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OXIDACAO DE GLICEROL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
UTILIZANDO NANOPARTICULAS DE PALADIO SUPORTADAS EM
SILICA COMO CATALISADORES

Leonardo Sant’ Anna Santos

O glicerol é um composto amplamente utilizado em diferentes segmentos industriais, seja na
forma de farmacos, cosméticos ou até mesmo aditivos para alimentos. Devido ao seu grande
excedente, face ao mercado de biodiesel, a industria de produtos quimicos procura
desenvolver técnicas apropriadas para transformar o glicerol em produtos de valor agregado.
Uma das transformac@es diz respeito a oxidacdo parcial do glicerol utilizando catalisadores
heterogéneos, proporcionando uma gama de produtos oriundos desta reacdo que possibilitam
aplicacdo em diversas areas. Neste sentido, o presente trabalho registra um estudo da reacédo
de oxidacdo de glicerol utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica como
catalisador na reacdo de oxidacdo parcial do glicerol assistida por micro-ondas. Todos 0s
experimentos de oxidacdo foram realizados empregando o catalisador Pd/SiO, com teor de
metal de 0,5% em um reator de micro-ondas do tipo monomodo durante 15 min. Os
parametros reacionais investigados foram temperatura (60, 80 e 100 °C), poténcia (100, 200 e
300 W) e razdo molar catalisador: glicerol (1:1000 a 1:500). O agente oxidante utilizado foi
perdxido de hidrogénio. A razdo molar entre o peroxido de hidrogénio e o glicerol foi mantida
constante em 4:1. Os principais produtos da reacdo foram identificados e quantificados via
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) utilizando o método de curva de calibracgdo.
Os resultados mostraram valores de converséo variando entre 40 e 60% com alta seletividade

para gliceraldeido e acido oxalico.

Palavras-chave: glicerol, oxidacao, micro-ondas, catalisador metalico.
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MICROWAVE GLYCEROL OXIDATION USING PALLADIUM
NANOPARTICLES SUPPORTED ON SILICA AS CATALYST

Leonardo Sant’ Anna Santos

Glycerol is a compound widely used in different industries, either as pharmaceuticals,
cosmetics or even food additives. Due to its large excess, compared to the biodiesel market,
the chemical industries seeks to develop appropriate techniques to transform glycerol into
value-added products. One of the transformations is the glycerol partial oxidation using
heterogeneous catalysts, providing a range of products from this reaction that that can be
applied in various fields. In this sense, this work reports a study on the glycerol oxidation
using palladium nanoparticles supported on silica as a catalyst in the reaction assisted by
microwave heating. All experiments of oxidation were performed using Pd/SiO, catalyst with
a metal load of 0.5 % in a mono-mode microwave reactor for 15 min. The reaction parameters
investigated were temperature (60, 80 and 100 °C), power (100, 200 and 300 W) and catalyst
to glycerol molar ratio (1:1000 to 1:500). The oxidizing agent used was hydrogen peroxide.
The molar ratio of hydrogen peroxide to glycerol was kept constant at 4:1 mol/mol. The main
reaction products were identified and quantified by high performance liquid chromatography
(HPLC) using the method of calibration curve. The results showed conversions between 40

and 60 % with a high selectivity for glyceraldehyde and oxalic acid.

Keywords: glycerol, oxidation, microwave, catalyst.
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| 1. INTRODUCAO!

A pesquisa e o desenvolvimento que tém como objetivos encontrar fontes de energias
alternativas ao petréleo estd em franca evolucdo, buscando assim minimizar os problemas
ambientais que os combustiveis derivados do petréleo vém causando. Vérias sdo as fontes de
energia alternativa que se tem buscado, tais como os biocombustiveis. Neste cenério o
biodiesel se destaca como fonte de geragéo de energia.

Durante o processo de producdo do biodiesel o principal subproduto gerado € o
glicerol. Assim, com o aumento do consumo de biodiesel no cenéario internacional, a oferta
de glicerol no mercado supera em demasia a sua demanda, gerando assim uma queda
consideravel no seu valor comercial (LEONETI et al., 2012).

Diversas sdo as aplicacfes para o glicerol. Porém, devido ao grande excedente deste
produto no mercado, o desenvolvimento de processos alternativos de transformacdo desta
matéria prima se faz necessario. Dentre estes processos, a oxida¢do quimica é a responsavel
por transformar esta matéria prima em produtos de alto valor agregado com intensa aplicacao
na quimica fina, proporcionando um fim mais nobre para o residuo da producdo de biodiesel
(KAMONSUANGKASEM et al., 2011).

A reacdo de oxidacdo de alcoois em geral pode ser conduzida de forma que os
produtos gerados encontrem aplicagéo, além de células a combustiveis, na area farmacéutica e
de quimica fina (KAMONSUANGKASEM et al., 2011; SANTACESARIA et al., 2012). Esta
reacdo pode ocorrer em meio homogéneo ou heterogéneo, empregando diferentes tipos de
catalisadores (organicos e inorganicos) (DEMIREL et al., 2007; KETCHIE et al., 2007;
ZOPE et al., 2012). Um dos meios mais eficientes e atrativos do ponto de vista econémico € a
reacdo de oxidagdo parcial na presenca de catalisadores a base de metais como paladio (Pd),
platina (Pt) e ouro (Au), dentre outros, tendo como suporte catalitico carbono, silica, ligas, e

Oxidacéo de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 1



INTRODUCAO

entre outros suportes (CARRETIN et al., 2004; SOBCZAK et al., 2010; RODRIGUES et al.,
2011; MENGYUAN et al., 2012).

Diferentes meios reacionais podem ser utilizados para a conducdo de reagdes de
oxidacdo de alcoois, podendo ocorrer em sistema convencional utilizando solventes
organicos, a alta pressdo, utilizando gases pressurizados como solventes ou empregando a
tecnologia de irradiagcdo de micro-ondas para promover a reacdo devido ao efeito de
aquecimento e de interacdo das micro-ondas com os catalisadores (JENZER et al., 2001;
LUQUE et al., 2008; SANKAR et al., 2009; BEIER et al., 2012).

A oxidacdo de glicerol € um processo reacional complexo, dependendo do catalisador
utilizado e do meio em que a reagdo ocorre, pelo simples fato do grande nimero de produtos
que sdo formados durante a reacdo, dentre os quais se destacam o acido glicérico e a
dihidroxacetona (BEHR et al., 2008). Por isso, a escolha de um bom catalisador associado a
um meio reacional que proporcione controlar a seletividade na formagdo de produto € de
grande interesse (NUNES et al., 2013; DIAZ et al., 2014).

A aplicacdo das micro-ondas vem avancando em busca de reducges significativas no
tempo de reacdo, aumento da produtividade e diminuicdo dos produtos secundarios. Assim
uma das técnicas utilizadas é a ativacdo ciclica por micro-ondas, e segundo a literatura, em
baixa poténcia é gerada uma ativacdo moderada da mistura reacional e consequentemente
uma reducdo no tempo de reacdo. A técnica baseia-se no aquecimento repetido da mistura da
reacdo e seu arrefecimento em curtos ciclos, utilizando uma menor energia de irradiacéo
(PAAKKONEN et al., 2010).

Oxidac&o de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 2



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal desta dissertacdo de mestrado é a utilizacdo de nanoparticulas de
paladio suportadas em silica como catalisadores na conducdo da reacdo de oxidacdo de
glicerol assistida por micro-ondas, visando a conversdo do glicerol e producdo de compostos
de alto valor agregado.

2.2 Objetivos Especificos:

e Auvaliar a eficiéncia das nanoparticulas de paladio impregnadas em SiO,, na reacdo de
oxidacdo de glicerol assitida por microondas;

e Investigar o efeito das variaveis de processo como temperatura, poténcia e quantidade
de catalisador na conversdo da reacdo de oxidacdo de glicerol empregando tecnologia
de micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas como catalisador.

e Identificar e quantificar os compostos obtidos na conversdo do glicerol pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

e Investigar a cinética da reacdo de oxidacédo de glicerol.

Oxidacdo de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 3



| 3. REVISAO DA LITERATURA

A busca por fontes alternativas de energia, em substituicdo ao combustivel de petréleo,
tem alavancado a pesquisa € o desenvolvimento no sentido de minimizar os problemas
ambientais que os combustiveis derivados do petréleo vém causando. Vérias sdo as fontes de
energia alternativa que se tem buscado, tais como os biocombustiveis, etanol e energia edlica.
Neste cenério o biodiesel se destaca como fonte de geragdo de energia (LEONETI et al.,
2012; SANTACESARIA et al., 2012; NTHO et al., 2013).

Para a producgdo de biodiesel os processos existentes sdo variados, entretanto os mais
empregados sdo a transesterificacdo e craqueamento. A reacdo de transesterificacdo
envolvendo alcoois de cadeia curta e triglicerideos forma ésteres e glicerol na presenca de um
catalisador em meio &cido ou alcalino em um sistema homogéneo ou heterogéneo (MOTA et
al., 2009; SANTACESARIA et al., 2012). Normalmente os alcoois a serem utilizados sdo:
metanol, etanol, propanol, butanol e hexanol. O meio mais aplicado é o basico, empregando
hidréxido de potassio (KOH) e hidroxido de sédio (NaOH) como catalisador, por conferir
melhor rendimento. Durante a reagdo de transesterificacdo a cada 10 Kg de biodiesel séo
produzidos 1 Kg de glicerol (MA et al., 1999; PINTO et al., 2005; JAGADEESWARAIAH et
al., 2010; WANG et al., 2010; GANDARIAS et al., 2012; LEONETI et al., 2012) como
mostra a Figura 1 esquematizando a reacdo para formacdo do biodiesel e os tipos de éleo

vegetal ou gordura animal presentes no processo de transesterificacao.

Oxidacéo de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 4



REVISAO DA LITERATURA

H,C-0-0=CR HoC~OH R{COOR
2-0-0=CR, +3 ROH - :
H dé—O—O=CR2 catallsndor, HC-OH + RCOOR
H,C-0-0=CR | ) ) +
? : H,C~OH R;COOR

R;, R, R; =longa cadeia de hidrocarbonos
= -Ch; (metanol) ou —-CH,CHj; (etanol)

Figura 1- Producéo de biodiesel: reacdo de transesterificacdo (adaptado de LEONETI et al., 2012).

A glicerina e o biodiesel séo separados por um processo de decantacdo ou centrifugacao.
Essa etapa de separar € uma das mais importantes na producao desse biocombustivel pelo fato
de ser de fundamental valor para a especificacdo do produto segundo a legislacéo, e caso ndo
esteja de acordo com as exigéncias impostas pela lei é necessario o reprocessamento (PINTO
et al., 2005).

3.1 GLICEROL

3.1.1 Caracteristicas

O glicerol é um subproduto da reacdo de transesterificacdo que na forma pura possui
diversas utilidades na cadeia industrial, podendo ser aplicado como aditivo e também
utilizado em inddstrias farmacéuticas e quimicas (RIVALDI et al., 2012).

Rico em funcionalidade, na temperatura de 25 °C é liquido, inodoro, viscoso e sabor
adocicado. Também conhecido como 1, 2, 3-propanotriol, esse composto pode ser encontrado
na forma de ésteres de acidos graxos (MOTA et al., 2009; SANKAR et al., 2009; RAHMAT
et al., 2010; AYOUB et al., 2012). Obtido de diferentes processos como fabricagdo de sabéo,
producéo de ésteres de &cidos graxos, producdo de gorduras acidas e fermentacdo microbiana
(RAHMAT et al., 2010; RODRIGUES et al., 2011; AYOUB et al., 2012). Outro mecanismo
de geracdo é a transesterificacdo de biomassa (AYOUB et al., 2012). As propriedades fisico-

quimicas do glicerol sdo descritas no Quadro 1.
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Quadro 1-Propriedades fisico-quimicas do glicerol na temperatura de 20°C. (LEIDE, 2006 apud BATRIZ,
2011, p.306-319).

Formula molecular C3HsgO3
Massa molecular 92,09382 g.mol™*
Densidade (20 °C) 1,261 g.cm™
Viscosidade (20 °C) 15Pa.s
Temperatura de fuséo 18,2°C
Temperatura de ebuligéo 290 °C
Valor energético 4,32 kcal.g™
Ponto de fulgor 160 °C
Tens&o superficial (20 °C) 64,00 mN. m™

O glicerol apresenta total solubilidade em agua e alcoois em geral como também em
éter, mas possui insolubilidade nos hidrocarbonetos. Esta solubilidade em &gua se da pela
presenca das trés hidroxilas como observado na Figura 2 (GUPTA et al., 2012).

