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RESUMO

STEFENONI, Suellen Moraes. Converséo do glicerol a 1,2-propanodiol (propilenoglicol)
utilizando doadores de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado Académico em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Os biocombustiveis estdo no centro das discussdes globais sobre energia, devido a
necessidade de diminuir a dependéncia de fontes de energia ndo-renovaveis. Uma das fontes
de energia alternativas mais promissoras é o biodiesel, cuja produgdo mundial vem crescendo
anualmente. Diante dessa producao, os elevados volumes de glicerol, co-produto proveniente
da producdo de biodiesel, vém se tornando um gargalo na cadeia produtiva do biodiesel.
Assim, a fim de agregar valor a este co-produto, varias pesquisas tém sido realizadas
buscando possiveis aplicagdes para o glicerol. Por meio da hidrogendlise do glicerol €
possivel obter diferentes produtos, como o 1,2-propanodiol (1,2-PDO), ou propilenoglicol,
gue é amplamente usado como um mondémero para as resinas de poliéster, como agente anti-
congelante, e também em tintas, detergentes liquidos, cosméticos e alimentos, entre outras
aplicacBes. Ainda na reacdo de hidrogendlise, o hidrogénio tem sido comumente proveniente
de injecdo externa de hidrogénio molecular a altas pressdes, o que envolve muitos riscos e
incovenientes. Como proposta deste trabalho foram testados os doadores de hidrogénio
(solucdo de acido férmico, etanol ou acido acético) como fonte de hidrogénio alternativa.
Catalisadores de Cu/Al,O3, Pt/Al,0O; e Cu-Pt/Al,O3 foram preparados e caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR), analise textural e
dessorcdo a temperatura programada de NH3; (TPD-NH3). As reacdes de hidrogenodlise do
glicerol foram realizadas em um reator autoclave sob regime batelada, a temperatura de 220
°C, presséo de 40 bar, 700 rpm e tempo de reacdo de 28 h com solucéo de glicerol 10% (v/v).
Os melhores resultados foram obtidos com 0,02 ml/min de &cido férmico com o catalisador
bimetalico (conversdo a glicerol de 31%, conversao a liquidos de 16% e rendimento para 1,2-
PDO igual a 12%).
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ABSTRACT

STEFENONI, Suellen Moraes. Conversion of glycerol to 1,2-propanediol (propylene
glycol) using hydrogen donors. Dissertacdo (Mestrado Académico em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioguimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Biofuels are at the center of global energy debate, due to the need to reduce
dependence on non-renewable sources of energy. One of the most promising sources of
alternative energy is biodiesel, whose global production is increasing annually. Given this
production, the high volumes of glycerol coproduct from biodiesel production, are becoming
a bottleneck in the biodiesel production chain. Thus, in order to add value to this coproduct,
several studies have been conducted looking for possible applications for glycerol. By
hydrogenolysis of glycerol is possible to obtain different products, such as 1,2-propanediol
(1,2-PDO), or propylene glycol, which is widely used as a monomer for polyester resins, as
antifreeze agent, and also in paints, liquid detergents, cosmetics and food products, among
other applications. In the hydrogenolysis reaction , hydrogen has been commonly used from
external injection of molecular hydrogen at high pressures, which involves many risks and
disadvantages. As purpose of this study, hydrogen donors (formic acid solution, ethanol or
acetic acid) were tested as an alternative source of hydrogen. Cu/Al,O3, Pt/Al,O3 and Cu-
Pt/Al,O3 catalysts were prepared and characterized by X-ray diffraction (XRD), temperature
programmed reduction (TPR), textural analysis and temperature programmed desorption of
NH; (NHs-TPD). The hydrogenolysis of glycerol was performed in a batch autoclave reactor
under the temperature of 220 °C, pressure of 40 bar, 700 rpm and reaction time of 28 h with a
solution of 10% glycerol (v/v). The best results were obtained with 0.02 ml/min of formic
acid using the bimetallic catalyst (glycerol conversion of 31%, liquid conversion of 16% and
1,2-PDO vyield equal to 12%).
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

As fontes renovaveis de energia assumem importante presenca no mundo
contemporaneo por uma série de razdes. Os cendrios futuros apontam para a possivel finitude
das reservas de petroleo; a maior concentracdo de petréleo explorado atualmente estd em
areas geograficas de conflito, o que impacta no preco e na regularidade de fornecimento do
produto; as novas jazidas em prospeccdo estdo situadas geograficamente em areas de elevado
custo para sua extracdo; e as mudancas climaticas com as emissdes de gases de efeito estufa
liberados pelas atividades humanas e pelo uso intensivo de combustiveis fosseis, com danosos
impactos ambientais. Todos esses fatores reorientam 0 mundo contemporaneo para a busca de
novas fontes de energia com possibilidade de renovacdo e que assegurem o desenvolvimento

sustentavel.

Assim, abrem-se oportunidades para o desenvolvimento de uma inddstria baseada em
matérias-primas renovaveis. O biodiesel surgiu como uma alternativa ao Oleo diesel,
contribuindo para minimizar a dependéncia das importacdes do petréleo e a poluicao
ambiental. Esta fonte renovavel de energia, que pode ser obtida a partir de 6leos vegetais,

gordura animal ou rejeitos gordurosos, vem sendo amplamente utilizada em diversos paises.

