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Introducéo

Diante do crescente interesse pelas tematicas vinculadas ao desenvolvimento
sustentavel, com o objetivo de reduzir a emissao de gases causadores do efeito estufa, destaca-
se particularmente o setor de producdo de biocombustiveis, em especial o de biodiesel. O
biodiesel é sintetizado a partir da transesterificacdo de triglicerideos, tendo como produto o
biodiesel e o glicerol [1,2].

O glicerol é uma molécula plataforma, podendo ser transformada em diversos produtos
a partir da sua hidrogendlise (1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, etilenoglicol), desidratacédo
(acroleina e acetol), esterificacdo (monoglicerideos), reforma (gés de sintese), oxidacdo
(gliceraldeido, di-hidroxiacetona, &cido glicérico), carboxilacdo (carbonato de glicerol),
eterificagdo (mono, di e tri éteres), polimerizacéo (poliglicerol) [2].

Como ja mostrado, a partir da sua hidrogendlise pode-se obter o produto 1,3-
propanodiol (1,3-PDO), que é utilizado para producéo de politereftalato de trimetileno (PTT),
poliuretano (PU), na fabricacdo de resinas insaturadas de poliésteres, anticongelantes,
detergentes e como matéria-prima na fabricacdo de adesivos, tintas e resinas e solvente nas
industrias de alimentos, cosméticos e farmacéutica, entre outras aplicacfes [1,2].

O 1,3-PDO é atualmente produzido a partir da hidratacdo da acroleina, seguida da
hidrogenacdo do 3-HPA, da hidroformilacdo do Oxido de etileno e do gas de sintese e em
seguida a reducdo do 3-HPA. Pode ser obtido também a partir da fermentacdo da glicose do
milho com a bactéria E. coli. Porém, esses processos apresentam alto custo operacional e
diversos outros produtos séo gerados [2].

A reacdo de hidrogendlise é baseada em etapas de desidratacdo, hidrogenacdo e
desidrogenacdo. A depender das condi¢des de reacdo e dos catalisadores utilizados na reagéo,
pode ocorrer a mudanga do mecanismo de reacdo e consequentemente a diferentes clivagens,
C-C ou C-O, resultando em produtos diferentes. Na clivagem da ligagdo C-C os produtos
gerados sdo de cadeia carbdnica menor e na clivagem C-O é retirada uma hidroxila, podendo
levar aos produtos 1,2-PDO e 1,3-PDO [4]. Para aumentar a seletividade para 1,3-propanodiol,
deve-se utilizar catalisadores com sitios &cidos de Brgnsted. Dentre eles, destaca-se como fase
ativa a platina juntamente com oOxido de tungsténio [3,4].

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar
promissores catalisadores heterogéneos baseados em Pt-WO3 suportados em zedlita ZSM5
destinados a transformacéo do glicerol em 1,3-propanodiol.
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Material e Métodos

Sintese dos catalisadores:

Para as sinteses dos catalisadores foram utilizados como agentes precursores o
metatungstato de amonio (NHi)eH2W12040 - XH20), acido cloroplatinico (H2PtCls - 6H20) e
zeOlita comercial NH4-ZSM5.

Inicialmente foi realizado um pré-tratamento para a zedlita ZSM5, que é comercializada
na sua forma amoniacal (NHs-ZSM5), para a forma &cida. A zedlita foi calcinada em ar em um
forno mufla a 500 °C por 3 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min, obtendo-se a zedlita ZSM5
na forma proténica (H-ZSM5). Em seguida, foi impregnada com o teor méassico de 2% de
platina através do método de impregnacdo seca. A solucdo de acido hexacloroplatinico (0,1
g/mL) foi adicionada até que o volume de poros do suporte fosse atingido. Apds o volume de
poros ser atingido, a amostra passou por secagem em estufa a 100 °C por 40 minutos, e em
seguida, o restante da solucdo foi adicionado ao suporte para que o teor estipulado fosse
atingido. O material foi seco em estufa a 100 °C por 16 h e calcinado em ar em um forno mufla
a 500 °C por 3 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min, originando a amostra Pt/H-ZSM5.