Por ser uma molécula ativa o glicerol é passivel das reacdes realizadas em alcoois,
deixando claro que nos processos de sua modificacdo, seja ela hidrogenacdo, oxidacéo,
eterificacdo entre outros, as condi¢bes reacionais interferem na variedade dos produtos

gerados como também no seu rendimento (GUPTA et al., 2012).

@

Figura 2-Estrutura molecular do glicerol (RAHMAT et al, 2010).

3.1.2 Demanda

Dirigindo o olhar para o panorama mundial, a crise de combustiveis vem

desequilibrando a economia global, de maneira particular os paises consumidores de petrdleo
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que veem seus estoques diminuir. Devido a esta grave situagdo o biodiesel possui um papel
importante no desenvolvimento energético do mundo. O consumo anual de biodiesel em
alguns paises vem crescendo em ritmo acelerado, em 2012 a previsdo de producdo do
combustivel nos Estados Unidos era de 30 bilhdes de litros. Mas, em anos anteriores
mostraram que essa previsdo chegou proximo dos 9,5 bilhdes/t de biodiesel, assim com este
nivel de produgdo cerca de 1,2 milhdes de toneladas de glicerol seriam produzidas.

A China demanda uma grande parcela de glicerol produzido mundialmente, a razéo é
0 aumento de consumidores por produtos de higiene pessoal e das areas de cosméticos.
Outros dois paises que possuem uma alta demanda de glicerol sdo Estados Unidos e Europa.

J& no cenario brasileiro grande porcdo de glicerol é destinada a exportacdo, s6 em
2012 o pais alcancou um faturamento de 46,1 milhdes de dolares (BIODIESELBR, 2012). Em
novembro de 2013 a exportacdo brasileira de glicerina obteve um aumento de quase 15 %
(BIODIESELBR, 2013). Todavia, devido a grande quantidade de glicerol produzido no
mercado mundial, no inicio de 2014 o Brasil registou apds quatro meses de altas vendas uma
gueda nas exportacdes de glicerol. Essa diminuicdo representou um percentual de 7,5 % nas
vendas externas do co-produto do biodiesel no pais (BIODIESELBR, 2014).

A producéo de biodiesel obteve grande producéo a partir do ano de 2006. Nos anos de
2006 e 2009 foi perceptivel um crescimento no volume de exportacdo da glicerina no Brasil
juntamente com queda de precos devido a grande quantidade produzida e alto custo na
purificacdo. Dentre os destinos de exportacdo brasileira destaca-se a China, importando do
Brasil no ano de 2009 cerca de 89 mil toneladas de glicerina, o que caracteriza 88% de todo o
total exportado pelo Brasil, enquanto que, em 2010, o montante chega a 86% (MDIC 2011).

O crescimento da oferta do glicerol impulsiona 0 mercado a substituir o sorbitol que é
um poliélcool, em aplicagdes de drogas, cosméticos, alimentos entre outros, gerando uma alta
da demanda de glicerina de biodiesel (BIODIESELBR, 2008). A Figura 3 representa 0s

diferentes setores que aplicam a glicerina em suas producdes.
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/— Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Papéis 1%

Qutros 10%

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de
celulose 5%
Cosméticos
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alquidicas 6%

Figura 3- Distribuicéo dos setores que utilizam a glicerina na producdo (MOTA, et al., 2009).

As principais industrias do mercado brasileiro que ddo um destino para a glicerina séo
as de cosméticos com um consumo de 48,9%, tintas e vernizes 11,9%, alimentos 24% e
farmacéutica com 14,5%, considerando-se que o produto é utilizado com um determinado
grau de pureza para cada demanda, ja que a glicerina proveniente do biodiesel possui um alto
grau de impureza (ABIQUIM 2008). Segundo MOTA et al., (2009) esse quadro de
distribuicdo do glicerol no mercado nacional teve uma alteracdo expressiva, a industria de
cosmético possui uma parcela de 28 % do glicerol produzido no Brasil, apresentando uma
queda de 20 % em relacdo a 2008, ja para a industria de alimentos teve um aumento de mais
de 10 %, essa diferenca entre os anos apresentados mostra as industrias nacionais se
moldando devido a grande producdo de glicerol que vem crescendo nos ultimos anos. O
Quadro 2 mostra a identificagdo dos diferentes ramos industriais que aplicam a glicerina no

mercado brasileiro.

Quadro 2 - Aplicacdo do glicerol em diversas areas industriais

Industrias Meio de aplicacdo
Toxteis Aumentar a fJexi_biIidade das fibras
téxteis, etc.
Alimenticia Conservantes,_adogantes, demais
aplicacoes.
Cosméticos Sabonetes, batons_, desodorantes, locdes,
maquiagens, etc.
Fabricacédo de dinamites, tintas e resinas,
Outras

etc.

Fonte: BIODIESLBR (2008)
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3.1.3 Excedente

Devido ao aumento do consumo de biodiesel, se prevé uma producdo elevada de
glicerol, com producdo acima da demanda do mercado nacional (LEONETI et al., 2012).
Diante deste fato, pesquisadores procuram desenvolver métodos alternativos para a utilizacdo
do glicerol, o qual possui uma versatilidade imensa. O excedente de glicerol tende a se tornar
um problema para a inddstria, buscando-se assim, métodos de conversdo/transformacao do
mesmo em produtos de interesse da industria quimica e derivados (VLYSIDIS et al., 2011).
No Brasil cerca de 600 milhGes de litros de glicerol serdo produzidos até 2017, causando
muito interesse, devido a grande quantidade gerada (LADERO et al., 2011).

A literatura aponta para diversos tipos de transformacdes com o objetivo de converter
0s subprodutos do biodiesel em produtos de alto valor agregado. As reagOes séo de
acetilizacdo (KHAYOON et al., 2011), reforma (BEHR et al., 2008), hidrogena¢do (KUMAR
et al., 2013), eterificacdo (IZQUIERDO et al., 2012), esterificacdo (LUQUE et al., 2008),
oxidacdo (SANKAR et al., 2009), desidratacdio (BEHR et al., 2008) entre outras.
Recentemente, um dos focos de destino dessa matéria-prima € a sua aplicacdo na producdo de
aditivos para combustiveis, principalmente nos motores movidos a diesel (SANTACESARIA
etal., 2012).

3.1.4 Problemética

Atualmente sdo inumeros os estoques de glicerol que vem sendo destinados aos
diversos ramos da cadeia industrial, entretanto, devido a grande quantidade estocada e a
dificuldade de se encontrar novas rotas de destino desse subproduto, o pre¢o de mercado para
o glicerol possui uma varia¢do de US$ 0,50 a US$ 1,50 /Ib (PINHEIRO et al., 2010; AYOUB
etal., 2012).

Outro problema € o alto custo da purificacdo do glicerol, o que torna uma alternativa
inviavel economicamente devido aos baixos precos que tém atingido (SLINN, 2008). Como o
glicerol possui uma crescente disponibilidade e a producdo do biodiesel s6 aumenta, é
imprescindivel a busca por fontes alternativas de aplicagdes.

Ja que o excesso de glicerina produzida é muito grande, boa parte deste excedente
pode vir a ser descartado de forma irregular no meio ambiente, devido a limitacdo do mercado

em relacdo a absorcao da maioria dos produtos formados (GONCALVES et al., 2009).
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3.2 REACOES DE TRANSFORMAGCAO DE GLICEROL

Um dos objetivos atuais € realizar transformacdes quimicas a partir do glicerol para
gerar produtos com grande valor de mercado. Os processos envolvidos sdo do tipo oxidacao
seletiva, hidrogenagéo, eterificacdo, esterificacdo, dentre outros, conforme demonstrado na
Figura 4. Dentre todos esses métodos de transformacéo destaca-se nas pesquisas a eterificacdo
e esterificacdo, por apresentarem viabilidade econdmica na producdo dos subprodutos do
glicerol, como também a oxidacédo por formar uma grande variedade de produtos (RAHMAT
etal., 2010).

i . +

Desidratacdo Eterificacao J\
A /
=" o 0

Oxidagdo Aminaggo 7L )r
o Hidrogenolise NH,
HO \)\ OH

Figura 4-Trasformacdes do glicerol para alto valor na quimica fina (adaptado de BRANDNER et al, 2009).

3.2.1 Esterificagdo

A esterificacdo direta do glicerol pode ser realizada na presenca de alguns &cidos
carboxilicos tais como o oleico, laurico e acido acético, entretanto para que a rea¢do ocorra
sdo necessarios catalisadores que aceleram o processo, sendo que, cada &cido na presenca
desses catalisadores representardo conversoes e seletividade diferentes (LUQUE et al., 2008;
SOTENKO et al., 2012). Os tipos de catalisadores levando em consideracdo os &cidos
descritos sdo 0s seguintes: resina acida, zeolitas, catalisadores acidos heterogéneos, silica
mesoporosas ou até mesmo diferentes solidos acidos (SANCHEZ et al., 2011; PATEL et al.,
2013) A formacao de ésteres de glicerol é influenciada por alguns fatores como temperatura,

que acaba interferindo na produtividade, ou seja, quando se tem um aumento elevado dessa
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temperatura h4 uma répida geracdo de alguns produtos como € o caso do diacido-glicerol
(MOTA et al., 2009).

O acido acético é muito utilizado em reacdes de esterificacdo de glicerol por possui
uma alta eficiéncia nas taxas de conversdo. Geralmente nesse processo sdo formados produtos
como monoacetina, diacetina, triacetina, cada um com vastas aplica¢fes industriais, que véo
de redes de cosméticos até poliesteres. Tanto a conversdo como seletividade do glicerol
durante a esterificacdo € dependente de pardmetros reacionais como temperatura,
concentracdo do catalisador e tempo (JAGADEESWARAIAH et al., 2010).

A influéncia do solvente na velocidade da reacdo estd intrinsicamente ligada a
miscibilidade. Quando é utilizado éster metil que apresenta uma miscibilidade moderada, a
velocidade da reacdo diminui, no entanto, pesquisas indicam que o solvente com boa

miscibilidade torna a velocidade da reacdo muito alta (BEHR et al., 2008).

3.2.2 Eterificacéo

A eterificacdo possibilita uma transformacdo do glicerol em um produto que apresente
valor econdmico para o mercado de combustiveis. Visando limitar quaisquer fenbmenos de
transferéncia de massa, que venham interferir na reacdo de eterificacdo de glicerol, o controle
de variaveis como agitacdo € de grande relevancia. (FRUSTERI et al., 2009; CHANG et al.,
2011).

O processo de eterificacdo do glicerol pode ser obtido utilizando catalisadores acidos
heterogéneos e resinas de troca i6nica, ambos conhecidos como &cidos fortes, dentre esses
aceleradores da reacdo o uso de zeolita de poro grande tém sido foco de estudo.
(KLEPACOVA et al.,, 2007; LUQUE et al., 2008; VISWANADHAM et al., 2013) Na
eterificacdo do glicerol com terc-butil &lcool em diferentes sistemas de solidos acidos
FRUSTERI et al. (2009), observaram que a temperatura exerce uma influéncia na converséo
do glicerol, visto que, utilizando 303 K a conversao foi de 10 %, ja em 343 K foi obtida uma
conversdo de 85 % de produto. A pressdo é um dos parametros que interfere na reacdo, ou
seja, quando o sistema é operado em 1,0 MPa a conversdo do glicerol aumenta
consideravelmente. O equilibrio da eterificagdo é interferido devido ao aumento de massa do
catalisador que acaba formando mais agua e isso gera uma limitacdo na conversao do glicerol
(FRUSTERI et al., 2009).

KLEPACOVA et al, (2007), fizeram um estudo onde avaliaram a eterificacdo de

glicerol com p-tolueno-sulfénico identificando que o solvente dioxano foi inadequado devido

Oxidac&o de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 11



REVISAO DA LITERATURA

a ndo ocorréncia de eterificacdo. O problema esta ligado a ndo polaridade que gera uma fraca
dissociagdo no p-tolueno-sulfonico. Para obter uma conversdo e seletividade elevada para
éteres € necessario utilizar temperaturas adequadas, cerca de 60 °C na eterificacdo do glicerol,
pelo fato da velocidade da reacdo ser um fator influenciador. A Figura 5 representa uma
reacdo de eterificacdo com glicerol proposta por LUQUE et al, (2009), utilizando um

catalisador comercial via micro-ondas.

