindo a
superficie exposta e a capacidade de transportar hidrogénio. Ao mitigar o efeito de cobertura da
platina, o ouro aumentou a atividade e a seletividade do catalisador.

Ponnala et al. (2022) avaliaram a influéncia do tungsténio na atividade do catalisador variando
os teores em 5, 10, 15 e 20% (m/m) e da platina em 0,5, 1, 2 e 3% (m/m). O aumento do teor de
tungsténio promoveu acidez de Brgnsted na estrutura do suporte, atingindo maior atividade e
seletividade na proporc¢do de 10%. O teor 6timo de platina encontrado foi 2%, pois acima desse valor
as particulas metélicas bloquearam os sitios &cidos, diminuindo a atividade do catalisador. Miao et
al. (2020) variaram os teores de tungsténio em valores mais baixos (0,5, 1, 2, 3 e 10% m/m) e
constataram que 0 aumento nesse teor causou aglomerac¢@es do 6xido, diminuindo a atividade do
material em concentracfes maiores que 1%. Jarauta-Cordoba et al. (2021), além de variarem os teores
de platina e tungsténio, também avaliaram o efeito do pH da etapa de impregnacéo nas propriedades
do material. O pH ndo apresentou muita influéncia na impregnacdo da platina, porém teve papel
fundamental para limitar a agregacéo de espécies de 6xido de tungsténio bem dispersas.

Alguns trabalhos modificam o suporte das fases ativas para avaliar a correlagéo entre eles.
Zhou et al. (2021) adicionaram sulfatos aos suportes TiO2, Nb2Os, ZrO; e Al2O3 que aumentaram a
atividade e a estabilidade do catalisador, efeito associado com a melhor disperséo tanto da platina
quanto do tungsténio e do consequente aumento dos sitios &cidos de Brgnsted. Para o TiO, o efeito
foi relevante, porém para os outros suportes a mudanca foi menos perceptivel. Xu et al. (2021)
fizeram a avaliacdo de diferentes propriedades texturais de uma alumina tipo bastdo, floco e
fusiforme. O material com estrutura de flocos apresentou maior atividade, fator atribuido a maior
acessibilidade de poros; no entanto, a seletividade a 1,3-PDO néo foi favorecida uma vez que esse
acesso facilitado aos poros causou a hidrogenolise excessiva e aumentou a quantidade de 1-propanol
formado. O trabalho publicado por Xi et al. (2020) mostrou a relagdo da temperatura de calcinagéo
do suporte de ZrO> e a adigéo de TiO> nas propriedades do catalisador. Houve aumento da acidez do
material com temperaturas de calcinacdo até 600°C, porém acima desse valor a acidez comeca a
decair, reduzindo a eficiéncia do catalisador. A adicdo de Ti aumentou a atividade do catalisador,
devido aos novos centros acidos gerados por ligacdo de heteroatomos como a combinacdo de ZrOz e
TiO2. Tal relacdo também foi observada por Liang et al. (2020) ao adicionar Al2Os no suporte de
SiO..
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E possivel notar que existem diversos catalisadores empregados na reacao de interesse, dentre

eles o ja citado Ir-ReOx. Porém, na Ultima década, a maioria dos trabalhos focaram na relagdo Pt-

WOx para a formagéo do 1,3-PDO. Na Tabela 3, s&o mostrados os trabalhos com maior rendimento

para 1,3-PDO na tltima década.

Tabela 3. Catalisadores heterogéneos com melhor rendimento para 1,3-PDO

Catalisador Reator Condig0es X(@) S((%) R(%) Referéncia
PLAIOX/WO;  Batelada +%C ;(,:éo/ioo(::]’ /r3n ;V'Pa’ 90 44 40 '\gli_zgggg)et
0,IAUPUWOX  Batelada -0 og;/o 1(2mr} nll)'v' P& 814 516 42 Zr(‘;gle;)a"
S s PGEE oy g Ve
Pt-10WOX/Al,0s  Leito fixo 1&?,&01&2%;‘/;? 642 661 424 Z&%ig?"
2PL-10WOS/TiP*  Leito fixo hﬁé‘;fﬁ;; r(‘r’n%) 85 51 43 Z‘I’_”(”Z%'gze)t

2PUH-HM®  Leitofixo % Pg o ?r;/lm())l 049 486 46 Pr(i%’gleg)a"
P-WOx/t-zr02  Batelada -*° °,o%(y§‘tr2’/ri)wa’ 783 648 507 F("“Z”Oig;""

PL5CUMor  Leito fixo 21,3';2: o2 (r:};/lr;]g),l 90 585 526 Prggfé)a"’

PYS-MMT  Leito fixo 20&;2: 110’802 (rr‘;r;];”l 94 62 58 efg:“‘(*géig‘)
PUW-SBA-15  Batelada °° ;%’(,jj(zr:‘]’/é)'\ﬂpa’ 868 708 614 F("J‘Z”Oig;‘"

Catalisador Reator Condicoes X (%) S((%) R(%) Referéncia

PUW-15MCFs  Batelada >0 °3%022(r2,/ri)MPa, 97 65 63 Ch(%%i; al.
PUWOX/AIOOH  Batelada -0 ;(,36’0/102(2 2 ;V'Pa’ 100 66 66 ef;‘f_”(dzgaltg;

2 Titanio fosfato; ® Modernita; ¢ Mesoestructured Celular Foam.
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Arundhathi et al. (2013) utilizaram a boemita como suporte das fases ativas (Pt/WOx/AIOOH)
e encontraram o maior rendimento para formagao do 1,3-PDO da literatura. Tal resultado foi atribuido
ao mecanismo préton-hidreto e da forte interacdo entre a hidroxila priméria e a superficie da boemita
(Al-OH), direcionando o ataque do sitio acido do tungsténio ao carbono secundario. Em um estudo
publicado por Cheng et al. (2021), o excelente desempenho do catalisador esta associado com a
eficiéncia em reduzir a ligacdo W=0 a H-W-OH, garantindo a formagao do carbocétion secundério e
sua sequencial hidrogenacdo de forma rapida. Esse efeito estd relacionado a maior facilidade em
acessar os sitios ativos em espécies W°* formadas que possuem apenas uma ligagdo W=0, diferente
das espécies W®* que possuem duas ligagcdes W=0, portanto, maior impedimento estérico. Fan et al.
(2017) e Zhu et al. (2015) também concluiram que a reducéo da ligagdo W=0O para gerar sitios de
Brgnsted in situ é essencial na seletividade para 1,3-PDO.

Os trabalhos do grupo de Samudrala utilizam apenas a platina como sitio metélico sob
suportes de aluminosilicato que fornecem os sitios &cidos necessarios para a reacdo. O mecanismo
proposto para esses trabalhos € a desidratacdo-hidrogenacdo, iniciando com a adsorcao do glicerol
pela hidroxila secundaria nos grupos OH do suporte, seguido da formacdo de alcdxido por
desidratacdo. Essa espécie € dessorvida e adsorvida novamente pela hidroxila primaria, formando o
3-HPA que é rapidamente hidrogenado nos sitios metélicos para formacao do 1,3-PDO. Nesse caso,
o elevado rendimento ndo esté relacionado com a formagéo de sitios de Brgnsted in situ com a adi¢do
do Oxido de tungsténio, mas sim a propria acidez de Brgnsted do material (Priya et al., 2016; Priya et
al., 2016; Samudrala et al. 2018).

2.2.3 Propriedades do Pt-WOx

Para hidrogenolise do glicerol, catalisadores a base de Pt-WOx apresentam elevada atividade
catalitica e seletividade para 1,3-PDO, conforme avaliado anteriormente. Nessa configuracdo, o
centro metalico da platina ativa o hidrogénio através da dissociacdo de suas moléculas em pares de
H* e H que interagem com a superficie do 6xido de tungsténio, formando o sitio acido responsavel
por desidratar e hidrogenar o glicerol adsorvido (Chen et al., 2020; Shi et al., 2018). As vacancias de
oxigénio no WOx podem fornecer grande quantidade de sitios de Brgnsted que desempenham papel
determinante na formagdo do produto de interesse (1,3-PDO), atuando na protonagdo direta do
carbocation secundario. Como a etapa de dissociagdo nos sitios metalicos ocorre sem barreiras, €
razoavel assumir que a aderéncia do glicerol na superficie do WOx é a etapa determinante do

mecanismo da reagédo (Fan et al., 2017).

M Platina
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A platina é um metal de transi¢cdo considerado nobre devido as suas propriedades quimicas,
em especial a sua baixa reatividade. Normalmente, € encontrada nos estados de oxidagdo +2 e +4,
formando compostos como haletos e 6xidos que podem ser utilizados como precursores de platina
(H2PtCls) ou como catalisadores (PtO. e PtO). Uma das principais reagdes catalisadas por
catalisadores de platina € a hidrogenacao de ligacGes C-C e C-O, uma vez que sob a superficie do
metal, moléculas de hidrogénio séo dissociadas e formam espécie altamente reativas que podem atuar
no craqueamento de moléculas organicas (Martinez-Saavedra et al., 2021) e na retirada de grupos

funcionais, como € o caso da hidrogendlise do glicerol (Samudrala et al., 2018).

E importante ressaltar que, para a reacdo de hidrogendlise é necessaria a presenca de sitios
metélicos para a etapa de hidrogenacéo, sendo assim, os catalisadores precisam passar pelo processo
de reducdo com Hy, processo no qual as espécies oxidas de platina sdo reduzidas a sua forma metélica.
A reduco das espécies PtOx ocorrem na faixa de 100-300 °C sob fluxo de N. (Wen-Feng et al.,
2021; Garcia-Fernandez et al., 2015).

(i)  Oxido de tungsténio

O tungsténio € um metal de transi¢cdo que possui orbitais d semipreenchidos que conferem a
esse material propriedades eletrénicas Unicas que influenciam em seu potencial catalitico. Em seus
diferentes estados de oxidacdo (-2 a +6), o tungsténio pode formar éxidos com estequiometria e
estrutura distintas. O arranjo estequiométrico do WO3 é conhecido por possuir vacancias de oxigénio
que modificam a estrutura eletrénica do material e criam novas camadas de energia que alteram a
condutividade do catalisador. O 6xido de tungsténio também pode ser ndo estequiométrico (WOX),
onde a rede também suporta vacancias de oxigénio e o tungsténio se encontra em diversos estados de
oxidagdo (W3, W*, W®" e W®*). Essas vacancias de oxigénio aumentam a atividade eletronica do
material, aumentando a densidade de espécies como Hz e CO2 na superficie, promovendo maior

ativacdo ao catalisador (Guntida et al., 2020).

A temperatura de formag&o do Oxido de tungsténio é fundamental na arrumacéo da estrutura
cristalina que pode ser dos tipos: triclinica, hexagonal, monoclinica, ortorrbmbica, tetragonal e
cubica. A fase triclinica (6-WOs3) é formada de -50 a 17 °C, a hexagonal (hex-WQOz) normalmente se
forma a temperatura ambiente, mas logo € convertida na fase monoclinica (y-WQO3) que abrange de
17 a 330 °C. As fases ortorrdmbica (B-WO3) e tetragonal (a-WO3) sdo formadas em temperaturas
elevadas, na faixa de 330 a 740 °C e acima de 740 °C, respectivamente. A diferenciacdo entre as fases
é resultado da substituicdo de oxigénios do octaedro por moléculas de agua ou a intercalagéo dessas

moléculas entre as camadas octaédricas que resultam na distorcdo da estrutura cristalina. Essa
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distorcdo modifica o comprimento da ligacdo W-O e como consequéncia as propriedades eletronicas

do material s&o alteradas (Chacon et al., 2015; Migas et al., 2010).

Dentre as fases cristalinas existentes do WOs, a fase monoclinica é a mais estavel e, portanto,
a mais recorrente na literatura. No entanto, também € possivel encontrar esse material nas formas de
espécies amorfas isoladas (monotungstato) e espécies poliméricas (politungstato). Quando disperso
sobre um outro material, o tungsténio pode apresentar diferentes arranjos dependendo do teor de
tungsténio. Pequenas quantidades favorecem a formacdo do mono e politungstato, enquanto que
maiores quantidades podem resultar em cristalitos (Jarauta-Cérdoba et al., 2021). Os politungstatos
possuem maior quantidade dos chamados “sitios de borda” e, portanto, possuem maior acidez que o
monotungstato e o0 WOX cristalino, o que pode favorecer a reacéo de hidrogendlise do glicerol (Liang
et al., 2020).