O glicerol é um importante subproduto da producdo de biodiesel, o qual é gerado
numa proporgdo de aproximadamente 10%, em massa, em relagdo ao biodiesel produzido.
Assim, o estoque de glicerol disponivel no mercado mundial é abundante e seu prego esta
caindo dia a dia. Isto implica que a superproducédo de glicerol teria impacto na viabilidade e
em toda a economia de producdo de biodiesel (NITAYAVARDHANA & KHANAL, 2011),
bem como preocupagdes com o meio ambiente devido a disposicdo inadequada de glicerol
(MEDEIROS et al., 2012). A grande producdo de biodiesel e os precos baixos de glicerol séo
dois dos principais fatores que levam pesquisadores a tentar descobrir novas aplicacdes para o

glicerol e fornecer uma plataforma ideal para a indUstria quimica.

A reacdo de hidrogenolise do glicerol a 1,2-propanodiol (propilenoglicol) é relatada
por alguns autores como alternativa a esse gargalo que se transformou o excedente de glicerol
na cadeia produtiva de biodiesel. A hidrogenolise do glicerol para obtencdo de 1,2-PDO

envolve a quebra da ligacdo C-O e adicdo simultanea de hidrogénio. O 1,2-propanodiol tém



Capitulo 1: Introducéo 17

aplicagdes importantes para a inddstria quimica, podendo ser utilizado em resinas de poliéster,

tintas, cosmeéticos, entre outros.

A reacdo de hidrogendlise de glicerol é uma reagdo catalitica, onde sistemas
heterogéneos contendo metais como Ru, Pd, Pt, Cu ou Ni suportados estdo presentes de
maneira a levar a obtencdo de 1,2-propanodiol. Como alternativa a tradicional fonte de
hidrogénio externa, a altas pressdes, tem-se os doadores de hidrogénio (metanol, etanol, 2-
propanol, acido férmico, entre outros) os quais fornecem o hidrogénio a reacdo sem a
necessidade de injecdo de hidrogénio externo e os inconvenientes de trabalhar com hidrogénio
a altas pressoes.

Como objetivo, esse trabalho visa a conversdo do glicerol a 1,2-propanodiol
(propilenoglicol) utilizando doadores de hidrogénio. Para isso, foram preparados catalisadores
bimetalicos de Cu e Pt suportados em alumina juntamente a injecdo de uma solugdo de doador
de hidrogénio 12,5% (m/v) no meio reacional inicial para a reacdo de hidrogendlise do
glicerol. Em presenca de doador, os atomos de hidrogénio proveniente da desidratacdo deste
permite a conversdo direta do glicerol a 1,2-propanodiol por meio da formagdo de um
alcoxido intermedidrio. Os catalisadores e doadores foram testados em reator batelada visando
encontrar o sistema que resultasse na melhor atividade e rendimento para propilenoglicol na

reacao de hidrogendlise.

No capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica da reacdo de hidrogendlise do
glicerol, os catalisadores mais utilizados na reacdo, os doadores de hidrogénio e o
desempenho dos mesmos na converséo de glicerol e rendimento para propilenoglicol e alguns

mecanismos apresentados pela literatura.

O capitulo 3 mostra a metodologia experimental utilizada neste trabalho para o
preparo, caracterizacdo dos catalisadores e 0s testes reacionais realizados.

Resultados experimentais e discussfes serdo apresentados no capitulo 4 e as

conclusdes e sugestbes para trabalhos futuros no capitulo 5.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Glicerol

O glicerol é um tri-alcool com trés carbonos, tendo como nome sistematico (IUPAC)
propano-1,2,3-triol, e € comercialmente conhecido como glicerina. Foi descoberto em 1779
por Scheele (quimico sueco) quando aquecia 0leo de oliva com litargirio (PbO, usado no
esmalte para cerdmicas). Em 1846, o quimico italiano Ascanio Sobrero produziu trinitrato de
glicerina e, por volta de 20 anos depois, Alfred Nobel absorveu-a em terra diatomacea,
tornando seguro o seu manuseio como dinamite. Estas descobertas provocaram aumento na
demanda da glicerina (BEATRIZ et al., 2011).

E um composto de grande utilidade em muitas areas de aplicacdo, tais como cuidados
pessoais, farmacos, alimentacdo, poliéster/polidis, resinas alquilicas, triacetina, detergentes,
tabaco, explosivos, entre outras. Possui uma combinacdo Unica de propriedades fisicas e
quimicas, que resulta em um produto tecnicamente versatil que é prontamente compativel
com muitas outras substancias, e facil de manusear. O glicerol é solivel em agua, ndo toxico,
quase incolor, inodoro, liquido, viscoso e higroscépico, com um elevado ponto de ebulicdo. A
Tabela 2.1 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas do glicerol e a Figura 2.1 mostra

a estrutura quimica do glicerol.

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol (PAGLIARO et al., 2007).

Propriedades Unidade Valor
Foérmula molecular Cs;Hs(OH);
Massa molar g/mol 92,09382
Densidade relativa kg/m’ 1261
Viscosidade Pa.s 1,5
Ponto de fusao °C 18,2
Ponto de ebulicao °C 290
Ponto de fulgor °C 160

Tensao superficial mN/m 64
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Figura 2.1: Estrutura do glicerol

O alto teor de carbono (52,77%) no glicerol torna este uma fonte de energia renovavel
para varias aplicacdes de alto valor, assim como o teor de oxigénio (36,15%) que sugere ser

um composto de grande interesse para a industria (YOU et al., 2008).