O™ “oH
OH

OH
MW A (>95%)

HO/Y\OH =
—+ 300W, 110°C, 3 min OH

Starbon 0.1
OH g O{
o

B (<5%)

Figura 5. Eterificacdo do glicerol com 1-fenil-1-propanol, utilizando Starbon1-400-SOz;H. A: 1-fenol-1propil-
1glicerol éter; B: 1-fenol-1propil-2glicerol éter. (LUQUE et al., 2009).

E evidente que todas as reagBes necessitam de um determinado catalisador que
apresente condicdes propicias a auxiliar na conversdo dos produtos. Em uma das reagdes de
eterificacdo quando utilizado o glicerol com o alcool butilico terciario na presenca de
catalisadores a base de resina utilizando temperatura de 75 °C foi obtida uma alta conversao e
seletividade de éter de glicerol. Os mesmos resultados ndo foram observados para os
catalisadores de zedlita ao aplicar uma temperatura de 90 °C durante a reagéo.
(VISWANADHAM et al., 2013).

A sintetizacdo de alquil éteres pode ser realizada em uma reacdo de glicerol com
isobutileno na presencga de catalisadores acidos. A maximizagdo da produtividade se d& ao
realizar a reacdo em duas fases, uma fase polar rica em glicerol, na qual sera introduzido o
catalisador acido, e uma fase de olefinas rica em hidrocarbonetos que sera de facil separacao
para os produtos éteres (GUPTA, 1995).
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3.2.3 Hidrogenagéo

Segundo GANDARIAS et al, (2012) o glicerol possui uma valiosa versatilidade em
geracdo de produtos para 0 mercado, como exemplo o 1,2-propanodiol que para ser gerado
passa por um processo de hidrogenacdo, util como agente anti-congelante. Hidrogenacéo é a
adicdo de hidrogénio a molécula organica, ou seja, reacao na qual a ligagdo quimica de uma
molécula é quebrada para adicionar um atomo de hidrogénio nos fragmentos resultantes das
moléculas. Através desta reacdo, 1,2 -propanodiol (1,2-PD), 1,3-propanodiol (1,3-PD), ou
etileno glicol (EG) podem ser obtidos em uma reagéo de hidrogenagéo do glicerol utilizando
catalisadores metalicos com hidrogénio.

A reacdo catalitica do glicerol nesse método aumenta de maneira significativa a
rentabilidade das plantas de producbes de biodiesel, devido aos produtos oriundos da
hidrogenagdo do glicerol serem capazes de substituir os produtos de compostos quimicos
produzidos industrialmente. Os alcoois sdo excelentes solventes, resistentes para a reacao de
hidrogenacdo. Catalisadores a base de niquel, ruténio e paladio possui baixa eficiéncia na
hidrogenagdo convencional quando utilizado para clivagem catalitica - OH, ou seja,
hidrogenagdo de glicerol, os catalisadores de cobre e os catalisadores bimetalicos Cu-Pt

apresentam bons resultados de clivagem C-O (ZHOU et al., 2008).

3.2.4 Oxidacéo

A oxidacdo ndo é baseada somente na relacdo alcool-alcool, mas a reacdo pode ser
realizada entre um hidrocarboneto gasoso, como exemplo o etano que se transforma em etanol
ou metanol quando oxidado. A conversao desses alcanos para alcoois utilizando um sistema
em alta pressdo obtém seletividade do alcool no sistema chegando aos 57 % (SHIGAPOVA et
al., 1998).

O objetivo da oxidacdo de alcoois & converter um determinado alcool em outro
produto de maior valor comercial, como mostra um estudo baseado na utilizagdo de
catalisadores de cloreto de prata (AlICl3) para oxidacdo do &lcool benzilico. Na reacdo o
agente oxidante é o H,O, (perdxido de hidrogénio) que necessita de trés hidroxilas para uma
completa transformagéo do alcool benzilico em 2 h e 40 °C. A conversdo do alcool benzilico
para alcool benzaldeido chega a 92 % ja a seletividade alcanca os 100 % (LEI et al., 2008).

Para obter uma maior seletividade dos produtos formados durante a reacdo de
oxidacdo de alcoois primarios e secundarios é essencial o uso de catalisadores eficientes para

auxiliar na conversdo do alcool. WANG et al, (2007) empregaram um catalisador SiWgAl;

Oxidac&o de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 13



REVISAO DA LITERATURA

para oxidar ciclohexanol em ciclohexanona, na presenca de perdxido de hidrogénio, cujo
rendimento do produto é de 100 %, na temperatura de 90 °C, tempo de 7 h, 17 mmol de alcool
e 2 umol de catalisador. Como produtos finais cetonas e acidos sao obtidos, interagindo com
0 peroxido de hidrogénio, com solvente e sem solvente, a temperatura de 90 °C, tempo de 7 h
e o rendimento alcancado € de 99 % para a ciclohexanona. Um alcool de cadeia aberta
utilizando acetronitrila como solvente obtém um &cido apresentando rendimento de 6 % em
10 h de reacdo (WANG et al., 2007). Enois e didis também podem ser oxidados com 0s
mesmos catalisadores, as mesmas condi¢cdes reacional e agente oxidante H,O, sem nenhum
solvente, formando produtos de fungdo mista com rendimento de 35 % a 99 %. Utilizando o
solvente a concentragdo de oxidante deve ser diminuida, assim, com a temperatura. Os
produtos formados em todo o processo variando tempo, tipo de solvente, temperatura e
guantidade de oxidante sdo, ciclopentanona, 2-Butanona, acido octandico, benzaldeido,
furfural, 4-nitrobenzaldeido, 4-clorobenzaldeido entre outros (WANG et al., 2007).

O paladio é um dos metais nobres mais utilizados como catalisador nas reacfes de
oxidacdo parcial ou total de alcoois, por apresentar uma boa atividade catalitica para este tipo
de reacdo. Na reacdo envolvendo 1-octanol para oxidar em octanal, um catalisador de Pd/Al
(5 g) com uma presséo de 110 bar e uma temperatura de 80 °C, a converséo foi de 3,3 % e
seletividade de 73 %, ja na temperatura de 140 °C a conversao foi de 22 % porém, com uma
seletividade menor, 27 %. Em outro experimento para oxidacdo de 2-octanol com o0 mesmo
catalisador e com CO, supercritico como solvente na pressdo de 110 bar, temperatura de 140
°C, 6 mol de 2-octanol a converséo chegou a 46 % e seletividade de 99,5 % (JENZER et al.,
2001).

Os catalisadores de Au/C provam ser materias adequados para oxidacéo de alcoois em
fase liquida, pois apresentam uma maior resisténcia ao envenenamento com relacdo aos
catalisadores a base de paladio e platina e uma alta seletividade com hidroxilas de alcoois
primarios. A atividade e seletividade catalitica baseiam-se em alguns parametros
comodistribuicdo do didmetro de particula, natureza do suporte, e tambéms de diferente
condicBes reacionais tais como concentracdo, pressdo de oxigénio, temperatura entre outros.
(PRATI et al., 2005).

Um estudo comparativo visa mostrar como o tipo de preparo do catalisador influencia
a reacao de oxidacgéo do cicplopentanol em catalisador Fe/K10. Os métodos empregados sdo o
de troca ionica e impregnacéo. No catalisador Fe**/montmorillonite-K10 por troca i6nica o
ciplopentanol mostrou seletividade acima de 55% na presenca de peroxido de hidrogénio e

acetronitrila. Quando a reacdo e feita em uma atmosfera de oxigénio ao invés de ar a
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conversdo do alcool diminui, ja quando o tempo de reacdo € prolongado a conversao tende a
aumentar. Os catalisadores impregnados ndo possuem uma maior atividade em relacéo ao de
troca idnica por mostrar baixa atividade catalitica com o tempo de armazenamento (PILLAI et
al., 2003).

Diante do exposto acima, a aplicagdo do aquecimento convencional apresenta
resultados de conversdo de glicerol até 100 %, entretanto, ainda esta é uma pratica de recdo
muito lenta com duracdo acima de 2 horas. Dentro deste contexto muitos pesquisadores
buscam técnicas de aquecimento mais eficientes tornando o processo reacional mais rapido, e
com elevadas taxas de conversdo. Assim, a técnica de aquecimento por micro-ondas vem
adquirindo importancia em diversos ramos da pesquisa cientifica, a fim de proporcionar uma
reacao mais rapida e limpa. O uso de reator microondas em reacbes de oxidacdo chega a
converter o glicerol em 90 % durante 15 minutos de reacdo aplicando um aguecimento mais
pontual na amostra e uma rapida aceleracdo das particulas presentes, em alguns casos ndo
utiliza uma base como agente redutor (LUQUE et al., 2008).

A utilizacdo de micro-ondas como um meio reacional para oxidacdo de diferentes
alcoois esta avancando ha exemplo na aplicacdo de magntrieve, reagente oxidante comercial
feito de um material magneticamente recuperavel ap6s a reacdao. A temperatura desse oxidante
sO pode ser medida durante o experimento que é quando a irradiacdo incidida sobre o material
ndo gera a diminuicdo da temperatura. Os testes baseiam-se na adi¢éo de alcool com tolueno e
uma alta razdo de magntrieve. Esta alta quantidade se da devido a reducéo da superficie. Os
compostos carbonilicos sdo obtidos em um tempo curto de reacéo. Para os alcoois primarios
no tempo de 5 min o rendimento do benzaldeido chegou a 96 % com temperatura de 182 °C.
Em contra partida para os alcoois secundarios como o ciclohexano o rendimento obtido é de
85 % em 30 min com temperatura variando de 152-154 °C (BOGDAL et al., 2003).

A Tabela 1 lista diferentes trabalhos presentes na literatura que mostram condicGes

de reacdo de oxidacéo para diversos alcoois a exemplo do glicerol.
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Tabela 1- Diferentes condi¢des reacionais para oxidacéo de alcoois via micro-ondas

] Converséo
o Temp. Tempo  Poténcia Agente ] ; )
Referéncias . ) Catalisador Alcool do alcool
(°C) (min) (W) Oxidante
(%)
Baluetal., ) .
130°C 30 200 H,0, Ti-tB Benzil (95)
(2008).
Bogdal et al., Magnetrie )
52°C 30 - - Ciclohexanol (85)
(2003). ve
Luque et al., H,0, 9,2% Pd- )
100°C 15 300 Glicerol (>95)
(2008). Starbon®
Luque et al., Co-Salen- 2-ciclohexano-1-
90°C 3 300 H,0, (70)
(2008). SBA-15 ol

SU et al., (1994) descrevem a propriedade dielétrica do glicerol de acordo com a
Tabela 2. Os dados sdo de uma mistura agua e glicerol em temperatura ambiente e diferentes
concentragdes. A importancia desse dado se remete ao uso de irradiacdo para oxidar o
glicerol. O objetivo dessa propriedade é quantificar o comportamento do material quando for

submetido a um campo eletromagnético.

Tabela 2 - Composicao e propriedades da mistura 4gua e glicerol em temperatura ambiente (adaptado de SU et
al., 1994).

Agua (wt. %) 100 80 60 40 20 0
Glicerol (wt. %) 0 20 40 60 80 100
p (g.cm™) 0,9966 1,050 1,101 1,156 1,210 1,231
1 (cp) 1,003 1,771 3,750 10,96 62,05 1538
£ 7854 70,97 63,54 56,63 49,25 42,50
6 (10°Q*cm™)  100,0 63,55 39,55 22,56 12,39 6,410

p- massa especifica; - viscosidade; - constante dielétrica; o- condutividade térmica.

Alcoois oxidados utilizando tecnologia de micro-ondas com o0 emprego de
catalisadores de titdnio (Ti) em diferentes suportes como materiais mMesoporosos
organomodificados buscam formar produtos com menores tempos de reacdo (BALU et al.,

2008). Na oxidagdo de alcool benzilico com H,0, e catalisador de Ti em diferentes suportes
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como SiO;, TiO; em um micro-ondas do tipo monomodo marca CEM-DISCOVER na
poténcia de 200 W e temperatura variando de 130 a 140 °C foi obtida seletividade para o
benzaldeido com tempo de 30 min. O catalisador com melhor desempenho é o Ti-tB (tert-
butdxido) com conversdo acima de 95 % e seletividade do benzaldeido maior que 95 %.