O oxido de tungsténio apresenta acidez de Lewis devido aos orbitais d semipreenchidos e
também apresenta acidez de Brgnsted quando associado a outros metais. Na presenca de espécies
ativas de hidrogénio formadas nos sitios metélicos, 0 W®* ganha elétrons e reduz para a fase W°*,
propiciando a formacao de sitios de Bragnsted. Nesse processo, também ocorre a reducdo dos sitios de
Lewis, uma vez que as ligacbes W=0 sao substituidas por ligacdes H-W-OH, conforme Figura 10
(Xu et al., 2021). Em uma analise feita por Jarauta-Cordoba et al. (2021), indicou-se que a redugéo
ocorre em espécies de politungstato, no entanto, 0 monotungstato e os cristais de WOX néo tém
capacidade de descolar a carga necesséria para estabilizar a espécie ativa de hidrogénio. Entretanto,
um estudo realizado por Guntida et al. (2020) mostrou que tanto o WOXx cristalino quanto o

politungstato octaédrico podem reduzir e formar os sitios de Lewis.

Figura 10. Formagdo de sitios &cidos de Bregnsted in situ no 6xido de tungsténio na presenca de H2.

H
OH
(0]
N
(0] 0] O/ \O
Sitio acido de Lewis Sitio 4cido de Bronsted

Fonte: Adaptado de Xu et al. (2022)

De acordo com Cheng et al. (2021), Fan et al. (2017) e Zhu et al. (2015), na hidrogendlise do
glicerol para formagdo do 1,3-PDO em catalisadores Pt-WOX, essa propriedade de formagéo de sitios
acidos in situ € um dos principais fatores para um bom desempenho da reacéo, uma vez que a etapa
de desidratacdo depende diretamente da retirada seletiva da hidroxila secundaria que acontece nos

sitios de Brgnsted.
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2.3 ARGILAS CATIONICAS

H& milhares de anos, as argilas estdo presentes do dia a dia dos seres humanos por serem
materiais naturais e abundantes no meio ambiente. Por se tratar de minerais provenientes da
desagregacdo de rochas, as argilas podem ser encontradas misturadas a outras espécies como 0
quartzo, dolomita, calcita, aluminita, pirita, entre outros, e apresenta particulas com diametro inferior
a 2 um. Em decorréncia de suas propriedades Unicas, as argilas sdo bem versateis e possuem diversas
aplicacbes na construgdo civil, indUstrias de cerdmica, papel, farmacos, téxtil e ainda podem atuar
como trocadores catidnicos, catalisadores e suportes cataliticos (Cecilia et al., 2013; Schwanke e
Pergher, 2013).

2.3.1 Estrutura e propriedades

As argilas minerais lamelares também s&o conhecidas como filossilicatos, palavra derivada
do grego phyllon (folha), pois sua estrutura é formada por monocamadas nanométricas empilhadas
que lembram laminas (Kumari e Mohan, 2021). Essas lamelas sdo compostas de tetraedros de SiO4 e
octaedros de AlO4 conectados por &tomos de oxigénio compartilhado por ligagdo covalente, conforme
apresentado da Figura 11. Os tetraedros de silicio estdo ligados por 3 pontas com os tetraedros
vizinhos (oxigénio basal) e compartilham um oxigénio apical com os octaedros de AlOs. Nos
octaedros, o ion central de aluminio esta cercado por 6 ligagdes com oxigénio ou hidroxilas. Quando
todos os sitios do octaedro sdo ocupados por cations, o material é chamado de trioctaédrico e, quando
apenas dois tercos sdo ocupados por cations, o material pode ser chamado de dioctaédrico. Por conta
disso, a férmula estrutural do tetraedro pode ser descrita como (Si2Os)n € a do octaedro é AlO4(OH).,

uma vez que seu cation Al** esta ligado aos anions O e OH" (Zou et al., 2022).
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Figura 11. Diagrama esquematico das camadas das argilas (a) camada tetraédrica; (b) camada octaédrica; (c) arranjo
1:1; (d) arranjo 2:1.

a) b)

o silicio @ Aluminio
® Oxigénio Hidroxila

Fonte: Adaptado de Zou et al., (2022)

A depender do arranjo dessas camadas, sélidos com propriedades diferentes sdao formados,
sendo este um fator para definir diferentes grupos de argilas. Nas argilas do tipo 1:1, a unidade
cristalina da camada é formada por uma monocamada de (Si2Os)n € uma monocamada de AlO4(OH):
conectados por um oxigénio compartilhado e suas unidades cristalinas s&o ligadas fortemente umas
as outras por ligacdo de hidrogénio. Os materiais desse tipo possuem boa area superficial e grupos
hidroxila disponiveis; no entanto, ndo tem boa mobilidade e a troca catidnica em sua estrutura é
dificultada pela forte ligacdo entre as camadas. As argilas do grupo caulinita e haloisita sdo exemplos
de arranjo 1:1 (Awad et al., 2019; Zou et al., 2022).

As argilas do tipo 2:1 possuem duas monocamadas de (Si2Os)n para cada monocamada de
AlO4(OH): ligados por dois oxigénios compartilhados em duas dire¢des, formando uma tri-camada.
As ligaces entre os atomos dentro das folhas tetraédricas e octaédricas séo fortes do tipo covalente.
No entanto, as ligacdes entre as estruturas lamelares sdo forcas fracas de van der Waals, possibilitando
o cisalhamento do material quando aplicada alguma forca ou na presenca de meio aquoso.
Diferentemente dos materiais tipo 1:1, o tipo 2:1 é constituido por tri-camadas relativamente

independentes que ndo séo ligadas por hidrogénio, conferindo ao solido propriedade de expanséo e
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elevada area superficial, além de possibilitar a troca i6nica em sua estrutura, com excecao da ilita,
que ndo é expansivel. Ainda pode haver sélidos em que existe uma camada de octaedros entre as
camadas 2:1, sendo chamados de 2:1:1. Os principais grupos de argilas que fazem parte do tipo 2:1

séo as esmectitas, mica e vermiculita (Kumari e Mohan, 2021).

Os ions centrais da estrutura das argilas podem ser substituidos de forma isomorfica por outros
metais com valéncia diferente, gerando um desbalango de cargas de resultante negativa. As
substituicbes mais comuns sio Mg®* e Fe®*" no octaedro, mas ocasionalmente pode ocorrer
substituicdo de Si** por AI** ou Fe* no tetraedro. O déficit de carga positiva causado por essa troca
é compensado pela acomodacao de cétions alcalinos ou alcalinos terrosos e 4gua no espaco entre
camadas. Esse fendmeno esta diretamente ligado com a capacidade de troca cationica e de expansao
do espaco interlamelar das argilas, ja que os cations de compensacdo atuam também como espécies
trocaveis com outros compostos ibnicos presentes em solucdo. Por isso, alguns tipos de argilas sdo

chamadas de cationicas (Lopes et al., 2014).

Ocasionalmente a folha tetraédrica pode apresentar ndo s6 o Si**, como também ions Fe?* e
Fe*, e a octaédrica pode apresentar o proprio AI**, mas também outras espécies como Mg?*, Fe?*,
Fed*, Ti**, Cr¥+, Mn?*, Zn?" e Li*. Esses materiais ainda podem ser agrupados de acordo com os tipos
de empilhamento das camadas, carga da célula unitaria e algumas caracteristicas como a capacidade
e expansdo e a capacidade de troca catiénica (CTC), conforme indicado na Tabela 4 (Guerra, 2006;
Orta et al., 2020).
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Tabela 4. Propriedades fisicas e classificacao das principais argilas.

Arranjo CTC Carga Caracteristica Camada .
Grupo de a da A Argilas
(mEqg/1009)? | .. S octaédrica
camadas formula
Dioctaédrica EZlIJ(I)IiZiI:Z’
Caulins 1.1 3-15 0 Né&o expansivas N
. _ lizardita,
Trioctaédrica A
crisolita
ilita,
celadonita,
Micas 2:1 10-40 1-2 N&o expansivas | Dioctaérica glauconita,
biotita,
muscovita
Vermiculitas 2:1 100-150 0,2-0,6 Expz_insao D|_0ctagdr|_ca vermiculita
limitada Trioctaedrica
Esmectitas 2:1 80-120 0,2-0,6 Altamgnte Dioctaédrica montr_norl_lonlta
expansivas beidelita,
hectorita,
Trioctaédrica saponita,
sauconita
Pirofilita/talco |  2:1 1-4 0 | Nio expansivas | Dioctedrica | o i talco
Trioctaedrica
Dioctaédrica donbasita,
Cloritas 2:1:1 10-40 Varidvel | Nao expansivas . o chamosita,
Trioctaédrica .
sudoita
Fibrosas 2:1 3-20 Variavel Expansivas | Trioctaédrica Se.p'OI'tQ’
paligorskita

@ valores de referéncia para pH 7.
Fonte: Adaptado de Orta et al., 2020 e Kumari e Mohan, 2021.

Em decorréncia de sua alta capacidade de adsor¢do, substituicdo isomorfica e area superficial
ativa, o grupo das esmectitas é amplamente citado na literatura e sua formula estrutural geral é conhecida
como (Na, Ca)o.33(Al,MQ)2SisO10(OH)2.(H20)n. A montmorilonita (MMT), argila mais famosa desse
grupo, possui estrutura carregada negativamente devido a substituicio de AI** por Mg?* e requer cétions
de compensacdo alcalinos ou alcalinos terrosos. Dessa forma, possui sitios carregados negativamente
(oxigénios do siloxano) e sitios carregados positivamente (cations de compensacdo) que agem no

mecanismo de adsorcdo (Li et al., 2021).

(1) Expanséo das camadas
A capacidade de expansdo, também conhecida como inchamento, é a propriedade que as argilas
possuem de adsorver agua nos espacos entre camadas, causando a expansao do seu volume. Esse
fendmeno decorre do poder de hidratacdo dos cations anexados que, ao serem hidratados, afastam as

monocamadas e diminuem a forga de atracdo entre elas, como pode ser observado na Figura 12. A
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hidratacdo dos ions resulta no inchago osmético onde as moléculas de agua fluem em direcao as camadas
mais internas com alta concentracdo de ions. Durante esse processo, a estrutura cristalina é deformada
e pode haver a esfoliacdo de suas lamelas, de modo que a resisténcia do material € alterada (Kumari e
Mohan, 2021).

Figura 12. Espacamento entre camadas das argilas (a) sem expandir e (b) expandida.

a) b)

Distancia _— . .. . .
interlamelarl . . . . . . I .

e - moléculas de agua
cations trocaveis

Fonte: Adaptado de Kumari e Mohan (2021)

Os principais fatores que influenciam no inchamento das argilas sdo: espécie e concentracdo dos
cations agregados, area superficial, distribuicdo de carga nas camadas e quantidade de ions presentes na
solucdo circundante. Argilas que possuem cations de menor valéncia conseguem adsorver mais
moléculas de dgua, formando mais camadas de hidratacdo ao seu redor. No entanto, a maior diferenca
entre as argilas que determina se elas podem ou ndo expandir é o tamanho do espago entre as camadas,
sendo as argilas do tipo 2:1 mais passiveis de inchar, como mostrado na Tabela 3. Existe um fator de
classificacdo que determina que materiais com inchamentos inferiores a 2,0 mL.g* no sdo considerados
expansivos, de 3,0 a 5,0 mL.g* expanséo baixa, 6,0 a 8,0 mL.g* expansio média e acima de 8,0 mL.g"
! alta expansdo (Callegaro, 2017). Essa propriedade de expandir o espago entre camadas permite a
movimentacdo de ions da estrutura do material para a solucdo e vice-versa, facilitando a troca catidnica,
o0 desarranjo de camadas e alguns tratamentos para a modificacdo da argila, como por exemplo a

pilarizacéo.