O suporte H-ZSM5 também foi impregnado com 10 % de dxido de tungsténio e 2% de
platina, por impregnagao seca. Primeiramente foi preparada uma solugdo de metatungstato de
amonio e agua destilada. Em seguida, a solucéo foi adicionada gota a gota ao suporte H-ZSM5.
O material foi seco em estufa a 100 °C por 16 h e calcinados em ar em um forno mufla a 600
°C por 3 h com taxa de aquecimento de 2 °C/min, originando a amostra WO3/H-ZSM5. Depois,
a amostra WO3z/H-ZSM5 foi impregnada com a solucéo de &cido hexacloroplatinico (0,1 g mL"
1Y e seca em estufa 100 °C por 16 h. Por fim, foi calcinada em ar em um forno mufla a 500 °C
por 3 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min e denominada como Pt-WQO3z/H-ZSM5.

Caracterizacdo dos catalisadores:

As anélises de Difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro de raios
X Shimadzu, modelo XRD-6100, disponivel no Laboratério de Catalise e Meio Ambiente
(CATAM), com radiacdo CuKa (A=1,5418A) de 40 kV e 30 mA e no intervalo de 5 a 80° e
velocidade de 2 °.min™,

Para as analises de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
utilizou-se o equipamento Shimadzu, modelo IRPrestige-21 com varredura na faixa de 400 a
4000 cm'™,

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em um equipamento da
Tescan, modelo VEGA 3 LMU, disponivel no Grupo de Pesquisa de Processamento e
Caracterizacdo de Materiais (GPCM) do Instituto Federal da Bahia (IFBA). As micrografias
foram obtidas a 20 kV, com magnificacdo de 1.000, 3.000 e 10.000 X.

Ja aadsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foi feita no equipamento Nova Quantachrome 2200
e disponivel no Laboratorio de Catalise e Meio Ambiente (CATAM). Um pré-tratamento foi
realizado a fim de retirar a umidade e volateis aderidos a superficie do catalisador.

Resultados e Discussao
As amostras sintetizadas estdo descritas na Tabela 1:
Tabela 1 - Amostras sintetizadas a partir da impregnacao na zeolita H-ZSM5.

Amostra Descricdo
Pt/H-ZSM5 Zeolita H-ZSM5 impregnada com 2% de platina
WO3/H-ZSM5 Zeolita H-ZSM5 impregnada com 10% de oxido de tungsténio

Zeolita H-ZSM5 impregnada com 2% de platina e 10% de 6xido

Pt-WO3/H-ZSM5 de tungsténio
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A partir da andlise dos difratogramas de raios X da Figura 1, notam-se 0s picos
associados a zeolita (206 = 7.9, 8.8, 23.0, 23.9, 24.3, 29.8) (ICSD: 201183) nos quatro materiais,
sugerindo que a sua estrutura ndo foi modificada com os processos de pré-tratamento e

posteriores impregnacoes.

Figura 1 — Difratograma de raios X das amostras H-ZSM5, Pt/H-ZSM5,
WO3/H-ZSM5 e Pt-WO3/H-ZSM5.
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Os picos associados ao oxido de tungsténio (26 = 33.5, 41.5, 55.2) sdo relacionados a
sua fase ortorrémbica (ICSD: 000836) e estdo presentes nas duas amostras impregnadas com
metatungstato de amonio, evidenciando que ndo houve alteracdo aparente na sua estrutura
mesmo com a adicdo da platina. J& o pico associado a platina metélica (26 = 39.7) ndo aparece
na amostra Pt-WOs/H-ZSMD5. Esse fato pode ser explicado pela maior disperséo da platina no
suporte, pois sua impregnacdo equivale a 2%, ja a do WO3 equivale a 10%. Outro fator que
pode ser relevante € seu menor tamanho de particula, comparado ao 6xido.

Nos espectros de FTIR das amostras contendo a ze6lita ZSM5 (Figura 2) percebe-se a
presenca de bandas nas mesmas regides e com comportamentos parecidos, descritas na Tabela

2:

Figura 2 - Espectro de FTIR das amostras NH4-ZSM5, H-ZSM5, Pt/H-ZSM5(NC), Pt/H-
ZSM5, WO3/H-ZSM5(NC), WO3/H-ZSM5 e Pt-WO3/H-ZSM5.
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Tabela 2 - Bandas caracteristicas dos catalisadores suportados em H-ZSM5

Tipo de vibracdo Tipo de ligacdo NUmero de onda (cm™)

v Si-(OH)-Al 3657

v -OH 3425

d -OH 1635

d - alongamento assimétrico  (Si, Al)-O-(Si, Al) (externa) 1225
d - alongamento assimétrico (Si, Al)-O-(Si, Al) (interna) 1087
d - alongamento simétrico (Si, Al)-O-(Si, Al) (externa) 794
) (Si, AD-O-(Si, Al) (MFI) 547

) O-(Si, AD-O 447

Comparativamente, nos espectros de FTIR da zeolita na sua forma comercial e na sua
forma acida percebe-se uma diminuigdo da banda entre 3100 cm™ e 3350 cm caracteristica do
grupo aménio, além das bandas relativas a agua adsorvida na superficie. Ainda, comparando as
amostras ndo calcinadas (NC) e as amostras ap6s a calcinacdo ndo se percebe modificacbes
significativas, o que sugere gque as calcinagfes ndo alteraram os grupos funcionais presentes.