Variando as condicGes reacionais e oxidando o 1-buten-3-ol empregando peroxido de
hidrogénio como agente oxidante, acetonitrila como solvente com poténcia de 300 W e tempo
de 15 min e o mesmo catalisador anterior, foi observada uma melhor seletividade para o 1-
epoxibutan-3-ol que foi formado no processo. Comparando a aplicacdo dessas reacGes de
alcoois em sistema convencional e micro-ondas com o catalisador Ti-tB fica perceptivel que o
tempo necessario para formar 1-hepteno em uma oxidacdo de alcenos pode chegar as 24 h e
100 °C no sistema convencional obtendo apenas 40 % de conversdo total para 99 % de
seletividade do epdxido, no entanto em micro-ondas com 30 min, 300 W e temperatura entre
100 e 120 °C a conversdo aumenta ficando em 90 % para uma seletividade do epoxido de 99
% (BALU et al., 2008).

A oxidacdo de cinamilo para cinamaldeido pode ser realizada na presenca de
dodecilbenzeno-sulfonato de sodio que é uma agente tensoativo. A adi¢do desse agente se
deve a ndo solubilidade em agua da molécula. O catalisador € um Bi—Pt/Al,O3, a oxidacao é
realizada com um pH baésico e adicdo de Li,CO3. O fluxo de ar é controlado para ndo ocorrer
um excesso de oxidacdo sobre o metal. A maxima seletividade obtida para o cinamaldeido
chega a 98,5 % para 95,5 % de conversdao (MALLAT et al., 1995).

Bansal et al, (2010) mostram as diferentes condigfes reacionais impostas em uma
reacdo que afetam o comportamento do alcool benzilico para oxidacdo em benzaldeido. As
melhores condi¢Oes de maximizagdo da converdo do produto foram obtidas com 30 mg de
catalisador 7,16-diacetil-[Cu{Me,(Bz0),[14]tetraenoN,}]-NaY em 75 °C em uma razdo molar
de 1:1, 5 de H,0O, no tempo de 6 h observando uma conversao de 29,9 % do alcool, e em 20 h
de racdo a conversdo chega a 31,2 %. Na auséncia do catalisador, o alcool benzilico ndo oxida
em benzaldeido somente na presenca de perdxido de hidrogénio.

3.3 MICRO-ONDAS

E uma das técnicas mais eficientes na aceleracdo da reagdo quando comparado com os
meios convencionais. A sua funcionalidade baseia-se na emissao de irradiacdo (KUSTOV et

al, 2010). Basicamente existem dois mecanismos que explicam o aquecimento proveniente da
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irradiacdo de micro-ondas séo elas: condugéo ionica e polarizacdo dipolar. Assim ao irradiar
com micro-ondas a reacdo, ocorrerd um alinhamento do campo elétrico aplicado com os
dipolos ou ions que estdo presentes na mistura reacional. Os efeitos térmicos, efeitos
especificos de micro-ondas e efeitos ndo térmicos de micro-ondas estdo atrelados ao curto
tempo de reacdo e reducdo de produtos indesejaveis (SOUZA et al., 2011). H& escassos
trabalhos que relatam a reacdo de oxidagdo do glicerol via micro-ondas. S&0 poucos 0s
trabalhos que mostram como a reacdo de oxidacdo de glicerol ocorre por meio de irradiacéo,
modificando condicdes de poténcia, quantidade de catalisador, propondo uma condi¢do
adequada para uma alta conversao do glicerol (LUQUE et al., 2008). A aplicacdo de sistema
micro-ondas tem como proposta uma reacdo mais limpa, com menor tempo e alta eficiéncia
(BALU et al., 2008).

Este sistema vem sendo constantemente aplicado em reac6es utilizando catalisadores
heterogéneos. Geralmente durante uma reagcdo com catalisador heterogéneo (suporte sélido/
solvente orgéanico) via micro-ondas, a temperatura do material sélido pode ser mais elevada
do que a temperatura do solvente. Neste caso, a temperatura mais elevada do suporte sélido
conduz a uma maior conversdo de reagentes. Por sua vez esse mecanismo é explicado pelo

chamado efeito de micro-ondas ndo térmico (KUSTOV et al, 2010).
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De acordo com ETTO et al, (2009) a oxidacdo do glicerol pode ser realizada
separando as hidroxilas. Na oxidacao das hidroxilas primérias quando utilizado o HNO3; com
o glicerol sdo obtidos os seguintes produtos, acido glicérico e &cido tartrbnico, ja& com a
oxidacdo do grupo secundario é formada a di-hidroxiacetona. Entretanto quando esse dois
grupos hidroxilas sdo agrupados na reagdo, o produto final € o &cido mesoxalico. O intuito da
oxidagdo do glicerol € gerar produtos como o gliceraldeido, di-hidroxicetona, acido glicérico,
acido hidroxi-piravico, acido glicélico, acido tartronico, acido mesoxalico, acido oxalico que
tenham aplicabilidade na quimica fina como mostra a Figura 6.

Por apresentar uma alta reatividade o glicerol quando parcialmente oxidado gera acido
glicérico que possui uma finalidade de intermediario bioquimico. Outro produto gerado e que
é bastante utilizado na linha de cosméticos é o &cido glicolico. Dentre esses produtos o
primeiro a ser gerado na reacdo de oxidacdo do glicerol é a di-hidroxiacetona que possui um
grande valor de mercado devido a sua vasta aplicacdo nas areas de alimentos, higiene e beleza
(SHUL’PIN et al., 2010).

Para CARRETTIN et al, (2004), séo diversos os catalisadores utilizados nas reagdes
de oxidacdo de glicerol. Cada um apresenta um comportamento diferente com niveis de
desempenho para cada composto, por exemplo, na oxidacdo de glicerol quando se aumenta a
concentracdo de ouro (catalisador) a atividade catalitica aumenta. Um dos fatores que esta
atrelado a este aumento da atividade catalitica € o tamanho da particula.

Na oxidacéo, a conversdo pode ser realizada atraves do &cido nitrico ou permanganato
de potassio que ira gerar outros acidos, como também a utilizacdo de catalisadores de Pt e Au
sobre suporte de carbono que obtém um alto rendimento de produtos (RODRIGUES et al.,
2012; ZHANG et al., 2012) A Tabela 3 mostra condicdes de reagdes e diferentes catalisadores
utilizados na oxidacéo do glicerol demonstrando a conversédo em cada reacdo (JOHNSON et
al., 2007).
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OH o
HO\/K/OH = HO\/H\/OH

Glicerol Dihiroxacetona

OH 0
HQ\/‘\/O HK/U\H/OH
Gliceraldeido o

l Acido Hidroxpiravico
OH l
o} O

Acido Glicerico

Acido Mesoxalico

' l -0,
OH
HQ/’ O
H OH
—
o} OH

Acido Oxalico

Acido Tartrénico

Figura 6 - Esquema da reagéo de oxidacao parcial do glicerol com os possiveis produtos gerados (adaptado de
POLLINGTON et al., 2009).

O gliceraldeido quando oxidado forma o glicerato. Como a temperatura &€ um dos
fatores que tem uma grande influéncia no meio reacional, em temperaturas amenas a
conversao do glicerol e a produgéo do glicerato e tartronato sdo maiores, isso se deve ao uso
de H,O, que quando em contato com altas temperaturas a sua estabilidade diminui gerando
um desequilibrio. E perceptivel que nos experimentos de nanoparticulas de ouro suportadas
em carvao ativado com o objetivo de oxidar o glicerol na presenca de perdxido de hidrogénio
sdo necessérias condicBes reacionais brandas como baixas temperaturas em torno de 50 °C,
além de um baixo teor de metal com a finalidade de obter produtos satisfatorios como o
glicerato e glicolato (NUNES et al., 2013).
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Tabela 3- Diferentes condicdes reacionais para oxidacao do glicerol em sistema convencional.

Métodos Temp. Tempo Pressdo  Agente Catalisador Solugdo  Converséo
eferéncias oras ar oxidante e icero
Referénci (°C) (horas) (bar) id d gli I
glicerol (%)
Bianchi et Reator
al, (2005)  Convencional 50 2 3,04 0, 1%Pd/C 0,3M (90)
. Reat
Br(eztgletl)f’" ' comenor 60 4 3 0,  AWP13)MgO - (42,9)
Carretin et Reator 1wt%
al., (2004).  Convencional 60 3 3 O Au/grafite i (56)
(;Tor(rz‘gﬁft Coenor | 5985 7 1atm 0, PA/AI203 03M (74)
Demirel-
Gulenetal, R g0 3 10 : Au_1/BP 15M (100)
(2005)
Dimitratos
Reator
etal., - 50 1 3 0, 1%(Au+Pd)/G - (100)
(2005) Convencional
Dimitratos
etal, oot 50 - 3,04 0, 1% (AuPdyiC- 03M (90)
(2006)
Dimitratos
Reator 1 wt% (Au—
etal., - 50 4 3 0, 0,3M (96)
(2009) Convencional Pd)/C
Gaoetal, Reator Presséo
(2009) Convencional 60 8 atm. O PUMWNTS 50mi (79.7)
Giletal.,, Reator de
(2013) Convencional 59,85 6 5 O, AU/CNS 03M (77,8)
Hirasawa et Reator
al, (2013) Convencional 0% 4 3 O Pa/C 5 wi% (2.8)
McMorn et Reator
al, (1999)  Convencional 0 24 - H20, CrAPO-5 10g (36.9)
Pr(azt(')ggf‘"' oo 50 - 3,04 0, 1%Pd@AUC  03M (90)
Sankar et Reator .
al, (2009)  Convencional 120 4 - H,0, 1% Pd/TiO, 0,3M (100)
Sobczak et Reator Au/C (ALD)
al., (2010)  Convencional 59,85 5 6 O (sol) i ©7)
Suramanee .
etal, ConF\elzzri]tgi:)nal 80 3 3 0 Cltzgtgg;grlrj]’)\lps 0.6M (35)
(2011)
Villaetal., Reator 1%(Augo-
(2007) Convencional 50 ! 3 O Pd40)/C i (90)
Wang et al., Reator 0,7% Au-0.9%
(2012) Convencional %98 2 2 O Pd/MAO 3mmol (98,5)

A oxidacdo do glicerol por ser realizada utilizando oxigénio juntamente com
catalisadores de ouro sobre carbono, que obtém uma total conversdo do glicerato para uma
seletividade de 92 %. As condi¢cdes do processo durante a oxidacdo sdo de 30 °C em uma
razdo glicerol/Au de 500 mol/mol, 12 horas de reacdo, concentracdo de glicerol 0,3 M e uma
propor¢do NaOH/glicerol de 4, o tipo de catalisador € 1 % Au em X40S (tipo de carvéao
ativado) (PORTA et al., 2004).
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A seletividade da reacdo ndo estd ligada somente ao tamanho de particulas, mas
também no método de preparacdo dos catalisadores além das condi¢fes experimentais
desempenharem um forte papel nos resultados (CLAUDIA et al., 2005).

Alguns dos produtos formados na oxidacdo do glicerol sdo dificeis de serem
convertidos. Os catalisadores bimetalicos de platina-bismuto sobre carvdo ativado para
oxidacdo de acido glicérico pode obter de forma seletiva o &cido hidroxi-piravico utilizando
um pH 5 chegando a um rendimento de 74% para uma conversdo de 77%. Com esse mesmo
catalisador e pH o &cido tartrénico é oxidado e é obtido o acido mesoxalico com rendimento
de 39% para conversdo de 79%. A oxidacdo é feita na presenca de ar e em reator fechado
(FORDHAM et al., 1997).