O glicerol pode ser obtido a partir de trés processos diferentes como a producdo de
sabdo, de acidos graxos e fermentacdo microbiana. Também pode ser sintetizado a partir de
6xido de propileno (AYOUB & ABDULLAH, 2012). Além desses processos de producéo de
glicerina, esta também pode ser obtida como principal subproduto da producéao de biodiesel.

A transesterificacdo € atualmente a rota mais utilizada para a producdo de biodiesel.
Este processo relativamente simples reduz a massa molecular para um terco em relagcdo aos
triglicerideos, também reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade (GERIS et al., 2007). A
transesterificacdo ou alcodlise (Figura 2.2) é um termo geral usado para descrever a reacdo
organica em que um triglicerideo reage com um alcool (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador, que pode ser acido, basico, metélico ou bioldgico, produzindo uma mistura de
ésteres alquilicos de &cidos graxos e glicerol, sendo que a mistura de ésteres é o que se
denomina biodiesel (LIMA et al., 2007). Esta reacdo é reversivel e a presenca de um
catalisador acelera consideravelmente esta conversdo, como também contribui para aumentar
o rendimento da mesma (SCHUCHARDT et al., 1998).

Vaérios fatores influenciam a reacdo de transesterificacdo, tais como: tipo de alcool,
tipo de catalisador, temperatura, razdo molar alcool/6leo, quantidade de &cidos graxos livres e

pureza dos reagentes (principalmente a presenca de 4gua) (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 2.2: Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998.

O processo geral de transesterificacdo € uma seqliéncia de trés reagBes consecutivas,
na qual monoglicerideos e diglicerideos sdo formados como intermediarios (SCHUCHARDT
et al., 1998). Para uma transesterificacdo estequiometricamente completa, uma proporcdo
molar 3:1 de alcool por triglicerideo é necessaria. Porém, o agente transesterificante (alcool)
geralmente é adicionado em excesso devido ao carater reversivel da reacdo, contribuindo
assim, para aumentar o rendimento do ester, bem como permitir a sua separacdo do glicerol
formado (GERIS et al., 2007). A Figura 2.3 mostra esta separacao de fases ao final da reacéo.
A fase superior € rica em biodiesel, e a fase inferior, rica em glicerol. Essa separacdo ocorre

porque as densidades do glicerol e do biodiesel séo diferentes assim como suas polaridades.

Figura 2.3: Separagdo da mistura resultante da transesterificacdo do dleo vegetal.
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A glicerina bruta obtida da transesterificacdo é composta por glicerol (em maior
parte), 6leo que ndo reagiu, sabdes quando o catalisador é alcalino, ésteres, excesso de alcool
e agua quando esta é utilizada no processo de separacdo entre ésteres e co-produto, impurezas
que compdem 20% da glicerina (AYOUB & ABDULLAH, 2012). Atualmente, a producdo de
glicerol a partir da transesterificacdo de gorduras e 6leos vegetais se tornou a maior fonte de
glicerol. O crescimento da industria de biodiesel criou um excedente de glicerina no mercado
que resultou na diminuicéo dos precos de glicerol e preocupacdes ambientais associadas ao

glicerol contaminado.

A Tabela 2.2 mostra as diferengas entre as diversas categorias de glicerol. Pode-se
observar que as diferencas entre o glicerol comercial e o purificado sdo menores enquanto que
diferencas maiores podem ser encontradas entre o glicerol cru e o purificado. O glicerol
purificado ou refinado é frequentemente obtido com caracteristicas parecidas com o glicerol
comercial, devido a sua utilizacdo em materiais como produtos medicinais, alimentos e

cosméticos.

Tabela 2.2: Diferenga entre as diversas categorias de glicerol (Adaptado de AYOUB e ABDULLAH, 2012).

Refinado/Glicerol

Parametro Glicerol cru Glicerol purificado :
Comercial
Teor de glicerol (%) 60-80 99,1-99,8 99,2-99,98
Teor de umidade
1,5-6,5 0,11-0,8 0,14-0,29
(%)
Cinzas (%) 1,5-2,5 0,054 <0,002
Sabao (%) 3,0-5,0 0,56 N/A
Acidez (pH) 0,7-1,3 0,10-0,16 0,04-0,07
Cloreto (ppm) ND 1,0 0,6-9,5
Cor (American
Public Health Escuro Amarelo Incolor

Association)
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2.2. Mercado de glicerol

2.2.1. Mercado mundial

A producdo de biodiesel estd aumentando em todo o mundo nos ultimos anos
(ABDULLAH et al., 2009; XIE et al., 2006). Entre as principais raz0es para 0 aumento da
producdo e demanda de biodiesel estdo seus beneficios ambientais, por ser produzido a partir
de fontes renovaveis, e 0 aumento nos precos do petroleo. Por conseguinte tem-se 0 aumento
da quantidade de glicerol no mercado. Pois, atualmente, a maior parte do glicerol produzido
no mundo é proveniente do processo de producdo de biodiesel. O glicerol pode ser também

obtido a partir de sab&o e acidos graxos.

As principais regides onde a glicerina bruta é produzido em grande quantidade como
subproduto do biodiesel sdo: Unido Européia, Estados Unidos e paises do Sudeste Asiatico.
Na Europa, a glicerina provém de transformacdes com 6leo vegetal e gordura animal. Nos
Estados Unidos, a glicerina bruta é proveniente de usinas de biodiesel. Na Asia, a glicerina é

obtida a partir de 6leos vegetais.