(1) Troca catidnica

A capacidade de troca catidnica é uma medida quantitativa da carga negativa do material gerado
pela substituicdo isomdrfica ou pela quebra de ligagdes na borda do cristalito, podendo ser avaliada a
partir dos cétions retidos na superficie ou no espaco interlamelar que tem capacidade de trocar de
posi¢cdo com outros cations da solugdo. Essa medida é influenciada pelo pH, tamanho de particula,
cristalinidade e espécies adsorvidas na estrutura e é expressa em miliequivalente por 100 gramas de
argila seca (mEQ.100g%). Quando a argila esta seca, os cations de compensagdo se encontram na
estrutura hexagonal das camadas de silicio. No entanto, em contato com agua, esses cations migram
para a regido interlamelar e realizam a mudanga de posi¢ao com outros cations metalicos e ndo metélicos
de forma estequiométrica, ou seja, cada cation adsorvido libera um outro cation na solugéo (Kurian e
Kavitha, 2016).
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A troca idnica modifica caracteristicas fisico-quimicas do solido, porém ndo altera sua estrutura
do reticulo cristalino, pois a interacdo dos cations da solugdo ocorre apenas na superficie da lamela onde
as forcas de ligacdo sdo mais fracas. Para diferentes espécies de cations, quanto maior a valéncia, maior
o0 potencial de troca cati6nica, e entre cations de mesma valéncia, quanto maior a hidratacdo, menor sera

capacidade de troca pois ele tera menor mobilidade (Schwanke e Pergher, 2013).

As diversas argilas encontradas na natureza apresentam variados valores de CTC, pois esses
solidos apresentam arranjos de camadas e substituicGes na camada octaédrica diferentes, conforme a
Tabela 3. A vermiculita e montmorilonita possuem as maiores capacidades de troca entre as argilas e
essa caracteristica pode estar relacionada com a distancia interlamelar flexivel do empilhamento 2:1 e
alta area superficial, fatores que permitem uma melhor difusdo de espécies da solucdo e melhor acesso
aos sitios negativos onde ocorre a troca. Quando a argila ndo tem boa CTC, é possivel realizar a troca
dos ions bi e trivalentes por cations monovalentes com maior capacidade de substitui¢do (Callegaro,
2017).

(i) Formacdao de sitios acidos

A acidez superficial de um sélido é uma caracteristica essencial para a catalise heterogénea, pois
0s sitios acidos atuam diretamente na transformacdo de componentes organicos. Os aluminosilicatos
porosos como zeolitas e argilas apresentam acidez natural devido a compensacao de cargas com protons
resultante da substituicdo de Si** por AI** na rede. A acidez nas argilas é mais complexa do que nas
zeolitas, pois, além da substituicdo do Si**, também existe a troca catiénica nas camadas octaédricas

que influenciam na acidez do sélido (Hart e Brown, 2004).

Na estrutura da argila, é possivel encontrar sitios acidos de Brgnsted, que estdo associados a
dissociagdo da agua coordenada com cations de compensacao na superficie e a presenga de silanol (=Si-
OH) formado com o rompimento das liga¢6es Si-O-Si da folha tetraédrica. As caracteristicas dos sitios
de Brgnsted dependem do grau de hidratacdo da argila e da natureza do cation coordenado, sendo que
quanto maior a polarizacdo e o tamanho do ion, menor a for¢a do sitio acido. Os céations metalicos
trocaveis localizados no espaco interlamelar e no interior da estrutura das camadas (AI** e Mg?*) atuam
como &cido de Lewis, podendo realizar ligacbes com espécie basicas de Lewis que estejam em solugdo

a fim de completar a esfera de coordenacgdo desses metais (Schwanke e Pergher, 2013).
2.3.2 Modificagado de argilas
Atualmente, diversos métodos de modificacéo de argilas tém sido empregados a fim de melhorar

suas propriedades cataliticas e de adsor¢ao, como é o caso da adi¢do de polimeros, surfactantes, aminas
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e dopagem com metais, porém os metodos mais utilizados sao: (i) tratamento acido e (ii) pilarizagédo
(Awad et al., 2019).

(i) Tratamento acido

Apesar de possuirem acidez em sua estrutura, os sitios acidos das argilas naturais tém forca leve
ou moderada. No entanto, essa propriedade pode ser melhorada através de tratamento acido com HCI
ou H2SO4. Nesse processo, o acido tem o papel de dissolver parcialmente a estrutura cristalina do solido
e lixiviar alguns cations da camada octaédrica como AI®*, Fe3* e Mg?*. Como consequéncia, a acidez
total aumenta, bem como a porosidade e a area superficial, que, uma vez livre de possiveis impurezas,

ficam disponiveis para agir como superficies ativas (Sarkar et al., 2018).

Durante o tratamento com 4cido, alguns pardmetros precisam ser controlados, como pH,
concentracdo da solucdo acida, tempo e temperatura de reacdo. Um estudo realizado por Sheng (1999)
sugere que a acidez das argilas tratadas com acido esta associada com protons dissociados da molécula
da agua que estdo coordenadas aos ions metalicos da estrutura. Desse modo, para manter os sitios acidos
da estrutura, é aconselhavel realizar o procedimento em temperaturas mais baixas. Temperaturas até
200 °C podem favorecer a formacéo de sitios de Bragnsted, porém valores superiores a 200 °C podem
ocasionar deformacdes na estrutura lamelar da argila. Outra forma de colapsar as camadas é a lixiviagédo
excessiva em alta concentracdo de acido que pode retirar ions que estabilizam a folha octaédrica
(Guerra, 2006; Nascimento et al., 2015).

A argila comercial K-10 é um tipo de montmorilonita comercial que passou por tratamento com
acido mineral em altas temperaturas e como consequéncia sua estrutura € parcialmente destruida e
ocorre a extracdo de ferro e magnésio das camadas octaédricas. Normalmente, ap6s esse tratamento, a
argila apresenta maior area superficial e pode ocorrer formacdo de mesoporos e macroporos pelo
processo de delaminagdo das camadas, formando uma estrutura chamada de “castelo de cartas”, como

pode ser observado na Figura 13 (Cseri et al., 1995).
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Figura 13. Representagdo esquematica de agregacoes e orientacOes das camadas de argilas.

A\ 4

Agregagiolamelar Orientacfo facea face

mesoporos

macroporos

_— Orientacio aresta a aresta

Agregacio “castelo de cartas™

Orientacao facea aresta

Fonte: Adaptado de Bertella (2014)

Um estudo publicado por Flessner et al. (2001) avaliou as propriedades de diferentes tipos de
argilas acidas comerciais (K5, K10, K20 e K30), as chamadas K-catalysts. Os resultados indicaram que
o tratamento acido reduz a acidez de Lewis por conta da dissolucdo parcial da camada octaédrica e
reducdo da carga entre camadas, o que facilita 0 acesso das moléculas aos sitios protonicos internos e
aumenta a acidez de Brgnsted. Hart e Brown (2004) também avaliaram argilas K5 e K10 e concluiram
gue o maior tempo de tratamento aumenta a delaminacédo da argila e como consequéncia torna os sitios
acidos de Brgnsted mais acessiveis. Também foi possivel concluir que a forca desses sitios esta ligada
ao grau de hidratagdo da argila, uma vez que sdo formados na hidrélise da agua em ligagdo com o Al
interlamelar. A acidez de Lewis também esta associada a esses cations interlamelares, porém sua forca

é mais expressiva na auséncia de agua.
(i)  Pilarizagéo
O tratamento com agentes pilarizantes foi reportado pela primeira vez em 1955 por Barrer e
Macleod (1955) e tem por objetivo transformar materiais lamelares em estruturas altamente porosas,
bidimensionais e estaveis, também conhecidos como PILCs (Pillared interlayered clays). O processo
se inicia na troca cationica entre espécies da solucéo, que podem ser cations organicos, organometalicos,
clusters metalicos e polioxications, e os cations nas entre camadas da argila, conforme Figura 14. Esse

material passa por um tratamento térmico para a desidratacdo e desidroxilacdo das espécies

incorporadas, formando colunas de 6xido metalico estaveis que separam as camadas e formam espacos
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intersticiais, que podem possuir dimensdes moleculares. Esse tratamento aumenta o tamanho dos poros,
formando materiais micro e mesoporosos que influenciam na seletividade a determinadas espécies
através da difusdo em seus canais. A modificacdo dos materiais também aumenta a &rea superficial,
distancia basal e altera a acidez e as propriedades redox das argilas (Bahranowski et al., 2015; Najafi et
al., 2021).

Figura 14. Representacdo esquematica do processo de pilarizacao de argilas.

000080 0 0 0
interlamelar

cations trocaveis Pilar éxido

Intercalagio Calcinacio

/K agente pilarizante

Fonte: Adaptado de Sartor e Azevedo (2014)

Diversos agentes pilarizantes podem ser utilizados nesse processo, como por exemplo Al, Fe,
Zr, Cr, Ti, Ga, materiais relativamente estaveis que também podem agir como sitios &cidos em reacdes
cataliticas. Na literatura, o Al é o pilarizante mais utilizado e a formacdo dos pilares com esse cation

metalico ilustra bem as etapas de formacédo das argilas pilarizadas como um todo.

Um estudo publicado por Yamanaka e Brindley (1979) indicou que em solucdo aquosa, 0
complexo tetramérico do oxicloreto de zirconia (ZrOCl.) é do tipo [Zra(OH)16.n(H20)n+]"" € a funcao
da carga por atomo de zirconio intercalado seria n/4. O valor encontrado no estudo foi n/4=0,5,
correspondente ao complexo [Zra(OH)14(H20)10]** ilustrado na Figura 15. Nessa configuracéo, seria
possivel encaixar duas camadas planas de tetrameros no espaco interlamelar da montmorilonita
expandida ou uma camada perpendicular as camadas. Em ambos 0s casos, 0 espago basal da argila
intercalada seria em torno de 19A. Ap6s a calcinagio, ocorre a formagéo do pilar de ZrO,, caracterizado

por uma estrutura rigida que aumenta a estabilidade das camadas.
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Figura 15. Complexo tetramérico de zirconio na intercamada da montmorilonita.

\
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Fonte: Adaptado de Yamanaka e Brindley (1979)

A pilarizacdo forma uma mistura de micro e mesoporos na estrutura, sendo que a razéo entre
eles depende do espaco entre os pilares e a distancia entre as camadas. O espaco entre os pilares é
controlado pela capacidade catibnica do material, pois a quantidade de cations na estrutura dependera
da quantidade de sitios negativos a serem compensados. Sendo assim, uma maior CTC implica em
densidade de pilares alta. Por outro lado, a distancia entre camadas € regulada pela natureza do agente
pilarizante utilizado, seguindo a relacdo de quanto maior o volume do cation pilarizante, mais afastadas
ficardo as camadas (MOKAYA, 2000).

E importante salientar que o espaco basal também depende da quantidade de reagentes e das
temperaturas de secagem e calcinacdo. A agregacao das camadas é feita durante a secagem, que pode
ser feita devagar (ar) ou rapida (micro-ondas e liofilizacdo). No primeiro caso, a agregacdao normalmente
é feita face a face e resulta em ordem lamelar e tamanhos de poro regulares. Por outro lado, 0 segundo
caso pode apresentar duas conformacdes: face a aresta ou aresta a aresta, e em ambos 0s casos as
camadas séo agregadas de forma menos ordenada e com maior variedade de tamanho de poros. No caso
da calcinacéo, valores entre 400 e 500 °C causam contracdo irreversivel no espaco basal e impossibilita
a expansdo do material, mas formam pilares estaveis e estrutura bidimensional. Valores acima de 700

°C podem causar colapso da estrutura (Mokaya, 2000; Najafi et al., 2021).

A zirconia € um agente pilarizante bastante empregado na melhoria das propriedades cataliticas
e adsortivas e, juntamente com o Ti, apresenta os melhores resultados no quesito estabilidade dos
pilares. Um estudo realizado por Colin et al. (2005) mostrou que a incorporagdo de pilares de Zr em
MMT aumentou em cerca de 40% o espaco basal e em 6 vezes a area superficial especifica, que saiu de
32 para 220 m?.gt. Nesse processo, a estrutura da argila sofreu delaminagéo parcial e, por conta disso,
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apresentou menor ordenamento da estrutura com a formacao do “castelo de cartas” com macro e
mesoporos. Saboya et al. (2016) também reportaram a formagao de “castelo de cartas” ¢ aumento de
acidez em Si/Zr-PILCs até uma razdo molar Si/Zr de 5. Valores maiores de Zr implicaram na reducéo

a acidez por conta da perda de micro e mesoporos.

