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Resumo/Abstract

RESUMO - Com o crescimento da producao de biodiesel, a busca por rotas de valorizagio do glicerol como subproduto tornou-
se essencial para a sustentabilidade do processo. Neste trabalho, foram sintetizados e avaliados catalisadores heterogéneos a base
de Cu, Zn e Zr suportados em silica mesoporosa do tipo KIT-6, aplicados na reacdo de desidratacdo do glicerol. O suporte foi
obtido pelo método hidrotérmico padrao e os metais foram incorporados por duas metodologias distintas: impregnagao via ponto
umido e precipitagdo-deposi¢do. As amostras foram caracterizadas por DRX, FRX, MEV e adsor¢do de N.. Os resultados
indicaram que o método de impregnacdo influencia significativamente as propriedades estruturais e a atividade catalitica. Em
testes de leito fixo, o catalisador KIT-6-CuO_PU apresentou maior conversédo, enquanto o material KIT-6-Cu-Zn-Zr demonstrou
seletividade de ~100% para acetol. As diferencas texturais e morfoldgicas explicam os distintos desempenhos observados.
Palavras-chave: glicerol, KIT-6, impregnag¢ao, acetol.

ABSTRACT - With the increasing biodiesel production, alternative routes for glycerol utilization have become essential to
enhance process sustainability. In this study, heterogeneous catalysts based on Cu, Zn, and Zr supported on KIT-6 mesoporous
silica were synthesized and evaluated in the glycerol dehydration reaction. The support was synthesized by a standard
hydrothermal route, and metal incorporation was achieved using two different methods: wet impregnation and precipitation-
deposition. The samples were characterized by XRD, XRF, SEM and N: adsorption-desorption. Results show that the
impregnation method significantly affects structural properties and catalytic performance. In fixed-bed reactor tests, the KIT-6-
CuO_PU catalyst showed higher conversion, while KIT-6-Cu-Zn-Zr exhibited ~100% selectivity towards acetol. Morphological
and textural differences account for the distinct performances.
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Introdugao foram analisadas por cromatografia gasosa para

A crescente produgio de biodiesel acarreta a formacdo determinagdo de conversdo e seletividade.

em larga escala de glicerol, subproduto de baixo valor
comercial. A desidratacdo catalitica do glicerol surge como
uma rota promissora para sua conversdo em compostos de
maior valor agregado, como o acetol, com potencial
aplicagdo na industria farmacéutica. Catalisadores

Resultados e Discussao
Os padrdes de DRX (Figura 1) confirmaram a formagao
da estrutura cubica la3d da KIT-6. A impregnagdo alterou a
qualidade do padrdo de difragdo e também os parametros de

heterogéneos contendo 6xidos metalicos, como CuO, ZnO e
ZrO2, apresentam bom desempenho nessa reagdo,
especialmente quando suportados em matrizes mesoporosas
como a KIT-6. Esse tipo de suporte proporciona maior
dispersdo e acessibilidade aos sitios ativos. Neste trabalho,
foram avaliadas a estrutura e atividade catalitica de
materiais preparados com diferentes metodologias de
impregnagdo metalica visando a valorizag@o do glicerol[1-
5]
Experimental

A silica KIT-6 foi sintetizada por método hidrotérmico
convencional utilizando P123 ¢ TEOS. Os metais Cu, Zn e
Zr foram incorporados por impregnacdo via ponto umido
(PU) e precipitagdo-deposicdo (PD). As amostras foram
caracterizadas por DRX (baixo e alto angulo), FRX,
adsor¢do de N2 (método BET) e MEV. Os ensaios cataliticos
foram conduzidos em reator de leito fixo com alimentagdo
de solucdo de glicerol a 10% (m/v) por 5 h. As amostras

rede, com aumento para PU e leve contrag@o para o método
PD. A éarea superficial da KIT-6 pura foi de 719 m?g,
diminuindo significativamente apo6s a adi¢do de metais. A
analise de FRX confirmou a presenga das fases metalicas
nas proporgdes esperadas[6].
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Figura 1. Difratogramas do suporte e de alguns dos catalisadores.
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No desempenho catalitico (Figura 2), os catalisadores
com Cu isolado apresentaram comportamento semelhante,
mas o KIT-6-CuO_PU obteve maior conversao de glicerol
(~80%) em comparagdo ao KIT-6-CuO_PD (~60%).
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Figura 2. Relagdo da conversao e seletividade em fung@o do tempo
da KIT-6/CuO_PU (A), KIT-6/CuO_PD (B) ¢ (C) KIT-6-Cu-Zn-
Zr.

J& o sistema KIT-6-Cu-Zn-Zr apresentou elevada
seletividade para acetol (~95%), ainda que com conversdo
moderada. O efeito sinérgico entre os 6xidos metalicos
parece favorecer a rota de desidratagdo preferencial. Além
disso, os testes de estabilidade indicaram boa resisténcia
térmica e baixa formagdo de coque.

A formagao preferencial do Acetol indica predominancia
de sitios acidos de Lewis nos catalisadores. Além disso,
pode haver conversdo de alguns sitios de Lewis em sitios de
Bronsted, evidenciada pela formagdo de pequenas
quantidades de acroleina.
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Conclusoes

O método de impregnacao influencia fortemente a estrutura
e o desempenho catalitico. A via ponto imido favoreceu
maior conversdo, enquanto a combinagdo Cu-Zn-Zr
proporcionou alta seletividade para acetol. Os resultados
destacam o potencial desses materiais na valorizagdo do
glicerol e na quimica verde.
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