De acordo com pesquisas de mercado, atualmente, a regido do Sudeste Asiatico é a
maior produtora de glicerina do mundo. Em 2007, a Asia foi responséavel por mais de 44% da
producdo mundial e a Europa Ocidental foi a segunda, produzindo em torno de 35%. Estas
duas regides e os Estados Unidos foram responsaveis por pelo menos 91% da producao
mundial daquele ano (QUISPE et al., 2013).

O consumo global de glicerol em 2008 foi de cerca de 750 mil toneladas (METZGER
et al., 2009). Em 2009, 194 mil toneladas de glicerol foram produzidos nos Estados Unidos.
Um relatdrio prevé que a producdo de glicerina mundial deve chegar a 2 milhdes de toneladas
em 2015 . A Figura 2.4 mostra a producdo global de glicerol e precos em 2001-2011
(QUISPE et al., 2013).
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Figura 2.4: Producdo mundial de glicerol e precos (2001-2011).
Fonte: QUISPE et al., 2013.

O mercado mundial de glicerina é conhecido por ser imprevisivel e complexo, uma
vez que é um subproduto. A demanda por glicerina despencou em 2008-2009 por causa de
uma queda na macroeconomia. No entanto, o mercado de glicerina recuperou-se em 2012 e
sustentou o crescimento nos anos seguintes. Espera-se que até 2016, a China sera responsavel
por 27% de consumo de glicerina refinada do mundo. A Tailandia também vai experimentar
altas taxas de crescimento, resultante da producgdo de epicloridrina. Tanto a Indonésia quanto
a Malasia continuardo exportando grandes quantidades de glicerina refinada. Em geral, o
consumo asiatico ird aumentar significativamente, em torno de 45% do total de glicerina
refinada mundial em 2016 (QUISPE et al., 2013).

A Figura 2.4 mostra a evolucdo histdrica do preco da glicerina bruta. Em 2011, o
preco da glicerina bruta nos Estados Unidos era tdo baixo, de 4 a 11 centavos por quilograma,
que muitos produtores de biodiesel armazenaram glicerol para esperar um mercado melhor.
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Em novembro de 2012, o preco da glicerina proveniente de 6leo vegetal foi citado
em 925-1080 US$/ton e a glicerina a partir de gordura animal entre 892 e 1.069 US$/ton,
enquanto a glicerina grau USP farmacéutica foi cotada a 1410-1565 US$/ton (QUISPE et al.,
2013).

Finalmente, pode-se concluir que a producdo de glicerina bruta estd aumentando
rapidamente em diferentes regiGes do mundo. Assim, novas aplicacbes para este glicerina
bruta sdo necessarias para absorver o excesso deste no futuro préximo e pesquisadores devem
encontrar meios possiveis para sua transformacdo em produtos de maior valor agregado, para,

assim, favorecer a cadeia de producéo de biodiesel.

2.2.2. Mercado brasileiro

O Brasil foi um dos primeiros paises a utilizar energia limpa. O governo decidiu
substituir a gasolina por alcool em 1973 (Proalcool). Em meados da década 1980, cerca de
95% dos carros produzidos no Brasil foram adaptados para utilizar o etanol como
combustivel. Em 2003, a frota de veiculos motor flex compunha mais de 80% dos veiculos
novos vendidos no Brasil. O uso de biocombustiveis certamente seguird crescendo (DA
SILVA et al., 2009).

O Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel
(PROBIODIESEL) foi criado para trazer a substituicdo gradual do diesel de petréleo por
biodiesel. Em 2004, o Governo Federal implementou o Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel a fim de adicionar biodiesel ao diesel. A partir de 2008, todo o diesel
vendido no pais teve de ser adicionado com 2% de biodiesel, o percentual subiu para 4% em
2009 e 5% em 2010, depois disso ndo houve mais mudancas. Este ano, 2014, uma medida
provisoria (MP) determinou o aumento da mistura de biodiesel no diesel, de 5% para 6% a
partir de julho e de 6% para 7% a partir de novembro do mesmo ano, o0 que implicara em um
grande excedente de glicerina. Diversos incentivos governamentais sdo voltados a producéo
de biodiesel, gerando um excedente de glicerina que esta prejudicando a economia do
biodiesel (POUSA et al., 2009; BOWKER et al., 2008).
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Em 2010, a transesterificacdo de 6leos e gorduras no Brasil produziu 2,4 milhGes de
metros cbicos de biodiesel, o equivalente a cerca 240.000 m® de glicerina aquosa. Em 2011,
h& um superavit de 100.000 toneladas de glicerina bruta. Em 2011 tinha sido previsto que, em
2013, quando a mistura de biodiesel ao diesel é obrigada a subir de 4 a 5%, 250.000 toneladas
de glicerina bruta seriam produzidos. Hoje, a producdo de biodiesel é de cerca de 2,75
milh&es metros clbicos, o que sugere que uma producéo de cerca de 275.000 m* de glicerol.
A Figura 2.5 mostra o perfil da producdo mensal nacional de biodiesel puro — B100 (ANP,
2014).
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Figura 2.5: Producdo mensal nacional de biodiesel puro (B100), 2005-2014.
Fonte: ANP, 2014.