O trabalho realizado por Bachir et al. (2011) analisou 0 comportamento dos pilares de Zr com
0 aumento da temperatura de calcinacdo. Foi possivel observar que a area superficial e o volume de
poros do material diminuiram com o aumento da temperatura, principalmente o volume de microporos,
0 que indica baixa estabilidade térmica a partir de 500 °C. Em trabalho de Chauhan et al. (2020), a
calcinagdo a 350 °C levou a maior formacao de microporos, sendo que a porosidade e a area superficial
no geral aumentaram, mas 0s poros intersticiais e a estrutura externa da argila ndo foram modificados,
0 que sugere que o0 aumento basal foi o principal fator nessa modificacdo. A expansado da distancia basal
de 1,05 nm para 1,78 nm foi atribuida as camadas unitérias dos tetrameros hidrolisados de Zr no espago

entre camadas com aproximadamente 0,8 nm apds a desidratacao.

Os pilares 6xidos formados tém influéncia direta na acidez total da argila pilarizada, pois essas
estruturas também funcionam como sitios &cidos de Lewis e sua forca depende do agente pilarizante
utilizado. Esses agentes também podem conferir acidez de Brgnsted em argilas ndo calcinadas através
da hidrolise e liberacdo de protons. Entretanto, na calcinacao acima de 400 °C pode ocorrer transferéncia
de protons da interface das camadas para o interior da estrutura, onde as cargas negativas sdo

neutralizadas e assim alguns sitios acidos de Brgnsted sdo desativados (Clearfield et al., 2013).

Os resultados alcancados por Chmielarz et al. (2018) mostraram que a incorporacgdo da zirconia
diminuiu o tamanho dos poros, fenbmeno que pode ser relacionado a obstrucdo parcial pelo 6xido
metalico agregado. Mesmo com a obstrucéo, a acidez do material aumentou e a proporg¢do de sitios de
Brensted e Lewis foi 1:1, o melhor dentre os catalisadores avaliados. Esse resultado indica que o Zr
induz a formacao de sitios de Brgnsted, contrariando a expectativa da maior formacao de sitios de Lewis
durante a pilarizacdo que foi observado para os pilares de Al do mesmo estudo. Um resultado
semelhante foi encontrado em Castro et al. (2020) em que se analisou a influéncia da zirconia em Al/Zr-
PILCs. Nesse estudo, a acidez total do sélido aumentou com o aumento de Zr e essa melhoria foi
atribuida a presenca de OH associado ao metal. Assim como no trabalho anterior, a proporgéo de sitios
Brensted/Lewis aumentou com o aumento do teor de Zr. De modo similar, no trabalho de Timofeeva

et al. (2011), a presenca da zirconia aumentou a quantidade e a forga dos sitios de Brensted.
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2.3.3 Argilas como suportes cataliticos em reac¢6es de hidrogenolise do glicerol

Sabe-se que para realizar a reacdo de hidrogenolise do glicerol sdo necessarios sitios acidos e
sitios metalicos, conforme indicado na Figura 6. Normalmente, esses sitios sdo dispersados em um
material com elevada area superficial, boa estabilidade e interacGes com as fases ativas benéficas para
a seletividade da reacdo. Além disso, o suporte tambem pode fornecer sitios ativos, como € o0 caso da
argila, que possui tanto sitios acidos de Lewis quanto de Brgnsted. Nesse sentido, alguns trabalhos
foram publicados utilizando esses materiais como suporte para formacdo de 1,2-PDO e 1,3-PDO (Azri
et al., 2020, Samudrala et al., 2018).

Jiang et al. (2009) estudaram catalisadores de Cu e Ru suportados em bentonita, tratados e néo
tratados com o liquido idnico 1,1,3,3-tetrametilguanidina lactato (TMGL) para formacédo do 1,2-PDO.
Os autores encontraram 100% de conversdo empregando os dois catalisadores (tratado e ndo tratado),
porém a seletividade para 1,2-PDO aumentou de 76,1% para 86,4% com a adi¢do dos cations idnicos
(TMGL) na superficie. Os autores associaram esse resultado a maior dispersdo e estabilizagdo dos
metais sobre a superficie da bentonita com a introducdo dos cations TMGL. Em ambos o0s casos, a
performance dos catalisadores foi elevada devido a forte interacdo Ru-Cu. Um resultado similar foi
encontrado por Hamzah et al. (2019), trabalho no qual foram avaliados catalisadores de Os e Ru
suportado em bentonita e TiO2 para formagdo do 1,2-PDO. Os testes cataliticos indicaram que a
bentonita apresentou maior atividade e melhor resultado para as duas fases metalicas, com conversdo
de 79,6% para Ru e 63,3% para o Os, com seletividade para 1,2-PDO de 83,7% e 82,7%,
respectivamente. Para os autores, apesar de apresentar menor acidez total, o catalisador suportado em
argila obteve melhor resultados na hidrogendlise, pois essa reacdo demanda sitios acidos fortes para a
formacdo do 1,2-PDO, além disso, apresentou maior area superficial especifica, o que favorece a

dispersdo das fases metalicas no suporte.

Azri et al. (2021) compararam o desempenho de catalisadores de Cu suportados em diferentes
materiais (dolomita, montmorilonita, talco, alumina e bentonita). Das argilas analisadas, a bentonita
apresentou o melhor resultado na hidrogendlise, com 68,8% de conversdo do glicerol. Porém, em
comparagdo com a dolomita e aalumina, a argila apresentou baixa seletividade para 1,2-PDO, formando
majoritariamente metanol. Esse resultado foi atribuido a menor acidez desse material, principalmente
se tratando de sitios acidos fortes, impactando na capacidade de adsorver as moléculas de glicerol nos
sitios acidos para realizar a desidratacdo. O resultado obtido corrobora a interpretacdo apresentada por

Hamzah et al. (2019) na qual a forca do sitio tem mais impacto na reagdo do que a quantidade.

O balanco entre o tipo, forca e a quantidade de sitios acidos sdo varidveis essenciais no

rendimento da reacdo e podem ser observados em diversos experimentos. Em 2015, Zanin et al.

50



utilizaram a montmorilonita pilarizada com aluminio como suporte para as fases metalicas Pt, Pd e Ru.
Os autores realizaram uma mistura de MMT, fornecedora dos sitios de Lewis associados aos pilares
Oxidos, e Amberlyst 15, fornecedora dos sitios de Brgnsted associados aos grupos sulfénicos
superficiais. Os resultados indicaram elevada acidez do catalisador por conta da hidrogendlise excessiva
com elevada formacéo de propanol. O catalisador que apresentou melhor resultado foi o Ru/Al-PILC
com 75,2% de seletividade e 9,3% de rendimento para 1,2-PDO nas primeiras 2h de rea¢do. Apos esse
periodo, a seletividade para o propanodiol foi reduzindo com sua transformacdo em 1-propanol. A

producéo do 1,3-PDO néo foi significativa, com menos de 1% de rendimento na maioria dos testes.

Em um estudo realizado por Samudrala et. al (2018), a montmorilonita tratada com acido
sulfurico (S-MMT) foi utilizada como suporte de Pt para a formacéo de 1,3-PDO. Apos o tratamento, a
S-MMT apresentou maior quantidade de sitios acidos, principalmente sitios fracos e moderados do tipo
Bransted. Os resultados dos testes cataliticos mostraram que o tratamento favoreceu a atividade do
catalisador, pois inicialmente obteve-se 36% de conversdo para produtos variados (1,2-PDO, acroleina,
acetaldeido, 1-propanol e 2-propanol) e ap6s o tratamento converteu 70% do glicerol. Apesar de ativo,
o catalisador S-MMT néo foi seletivo para propanodidis, formando majoritariamente acroleina, com
84% de seletividade. Apos a adicdo da Pt como sitio ativo, a seletividade para 1,3-PDO alcangou o valor
de 62%, com conversdo do glicerol de 94%. Quando comparado ao estudo de Zanin et al. (2015), o

tratamento com acido foi mais eficiente em promover os sitios &cidos de interesse.

Devido a complexidade estrutural das argilas e aos parametros especificos dos catalisadores
bifuncionais de hidrogendlise, estudos mais aprofundados ainda precisam ser desenvolvidos a fim de
atingir o potencial maximo desses materiais. Os resultados obtidos na literatura demonstram que as
propriedades desejadas de um catalisador para a reacdo de interesse podem ser obtidas via tratamentos
diferentes, como por exemplo o tratamento &cido, pilarizagdo e troca catibnica com outras espécies. O
fator que esté associado a eficiéncia do processo € o equilibrio entre a quantidade e a forca dos sitios
acidos que sdo formados nesses tratamentos. Apesar de promissores, os catalisadores com argilas ainda
sdo pouco utilizados nas reacdes de hidrogenolise do glicerol, especialmente para rea¢fes que tem por
objetivo formar o 1,3-PDO. Quando estdo associados aos sitios metalicos de hidrogenacdo e aos
tratamentos fisico-quimicos que melhorem as propriedades desses materiais, esses aluminosilicatos
lamelares podem ser uma excelente alternativa de suporte com caracteristicas acidas para auxiliar na

etapa da desidratacdo seletiva do glicerol.

Nesse contexto, esse trabalho tem como proposito a aplicagdo desses materiais na transformacao
do glicerol, potencializando sua performance catalitica com a adi¢do das fases ativas de Pt e WOX e
através da modificacdo por pilarizacdo, para aumentar a seletividade para os propanodiois, produtos

esses que podem agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel, em especial 0 1,3-PDO.
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3. OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores bifuncionais ativos na reacdo de hidrogenodlise do glicerol que

apresente propriedades estruturais e texturais que favorecam a seletividade para formacdo de

propanodiois, em especial o 1,3-propanodiol, utilizando Pt/WO3 como fase metalica/acida suportada

em montmorilonita comercial e montmorilonita pilarizada com zirconia. Além disso, pretende-se

agregar valor a cadeia do biodiesel através da aplicacdo desses materiais na transformacéo do glicerol

em moléculas de maior valor comercial.
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3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia da impregnacéo das fases ativas nas propriedades do material modificados
a partir do método de impregnacdo incipiente nos teores massicos de 2% m/m de Pte 5, 10 e
15% m/m de WOs;

Promover uma maior area superficial especifica do suporte e criar sitios acidos de Bronsted
através da pilarizagdo da argila com uma solucéo de zirconia;

Avaliar as propriedades das amostras por analise termogravimétrica (TG), fluorescéncia de
raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX), adsorcdo/dessorcdo de N2, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia Raman e andlise de acidez por adsorc¢do de piridina (FTIR-Py);
Analisar a atividade catalitica e a seletividade dos catalisadores na reacdo de hidrogenacgédo do

glicerol, para a obtencdo de propanodiois, em especial o 1,3-propanodiol.
MATERIAIS E METODOS
SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram sintetizados em duas etapas: (1) pilarizacdo do suporte com zirconia e

(2) impregnacdo sequencial das fases ativas de platina e tungsténio. Os reagentes utilizados estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes utilizados para sintese dos catalisadores a base de montmorilonita.

Nomenclatura For,myla Pureza Fabricante
guimica

Montimorilonita (K-10) - - Sigma-Aldrich

Metatungstato de aménio  (NH4)sH,W:.040 >85% Sigma-Aldrich

Acido hexacloroplatinico H.PtCl; 99,9% Sigma-Aldrich

Oxicloreto de zirconia ZrOCl; 99% Sigma-Aldrich

Nitrato de prata AgNOs3 P.A Sigma-Aldrich
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4.1.1 Pilarizacdo da montmorilonita com zirconia

A pilarizagdo da argila foi realizada com base na metodologia apresentada por Chauhan et al.
(2020). Inicialmente, a K-10 pura passou por uma etapa de pré-expansdo, na qual 5g de material foram
adicionados a 500 mL de agua destilada sob agitacdo por 2h em temperatura ambiente (Figura 16).
Nessa etapa inicial, os cations interlamelares foram hidratados para expandir o espaco entre camadas.
Em paralelo, 125 mL da solugédo pilarizante na concentracdo de 0,1 M foi preparada utilizando
oxicloreto de zirconia ZrOCI; e foi envelhecida por 2h sob agitacdo constante e temperatura ambiente.