Em um estudo anterior ficou descrito que quando a funcdo primaria do glicerol é
oxidada através de catalisadores de paladio o produto principal € o acido glicérico, com pH 11
o rendimento é de 70% para conversao de 90%. Com catalisadores de platina, acido glicérico
é oxidado para tartronato em um pH de 10-11 o rendimento chega a 61% e conversdao de
94%, mas os melhores resultados sdo observados na presenca de catalisadores bismuto-
promovido de platina na oxidacdo de acido glicérico para &cido hidroxi-pirdvico com
rendimento de 64% e conversdo de 74% para pH 3-4. Devido a presenca de acidos como o
hidroxi-piravico que é fortemente adsorvido na superficie do metal do catalisador causando
sua ativacdo, faz com que a seletividade diminua de acordo com o tempo. Por exemplo, na
oxidacdo do acido tartrénico para acido mesoxalico que mostra uma taxa de conversao inicial
alta, mas com o tempo vai declinando mesmo com a reagdo em andamento, isso se da porque
provavelmente o &cido mesoxalico é forte e acaba adsorvendo na superficie muito mais rapido
que o acido tartronico (FORDHAM et al., 1996).

SANKAR et al.,(2009) propds um sistema de oxidagdo de glicerol aplicando
nanoparticulas de palddio como catalisador na presenca de perdxido de hidrogénio como
agente oxidante. As taxas de conversdo representadas no trabalho alcancaram 100 % para o
glicerol e seletividade de 40 % para o glicolato. O estudo mostrou a influéncia do perdxido de
hidrogénio sobre a mistura quando sua estrutura é desestruturada devido o aquecimento. O
estudo baseou-se na presenga de uma base como agente redutor e a reagdo ocorreram no
periodo de 4 horas a uma temperatura de 120 °C. Um comparativo com diferentes
catalisadores metalicos em diferentes suportes possibilitou mostrar que os diferentes
tamanhos de particulas afetam diretamente a seletividades dos produtos formados na reagéo.
Essa influéncia ocorre em conjunto com outras caracteristicas do catalisador como a area

superficial e dispersdo metalica.
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Mesmo apresentando resultados significativos de conversdo de glicerol, o sistema
convencional quando comparado ao sistema micro-ondas possui algumas desvantagens, em
razdo da alta eficiéncia que a irradiacdo gera sobre a mistura reacional. Uma dessas
desvantagens esta ligada ao tempo de reacédo, o0 que no sistema convencional dura em media 4
horas as micro-ondas realiza em 15 minutos ou até menos (LUQUE et al., 2008). A forma de
distribuicdo de calor no convencional e de forma ampla, j& no sistema micro-ondas o calor é
emitido pontualmente na mistura gerando um maior aquecimento e aceleracdo das particulas
(SANKAR et al., 2009; KUSTQV et al., 2010; NUNES et al., 2013). Pode ser aplicado no
preparo de catalisadores e possui um controle maior das variaveis como temperatura, agitacdo
e tempo (KUSTQV et al., 2010).
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5. ESTADO DA ARTE

O uso da técnica de aplicacdo das micro-ondas para reacdo de oxidacdo do glicerol é
algo que precisa ser bastante estudado. Na busca de trabalhos na literatura cientifica em
diferentes bases de dados, apenas o trabalho de Luque et al, (2008) reporta poucos
experimentos de oxidacdo de glicerol empregando aquecimento via micro-ondas com alta
carga de catalisador. Muitos dos trabalhos publicados descrevem o uso de irradiacdo em
micro-ondas doméstico para oxidar &lcoois, mas recentemente este cenario vem se
desenvolvendo e buscando a utilizacdo de aparelhagem mais sofisticada que apresentem
resultados mais eficientes do processo.

Nesse contexto, este trabalho propde um estudo sobre a influéncia de diversos
parametros, tais como: temperatura, poténcia, concentracdo (glicerol, agente oxidante, agente
redutor, catalisador) durante o processo de oxidagdo do glicerol. Além disso, faz-se necessario
estruturar uma técnica capaz de converter todo o glicerol da reacdo quando aplicada irradiacdo
das micro-ondas. Assim, este trabalho propde a utilizacdo de nanoparticulas de paladio
suportadas em silica como catalisadores na conducdo da reacdo de oxidacdo de glicerol
assistida por micro-ondas, visando a producdo de compostos de alto valor agregado com alta
seletividade.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

6. MATERIAL E METODOS!

Neste capitulo serdo detalhados todos os procedimentos necessarios para realizacao
dos experimentos de oxidagdo do glicerol via micro-ondas, variando algumas condi¢es bem
como a identificacdo dos produtos atraves de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
Os experimentos foram realizados no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais — NUESC,
pertencente ao Instituto de Tecnologia e Pesquisa da Universidade Tiradentes — campus

Farolandia — Aracaju-SE.

6.1 REAGENTES

Todos o0s materiais descritos na Tabela 4 foram aplicados nos estudos

experimentais deste trabalho.

Tabela 4 - Materiais usados nos experimentos de caracterizagdo do catalisador e reagdo de oxidacéo
do glicerol

) Material Pureza Origem
Acido Tartrénico >97% Fluka
DL-gliceraldeido >97% Sigma Aldrich
1,3-Dihidroxiacetona >97% Aldrich

Acido oxalico >99% Sigma Aldrich
Acido acético >99% Sigma Aldrich
Acido glicélico >99% Sigma Aldrich
Acido formico >95% Sigma Aldrich
Glicerol >99,5% Sigma Aldrich
Acido Sulfurico (H,S0,) 85% Fluka
Peréxido de Hidrogénio (H,0,) 30% Vetec
Argonio 99,99 White Martins
Hidrogénio 99,99 White Martins
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6.2 CATALISADOR Pd/SiO;

O catalisador utilizado neste trabalho foi preparado e caracterizado previamente por
JUNGES (2011). O catalisador é constituido de nanoparticulas de palédio suportadas em
silica, Pd/SiO,, sintetizado por impregnacdo Umida com uma solucdo aquosa de
Pd(NO3),.2H,0, com teor nominal de paladio de 0,5 % em massa. Foram realizadas diversas
caracterizacdes do catalisador como analise quimica, medida de area superficial especifica,
area metalica, dispersdo e tamanho da particula. As caracteristicas do catalisador estdo
descritas na Tabela 5. Foi realizada caracterizagdo adicional de redugdo a temperatura

programada (TPR — do inglés: Temperature-programmed reduction).

Tabela 5— Caracteristicas do catalisador Pd/SiO; utilizado nas reagdes de oxidagao do glicerol (JUNGES 2011).

Composicao Arga' ,  Tamanho Area Dispersio¢ | amanho
dePd? Supezrflual doporo®  Metélica® F(’o/) particula
(% massa) (M/9car) (A) (M?9car) 0 (hm)
0,5%
PA/SIO, 0,579 314 150 0,4422 15,7807 7,10

# Espectrometria de plasma indutivamente acoplado;
® Adsorcdo e dessorcdo de N, a 77 K;
¢ Adsorcéo quimica de hidrogénio.

6.3 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Os experimentos de TPR foram realizados em um equipamento construido pelo
Nucleo de Catalise da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como também o software para
obtenc¢éo dos dados foi desenvolvido pelo departamento de informaética da instituicao.

Para remover 0s compostos volateis & amostra de Pd/SiO, com concentracdo metélica
de0,579 % Pd, e massa utilizada de 0,1926 g foi inicialmente submetida a um tratamento
térmico a 150 °C, durante 30 minutos, como gas de arraste foi utilizado o argénio com fluxo
de 30 ml/min e rampa de aquecimento de 10 °C/min. Em seguida, a amostra foi resfriada até a
temperatura ambiente. A reducdo foi efetuada aumentando-se a temperatura desde o ambiente
até 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de uma mistura contendo 1,5 %
Ha/Ar e vazéo de 30 mL/min. A reducéo foi conduzida a 500 °C por 4 horas. Foi utilizado um
detector de condutividade térmica para acompanhar a variacdo da concentracdo de H, do gas
efluente do reator, o qual enviava o sinal para um registrador. O consumo total de H: foi
calculado pela integracéo da &rea sob a curva.
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Esta andlise foi gentilmente realizada no Nucleo de Catalise do Programa de
Engenharia Quimica da COPPE-UFRJ, sob a supervisdo da pesquisadora Dra. Maria

Auxiliadora Baldanza.

6.4 PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO

Utilizando os padrbes dos reagentes acido oxalico, acido tartrénico, acido acético,
acido formico, gliceraldeido, acido glicolico, dihidroxiacetona e o proprio glicerol, foram
preparadas solugdes “mae”, em baldes com concentracbes massicas de 18 g/L para &cido
férmico, 24 g/L &cido acético, 30 g/L para &cido glicolico, 30 g/L para &cido oxalico, 48 g/L
para o &cido tartrénico e 72 g/L para gliceraldeido e dihidroxiacetona. Todas as solucdes
foram preparadas na presenca de agua como solvente. Durante 1 hora cada solucdo
permaneceu em um agitador magnético para que fossem totalmente homogeneizadas. De cada
solucdo preparada foram retiradas diferentes concentrac@es e diluidas em um baldo de 10 ml.
A proposta dessa diluicdo foi construir uma curva de calibracdo com as diferentes
concentracdes e identificar o tempo de retencdo de cada reagente. A curva de calibracédo
(Apéndice) possibilita identificar a concentracgéo de cada produto na reagéo.

A solucéo padrdo de glicerol foi preparada em um baldo de 20 ml utilizando 0,55 g de
glicerol com concentracdo molar de 0,3 M, em seguida a amostra foi agitada durante 1 hora e

armazenada para analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

6.5 DESCRICAO DO SISTEMA REACIONAL UTILIZADO PARA OXIDACAO
DO GLICEROL

Os experimentos via micro-ondas monomodo foram realizados em um reator CEM-
Discover (esquema Figura 7). A poténcia méxima aplicada foi de 300 W, o equipamento
emite radiacdo a uma frequéncia de 2,45 Ghz. Nesse sistema a energia é aplicada de forma
direcionada a amostra. Por apresentar uma pequena cavidade em seu interior, 0s tubos onde
séo inseridas as misturas reacionais foram acoplados um por vez. Cada tubo de quartzo possui

um volume de 50 ml, sendo que para as analises foram utilizado 20 ml da amostra.
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1 - Computador para monitoramento
2 —Micro-ondas — Cem Discover

3 - Linha de ar comprimido

4 - Valvula reguladora de pressio

O =
@U FZ—%

Figura 7 - Esquema da unidade experimental.

A temperatura é controlada por um sistema presente na parte inferior da cavidade,
onde um sensor infravermelho captura a variagdo de temperatura presente no frasco. A
pressdao também é controlada internamente por sensores que s6 permite a pressurizacdo do
tubo apos o inicio da reacdo. A agitacdo ocorre em niveis baixo, médio, alto e muito alto,
programados pelo equipamento sendo o nivel muito alto aplicado nas reacdes deste trabalho.
A temperatura méaxima é de 300 °C respeitando o limite que o detector suporta, como
também, a pressao maxima é de 21 bar, ultrapassando esses limites o sistema para
automaticamente e o0 aquecimento é interrompido. Ap6s o término da reacdo, o tubo é
resfriado através de corrente de conveccdo de ar comprimido até atingir a temperatura de 40
°C e a pressao reduzir até temperatura ambiente. Todas as condi¢cBes reacionais impostas
podem ser fixadas em acordo com o sistema aplicado, assim, algumas variaveis podem ser
estudas em acordo com sua influéncia.

A Figura 8 mostra em detalhes toda a unidade experimental (A), identificando a
valvula reguladora de pressdo (B) por onde o ar comprimido € circulado com o objetivo de
resfriamento da amostra. A cavidade apresentada na Figura 8 C mostra dois orificios, um é
por onde o ar comprimido é introduzido, o outro é a passagem da irradiacdo. A Figura8 D ¢é a
cavidade com um suporte para auxiliar na sustentagdo do tubo de quartzo. A Figura 8 E
mostra o tubo sendo acoplado ao suporte e posteriormente fechado pelo préprio equipamento.

Apds todo o sistema montado as condi¢Bes s@o impostas e inicia a reacao.
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Figura 8 — Sistema da unidade reacional. A: Unidade experimental micro-ondas modelo CEM-DISCOVER,; B:
valvula reguladora de presséo; C: cavidade aberta; D: cavidade lacrada; E: tubo inserido na cavidade.