Os precos do glicerol seguem a tendéncia internacional. No inicio de 2007, o valor de
glicerina bruta obtido a partir da producdo de biodiesel estava entre 114 e 228 US$/ton. O
preco da glicerina bruta em 2008 foi de cerca de 62 US$/ton, bi-destilada (96%) foi 1.235,00
US$/ton, enquanto a glicerina grau USP farmacéutica (99,5%) foi trazida para o mercado a
1.470,00 US$/ton. Como a producdo de glicerina bruta é maior do que a demanda interna é
capaz de processar, hoje a glicerina bruta é exportado para a China por precos que variam de
50 a 70 US$/ton. O grande desafio do Brasil sera o de incentivar a pesquisa em rotas de
aproveitamento da glicerina, que ainda esta sendo desenvolvida com timidez no pais. Além
disso, a transferéncia imediata das descobertas de novas tecnologias para as usinas de

biodiesel deve ser facilitada. 1sso permitira que os custos de transporte, que sdo normalmente
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transferidos ao biodiesel, sejam significativamente reduzidos e isso contribui muito para que o

biodiesel se torne um biocombustivel altamente rentavel (BEATRIZ et al., 2011).

2.3.  Alternativas para a utilizacédo de glicerina bruta

Na industria, os triglicérides sdo utilizados no processo de producdo de sabdo e no
processo de transesterificacdo para a producao de ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME)
denominados biodiesel. Nestes processos, o glicerol é produzido como um subproduto
inevitavel. Estequiometricamente, na transesterificacdo de triglicerideos com metanol, por
exemplo, para cada tonelada de biodiesel produzida, em torno de 0,1 tonelada de glicerol é
gerado simultaneamente. Assim, ha necessidade de utilizar tal fracdo de glicerina bruta
economicamente. Caso contrario, o excedente glicerol ndo s6 traz um problema grave de

descarte, como também afeta a economia da industria de biodiesel de forma negativa.

A primeira década do século 21 tem testemunhado o rapido progresso na pesquisa
cientifica sobre a converséo catalitica de glicerol. Um amplo espectro de derivados valiosos,
tais como combustiveis, aditivos de combustivel, quimica fina, e polimeros, pode ser obtido a
partir de glicerol por meio de novas rotas cataliticas. Nas secBes seguintes, as pesquisas em
oxidacdo catalitica de glicerol, esterificacdo, eterificacdo, carboxilacdo, cloracéo,
fermentacdo, desidratacdo, acetalizacdo, reforma e hidrogendlise catalitica de glicerol serdo
discutidos (ZHOU et al., 2013).

2.3.1. Oxidacao

Na presenca de catalisadores, a oxidacdo do glicerol ocorre sob condi¢des brandas,
geralmente temperaturas inferiores a 100°C e sob pressdo atmosférica. Por meio desta
oxidacdo pode-se obter muitos produtos, tais como 1,3-di-hidroxiacetona (DHA), acido

glicérico, acido tartrdnico, acido glicdlico e acido mesoxalico (KATRYNIOK et al., 2011).

Recentemente, catalisadores bimetalicos a base de Pd, Pt ou Au, e compostos
organometalicos foram investigados. Além disso, varios estudos mostraram que a oxidagéo
seletiva do glicerol era capaz de ser conduzida por processos fotocataliticos ou

eletrocataliticos. No entanto, a tecnologia emergente mais atraente é integrar oxidagdo com a
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desidratacdo e assim, um produto de grande utilidade é obtido, o &cido latico (ZHOU et al.,
2013).

A reacdo de oxidacdo do glicerol na presenca de paladio ou platina suportada em
carbono, ou, mais recentemente, com catalisadores de ouro, é também uma alternativa
interessante para a producdo de importantes produtos quimicos, tais como o &cido glicérico,
dihidroxiacetona, etc (DEMIREL et al., 2007). Demirel et al. (2007) estudaram a influéncia
da platina sobre a eficiéncia do catalisador de Au/C sob pressdo atmosférica com pH
constante na reacdo de oxidacdo do glicerol. Um dos resultados obtidos foi um aumento da
seletividade de dihidroxiacetona de 26% (Au/C) para 36% (Au-Pt/C), com uma conversao de
50%.

2.3.2. Esterificacdo

A esterificacdo catalitica de glicerol pode ser utilizada para obtencdo de matérias-
primas necessarias a producdo de poliésteres biodegradaveis e aditivos de combustiveis.
Recentemente, a producdo de monoacetina, diacetina e triacetina a partir da esterificacdo
catalitica de glicerol com acido acético despertou muita atencdo porque estes acetatos de
glicerol podem ser utilizados como aditivos de combustiveis. Diferente da transesterificagdo
de Oleos e gorduras, que é frequentemente catalisada com catalisadores alcalinos, a
esterificacdo de glicerol com acido acético é geralmente catalisada por catalisadores sélidos
acidos. Os catalisadores acidos testados incluem a resina de troca idnica Amberlyst-15®,
acido nidbico, HZSM-5, HUSY e similares (GONCALVES et al., 2008).