Figura 16. Fluxograma do procedimento de pilarizagdo da montmorilonita.

Béquer 1L

500 mL agua destilada
5g argila

Pré-expansio —— Agitar (2h)
125 mL de 0,1M ZrOCl,

Intercalagdo —— Agitar (2h; 40°C)

Filtrar

Filtrado Solvente

Sim
Lavar com agua destilada

fons CI-

Néo
Secar (24h, 100°C)

Calcinar (350°C;
2°C/min; 120 min)

Zr-MMT

A etapa de intercalacdo foi feita gotejando lentamente a solucéo pilarizante direto na suspenséo
aquosa com a argila pré-expandida, deixando em agitacdo por 2h a 40 °C para ocorrer a troca catiénica
com os tetrdmeros de zirconia da solugdo. Nessa etapa, o pH caiu de 5 para 1 ao final do processo de
adicdo da solucéo de oxicloreto. Apos a intercalacdo, o material foi filtrado a vacuo e lavado com agua

destilada até a retirada de ions CI, utilizando uma solucdo de nitrato de prata 0,1M na agua residual
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para verificar formacdo de precipitado, indicando a presenca de cloreto. Por fim, a argila foi seca em
estufa a 100 °C por 24 h e calcinada a 350 °C por 2 h em rampa de 2 °C.min, gerando a amostra Zr-
MMT.

4.1.2 Impregnacao das fases ativas Pt-WOx

A impregnacéo foi realizada a volume de poros, ou também chamada de impregnacao incipiente.
Para determinar o volume necessario para preencher os poros da argila K-10, 1 g de material foi seco
em estufa a 100 °C por 2 h para retirar umidade residual. A &gua destilada foi gotejada sobre o suporte
argiloso aos poucos para umidificar sem excesso de liquido. O valor encontrado (0,5 mL.g™* foi utilizado

como referéncia para o preparo das solugdes precursoras na impregnacao, como descrito na Figura 17.

Figura 17. Fluxograma do procedimento de impregnac&o de platina e tungsténio em montmorilonita.

Cadinho Cadinho
5 g Montmorilonita (K-10) 0,67g H,PtCl, 6H,0O

(NH4)6H2W12040
Macerar
Macerar
Secar (100°C; 16h)
Secar (100°C; 16h)

Calcinar (400°C; 3h;

Calcinar (600°C; 3h; 2°C/min)
2°C/min)
WO,/MMT Pt-WO;/MMT

O tungsténio foi impregnado de forma incipiente no suporte (K-10) a partir de uma solucéo de
metatungstato de amonio [(NHa4)sH,W1.04] nos teores de 5, 10 e 15% (m/m) em relacdo ao suporte
(0,352, 0,705 e 1,057 g). O material foi seco na estufa a 100 °C por aproximadamente 16h e calcinado
em fluxo de ar atmosférico a 600 °C por 3 h em rampa de aquecimento de 2°C.min%, originando as
amostras SWO3/MMT, 10WO3/MMT e 15WOs/MMT. De forma sequencial, a platina foi impregnada
no material utilizando uma solug&o precursora de &cido hexacloroplatinico H,PtCls no teor de 2% (m/m)
em relagdo ao suporte. O material foi seco na estufa a 100 °C por 16 h e calcinado com fluxo de ar
atmosférico a 400 °C por 3 h em rampa de aquecimento de 2 °C.min!, originando as amostras Pt-
5WO3/MMT, Pt-10WO3/MMT e Pt-15WOs/MMT.
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4.2 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
4.2.1 Anélise termogravimétrica— TG

A fim de avaliar a decomposi¢édo térmica dos agentes precursores das fases ativas do catalisador,
a perda de massa do material com aquecimento foi analisada por um equipamento de termogravimetria
DTG-60 Shimadzu do Laboratério de Catalise e Meio Ambiente (CATAM) na (UFBA/UNIFACS). A
faixa de temperatura utilizada foi de 25-1000 °C, com taxa de aquecimento de 10°C.min"%, sob atmosfera
inerte de nitrogénio (100 mL.min™).

4.2.2 Analise quimica por Fluorescéncia de Raios X — FRX

Com objetivo de avaliar a composi¢do quimica da montmorilonita e avaliar a influéncia da
pilarizagdo da impregnagéo, as amostras foram analisadas em um equipamento Bruker S2 Ranger
disponibilizado pelo Laboratdrio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN). O equipamento utiliza &nodo de Pd com poténcia méxima 50 W, tenséo

50 kVe corrente 2 mA sob atmosfera de He.
4.2.3 Difragdo de Raios X — DRX

Para estudar a rede estrutural do suporte de argila e as fases ativas do catalisador, analises
difratométricas das amostras foram feitas em um difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6100,
disponivel no Laboratério Meio Ambiente (CATAM) da Universidade Federal da Bahia (UFBA). O
angulo de varredura utilizado foi de 5° a 70°, com velocidade de 2°.min, usando a radiagdo de CuKa
de 40 kv e 30 mA. As anélises de DRX a baixo angulo foram realizadas em um equipamento Bruker
D2Phaser equipado com um detector Lynxeye disponibilizado pelo Laboratério de Peneiras
Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), utilizando
radiacdo de cobre (CuKa, A=1,54A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV ao
passo de 0,01° com tempo de 0,2s.

O espagamento basal do plano 001 (d) foi calculado a partir da Lei de Bragg, na qual 1 é a

frequéncia de onda CuKo, A=1,54A e 6 é 0 angulo de Bragg.

Je A
" 2sin @

3.2.3 Andlise textural por Fisissorcdo de N2

A fim de verificar os parametros texturais do material, as amostras foram submetidas a uma

fisissorcdo de gas N2 a -196 °C no equipamento Nova Quantachrome 2200e disponivel no Laboratorio
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de Caracterizacdo de Catalisadores (CATAM) localizado na Universidade Federal da Bahia (UFBA).
Antes de iniciar a analise, os materiais passaram por pré-tratamento sob véacuo (100 °C durante 15 min,
200 °C por 15 min e 350 °C por 30 min) para retirada de umidade e volateis aderidos a superficie do
catalisador. A faixa de presséo relativa (P/Po) analisada foi de 0,003 até 0,99 e os resultados obtidos
foram calculados pelos métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para area superficial, Barrett-

Joyner-Halenda (BJH) para volume de mesoporos e t-plot para microporos.
4.2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR

Com objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na superficie dos catalisadores, as
amostras foram submetidas a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier utilizando
0 equipamento IRPrestige-21 da Shimadzu da Universidade Federal da Bahia (UFBA), utilizando a
varredura na faixa de 400 a 4000 cm™. Para realizagio do procedimento, as amostras foram misturadas

a 120 mg de KBr e prensadas em pastilhas a 60 bar.
4.25 Espectroscopia Eletronica de Varredura — MEV

Para analisar os aspectos morfolégicos da K-10 utilizada e investigar a influéncia da
impregnacédo do suporte com as fases ativas, a Espectroscopia Eletronica de Varredura foi realizada em
um equipamento VEGA 3 LMU da Tescan no Grupo de Pesquisa de Processamento e Caracterizacédo
de Materiais (GPCM) do Instituto Federal da Bahia (IFBA). As imagens foram obtidas a 20 kV, com
magnificagéo de 1.000, 3.000 e 10.000 X.

4.2.6 Espectroscopia Raman

Com objetivo de estudar a interacdo entre o suporte de argila e as espécies de tungsténio, a
espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento LabRam Evolution com detector CCD,
utilizando laser edge 532 nm como fonte de energia, com poténcia de 100 MW e 6,2 mW. As analises
foram feitas no pelo Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN), nos comprimentos de onda de 200 a 1100 cm™.

4.2.7 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com adsorgéo de
piridina - FTIR-Piridina

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier de refletancia difusa (DRIFT) com
adsorcdo de piridina foram realizados em um instrumento IR modelo Perkin-Elmer Spectrum 3
equipado com um PIKE Technologies DiffusIR (PIKE Technologies, Madison, WI, EUA) do Instituto

de Quimica Organica na Universidade de Cordoba, na Espanha. Para realizar o experimento,
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primeiramente, a superficie do catalisador/amostra foi limpa a 300°C por 1 hora com fluxo de N2 de 5
mL/min e o espectro de fundo foi coletado. Posteriormente, a piridina foi adsorvida a temperatura
ambiente por um determinado periodo de tempo (20 min) para garantir uma saturacdo completa dos
sitios acidos no catalisador e entdo os espectros foram registrados em diferentes temperaturas (100, 150,
200 e 300 °C). Com este prop0sito, os diferentes tipos de sitios &cidos nos materiais (Brgnsted e Lewis)

puderam ser medidos e quantificados.

O célculo da quantidade de sitios &cidos foi realizado utilizando as areas dos picos localizados
em torno dos nimeros de onda 1545 cm™ e 1450 cm?, referentes aos sitios de Brgnsted e de Lewis,

respectivamente, a partir da seguinte equacao:
[PyH] ou [PYyL] = ——

Na qual, [PyH] é a concentracdo de sitios acidos de Bronsted e [PyL] dos sitios de Lewis em
umol g1, A é a area do pico correspondente as bandas correspondentes a cada sitio acido, S ¢ a area da

pastilha, m o peso da amostra e € € o coeficiente de adsor¢do molar integrado.
43  TESTE CATALITICO

O teste catalitico foi conduzido no Instituto Nacional de Tecnologia (INT), em um reator
batelada PARR Instruments com capacidade de 300 mL. Para cada reacdo, foram utilizados 500 mg de
catalisador, que foi previamente reduzido in situ a 150 °C por 30 minutos sob o fluxo de 50 mL.min"
1 de H2. Ap6s a reducdo, o sistema foi resfriado sob o fluxo de N2 até temperatura ambiente. Em seguida,
foram introduzidos 100 mL de uma solucdo aquosa 10% (v/v) de glicerol da Vetec, mantendo a
porcentagem de massa (g) de catalisador em relagdo ao volume reacional (mL) em 0,5%. Na Figura 18,

é mostrado o esquema do sistema de reacdo batelada.
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Figura 18. Sistema de reacédo batelada a alta pressdo para realizagao dos testes cataliticos de hidrogenolise do glicerol.
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A reacdo foi realizada a 200 °C sob presséo de 5 MPa de H; e agitacdo de 600 rpm durante 6 h.

Aliquotas foram retiradas em intervalos regulares de 2 h e analisadas em cromatografo a gas com
detectores de ionizagdo de chama (FID) e detector de condutividade térmica (TCD) (Apéndice I). A

conversdo e a seletividade foram calculadas conforme as seguintes equacdes:

(mols Gli; - mols Glig) x 100

04) = )
¢ mols Gli; Equagdo 1
(molsp)x 100 )
0 =
S(%) (mols Gli; - mols Glif) Equagdo 2
Y(%)=C.S Equagdo 3

Nas quais C € a conversao em porcentagem, mols ¢;;, € mols Glis correspondem a mols de

glicerol inicial e final, respectivamente, S € a seletividade em porcentagem e mols, € a quantidade de

mols de cada produto gerado.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
51  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TG

A decomposic¢éo do precursor de tungsténio foi analisada de acordo com as curvas de perda de

massa (Figura 19).
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Figura 19. Curvas TGA/DTG em atmosfera inerte de N, da amostra 5WO3/MMT sem calcinar.
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Das curvas obtidas por termogravimetria é possivel observar perda de massa a baixas
temperaturas (até 150 °C) referente a perda de 4gua do material, evidenciado pelo pico endotérmico do
DTG em torno de 70 °C. Nesse primeiro evento, a perda de massa fica em torno de 16%. O segundo
evento a temperaturas mais elevadas (a partir de 150 °C) pode estar associada a dessor¢do de agua da
rede cristalina do suporte e a dehidroxilagéo dos grupos hidroxila da superficie da argila (Baloyi, Ntho,
and Moma 2019). Como a amostra contém o precursor do 6xido de tungsténio, a perda de massa em
temperaturas mais elevadas também pode ser atribuida a decomposicao desse precursor com liberacéo
de NH4* entre 250 e 500 °C (Hunyadi et al., 2013). A curva de DTG indica o inicio da estabilizacao do
patamar a partir dos 600 °C com perda de massa total de 26%.