6.6 CONDICOES REACIONAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as condi¢cbes experimentais aplicada nos experimentos seguiram um
planejamento como mostra a Tabela 6. O planejamento fatorial foi elaborado a fim de avaliar
a influéncia das varidveis durante a reagdo. Um ponto central na temperatura de 80 °C,
poténcia de 200 W e massa de catalisador 0,15 g foi inserido para verificar o erro
experimental, assim, considerar o erro do experimento igual para todos os demais

experimentos.
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Tabela 6 - Planejamento experimental com as condi¢Bes impostas para reacdo de oxidacéo do glicerol

Reacdo Temperatura (°C) Poténcia (Watts)  Massa de catalisador (g)
1 100 300 Sem catalisador
2 60 100 0,22
3 60 300 0,22
4 60 100 0,11
5 60 300 0,11
6 100 100 0,22
7 100 300 0,22
8 100 100 0,11
9 100 300 0,11
10 80 200 0,15
11 80 200 0,15
12 80 200 0,15

Primeiramente as soluc@es para as reacdes foram preparadas com uma gquantidade de 3
M de glicerol (CHORNAJA et al., 2013) e 4 M de H,0, (SANKAR et al., 2009). Vale
ressaltar que a solucgéo de glicerol foi preparada em um baldo de 20 ml na presenca de agua
como solvente e massa do glicerol de 0,55 g, nessa mesma solucdo foi diluida 2,7 g de
peréxido de hidrogénio. O volume de &gua foi descontado de acordo com a massa de agua
presente no glicerol e no peroxido. Antes de cada reacdo o catalisador foi uma amostra de
catalisador foi reduzida a 500 °C durante 4 horas em uma mistura de Hy/Ar, em seguida o
catalisador foi introduzido ao tubo de quartzo e misturado com a solugdo de glicerol e
peréxido de hidrogénio. As massas de catalisador utilizadas foram de 0,11, 0,15 e 0,22 g. As
condigOes reacionais foram baseadas com dados da literatura que mostram o estudo de
reacOes em sistema micro-ondas. A temperatura foi de 60, 80 e 100 °C, poténcia de 100, 200 e
300 W, e o tempo de reacao de 15 minutos (LUQUE et al., 2008).
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Outra solugéo foi preparada nas mesmas condic¢des de volume e massa, mas sem a
presenca de catalisador. Assim as condi¢Oes impostas de temperatura, poténcia e tempo

permaneceram as mesmas a fim de observar a presenca da conversdo do glicerol na reagéo.

6.7 ANALISE CROMATOGRAFICA

As amostras das solucdes padrdo e da reacdo foram analisadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) num cromatdgrafo UFLC Shimadzu, com detector UV-Vis
SPD-20A, LC-20AT e um controlador CBM-20A. O detector UV é pouco sensivel ao
glicerol. O comprimento de onda selecionado foi de 210 nm (HU et al., 2011) por representar
melhor identificacdo dos picos em relacdo os comprimentos de onda 190 e 245 nm que
também foram analisados. A coluna de separacdo utilizada foi uma coluna de troca ibnica
(SUPELCOGEL C-610H) de 30 cm de comprimento e 7,8 mm de didmetro interno. Uma pré-
coluna (CARBO-H 4x30mm ID) foi conectada a coluna de analise para evitar a penetracdo de
impurezas. Para escolha da fase movel foram preparadas uma solucdo com &cido fosforico
(H3PO,) e outra solucdo de acido sulfarico (H,SO,), cada eluete foi analisado em diferentes
concentra¢fes molar, sendo para o &cido fosférico uma concentracdo de 0,1 mol/L, 0,02
mol/L e 0,001 mol/L, o &cido sulfurico foi preparado em 0,1 mol/L 0,02 mol/L e 0,001 mol/L.
Para bombeamento da fase mdvel foi verificado os fluxos de 0,1 ml/min, 0,4 ml/min, 0,5
ml/min e 0,6 ml/min. Uma mistura sintética com os padrbes do &cido glicélico, glicerol,
dihidroxiacetona e &cido férmico foi preparada na proposta de verificar a co-eluicdo entre
alguns desses compostos e assim com as diferentes condi¢cdes analisadas identificar a que
apresente melhores resultados na separacdo dos padrdes. A fase mdvel que apresentou melhor
resolucdo dos picos em todos os cromatogramas foi a solucdo de H,SO,4 na concentracéo de
0,001 M e fluxo de 0,6 ml/min (RODRIGUES et al., 2011; PRIETO et al., 2012). Todas as
amostras estudas foram injetadas em um volume 20 pl, admitindo um tempo de anélise de 25
minutos. A fase movel foi preparada utilizando 0,098 g do acido sulfurico diluido em 1 L de

agua ultra pura, agitado e acoplado ao filtro de bombeamento do sistema.

A quantificagdo das espécies quimicas foi feita por meio de curva de calibragdo para
cada composto analisado no CLAE determinada pela relacdo dentre as areas dos picos em
funcdo das respectivas concentracGes. Todas as curvas de calibragdo com seus respectivos

fatores de correlagdo podem ser consultadas no apéndice A.
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6.8 METODOLOGIA DE CALCULO DE CONVERSAO DE GLICEROL E
SELETIVIDADE
Para que fosse possivel realizar a quantificagdo dos produtos da reacéo e do glicerol
ndo reagido, foi obtida uma curva de calibracdo para determinar a concentragdo final do
glicerol oxidado e a concentracdo dos produtos gerados. Para isto, cromatogramas foram
obtidos cujas areas eram calculadas por integracdo e os dados eram inseridos na equacdo da
curva de calibracdo para cada padrédo em separado.
A conversdo total do glicerol foi determinada pela razdo entre a concentragdo molar
inicial de glicerol (antes de iniciar a reacdo) subtraido pela concentracdo final do glicerol

(ap6s a reacdo) divido pela concentracdo inicial do glicerol.

concentracio inicial do glicerol — concentracio final do glicerol
C (%) = ¢ g ¢ao f g + 100 (1)

concentragao inicial do glicerol

A seletividade é uma propriedade ligada ao catalisador devido a variedade de reacdes
possiveis. A seletividade dos produtos obtidos foi calculada a partir das seguintes equac6es
(NIE et al., 2012):

) mols do produto da reagdo * atomos de carbono prod. formado (2)
Si(%) = — . . . o *100
mols inicial do glicerol — mols do glicerol no final da reagdo * &tomos de carbono prod. formado

Seletividade (%) * 100 (3)
Rendimento

Snormalizada (%) =

O rendimento é calculado com a soma da seletividade de todos os produtos formados em

cada experimento.

Rendimento = Z Si(%) (4)
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo descritos os resultados obtidos na caracterizagdo do catalisador
Pd/SiO; e na reacédo de oxidacéo parcial do glicerol em diferentes condigdes.

7.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

7.1.1 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 9 representa o perfil de reducdo do catalisador 0,5 % Pd/SiO, entre 25 e 500
°C. Observa-se um pico de consumo de hidrogénio a baixa temperatura, em torno de 60 °C,
correspondente a reducdo do 6xido de paladio (reacdo 1) e adsorcédo fraca de H, na superficie
metalica do paléddio, levando a formagao da fase B-hidreto. Varios autores reportaram esta
formagao de B-hidreto de paladio em baixas temperaturas (FUKIMOTO et al., 1998; OZKAN
et al., 1998; NORONHA et al., 2000).

PO + Hy ------ Pd° + H,0 1)

Em seguida, entre 75-175 °C observa-se pico positivo associado a decomposicdo de
hidrogénio adsorvido na superficie do paladio e a decomposi¢do da fase B-hidreto formado
(OZKAN et al., 1998). O consumo de hidrogénio foi monitorado por um computador que
identificou as areas de maior decomposi¢do do hidrogénio e a redugdo do 6xido de paléadio.

Oxidacdo de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 33



RESULTADOS E DISCUSSAO

PdSiO150

Consumo de H, (u.a.)

— 1 * 1T * 1T ' 1T * T * T * T * T 7T
a0 100 150 200 250 300 330 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 9 - Gréfico de reducdo a temperatura programada do catalisador Pd/SiO,. Condig8es: 500°C, 30 ml/min, 1,52 %
H,/Ar. PdSiO150 = 0,579 % Pd.

7.2 IDENTIFICACAO CROMATOGRAFICA DE REAGENTES E PRODUTOS

Os produtos da oxidacdo do glicerol foram analisados por cromatografia liquida de
alta eficiéncia e oito componentes foram identificados e comparados com padrdes. Todos 0s

picos detectados e seus respectivos tempos de retencdo podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7- Tempo de retencéo dos reagentes analisados via cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Compostos Tempo de retencdo (min)

Acido Oxalico 7,2
Acido Tartronico 8,5
Gliceraldeido 11,7
Acido Glicdlico 13,1
Glicerol 13,8
Dihidroxiacetona 14,3
Acido Férmico 14,8
Acido Acético 16,1
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O glicerol foi identificado no tempo de 13,8 minutos conforme o cromatograma
representado na Figura 10. Os dados foram analisados com base no preparo da solugéo padréo
de glicerol. A intensidade € apresentada com um baixo sinal devido a dificuldade de

identificacdo do glicerol pelo detector UV-vis, e a falta de um detector de indice de refracdo

(IR).
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Figura 10 — Cromatograma da solugdo padréo de glicerol.

A Figura 11 representa os perfis cromatogréaficos de cada composto analisado via
cromatografia liquida. As solugbes dos padroes foram preparadas em diferentes
concentragdes. O tempo de retencdo identificado foi comparado com dados da literatura
identificando similaridade entre as informacdes (SURAMANEE et al., 2011; PRIETO et al.,
2012).
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(A)
Acido Oxalico
3,6 g/l
(B)
Acido Tartrénico
14,4 g/l
©)
Gliceraldeido
| 7,29/l
(D)
Acido Glicélico
X 18 g/l
(E)
Dihidroxiacetona
21,6 gl
Pad (F)
Acido Férmico
50,6 g/l
(G)
Acido Acético
2,4 g/l
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Figura 11 - Cromatogramas dos padrdes analisados via cromatografia liquida de alta eficiéncia. Condigdes: fase mével
H,SOy; fluxo da fase mével 0,6 ml/min; 20 minutos; volume de injecéo 20 pl.
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7.3 OXIDACAO DO GLICEROL

Inicialmente foi realizada uma reacdo de oxidagdo sem a presenca do catalisador, para
verificar a conversdo do glicerol e a formacao de possiveis produtos. A reagdo ocorreu em um
reator micro-ondas durante 30 minutos. O volume reacional e a concentragdo dos reagentes
permaneceram as mesmas da reacdo utilizando catalisador. As condi¢bes impostas foram
poténcia de 300 W, alta agitacdo, temperatura de 100 °C e pressdo de 2 bar. Os resultados
com base nas &reas e concentracdes calculadas mostram que ndo ocorreu conversdo do
glicerol, consequentemente a ndo formagéao de produtos.

A oxidacdo na presenca do catalisador foi realizada em diferentes temperaturas (60, 80
e 100 °C), poténcia (100, 200 e 300 W) e massa de catalisador (0,11 0,15 e 0,22 g) a fim de se
observar a influéncia das diferentes varidveis sobre o rendimento e seletividade. A reagdo em
micro-ondas se mostrou bastante satisfatoria por apresentar conversées de 40 a 60 % em um
tempo de 15 minutos (Tabela 8), em quanto no sistema convencional, essa mesma reacao,
seria realizada com um tempo de 3 horas ou mais (DEMIREL et al., 2005; KETCHIE et al.,
2007) na presenca de NaOH, que inicia a desidrogenacdo das hidroxilas da molécula de
glicerol (CARRETTIN et al., 2003).

O catalisador a base de nanoparticulas de paladio suportado em silica (Pd/SiO,)
mostrou uma conversdo para o glicerol de 60 % e alta seletividade para acido oxalico e
gliceraldeido (ver Tabela 8). Essa conversdo foi obtida ao utilizar a temperatura de 60 °C, com
poténcia de 300 W e massa de catalisador de 0,22 g. Um estudo similar foi realizado por
LUQUE et al., (2008) e foi fundamental para construir um comparativo referente aos dados
obtidos nessa dissertacdo. A literatura reportada mostrou uma conversao de glicerol entre 58 e
95 % ao utilizar um percentual de 9,2 % em peso de paladio em temperatura entre 80 e 110
°C, poténcia de 100 a 300 e massa de catalisador entre 0,1 e 0,2 g, ja neste trabalho a
porcentagem de metal aplicado foi de 0,5 % de paladio, obtendo-se conversdo maxima de 60
% em temperatura de 60 °C, poténcia de 300 W e massa de catalisador em 0,22 g, ou seja, a
taxa de conversdo do glicerol mostrou proximidade dos dados sendo que a quantidade de
metal aplicado foi muito inferior ao que a literatura reporta.