A esterificacdo de glicerol com acido acético muitas vezes leva a uma mistura de
monoacetina, diacetina e triacetina. Assim, alcancar uma elevada seletividade de um
determinado produto € um desafio ainda importante. Ao comparar catalisadores Amberlyst-
15®, Amberlyst-16® e Amberlyst-35®, Fukumura et al. (2009) revelaram que a resina
Amberlyst-16® foi a mais favordvel a producdo de monoacetina. Jagadeeswaraiah et al.
(2010) aplicaram um catalisador de é&cido fosfotungstico contendo césio suportado em
zirconia (H3PW12040/Cs-ZrO,) em uma reacdo de duracdo igual a 30 minutos, fornecendo
uma conversdo de 80% de glicerol e uma seletividade de 80% para monoacetina. Para 0s
catalisadores de acido fosfotungstico suportados em acido niébico, uma conversdo de 90% de

glicerol e uma seletividade para diacetina de aproximadamente 60% foram obtidos em tempo
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de reacdo de 2 horas (BALARAJU et al., 2010). Ferreira et al. (2011) prepararam o
catalisador &cido dodecafosfotusgstico 4,9% (massa) suportado em carvdo ativado, e este
exibiu uma seletividade de 63% a diacetina com uma conversdo de 86% de glicerol.
Recentemente, Reddy et al.(2010) descobriram que o uso de MoOx/TiO,-ZrO, a 120 °C
durante 3 horas levou a aproximadamente 100% de conversdo de glicerol com uma
seletividade de 52,03% a monoacetina, 40,45% a diacetina, e 7,52% a triacetina. Além disso,

os catalisadores apresentaram boa estabilidade.

A esterificagdo catalitica de glicerol com &cido acético pode ser intensificada pelo uso
de diéxido de carbono supercritico e a rapida remogdo dos produtos. Liao et al. (2009)
utilizaram um processo de duas etapas para a producdo de triacetina sobre o catalisador
Amberlyst-35®. Nesse processo, a esterificacdo de glicerol com &cido acético ocorreu
inicialmente seguido da acetilagdo de glicerol com &cido acético e anidrido acético. Sob tal
circunstancia, uma conversdo de 100% de glicerol com 100% seletividade para triacetina foi
alcancada. Além disso, experimentos de reciclagem indicaram que ndo houve uma

desativacao significativa do Amberlyst-35®.

2.3.3. Eterificacdo

Outra aplicacdo possivel para o glicerol é na preparacdo de compostos oxigenados, por
meio da eterificacdo de glicerol com alcoois e alcenos. Estes produtos podem apresentar
propriedades adequadas para utilizacdo como solventes ou aditivos de combustiveis. Karinen
e Krause (2006) investigaram a reacédo entre glicerol e isobuteno catalisada por resina de troca
ibnica, alterando as condicdes reacionais (temperatura e razdo de alimentacdo). Na maioria
dos testes, a reacdo principal foi a eterificacdo com a formacéo de cinco diferentes compostos
de éter e a reacdo secundaria foi a oligomerizacdo de isobuteno (hidrocarbonetos Cg-Css).
Alcool terc-butilico tem sido também utilizado na producio de éteres a partir de glicerol. Em
geral, o processo € realizado usando isobuteno ou &lcool terc-butilico como os principais
reagentes (KIATKITTIPONG et al., 2010).

Kiatkittipong et al.(2010) também relataram o processo de eterificagdo de gasolina de
FCC com o glicerol. Trés catalisadores diferentes (Amberlyst 16, Amberlyst 15 e zedlita )
foram investigados neste estudo. Os resultados indicaram que este processo € promissor na

melhora da qualidade da gasolina e demonstrou grandes beneficios ambientais.



Capitulo 2: Revisdo bibliografica 29

2.3.4. Carboxilacéo

O desenvolvimento de novos processos a fim de produzir carbonato de glicerol (4-
hidroximetil-2-oxo0-1,3-dioxolano) é de interesse industrial, pois este tem muitas aplicacdes.
Em adicdo aos tensoativos e produtos farmacéuticos, o carbonato de glicerol pode ser usado
como um componente essencial para sintetizar polimeros, tais como policarbonatos, ésteres de
poliglicerol, entre outros (DIBENEDETTO et al., 2011).

A transesterificacdo de carbonato de etileno com glicerol foi considerada
a rota mais adequada para a producdo de carbonato de glicerol em escala industrial.
Catalisadores alcalinos como, por exemplo, CaO, prontamente catalisaram a transesterificacao
para obtencdo do carbonato de glicerol. Recentemente, Li et al. (2010) acoplaram a
transesterificacdo a destilacdo azeotrdpica para a sintese de carbonato de glicerol a partir de
glicerol e dimetilcarbonato. O benzeno atuou como um agente eficaz na destilagéo
azeotropica e, assim, o metanol pode ser continuamente removido do sistema reacional.

Consequentemente, o rendimento de carbonato de glicerol alcancado foi muito elevado, 98%.

Embora o CaO seja barato e um catalisador facilmente disponivel, a reutilizacdo deste
mostrou uma diminuicdo drastica de seu desempenho. As razfes foram atribuidas a
aglomeracéo de particulas de CaO e a sua exposi¢do ao ar entre os testes cataliticos (OCHOA-
GOMEZ et al., 2012).

A glicerdlise da ureia € um caminho relativamente verde para a formacgéo de carbonato
de glicerol porque tanto o glicerol quanto a ureia estdo facilmente disponiveis e sdo atdxicos.
Tal reacdo é muitas vezes conduzida sob razdo equimolar entre o glicerol e a uréia, a cerca de
140 °C sob baixa pressdo com o tempo de reacdo de 3-4 horas. Muitos sais e oxidos, por
exemplo, ZnSQ4, ZnCl,, La,03 e Co304/Zn0, sdo catalisadores ativos para esta reacdo. No
entanto, a amonia é simultaneamente formada a partir da decomposicdo da ureia durante a
reacdo e tem que ser continuamente removida com géas de arraste, tal como o nitrogénio. Tal
operacdo é certamente favoravel a producdo de carbonato de glicerol, porque o equilibrio
termodinamico da reacgéo é interrompido e deslocado para a formacéo de carbonato de glicerol
(PARK et al., 2012).