Uma banda larga pode ser observada entre 200 e 1000 °C na curva de DTA da Figura 20. Yu et
al. (2017) associa picos endotérmicos em 215, 270 e 294 °C a decomposicdo do metatungstato de
amonio e em 559 °C a perda dos grupos hidroxila da montmorilonita, logo, a banda encontrada pode
ser a sobreposicao de alguns desses picos.
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Figura 20. Curvas DTA em atmosfera inerte de N, da amostra 5WO3/MMT sem calcinar.
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Boyse e Ko, (1997) e Scholz et al. (1999) observaram que a temperatura influencia na espécie

formada do Oxido de tungsténio. Em temperaturas mais brandas (< 900 °C) ocorre a formacdo de

espécies amorfas de monotungstato e politungstato, porém, ao aumentar a temperatura (> 900 °C) os

cristais de WOx comecam a surgir na superficie do suporte. A partir das informacdes obtidas pelo TGA

e sabendo que a reacdo de hidrogendlise do glicerol € favorecida com a formacdo de politungstato, a

temperatura escolhida para calcinagéo foi 600 °C.

5.2  ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X — FRX

A partir dos dados da Fluorescéncia de Raios X foi possivel analisar a composi¢do quimica das

amostras sintetizadas. Os resultados obtidos para a composi¢éo séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Composi¢do quimica dos catalisadores a base de montmorilonita, em porcentagem maéssica, sob atmosfera de

He.
Amostras Si Al Fe K Ca Na Mg S Zr Pt W Si/Al
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
MMT 370 68 29 20 02 16 11 04 01 00 00 54
Pt/MMT 333 62 26 20 02 16 11 04 01 19 O 5,4
Pt-5WOs/MMT 30,1 58 23 19 01 14 09 02 00 16 34 52
Pt-10WOs/MMT 236 49 22 17 01 16 06 02 01 24 91 48
Pt-15WOs/MMT 188 43 23 18 01 16 01 02 01 21 146 44
Zr-MMT 333 62 21 19 00 15 13 01 37 00 00 54
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Os resultados apresentados indicam que a argila K-10 tem razéo Si/Al de 5,4 e apresentou
diversos minerais como Fe, K, Ca, Na e Mg, possivelmente como impurezas, substituicbes isomorficas
na estrutura da montmorilonita e cations interlamelares. Esses minerais, em especial sodio e calcio,
podem ser associados aos ions trocaveis disponiveis da argila, de modo que os valores relativamente
estaveis dos elementos analisados podem ser um indicio da menor carga negativa das camadas e baixa
capacidade de troca cationica (Callegaro, 2017). As porcentagens de Si e Al encontradas por Cseri et
al. (1995) foram de 31,54% e 7,71% e por Hart e Brown (2004) foi 34,1% e 7,4%, respectivamente,

valores coerentes com o resultado da Tabela 6 para a K-10.

A adicgdo das fases ativas alterou os teores de Si e Al, porém os demais cations ndo apresentaram
grande modificacdo. O processo de pilarizacdo substitui os cations interlamelares pelos tetrameros da
solucdo pilarizante, reduzindo os ions disponiveis consideravelmente. Analisando os dados da Tabela
6, verifica-se que na amostra Zr-MMT nédo houve reducdo significativa dos ions Na, Ca, Mg e K, mesmo
com o aumento do Zr de 0,1% para 3,7%. Sendo assim, é provavel que a zircdnia tenha se fixado apenas
na parte superficial da argila e a troca cationica ndo tenha ocorrido.

5.3 DIFRACAO DE RAIOS X — DRX

A estrutura cristalina das amostras foi analisada de acordo com os difratogramas

apresentados na Figura 21.
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Figura 21. Difratograma de Raios X a alto angulo dos catalisadores a base de montmorilonita com varredura de 2°.min.
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Os difratogramas de raios X a alto angulo mostrou picos correspondentes a montmorilonita em
19,8°, 34,9° e 61,8°, associados aos planos (101), (107) e (060), respectivamente, bem como um ombro
proximo de 5° que pode estar associado ao plano basal (001) da montmorilonita (JCPDS 29-1499).
Como a argila é uma mistura de minerais, algumas impurezas aparecem no difratograma, com picos do
quartzo em 20,8°, 26,6°, 36,5° e 50,2° correspondentes aos planos (100), (101), (110) e (112),
respectivamente (JCPDS 46-1045). Também foi possivel identificar picos em 8,8° e 17,7° referente aos
planos (002) e (004) dailita (JCPDS 26-0911) e pico em 27,8° associado ao feldspato (JCPDS 84-0710).
Os picos referentes ao quartzo e a ilita apresentaram maior intensidade do que a prépria montmorilonita,
mostrando que essas impurezas apresentam maior resisténcia a tratamentos acidos (Horri et al., 2020,
Temuujin et al., 2004).

Apo0s a impregnacdo, os difratogramas ndo apresentaram deslocamento em relagéo aos picos do
suporte (MMT), sendo observado apenas a redugdo da intensidade desses picos, devido a perda de
cristalinidade, e a presenca sutil de espécie oxidas e metélicas das fases ativas. Os picos em 39,7° e
46,2° estdo associados aos planos (111) e (200) da platina metalica de estrutura ctbica de face centrada
(JCPDS 04-0802) e os picos do WO3 monoclinico em 23,1°, 23,5° e 24,3° correspondem aos planos
(002), (020) e (200), respectivamente (JCPDS 72-1465), em concordancia com os trabalhos de

Sungpanich et al. (2014) e Zhu et al. (2021). A auséncia ou menor intensidade dos picos de platina e
62



tungsténio podem estar relacionados com a elevada dispersao das fases sobre o suporte e a formacéo de
espécies amorfas de monotungstato e politungstato, ndo sendo observado relagéo entre a intensidade
dos picos e o teor de tungsténio impregnado (Yu et al., 2017).

O processo de pilarizagdo com zirconia néo alterou a posic¢do dos principais picos no DRX da
montmorilonita, havendo apenas reducdo na intensidade desses picos, assim como nas amostras
impregnadas. Foi observado apenas o surgimento de um pico em 68,2° que pode estar associado ao
plano (112) do Zr metalico (JCPDS 05-0665). Na Figura 22, € mostrado o resultado da analise de DRX

a baixo angulo para o suporte (MMT) e a amostra que passou por um processo de pilarizacdo (Zr-
MMT).

Figura 22. Difratograma de Raios X a baixo angulo das amostras Zr-MMT e MMT.
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Os resultados encontrados mostraram a auséncia do pico do plano basal (001) que é encontrado
préximo de 5°, sugerindo que a MMT comercial, tratada com &cido, perde sua organizacdo nesse
processo e, consequentemente, o pico se aproxima da linha de base, até desaparecer. Bahmanpour et al.
(2018) também observaram esse efeito de abertura do pico comparando a montmorilonita pura com a
argila K-10. Os autores observaram a reducao do espagamento basal, porém a estrutura bidimensional
da argila foi mantida por conta dos picos em 19,8°, 34,9° e 61,8°, assim como no presente estudo. Yu
et al. (2022) associaram o efeito do tratamento &cido na delaminacdo da argila com a modificagdo do

empilhamento de camadas do eixo ¢, mantendo a estrutura regular na dire¢éo do eixo b.
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Na Tabela 7, sdo mostrados os valores do espacamento basal das camadas de todas as amostras.
Como esperado, ndo houve alteracdo significativa apds a insercdo da zirconia e nem ap6s a adi¢éo de
platina e tungsténio, mantendo valores proximos a 16 A.

Tabela 7. Espacamento basal dos catalisadores a base de montmorilonita.

Amostras Doo1 (A)
MMT 16,07
Pt/MMT 16,25
Pt-5WO3/MMT 15,89

Pt-10WOs/MMT 15,89
Pt-15WO3s/MMT 15,88
Zr-MMT 16,30

Diante dos resultados obtidos, ndo foi possivel verificar o processo de pilarizacdo e expansédo do
espaco basal do plano (001) para a MMT (K-10). Por conta da desagregacdo das camadas da argila, €
possivel que o tetramero de zirconia ndo tenha conseguido se posicionar entre as camadas da argila para

formar os pilares dxidos, formando apenas aglomerados superficiais no material.
54 ANALISE TEXTURAL POR FISISSORCAO DE N;

As propriedades texturais das amostras, como porosidade e area superficial especifica, foram

avaliadas a partir do resultado das isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 apresentadas na Figura 23.
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N dos catalisadores: MMT; PtYMMT; Pt-5WO3/MMT; Pt-

10WO3/MMT; Pt-15WO3/MMT; Zr-MMT, a 77K.
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As isotermas de adsorgédo/dessor¢édo de nitrogénio dos catalisadores apresentaram perfil Tipo 11
e histerese H3, relacionado a materiais ndo porosos ou macroporosos com agregados de particulas tipo
placas e poros em forma de fendas, de acordo com a classificagéo da IUPAC. Conforme os resultados
alcangados, a presenca de microporos pode ser associada a adsor¢ao de N> em monocamada em pressoes

relativas mais baixas, enquanto que o preenchimento de mesoporos multicamada pode ser observado
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em pressoes relativas mais elevadas (Yu et al., 2017). Como pode ser observado na Figura 24, a adicédo
das fases ativas ndo alterou a estrutura superficial dos catalisadores, porém diminuiu a curva de
histerese, 0 que pode indicar maior delaminagdo das camadas do material, ou até mesmo a redugdo da
area superficial (Saboya et al., 2016). Chauhan et al. (2020) associaram esse loop estreito a condensagéo

capilar interparticular dentro de agregados nao rigidos da argila, ou seja, 0s espacos interparticulares.

Figura 24. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N dos catalisadores a base de montmorilonita a 77K.
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De acordo com a Tabela 8, é possivel verificar que a impregnacao dos catalisadores diminuiu a
area superficial especifica e o volume total de poros do sélido, principalmente as amostras com
tungsténio, as quais passaram por tratamentos térmicos sucessivos a altas temperaturas (600 °C). Essa
reducdo pode estar atribuida tanto ao blogueio de poros com a adi¢do do 6xido de tungsténio, quanto
pelo colapso da estrutura lamelar da argila em elevadas temperaturas (Nascimento et al., 2015). Um
comportamento similar foi observado por Yu et al. (2017) ao adicionar diferentes teores de tungsténio
sobre a montmorilonita. Na literatura, € possivel encontrar valores de area superficial especifica de 190-

250 m?.g™* para a K-10, coerente com os dados obtidos nesse trabalho (230 m?.g%) (Ayoub e Abdullah,
2013; Chaari et al., 2017; Hart e Brown, 2004).

O processo de pilarizagdo provocou apenas uma pequena reducdo do valor da area superficial
especifica, que pode estar associada a degradacéo por tratamento térmico, indicando que o processo de

criagéo de pilares ndo foi bem-sucedido.
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Tabela 8. Parametros texturais dos catalisadores a base de montmorilonita

Amostras SgeT @ D Poros? V Total ? Vmicroporos® Vmesoporosd
(m2g™) (nm) (ccg™) (ccg™) (ccg™)
MMT 230 4,17 0,38 0,016 0,36
PtYMMT 222 1,51 0,33 0,014 0,32
Pt-5WOs/MMT 183 2,51 0,26 0,011 0,25
Pt-10WOs/MMT 153 1,52 0,15 0,010 0,14
Pt-15WOs/MMT 144 1,51 0,11 0,009 0,10
Zr-MMT 225 5,49 0,34 0,014 0,32

2Calculado pelo método B.E.T. "Calculado pelo método B.J.H. ¢Calculado pelo método t-plot. ¢ Vmesoporos = Vtotal-
Vmicroporos.