As vibragdes de estiramento e deformagcéo angular da ligagdo -OH em 3425 cm™ e 1635
cm! sdo devido a agua fissisorvida na superficie dos catalisadores. A banda em 3657 cm™ é
relacionada ao estiramento do grupo -OH localizado na estrutura cristalina, entre o &tomo de Si
e Al e por esse motivo essa banda é importante para determinar o nimero de sitios ativos de
Bragnsted. Como esta bem evidenciado na literatura, para a conversdo do glicerol a 1,3-PDO ¢
necessaria a presenca moderada de sitios ativos na forma de acidos de Brensted. Segundo a
literatura as bandas caracteristicas de alto teor de Al (baixa relacdo Si/Al) sdo encontradas em
aproximadamente 3610 cm™, 3660 cm® (AI-OH) e 3608 cm™ (Si-[OH]-Al) e que a
desaluminacao resulta no desaparecimento completo das trés. Portanto, a banda em 3657 cm™
indica que a razéo Si/Al é intermediéria, assim como a literatura recomenda para a conversdo
desejada. J4 a banda em 547 cm € indicativa de presenca de anéis de cinco membros ligados,
como ja era esperado devido a estrutura da zedlita. J& as demais sdo caracteristicas da zedlita
ZSM5, das deformacdes angulares das ligagdes Si-O e Al-O.

As micrografias relacionadas as amostras contendo H-ZSM5 (Figura 3) mostram um
aglomerado de particulas e sem homogeneidade nos tamanhos e distribuicdo, que sdo
caracteristicas da zeolita.

Figura 3 — Micrografias da zedlita H-ZSM5 e dos catalisadores Pt/H-ZSM5 e Pt-WOQO3/H-
ZSM5.
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A partir da analise da isoterma de adsor¢éo e dessorcao de N2 (Figura 4) pode-se afirmar
gue é caracterizada como do tipo IV (de acordo com a IUPAC), com histerese do tipo H4, entre
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0,4 e 1,0 P/Py, caracteristicos de materiais mesoporosos e indicativo do fenémeno de
condensacéo capilar.

Figura 4 — Isoterma de adsorcéo e dessorcao de N2 do suporte H-ZSM5.
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Ainda é possivel calcular os parametros texturais, pelo método B.E.T.. A area superficial
especifica encontrada foi de 450 m? g e pelo método B.J.H. o diametro de poros calculado foi
igual a 3,019 nm e o volume de poros 0,074 ccg™.

Como esperado a zedlita apresenta area superficial superior a 400 m2 g e diametro de
poros proximos a 3 nm. O que destoa é o volume de poros, que no presente trabalho apresentou
um valor abaixo dos encontrados na literatura.

Conclusdes

A partir das técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos catalisadores, procurou-se
estudar alguns parametros como a eficiéncia das impregnacdes e se elas interferiram na
estrutura da zeolita. Ao analisar os difratogramas de raios X observou-se picos caracteristicos
da zedlita em todas as amostras, legitimando que sua estrutura permaneceu inalterada e 0s picos
caracteristicos da platina e 6xido de tungsténio também foram observados, comprovando que
as impregnagdes foram bem-sucedidas. O espectro de FTIR corrobora para essa afirmagéo,
bandas caracteristicas de deformac6es angulares das ligacGes presentes na estrutura da zedlita
foram observadas. As micrografias mostram visualmente o que se esperava pela literatura, da
mesma forma que a isoterma de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio.

Portanto, pode-se afirmar que as impregnacdes foram realizadas com sucesso e que a
estrutura da zeolita ndo foi modificada apds todo o processo de impregnacéo e calcinagéo.

O proximo passo da pesquisa é avaliar 0 uso dos promissores catalisadores, através de
testes cataliticos na hidrogendlise do glicerol.
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