Capitulo 2: Revisdo bibliografica 30

Embora 0 ZnSO, e o ZnCl, sejam catalisadores ativos, eles sdo sollveis em agua,
gerando uma dificuldade na recuperacéo e reutilizacdo destes. Estudos recentes sugeriram que
para a glicerolise de ureia, fosfato de y-zirconio como catalisador heterogéneo mostrou
excelentes performances (ARESTA et al., 2009), levando a uma conversdo de glicerol de
80% e cerca de 100% de seletividade para o carbonato de glicerol sob condigGes reacionais

brandas.

Recentemente, Wang et al. (2011) avaliaram uma série de 0xidos de terras raras, como
La,03, CeOy, Y03, Pr,03, Nd,O3, Sm,03 e Eu,03, para a glicerdlise de ureia e descobriram
que o La,O3 calcinado a 600 °C foi 0 mais ativo, com uma conversdo de 45,2% de glicerol e
uma seletividade de 89,1% para o carbonato de glicerol. O catalisador Co304/ZnO também
exibiu um excelente comportamento catalitico para a glicerélise de ureia. Por exemplo, em 4
horas de reagdo, obteve-se uma conversdo de 69% de glicerol e cerca 100% de seletividade
para o carbonato de glicerol (WANG et al., 2011).

2.3.5. Cloracéo

No passado, a epicloridrina obtida de um processo petroquimico era usada para
produzir glicerol. Hoje em dia, 0s pesquisadores tém revertido com Sucesso esse processo
classico de sintese de glicerol para a producdo de epicloridrina a partir de glicerol e
denominaram o processo de GTE (SANTACESARIA et al.,, 2010). O processo GTE
substancialmente reduz residuos de clorados e consumo de &gua, em comparagdo com
processos petroquimicos de fabricacdo de epicloridrina. Tal processo inovador tem sido
comercializado pela Solvay Chemicals Company. E foi relatado, recentemente, que a Solvay
construiu uma nova unidade de 100 kt/ano para a producao de epicloridrina a partir de glicerol
na Tailandia. O produto epicloridrina € utilizado para produzir diglicidil éter de bisfenol A,
componente especial no processo de producdo de resinas de poliéster e epdxi (TRIPATHY et
al., 2011).

O processo GTE consiste na cloracdo de glicerol com &cido cloridrico gasoso ou
liquido para se obter dicloridrina e a subsequente ciclizacdo de dicloridrina a epicloridrina.
Estudos cientificos centraram principalmente na cloracdo catalitica de glicerol pois este € um

passo critico no processo GTE.
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2.3.6. Fermentacao

Outra aplicacdo possivel para a glicerina bruta proveniente do processo de produgéo
de biodiesel é a producdo de H, por fotofermentacdo utilizando uma bactéria fotossintética,
Rhodopseudomonas palustris. O processo proposto tem um rendimento de aproximandamente
75% (6H./glicerol) do tedrico, que é 8H,/glicerol (SABOURIN-PROVOST et al., 2009).

Ito et al. (2005) tém focado seus estudos na producdo bioldgica de H, e de etanol a
partir de residuos de biodiesel, como o glicerol, usando Enterobacter aerogenes HU-101. O
etanol pode ser utilizado na producéo de biodiesel ou como um suplemento da gasolina. Neste
estudo observamos um alto rendimento e alta taxa de producéo de H; e etanol.

Posada e Cardona (2010) apresentaram o potencial de bioconversdo da glicerina bruta
(60% em peso) em etanol utilizando a levedura Escherichia coli. As conclusdes destes
demonstraram que devido ao baixo custo da glicerina bruta proveniente da producdo de
biodiesel e da recuperacdo de etanol a partir deste glicerol, o custo global de producéo de

etanol tende a ser mais baixo do que a aquisicao de etanol comercial.

Embora o etanol produzido a partir de glicerol seja geralmente obtido por
bioconversdo, outra aplicacdo interessante é a producdao de metanol a partir de glicerina bruta
por meio de gas de sintese (GOETSCH et al., 2008). O metanol recuperado pode ser
reutilizado no inicio do processo de producdo de biodiesel. Finalmente, o metanol pode
também ser produzido utilizando a reforma envolvendo hidrocarbonetos oxigenados e agua

com um catalisador especifico a uma temperatura de no minimo 380°C (DUAN et al., 2010)

Outras formas biotecnoldgicas a fim de valorizar a glicerina bruta foram propostas por
André et al. (2010) e Pagliaro et al. (2007). Os autores relataram o uso de glicerol proveniente
das industrias de biodiesel como Unica fonte de carbono de espécies fungicas. Em sua
conclusédo, o glicerol foi um substrato adequado para o crescimento de duas espécies de
Lentinula edodes e alguns compostos de valor agregado foram produzidos em quantidades

consideraveis e com conversoes satisfatorias.

A producdo biologica de 1,3-propanodiol, um importante produto usado na indudstria
téxtil, a partir de glicerol inclui a utilizacdo de varios tipos de bactérias, tais como: Lactobacillus
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brevis e buchnerii, Bacillus welchii, Citrobacter freundii, Klebsiella pneumoniae, Clostridium
pasteurianum, e Clostridium butyricum. Estudos tém sido feitos sobre a aplicagdo da espécie
recombinante da Clostridium acetobutylicum para a producdo industrial de 1,3-propanodiol a
partir de glicerol. A metodologia tem sido otimizada para este processo, permitindo um aumento

na producdo quando comparada com outros processos (GONZALEZ-PAJUELO et al., 2005).