A maior seletividade foi obtida para o gliceraldeido com 91,4 % aplicando uma
poténcia de 300 W, temperatura de 100 °C e conversdo de 49 % com massa de catalisador em
0,11 g. Ao utilizar a mesma poténcia s6 que uma quantidade de catalisador maior 0,22 g a
seletividade permaneceu quase que a mesma 91,3 %, ou seja, a concentracdo de catalisador

nesse experimento ndo influencia a formacéo desse produto.

Oxidac&o de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 37



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 8- Converséo de glicerol e seletividade dos produtos na oxidagéo de glicerol por Pd/SiO, como catalisador, no tempo de 15 minutos.

o Massa de Converséo Seletividade normalizada (%0)
Temperatura Poténcia ) )
Reacdo catalisador do glicerol Ac. Ac. Ac. Ac. Ac.
(°C) (Watts) o Dihidroxiacetona  Gliceraldeido o o - -
(9) (%) Glicélico Tartronico  Férmico  Acético  Oxalico

1 60 100 0,22 49 0,0 11 65,4 0,0 0,0 0,4 33,2
2 60 300 0,22 60 0,0 2,4 49,7 0,0 0,0 0,8 47,0
3 60 100 0,11 53 0,0 3,7 37,3 0,0 0,0 1,3 57,7
4 60 300 0,11 45 0,0 0,0 25,2 0,0 0,0 5,0 69,8
5 100 100 0,22 49 13 0,9 79,7 0,0 0,0 2,0 16,1
6 100 300 0,22 40 0,4 1,2 91,3 0,1 0,0 0,1 7,0
7 100 100 0,11 44 1,3 13 80,5 0,0 0,0 0,4 16,4
8 100 300 0,11 49 0,5 1,1 91,4 0,1 0,0 0,1 6,8
9 80 200 0,15 46 0,0 1,1 64,8 0,0 0,0 0,6 33,4
10 80 200 0,15 51 0,7 0,6 69,1 0,0 0,0 0,2 29,3
11 80 200 0,15 59 0,0 0,5 61,8 0,0 0,0 0,4 37,2

Condigdes reacionais: 0,3 M glicerol, 20 ml, 15 min, glicerol/H,0; 4:1, agitagdo constante, 0,5 % wt Pd/SiO,.
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No caso do acido oxalico ao aplicar a mesma condicdo de poténcia e quantidade de
catalisador 0,11 g em uma temperatura de 60 °C a seletividade obtida chegou aos 69 %
considerada a maior em todos 0s experimentos para este composto. O que pode ocorrer € que
um decréscimo na temperatura gera uma perda de aquecimento satisfatério para aumentar a
interacdo das particulas e quebrar as hidroxilas de produtos secundarios. Outro ponto seria a
formacdo de gases como CO; o que diminuiria a concentracdo final do acido oxalico. Vale
salientar que houve a formacdo de gases em todos os experimentos conduzidos, porém, nao
foi possivel identificar e quantificar os gases formados.

A formacédo dos &cidos acético e formico foi muito baixa ou inexistente, em alguns
experimentos o gliceraldeido permaneceu com quase toda sua estrutura molecular ja que ele é
um dos intermedidrios que quando oxidado forma &cido latico, férmico e acético
(CARRETTIN et al., 2004). O &acido oxalico foi gerado da quebra do acido glicolico que este
por sua vez foi gerado da ruptura das hidroxilas da dihidroxiacetona. Todos sofreram
oxidacdo com a ajuda de um agente redutor, o peroxido de hidrogénio (DEMIREL-GULEN et
al., 2005).

Avaliando os dados e, fazendo um comparativo com os resultados da literatura pode
ser observado na Tabela 9, mostrando um mesmo experimento de oxidagdo assistido por
micro-ondas com tempo de 15 minutos (LUQUE et al., 2008), mesma poténcia, pequena
variacdo de temperatura e 0 mesmo metal como catalisador. O diferencial é a aplicacdo de

teor metalico presente nos catalisadores e o tipo de suporte.

Tabela 9 — Analogia entre os dados experimentais e a literatura.

Experimento ® (Luque et al., 2008°).

Poténcia (W) Temperatura (°C) Massa de(;z)italisador Converso (%)
100" (100)® 60" (80)* 0,1°(0,1)* 53" (70)*
200° (200)* 80" (85)* 0,1°(0,1)* 59" (88)*
300° (300)* 100 (100)° 0,1°(0,1)* 49" (>95)2
300° (300)* 100° (110)® 0,2°(0,2)* 40" (>95)®

& Condiges: 9,2 % Pd; 0,1 M glicerol; 4; 1 H,O./glicerol; Pd/Starbon®
b Condicbes: 0,5 % Pd; 0,3 M glicerol; 4; 1 H,O,/glicerol; Pd/SiO,,

De acordo com os dados expostos acima, segundo a literatura ao aplicar uma

quantidade de metal de 9,2 % os valores de conversdo sdo altos, em contra partida os
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experimentos deste trabalho mostra que ao aplicar uma quantidade de 0,5 % de metal a
conversao chega a valores aproximados aplicando 300 W de poténcia, 80 °C de temperatura,
0,2 g de catalisador com o que é reportado por LUQUE et al, (2008). As vantagens
identificadas no resultado deste trabalho estdo ligadas ao rapido tempo de reacdo, o custo
beneficio em utilizar uma baixa quantidade de metal e obter altos valores de conversdo. Além
de uma maior quantidade de produtos com alta seletividade. A Tabela 9 ainda mostra uma
conversdo do glicerol acima dos 95 % usando um catalisador com teor de metal acima dos 9
% de acordo com a literatura, entretanto uma conversao de 49 % foi obtida neste experimento
utilizando uma concentragdo de metal de 0,5 %. As condicbes de temperatura em 100 °C,
poténcia de 300 W e massa de catalisador em 0,2 g foram aplicadas em ambos os estudos.

A analise cromatogréafica obteve diferentes resultados para cada parametro estudado.
Um dos cromatogramas mostram os diferentes produtos formados durante a reacdo com seus
respectivos tempos de retencdo (Figura 12). Todos os produtos identificados foram
quantificados para verificar sua seletividade frente a conversdo do glicerol e o rendimento de

todos em cada experimento.
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Figura 12 - Cromatograma da reacdo conduzida na temperatura de 100°C, massa de catalisador suportado de
0,229 e poténcia de 100 W, identificando os diferentes produtos formados. 1: Acido Oxélico; 2: Acido
Tartronico; 3: Gliceraldeido; 4: Acido Glicélico; 5: Glicerol; 6: Dihidroxiacetona; 7: Acido Acético.

De acordo com os dados propostos por LUQUE et al., (2008), durante a reacdo de
oxidacdo de glicerol a seletividade foi somente para os produtos, acido glicélico e acido
oxalico. Ja neste trabalho além desses acidos citados, foram obtidas seletividades para
dihidroxiacetona, acido tartronico, acido acético, gliceraldeido.
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Figura 13- Resultados da reacdo com e sem catalisador durante a reacdo de oxidagdo de glicerol. 1: reacdo sem
presenca de catalisador, 3 M de glicerol, 4:1 glicerol/H,0,, agitagdo constante, 300 W e 100 °C; 2: reacdo com
catalisador, 0,22 g em massa de catalisador, 3 M de glicerol, 4:1 glicerol/H,0,, agitagdo constante, 300 W e 100
°C.

Analisando os dados obtidos da reagdo sem o catalisador e na presenca de um
catalisador e verificando a Figura 13, pode-se fazer um comparativo com 0s cromatogramas
obtidos e verificar que a Figura 13 (1) apresenta uma formacao de alguns picos, isso se deve a
formacgéo de alguns produtos, entretanto, uma baixa conversdo de glicerol (LUQUE et al.,
2008). Mas aparentemente 0 pico em destaque mostra uma co-eluicdo entre o glicerol e outro
produto formado, o que dificulta a identificacdo e quantificagdo dos mesmos. A Figura 13 (2)
representa um cromatograma tipico da reacdo com a formacéo de diversos produtos e um boa
resolucéo possibilitando a identificagcdo do glicerol e quantificacdo dos produtos formados. A
conversdo do glicerol no experimento sem catalisador ndo poder ser de fato afirmada, mas a
literatura reporta uma baixa taxa de conversdo de glicerol a formacéo de poucos ou nenhum
produto (LUQUE et al., 2008).
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7.3.1 Efeito da massa de catalisador

O determinado efeito foi observado utilizando o catalisador Pd/SiO, com percentual de
metal 0,579 %, diametro de poros de 150 A e tamanho de particulas metalicas (7,1 nm). Ao
aplicar o catalisador de nanoparticulas de paladio suportado em silica (0,5 % de paladio) a
conversdo de glicerol obtida foi de 40 a 60 % na auséncia de uma base.

A literatura reporta que o teor de metal altera significativamente as taxas de converséo
do glicerol (SANKAR et al., 2009, SURAMANEE et al., 2011). Estudos mostram que ao
aplicar um catalisador de paladio com percentual metalico 0,5 wt% na reacao de oxidacdo do
glicerol, a conversdao pode chegar aos 53 % (CARRETTIN et al., 2004). Essa mesma
porcentagem de metal foi aplicada neste trabalho mostrando uma converséao de glicerol em 60
%. Outro fator influenciador na reacdo é o tamanho de particulas, ou seja, particulas menores
gue 20 nm tendem a obter um aumento na taxa de conversao de glicerol em uma faixa de 7-
14% utilizando catalisadores de palddio (CHORNAJA et al., 2012; HIRASAWA et al, 2013).

Em média os maiores valores de conversdo foram obtidos utilizando uma maior
quantidade de catalisador. A conversdao mais alta (60 %) foi obtida na maior massa de
catalisador, ou seja, a adicdo de uma maior concentracdo de catalisador fornece sitios ativos
para conversdo do glicerol (CARRETTIN et al., 2004). Analisando a menor quantidade de
catalisador utilizada na reacdo fica perceptivel uma conversao de glicerol em torno dos 45 %.
Mesmo assim ao utilizar uma menor quantidade de catalisador algumas taxas de converséo
sd0 menores comparados com as conversdes obtidas com uma maior massa de catalisador
(ZOPE et al., 2009).

Dois compostos sofreram forte influéncia da quantidade massa de catalisador presente
na reacdo, o gliceraldeido que apresentou altas taxas de conversdo ao introduzir uma
quantidade de 0,22 g de catalisador na reacéo, sua seletividade chegou a 91,3 %, ao contrario
do acido oxalico que teve sua seletividade diminuida com o aumento de massa catalitica. Uma
massa menor de 0,11 g favoreceu a maior concentracdo de acido oxalico (69,8%), mas isso

ndo implica dizer que nas massas de 0,15 e 0,22 g este acido néo tenha sido formado.

7.3.2 Efeito da temperatura de reacao

O efeito da temperatura de reacdo foi avaliado em trés diferentes valores: 60 °C, 80 °C

e 100 °c. As condigdes de poténcia e quantidade de catalisador foram variadas, permanecendo
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constante o volume e agitacdo. A temperatura do meio afeta fortemente o perdxido de
hidrogénio presente na mistura reacional, ou seja, em altas temperaturas o peréxido tem sua
estabilidade alterada ocorrendo sua decomposi¢do e aumento do pH (NUNES et al., 2013).
Em pH elevado a decomposicdo é muito rapida o que resulta na formacéo de acido glicélico
(CHORNAJA et al., 2012; NUNES, et al., 2013).

A literatura é escassa em relagdo a efeitos de temperatura na oxidacdo de glicerol
sobre catalisadores de paladio suportados. Apenas alguns dos trabalhos existentes relatam
seletividade de produtos formados através da oxidacdo de glicerol utilizando determinadas
temperaturas (CHORNAJA et al., 2012; GIL et al., 2013).