O volume de microporos dos materiais apresentou leve reducdo, porém a maior alteracédo foi
observada no volume de mesoporos, mais um fator que corrobora a ideia de que a adicdo de metais e
Oxidos afetam principalmente a superficie externa e os espacos interparticulares da argila. Também é
possivel observar que o diametro médio de poros reduziu gradativamente com a adi¢do das fases ativas.
Na Figura 25, é mostrada a distribuicdo de tamanho dos poros dos catalisadores, com uma grande
concentracdo de pontos na regido de microporosidade (< 2 nm), mas também apresentou muitos pontos

com didmetros nas faixas de mesoporosidade (2-50 nm), de acordo com a IUPAC.
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Figura 25. Distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores a base de montmorilonita.
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Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 mostram que 0S
catalisadores analisados apresentam estrutura complexa, com variacdo na superficie do material e nos

tipos de poros de sua estrutura de acordo com o tratamento adotado.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER —
FTIR

Os grupos funcionais presentes na superficie dos catalisadores foram avaliados conforme o

espectro de FTIR mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Espetro FTIR dos catalisadores na faixa de comprimento de onda 4000-400 cm™,
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No espectro da amostra MMT, foi possivel verificar a existéncia de uma banda em 3630 cm
referente & ligacdo AI-OH no octaedro, bem como em 918 cm™, referente as ligagdes Al-O-Al. As
bandas 1045 cm™ e 800 cm so associadas ao estiramento Si-O assimétrico e simétrico no tetraedro,
respectivamente. Ainda no tetraedro, foram observadas bandas em 1640 cm™ referente a ligagéo Si-OH
e em 460 cm™ correspondente as ligagdes Si-O-Si. Em 530 cm?, foi possivel identificar um ombro
associado a ligacdo Si-O-Al na camada octaédrica. As bandas 3440 cm™ e 1340 cm™ podem ser

relacionadas com a ligagdo -OH da dgua (Timofeeva et al. 2011; Yu et al. 2017; Shi et al. 2018).

Nos espectros de todas as amostras, foi possivel observar as bandas referentes ao suporte MMT.
Contudo, nas amostras contendo tungsténio, essas bandas apresentaram menor intensidade,
possivelmente devido a formacéo de ligacbes W-O-Si e W-O-Al na superficie do material (Fan et al.
2017). N&o foi possivel verificar a presenca de bandas associadas a vibragdo W-O-W (890 cmt), W-O
(875 cm™) e W=0 (920 cm™) na superficie dos catalisadores. Fan et al. (2017) associaram a auséncia
dessas bandas a formac&o de espécies monoméricas ao inves de poliméricas. Nenhuma banda associada
as ligacbes N-H residuais do precursor de tungsténio foi identificada no espectro, mostrando que a
calcinacao foi eficiente na decomposicdo do metatungstato de amonio.

Na espectro da amostra Zr-MMT, as bandas referentes a estrutura da argila foram mantidas,

porém foi observado o surgimento de uma pequena banda em 750 cm referente ao estiramento Zr-OH
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(Fan et al., 2017). Assim como nos dados obtidos no DRX e na analise textural, a presenca dessas
espécies na superficie sugere que o precursor da zirconia nao foi capaz de se posicionar no espacgo
intercamadas da argila para a formacéo de pilares.

56  ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A morfologia das amostras foi avaliada a partir das imagens de microscopia eletronica de

varredura presentes na Figura 27.

Figura 27. Imagens de MEV da morfologia dos catalisadores (a) MMT; (b) Pt/MMT; (c) Pt-5WO3/MMT; (d) Pt-
10WO3/MMT; (e) Pt-15WO3/MMT e (f) Zr-MMT, com magnificacdo 10.000x.
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As imagens obtidas por MEV mostraram que todas as amostras apresentaram estrutura irregular
floculada, caracteristico de materiais lamelares com estrutura desorganizada (Cecilia et al., 2013; Sajid
et al., 2020). Como a argila utilizada (K-10) passa por tratamento &acido e térmico para ser
comercializada, é provavel que tenha ocorrido o processo de delaminacdo de sua estrutura, formando o
chamado “castelo de cartas”, exemplificado na Figura 13. Sendo assim, ndo é possivel observar com
clareza o empilhamento das camadas do material. Nota-se também que as etapas de impregnacao das
fases ativas e a pilarizacdo néo alterou a estrutura original da argila.

Os catalisadores apresentaram tamanho de particula bastante irregular, com a maioria das
particulas individuais < 5 pm, porém alguns agregados de particulas maiores que 10 um puderam ser
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observados em todos as amostras. O formato dessas particulas também € bastante irregular na MMT,
porém a adicdo do tungsténio pareceu uniformizar as particulas para esférica. Esse efeito ndo foi

observado nas amostras apenas com platina e zirconia.
5.7 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Com os dados obtidos pela espectroscopia Raman (Figura 28), foi possivel analisar as espécies

de tungsténio presentes nos catalisadores impregnados com o metatungstato de amonio.

Figura 28. Espectroscopia Raman dos catalisadores Pt-5WO3/MMT, Pt-10WO3/MMT e Pt-15WQO3/MMT.
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E possivel observar que a amostra com 5% e 15% de tungsténio ndo apresentaram bandas de
espalhamento bem definidos o que, segundo Xu et al. (2021), significa que as espécies amorfas estdo
bem dispersas e, portanto, apresentam maior interagdo com o suporte. A amostra com 10% de tungsténio
apresentou bandas do tungsténio cristalino em 803 e 715 cm™, atribuidos aos modos de estiramento e
flexdo, respectivamente, do W-O no octaedro WOs, e bandas em 270 e 321 cm™ associadas a
deformagdo W-O-W (Saboya et al., 2016). Também foi possivel observar uma banda em 955 cm
caracteristico da vibracdo W=0 de espécies de mono e politungstato altamente dispersos (Liang et al.,
2020).
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5.8

ANALISE DE ACIDEZ POR FTIR-Piridina

A andlise de FTIR de piridina foi realizada para estudar a acidez dos materiais sintetizados nas

temperaturas de 100 °C, 150 °C e 200 °C e 300 °C. Os espectros obtidos através dessa andlise estéo

apresentados na Figura 29.
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A partir dos espectros de todas as amostras sintetizadas, é possivel observar a presenca de modos
vibracionais da molécula de piridina adsorvidas em sitios acidos. As bandas associadas aos sitios de
Bransted estdo localizadas em 1540 cm™ e os sitios de Lewis corresponde ao comprimento 1450 cm™.
A banda de comprimento 1490 cm™ corresponde a combinac&o entre os dois sitios acidos (Yang et al.
2022). O aquecimento de 100 °C a 150 °C ndo apresentou resultado significativo na acidez dos
materiais; no entanto, a partir de 200 °C é possivel verificar a reducdo das bandas carateristicas dos dois
sitios analisados. A 300 °C, as bandas ja estdo bem mais atenuadas, em especial as bandas associadas
aos sitios de Bragnsted. Segundo Liu et al. (2021), essa redugdo com aumento da temperatura indica que

0s sitios acidos em questdo sdo, em sua maioria, fracos a moderados.

Comparado os catalisadores na temperatura de reacédo (200 °C), presente na Figura 30, € valido
afirmar que o material com maior acidez total é a MMT, material sem impregnacdo de fases. E
importante salientar que a montmorilonita K-10 é uma argila acida e, por isso, apresentou acidez de
Bransted e de Lewis. Esse resultado esta em concordancia com os resultados de Samudrala et al. (2018)
que, ao aumentar o teor de platina, obtiveram os menores valores no quesito acidez. As etapas de
calcinacdo podem ter eliminado alguns desses sitios que sdo formados no tratamento com acido
sulfurico (espécies sulfonicas), o que justifica sua reducdo na amostra Pt-MMT. Além disso, a deposi¢édo

de fases pode bloquear os sitios &cidos do material.
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Figura 30. Espectro FTIR de piridina dos catalisadores a 200°C.
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Com esse grafico, também é possivel fazer uma relacdo com a dispersdo das fases ativas na
superficie do material. A amostra com 10% de tungsténio apresentou menor quantidade de sitios acidos
totais, o que pode estar atrelado a possibilidade da menor dispersdo das duas fases ativas indicada na
espectroscopia Raman e no DRX. Aboul-Gheit et al. (2010) indicam que o aumento na dispersdo das
fases ativas é acompanhado pelo aumento dos sitios ativos. Visto que o aumento do teor de éxido pode
causar aglomeracdo dos metais impregnados, existe um equilibrio entre a quantidade e a dispersdo
dessas fases para atingir um valor de acidez desejado. Na Tabela 9, sdo mostrados os valores

encontrados para cada material.
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Tabela 9. Distribuicdo de acidez dos catalisadores a 200°C.

Acidez de Acidez de
Amostras Bragnsted Lewis B/L
(umol.g™) (umol.g™)
MMT 216 145 1,50
Pt/MMT 100 67 1,50
Pt-5WO3/MMT 16 33 0,50
Pt-10WO3/MMT 4 14 0,25
Pt-15WO3;/MMT 111 23 4,75

A razdo entre os sitios de Brgnsted e Lewis (B/L) é um fator importante para atingir o produto
de interesse pois a retirada seletiva da hidroxila secundaria acontece nos sitios de Brgnsted. A adigdo
da platina e do tungsténio diminuiram a quantidade desses sitios, diminuindo a razéo B/L. Deste modo,
os valores de acidez indicam que os materiais sintetizados podem seguir a rota de hidrogendlise da
molécula de glicerol por duas vias, possivelmente com maior formacéo do 1,2-PDO por conta da maior

presenca de sitios de Lewis, conforme indicado na Figura 6.
5.9 AVALIACAO CATALITICA

A partir dos testes cataliticos de hidrogendlise em reator batelada, foi possivel observar o
comportamento do meio reacional ao longo do tempo, conforme apresentado na Figura 31. Nas
condicdes analisadas, a conversdo do glicerol foi baixa, mesmo em periodos de reacdo mais longos.
Além disso, a variacdo na concentracdo do glicerol ao longo do tempo néo foi constante, portanto, ndo
foi possivel indicar o tempo necessario para alcangar a estabilidade reacional. Todos o0s ensaios estdo
apresentados no Apéndice I1.
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Figura 31. Converséo global de glicerol. CondicGes reacionais: 500 mg de catalisador, 200 °C, 5 MPa, solugéo de glicerol

a 10% (v/v).
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Comparando a conversao dos diferentes catalisadores, ao final das 6h de reacéo, o material que
apresentou maior atividade foi o impregnado com o menor teor de tungsténio (5%), apresentando 9,5%
de conversdo global do glicerol. Diferente do que é normalmente reportado na literatura, a quantidade
de sitios &cidos ndo foi o principal fator na atividade do catalisador, uma vez que a amostra Pt-MMT
ndo apresentou maiores valores de conversdo, mesmo apresentando maior quantidade de sitios acidos.
E possivel que, devido a natureza dos sitios acidos das argilas, os grupos sulfonicos tenham sido
lixiviados no meio aquoso, sendo assim, a acidez total do material pode ter reduzido in situ. Ao analisar
a Figura 32a, observa-se que os catalisadores com as espécies WOXx apresentaram maior seletividade
para o produto de interesse (1,3-PDO) quando comparados com a argila comercial, conforme esperado,
com valor maximo (18,3%) para a amostra Pt-10WO3/MMT em 5 h de reagéo. Entretanto, a quantidade
de 1,2-PDO formado ainda foi superior ao 1,3-PDO, o que pode ser explicado pela baixa proporgao B/L
indicada na Tabela 9. Nota-se também que, ao longo do tempo de reagdo, a seletividade para o 1,3-
PDO aumenta para os catalisadores impregnados com WOX.
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Figura 32. Seletividade para (a) 1,3-PDO e (b) 1,2-PDO. Condigdes reacionais: 500 mg de catalisador, 200° C, 5 MPa,
solucéo de glicerol a 10% (v/v).
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Avaliando a formacdo de 1,2-PDO também ¢ possivel observar aumento ao longo do tempo,
porém esse valor é mais expressivo na amostra contendo apenas com platina. De acordo com 0s
mecanismos propostos na Figura 6, a reacdo segue por duas vias de quebra da ligagdo C-O, iniciando

tanto nos sitios de Bragnsted quanto de Lewis. Nas condi¢cdes operacionais utilizadas, houve maior

77



formacéo de 1,2-PDO para todas os materiais analisados, porém a incorporagédo do tungsténio aumentou
a seletividade para o 1,3-PDO. Nesse caso, as espécies WOx podem ter formados os sitios de Bragnsted
in situ, conforme indicados na Figura 10 (Cheng, et al. 2021). Bhowmik e Darbha (2020) fazem a
correlacdo entre a transformacéo desses sitios in situ com a espécie de tungsténio impregnada, sendo
que a forma cristalina apresentou maior formacao dos sitios de Brensted do que os politungstatos. Ao
analisar a estrutura dos materiais sintetizados, a amostra Pt-10WO3/MMT foi a Unica a apresentar picos
de fase cristalina, o que pode explicar a melhor seletividade para o 1,3-PDO do ponto de vista da
formacé&o dos sitios in situ.

Mesmo com a menor quantidade de sitio &cidos e menor proporcdo B/L, os catalisadores
bimetalicos apresentaram resultados melhores na hidrogendlise do glicerol, confirmando que a
combinacdo da Pt, associado a dissocia¢do das moléculas de hidrogénio, com o 6xido de tungsténio €
essencial no “spillover” dos atomos de hidrogénio para os sitios acidos de Lewis. O hidrogénio
disponivel reduz a superficie do WO3, criando vacéncias de oxigénio que facilitam a adsor¢do do
hidrogénio em sua superficie (Guntida, et al. 2020). Zhao et al. (2023) também encontraram um
resultado similar com o catalisador Pt-WO3/Al>03. Dentre os catalisadores avaliados, o que apresentou
maior quantidade de sitios de Lewis também apresentou maior seletividade para 1,3-PDO, um indicio
de que a transformacdo dos sitios de Lewis em sitios de Brgnsted podem ocorrer na reducdo do
catalisador.

Por conta da maior atividade do catalisador Pt-5WO3s/MMT, o seu rendimento para 1,3-PDO foi
maior que os demais catalisadores, 0 que mostra que o aumento do teor do 6xido impregnado pode inibir
a atividade do catalisador. Jarauta-Cérdoba et al. (2021) também reportaram que o0 aumento do teor de
tungsténio de 10% para 20% reduziu a seletividade do catalisador, mesmo que o material com maior
teor tenha apresentado maior quantidade de sitios acidos. Esse efeito foi associado ao recobrimento da
superficie do suporte catalitico. Miao et al. (2020) também reportaram um ponto 6timo (0,3-0,5% m/m)
para o teor de tungsténio impregnado a fim de evitar a agregacdo do excesso de WOx. A amostra
Pt/MMT néo apresentou rendimento expressivo para o 1,3-PDO.

Além dos produtos de interesse, a reagdo também produziu coprodutos como o acetol, 1-
propanol e etileno glicol, além de metanol, etanol, em menor propor¢do. Na Figura 33, é mostrada a
seletividade de cada catalisador para os principais produtos da reac&o. E possivel observar a formagao
de acetol, coerente com o0 mecanismo de reacdo no qual ocorre a quebra da ligacdo C-O nos sitios acidos
de Lewis da argila. A adigdo da platina metélica na amostra PtYMMT realiza a etapa necessaria de
protonacdo no sitio metélico para formacdo do 1,2-PDO. A impregnacdo do tungsténio favorece a
formacéo dos propanodidis e de moléculas mais leves como o0 1-PO e 0 EG, 0 que mostra que além do
rompimento C-O, o catalisador promoveu a quebra C-C e a superhidrogendlise, ou seja, 0s propanodiois

formados passaram por etapas de desidratacdo e hidrogenacdo em excesso.
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Figura 33. Seletividade dos catalisadores para 0s maiores produtos formados em 6h de reacdo. CondicGes reacionais: 500
mg de catalisador, 200° C, 5 MPa, solucéo de glicerol a 10% (v/v).
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Avaliar os produtos de reacdo também permite inferir que o mecanismo de transformacédo do
glicerol. Nesse caso, possivelmente, a rota mais conhecida na literatura de desidratacdo-hidrogenacéo
foi a via seguida. A presenca de alguns coprodutos da reacdo descarta a rota de hidrogendlise direta
sugerida por Liu et al. (2012) e Feng e Xu (2014), ja que essa seria uma via na qual as reacdes
secundarias seriam suprimidas e a seletividade para 0 1,3-PDO seria elevada. Devido a maior formacéo
de 1,2-PDO e acetol, entende-se que a primeira etapa do mecanismo de reacdo, a desidratacdo no sitio
acido, ocorre preferencialmente nos sitios de Lewis, sendo essa a etapa decisiva na formacao do 1,2-
PDO ou o 1,3-PDO. Quando ocorre maior formacdo de 1,2-PDO, ha menor presenca de acetol,
indicando que essa ultima molécula esta sendo hidrogenada, de acordo com o mecanismo proposto.

Com o catalisador Pt/MMT, a seletividade para 1,2-PDO foi elevada (54%), o que indica que a
etapa limitante para formacéo desse propanodiol é a protonacéo da molécula de glicerol. A amostra Pt-
10WOs/MMT apresentou maior seletividade para 1,2-PDO (17%) e 1,3-PDO (17%), porém o
rendimento ficou na faixa de 0,6% para cada um dos propanodidis. O maior rendimento foi do Pt-
5WO3/MMT, com 2,6% para 1,2-PDO e 1,3% para 1,3-PDO. A presen¢a do maior teor de tungsténio
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(15%) néo levou a um aumento da conversdo nem da seletividade do material, pois, a formacao de 1-
PO e acetol foram favorecidas, especialmente em periodos mais longos de reacdo (Apéndice I1).

Chanklang et al. (2022) reportaram que o0 aumento de temperatura pode aumentar a conversao
do glicerol, porém a seletividade para os propanodiois é reduzida e a formacdo de alcoois leves ¢
favorecida. Com a reacdo empregando o catalisador Ir-ReOx/H-ZSM-5 a 200°C a 4 MPa por 4 h,
obteve-se 5,5% de conversao e seletividade para 1,2-PDO de 13% e 1,3-PDO de 30%. Ao aumentar a
temperatura para 240°C, a conversao aumentou para 9%, no entanto, a seletividade caiu para 16% (1,2-
PDO) e 14% (1,3-PDO). De maneira similar, nas condicdes de reacdo utilizadas, a temperatura pode ser
um fator limitante na seletividade dos produtos de interesse, sendo necessaria uma analise
termodinamica das reacOes para entender se esse fator pode estar favorecendo a formagdo de
coprodutos.

Avaliando o resultado apresentado pelos catalisadores, nota-se as rotas de desidratacdo e
hidrogenacdo ndo sdo simples e nem ocorrem de forma direta, como sugerido por alguns autores.
Pequenas mudancas entre 0s materiais utilizados podem resultar na formacéo de diferentes produtos
majoritarios e, nesse caso, o teor de tungsténio afetou diretamente a acidez total do catalisador, que por

sua vez é uma propriedade chave na seletividade para 1,2-PDO ou 1,3-PDO.
6. CONCLUSOES

A montmorilonita utilizada (K-10) apresentou estrutura irregular, floculada e desorganizada, com o
arranjo “castelo de cartas”, no qual as camadas do material j4 estdo tdo delaminadas que dificulta o
processo de pilarizacdo. Sendo assim, essa etapa nao foi possivel posicionar os tetrdmeros de zirconia
nos espacos interlamelares para a expansdo das camadas, ficando restrito apenas a superficie do

catalisador.

A sintese dos catalisadores por impregnacdo da montmorilonita a volume de poros foi eficaz,
com formacao da platina metalica de estrutura ctbica de face centrada e uma possivel mistura de WOs3
monoclinico, monotungstato e politungstato, com todas as fases bem dispersas no suporte. Dentre 0s
catalisadores sintetizados, apenas a amostra com 10% de tungsténio apresentou picos significativos para
0 WOx no difratograma de raios X e no espectro Raman, o que demostra que apenas nesse caso 0 6xido
formou fase cristalina, fase essa que favoreceu a seletividade para 1,3-PDO na hidrogendlise do glicerol.
No geral, a adicdo das fases ativas ndo alterou a estrutura da argila, mantendo-se agregados de particulas
tipo placas e poros de fendas, havendo apenas reducéo da area superficial especifica e do volume de

poros.

A acidez dos materiais impregnado com a platina e tungsténio reduziu apds as etapas de
calcinacdo a 400°C e 600°C, possivelmente por conta da decomposicado das espécies sulfonicas que
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conferem o carater acido da argila sulfatada (K-10). A incorporacdo dos metais também modificou a
razdo B/L que, na montmorilonita comercial foi 1,5, para valores menores que 0,5, ou seja, apos a
impregnacéo o catalisador apresentou mais sitios de Lewis, o que, em teoria, ndo favorece a formagéo
do 1,3-PDO.

Na reagdo de hidrogendlise do glicerol batelada, a adi¢do da platina favoreceu a geracéo do 1,2-
PDO em contato com os sitios acidos da argila, porém, ao adicionar o 6xido de tungsténio, a seletividade
para 1,3-PDO aumentou. Esse comportamento indica que a sinergia entre as duas fases ativas € essencial
para a formacéo do produto de interesse, especialmente por conta do spillover de hidrogénio que ocorre
na interface dessas duas fases, processo no qual ocorre a formacao de sitios de Brensted in situ.

Dos catalisadores analisados, o0 Pt-10WOs/MMT apresentou 17% de seletividade para 1,2-PDO
e 17% para o 1,3-PDO, o melhor resultado para esse produto, por outro lado, 0 Pt/MMT apresentou
53,5% de seletividade para o0 1,2-PDO e apenas 7% para 0 1,3-PDO. O aumento do teor de tungsténio
acima de 10% néo conferiu ao catalisador maior conversdo ou seletividade para propanodiois, formando
majoritariamente 1-PO e acetol. Analisando as propriedades fisico-quimicas do material, é possivel
afirmar que esse resultado esta associado com a fase de WOXx formada na impregnacao, o que demonstra
a importancia do controle dessa estrutura para o sucesso da reacéo.

7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar o a interacdo do Oxido de tungsténio com a superficie do catalisador e a platina e o seu
respectivo estado de oxidacdo através da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS);

e Avaliar a dispersdo da fase metélica de platina por quimissor¢cdo de H e a redutibilidade das
fases metélicas por reducdo a temperatura programada (TPR);

e Testar os catalisadores com pardmetros operacionais diferentes em um planejamento
experimental com variaveis como temperatura e pressao, a fim de entender a influéncia de cada
um desses fatores;

e Caracterizar as amostras utilizadas nos testes cataliticos a fim de entender como os parametros
reacionais influenciam em algumas propriedades do catalisador, em especial na acidez;

e Realizar estudos cinéticos da hidrogendlise para limitar a formacao de coprodutos leves;

e Ultilizar outros tipos de argilas, de preferéncia naturais como a bentonita, no processo de
pilarizacdo para a sintese de novos catalisadores;

e Comparar as propriedades quimicas e estruturais de argilas tratadas com acido e argilas com
pilares 6xidos estaveis, em especial os sitios acidos de cada uma delas e como se comportam na
presenca de Ho.
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APENDICE I- DADOS DE CROMATOGRAFIA

Modelo do cromatografo

8890 CG System

Volume de amostra injetado

1uL

Modelo da coluna
cromatografica

HP-Innowax 30m x 530 pm x
1um

Gas de arraste na coluna e
vazao:

N2 (2 psi; 2,9 mL/min)

Gases do detector e as
respectivas vazoes:

Ar Sint. (300 mL/min);
Combustivel H2 (30 mL/min);
Make Up N2 (5 mL/min)

Temperatura do detector:

300 °C

Temperatura de injetor:

250 °C

Temperatura do forno:

40°C - 240 °C (20 °C/min;
Hold Time: 7 min)

Split:

11
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APENDICE II- TABELA DE CONVERSAO, SELETIVIDADE (6H)

Seletividade
Amostra Conversao 1,3- 1,2- Etileno b || Acetol | Out
Propanodiol | Propanoldiol | Glicol ropano ceto utros
Pt-MMT 8,1% 7,0% 53,5% 5,2% 4,8% 12,8% | 16,7%
Ptl\s/l\:\v/l%_ 9,5% 14,2% 27,1% 3,9% 9,6% 9,2% | 36,0%
Pt5'\1/I?VIV\403- 3,3% 17,0% 17,0% 3,4% 32,1% 9,9% | 20,7%
Ptll\Z\VXTOT 6,0% 10,4% 12,7% 5,1% 5,1% 19,2% | 47,5%
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APENDICE I11- REACOES DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL

Seletividade
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