O aumento da temperatura afetou a distribuicdo dos produtos nas reagdes. Na
temperatura de 100 °C a formacdo do produto gliceraldeido foi maior, enquanto que na
temperatura de 60 °C a seletividade foi maior para o acido oxalico. A utilizacdo de maiores
temperaturas favorece a uma conversdo do glicerol no sentido da seletividade, obtendo uma
maior seletividade para o gliceraldeido, ja que esta condicao desfavorece a seletividade para a
formacéo do glicerato, tartronico, oxalico dentre outros produtos que sdo formados, 0s quais
seriam favorecidos aplicando baixas temperaturas, sendo este parametro o feito mais
significativo nesta reacdo para sua formacdo (NUNES et al., 2013). Ao fixar a temperatura de
60 °C e variar poténcia e massa de catalisador obtém-se seletividade para o gliceraldeido em
25,2 % 37,3 % 49,7 % e 65,4 %. Ja quando utilizou a temperatura de 100 °C foi obtida
seletividade na faixa de 78,7 % 80,5 % 91,3 % e 91,4 %. Esse efeito da temperatura foi
verificado por SANKAR et al, (2009), mostrando essa influéncia na formagdo de
gliceraldeido.

O uso do peroxido de hidrogénio como agente oxidante é devido a maior formacao de
produtos com alto valor agregado e tornar o processo viavel do ponto de vista econémico.
Vale ressaltar que um aumento no H,O, no sistema néo varia significativamente a atividade e
seletividade do catalisador durante a reacdo (LUQUE et al., 2008).

Com a pequena quantidade de H,O, aplicada na reacdo houve um favorecimento na
formacdo do &cido glicdlico. Em altas temperaturas ocorre a decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio o que afeta a seletividade de alguns produtos como o &cido glicélico. Estudos
utilizando alcoois como o Octan-2-ol em reacdo de oxidacdo na presenca de um agente
oxidante como o H,O, em um sistema micro-ondas mostra conversao de 43 % para um tempo
de 15 minutos. Em um sistema convencional ao aumentar esse tempo para 30 minutos foi

obtida uma conversdo de 8 % para o determinado alcool (GALICA et al., 2013).
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7.3.3 Efeito da poténcia de reagdo

O campo elétrico presente na energia de micro-ondas é o responsavel pelo
aquecimento da mistura reacional. O aquecimento por micro-ondas ocorreu de forma direta
sobre o0s reagentes e solventes, o que resultou em um aumento rapido da temperatura do meio.
O processo ndo depende da condutividade térmica do frasco o0 que causa um
superagquecimento de qualquer substancia tornando capaz de interagir com as micro-ondas
(SOUZA et al., 2011).

Neste sistema micro-ondas 0 aquecimento rapido gerou uma transformacao de energia
por radiacdo, ao contrario do convencional que utiliza transferéncia de calor por conducao ou
conveccdo. Desta forma a energia penetrou de forma atuante na mistura da reacéo, ou seja, 0
aquecimento foi instantdneo (KUSTOQV et al., 2010), 0 que ocasionou uma conversdo muito
mais rapida.

A reacdo via irradiacdo micro-ondas foi muito rapida, obtendo praticamente todos os
produtos em algumas reacdes. A aceleracdo da oxidacdo por irradiacdo ndo ocorreu apenas
devido a um aumento da temperatura no meio reacional, entretanto, como esta sendo utilizada
agua como solvente a temperatura deste pode ter aumentado consideravelmente passando do
seu ponto de ebulicdo em alguns experimentos. Entdo ocorreu uma varia¢do de conversao ao
aplicar diferentes poténcias que pode ser explicada pelo mecanismo de aquecimento
dielétrico. Os efeitos relacionados a poténcia durante a reacdo estdo ligados ao
superaguecimento de solventes a pressdao ambiente, 0 aquecimento seletivo de catalisadores
heterogéneos e temperaturas do meio reacional sdo maiores que nas paredes do recipiente. Ao
aplicar uma poténcia de 300 W e temperatura de 60 °C a taxa de conversao do glicerol foi
elevada chegando a 60 %, isso € devido o alto aquecimento gerado dentro do reator. J& que 0
solvente e o catalisador presente superaquecem toda a mistura causando um aumento de
temperatura maior que o proposto (KUSTOV et al., 2010). A menor conversdao 40 % foi
verificada aplicando a mesma poténcia (300 W), entretanto o resultado foi satisfatorio para a
seletividade do gliceraldeido em 91,3 %.

Os valores de conversdo do glicerol também apresentaram eficiéncia na aplicagdo de
uma poténcia intermediaria (200 W), demonstrando uma taxa de converséo de até 59 % com
maiores resultados de seletividade para o gliceraldeido (69,1%).

Com base nos dados referentes a seletividade, foi evidenciada uma forte atividade na

seletividade dos produtos ao aplicar uma energia de irradiacdo de 300 W, em razdo da forte
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interagcdo que é causada durante a quebra das moléculas, ocasionado uma forte seletividade
para o gliceraldeido. Outros produtos apresentaram maior seletividade apenas nessa poténcia,
a exemplo do &cido acético e &cido tartrénico. O acido oxalico apresentou uma média de
seletividade expressiva utilizando uma poténcia de 100 W, destacando uma maior seletividade
nas temperaturas de 100 °C na poténcia em destaque.

O ponto central na poténcia de 200 W tem destaca para o gliceraldeido com uma
seletividade relativamente constate (61,8 64,8 e 69,1 %). Para o acido oxalico a seletividade
foi menor em um Unico ponto, esse fato € evidenciado pela formacéo de acido glicélico que é
um dos intermediarios na sua formacdo (LUQUE et al., 2008), como também da presenca de
CO, no final da reacdo (NIE et al., 2012). Essa variagdo de resultados referente a aplicacdo de
diferentes poténcias esta relativamente interligada com a facilidade de quebra da estrutura C-

C e OH-C nos diferentes compostos identificados.

7.4 CINETICA DE REACAO DE OXIDACAO PARCIAL DE GLICEROL

O estudo cinético foi realizado em diferentes tempos, 0, 0,5, 1, 2, 5, 8, 10, 15, 20 e 30
minutos. Para iniciar os estudos uma solucdo de 20 ml de glicerol diluida em &agua foi
preparada em conjunto com o peréxido de hidrogénio. Preparada a solu¢cdo com o volume
adequado, o catalisador reduzido foi pesado no tubo de quartzo, logo apo6s a solucdo de
glicerol e peroxido foi misturada junto com o catalisador, um “peixe” magnético ¢ colocado

no tubo para ocorrer a agitacdo e entdo o tubo é lacrado.

O mesmo é fixado a cavidade presente no reator, as condi¢cdes programadas foram
poténcia de 300 W, temperatura de 100 °C, 0,11 g de catalisador, alta agitacdo, feito os ajustes
verifica se a pressdo na saida de ar comprimido estd em 40 psi e em seguida e acionado o
sistema que faz uma pré-agitacéo e inicia a irradiacdo. A reacdo era realizada uma por vez,
assim a amostra so era recolhida no final da reacdo. Cada tempo de analise possui uma reagédo
independente ja que o sistema impossibilita a retirada de amostragem durante a realizacéo da

reacao.
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Tabela 10- Resultados de rendimentos dos produtos formados em relacdo ao tempo de conversao do
glicerol.

Tempo (min) Converséo glicerol (%) Rendimentos dos produtos (%)
0 0 0
05 28 0,2
1 32 3,7
2 34 6,1
5 35 14,7
8 35 13,4
10 44 10,8
15 46 12,5
20 50 14,7
30 52 16,8

O rendimento global dos produtos formados na oxidacdo do glicerol € demonstrado na
Tabela 10. Os dados mostram um uma tendéncia crescente no numero de produtos formados,
entretanto a partir de 8 até 15 minutos houve uma queda proveniente dos efeitos quimicos
durante a quebra do glicerol e seus intermediarios (SURAMANEE et al, 2011). Mesmo com 0
valor global de rendimento baixo, alguns dos produtos apresentaram seletividade alta, como o
dihidroxiacetona e o &cido acético que no tempo de 0,5 minutos foi observado uma
seletividade de 50 % para ambos os compostos. Ja o gliceraldeido apresentou uma crescente
seletividade a partir dos 2 minutos com 68,3 % chegando a 89,8 % em 30 minutos. A maior
seletividade pra o &cido oxalico foi identificada em 1 minuto de reagdo com 48 %. Uma baixa
seletividade (0,1 %) foi perceptivel para os acidos tartrénico e glicolico. A Figura 14 mostra o
resultado da oxidagdo do glicerol utilizando 0,5 %Pd/SiO, como catalisador em um

concentracdo de 27623,28 ppm do glicerol com temperatura de 100 °C e poténcia de 300 W.
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Figura 14 — Cinética de oxidacdo de glicerol em 0,5 %Pd/SiO,. Condiges reacionais: 3 M glicerol, 300 W, 100 °C, 20 ml,
0,11 g de catalisador, Glicerol/H,0, = 4.

A conversao alcanca a faixa dos 50 % com alta seletividade para o gliceraldeido e
acido oxalico. O consumo de glicerol ¢ significativo até 10 minutos de reacdo, permanecendo
guase gue constante até 30 minutos. Os diferentes produtos formados podem ser observados
na curva cinetica de seletividade, demonstrando a quebra das hidroxilas presente no glicerol
para formagédo de produtos (CARRETTIN et al., 2004; CHORNAJA et al., 2012) com énfase

para o gliceraldeido que possui uma alta concentracdo no final da reacdo.

E perceptivel que a maior parte dos produtos gerados possui uma baixa concentragéo,
com excecdo para o gliceraldeido que obteve altos indices de concentragdes e para o acido
oxalico que apresentou bons resultados (Figura 15). Os resultados referentes ao gliceraldeido
estdo diretamente ligados ao aumento de temperatura, ao contrario do acido oxalico que

apresenta alta seletividade aplicando temperaturas de 60 e 80 °C.
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Figura 15 - Produtos da reacdo de oxidagdo do glicerol. Condigdes: 20 ml, 300 W, 100 °C, 0,11 g de catalisador,
Glicerol/H,0, = 4.

A seletividade do gliceraldeido mostra um crescimento desde o tempo inicial,
indicando ser o intermediario primario da oxidacdo de glicerol. A auséncia da formacao de
acido férmico e a baixa seletividade do acido acético sdo provenientes da lenta conversdo do
gliceralceido em formar outros produtos (KETCHIE et al., 2007; LIANG et al., 2011).

A baixa seletividade para alguns produtos pode estar ligada ao aumento do pH da
solucdo proveniente da desestabilizacdo do perdxido de hidrogénio (SANKAR et al, 2009;
NUNES et al., 2013). Vale ressaltar que a construcdo de um estudo cinético para o glicerol é
bastante complexo.
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8. CONCLUSOES

A reacdo quimica de oxidacdo de glicerol € um dos mecanismos inseridos como foco
de estudo referente a destinacdo dessa matéria prima e a transformagdo em produtos quimicos
de alto valor agregado.

Em vista dos argumentos apresentados, fica evidente, que a utilizacdo de sistema
micro-ondas é de total funcionalidade, rapidez e com resultados eficientes em reacfes de
oxidacdo quimica. A eficiéncia das micro-ondas mostrou uma conversdo de glicerol de 60 %
em 15 minutos de reacdo, com poténcia de 300 W, 60 °C de temperatura, 0,22 g de catalisador
utilizando o catalisador Pd/SiO, com teor metélico de 0,5 % Pd. O baixo teor metélico
apresentou resultados expressivos quando comparados com resultados da literatura utilizando
altos percentuais metéalicos.

Os principais produtos formados representam altas concentracbes foram o acido
oxalico com méximo de seletividade de 79,8 % e o gliceraldeido com seletividade de 91,4 %.
A seletividade para o gliceraldeido mostrou forte dependéncia em temperaturas mais
elevadas. Ao contrario do acido oxalico que apresentou altos valores de seletividade em

temperaturas mais amenas.
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9. SUGESTOES PARA

TRABALHOS FUTURQOS

v Realizar reacBes de oxidacdo de glicerol assistidas por micro-ondas na presenca de NaOH
como base para assim verificar sua influéncia no processo.

v Investigar o efeito de diferentes parametros de processo na cinética da reacao de oxidacdo
de glicerol empregando catalisadores metalicos assistida por micro-ondas;

v’ Utilizar catalisadores com diferentes metais na reacdo de oxidacdo de glicerol assistida
por micro-ondas.

v Maior carga de metal nas reagoes.

v Realizar a sintese de catalisadores metalicos assistidos por micro-ondas,
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Curvas de calibracdo de alguns compostos obtidas a partir das analises de injecao de padrdes

no cromatdgrafo liquido.
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Oxidacdo de glicerol assistida por micro-ondas utilizando nanoparticulas de paladio suportadas em silica 63