2.3.7. Acetilacao

Os acetais ou cetais sdo geralmente sintetizados a partir da adicdo nucleofilica
de um alcool a um aldeido ou uma cetona. Acetilacdo catalitica de glicerol
produz acetais e cetais, tais como [1,3] dioxan -5-6is e [1,3] dioxolan-4-il-metandis e 0s
referidos produtos podem ser utilizados como aditivos de combustivel para melhorar as
propriedades anticongelantes e a viscosidade da gasolina, diesel e biocombustiveis. Na
presenca de catalisadores solidos &cidos na condensacdo de glicerol com benzaldeido,
formaldeido, acetona (acetilacdo), e 0s seus dimetilacetais (transacetilacdo), uma mistura de
[1,3] dioxan-5-6is e [1,3] dioxolan-4-il- metandis é alcancada. Comparativamente, [1,3]
dioxan-5-Gis sdo particularmente de interesse econémico, uma vez que podem ser utilizados
como precursores para a producdo de derivados de 1,3- propanodiol. Portanto, muita atencéo
é necessaria para otimizar as condi¢cdes reacionais e os catalisadores a fim de facilitar a
formacdo de [1,3] dioxan-5-6is e suprimir a formacdo de [1,3] dioxolan-4-il-metandis. A
acetilacdo de glicerol com benzaldeido sob condicBes brandas foi recentemente realizada com
um catalisador MoQ3/SiO, (MoO3; 20% molar). Conversdo de 72% de benzaldeido e uma
seletividade de 60% a [1,3] dioxano-5-6is foram obtidos num periodo de 8 h a 100°C
(UMBARKAR et al., 2009).

Outro estudo recente sobre uma série de catalisadores a base de zircbnia para a
acetilacdo de glicerol sugeriu que a atividade aumentou de acordo com a seguinte série: ZrO,
< WOy /ZrO, < M00O,/ZrO, < SO4%/ZrO,. Em particular, o uso do catalisador de zirconia
sulfatada levou a aproximadamente 98% de conversédo do glicerol e 97% de seletividade para
solketal. A acidez da superficie e o estado cristalino de ZrO, no catalisador SO,*/ZrO, foram
consideradas muito influentes para o desempenho catalitico (REDDY et al., 2011). Em
relacdo a influéncia de impurezas tais como metanol, agua e cloreto de sodio presentes na
glicerina bruta, proveniente da industria de biodiesel, na acetilagcdo de glicerol com acetona,

Mota et al. (2009) revelaram recentemente que o metanol tinha um efeito menor do que a
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agua e o cloreto de sodio. Estes resultados provaram ser informacdes valiosas para a busca de

meios econdmicos de refinamento seletivo de glicerina bruta em processos de biodiesel.

2.3.8. Desidratacao

A desidratacdo catalitica de glicerol oferece uma nova maneira de produzir acroleina, que
atualmente é produzida comercialmente pela oxidagdo catalitica em fase gasosa de propileno
com oxigénio atmosférico. A acroleina pode ser utilizada como um precursor para producdo de
poliacrilato de sodio (polimero super absorvente), um intermediario para farmacéuticos e
agroquimicos sintéticos, incluindo a DL-metionina utilizada na alimentacdo de gado e de peixes.
Assim, a desidratacdo catalitica de glicerol a acroleina € considerada economicamente atraente.
Em destaque, tem-se que recentes estudos revelaram a possibilidade de produzir &cido acrilico e
acrilonitrila por meio de processos integrados envolvendo a desidratacdo catalitica do glicerol
(ZHOU et al., 2013).

2.3.9. Reforma

2.3.9.1. Reforma a Vapor

O glicerol pode ser convertido em hidrogénio ou gas de sintese por meio da oxidacao
parcial catalitica com O,, de reforma com H,O ou CO,, e pirolise. Entre essas reacdes, a
reforma a vapor de glicerol é a mais atraente e tem sido mais utilizada. O hidrogénio tem
larga aplicacdo em diversas indUstrias e também é um combustivel limpo, enquanto o gas de
sintese, uma mistura de CO e H;, pode ser convertido a alcoois (particularmente metanol) e

hidrocarbonetos liquidos.

A reforma a vapor de glicerol tem algumas semelhancas com a reforma a vapor de gas
natural ou hidrocarbonetos liquidos em que catalisadores de metais suportados tém sido
utilizados. Assim, catalisadores semelhantes tem sido frequentemente explorados para a
reforma a vapor de glicerol. Varios estudos tém demonstrado que metais como Pt, Rh, Ru, Ir,
Ni e Co sdo catalisadores ativos para a reforma a vapor do glicerol (ADHIKARI et al., 2009;
VAIDYA et al., 2009; LIN, 2013).
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Quanto ao mecanismo da reagdo, acredita-se que a reforma a vapor do glicerol envolve
pelo menos duas reacdes. Moléculas de glicerol primeiramente se decomp&em formando H, e
CO (reacdo 1), entdo a reacdo de shift ocorre, ou seja, o0 CO resultante reage com vapor
(H20), rendendo H; adicional (reacdo 2). A reacdo global pode ser descrita como a reacdo 3
(CHEN et al., 2010):

C3Hg03— 3CO + 4H, AHsgsk = 251kJ/mol (1)
H,O + CO — H, + CO, AHoggk = -41kJ/mol (2)
C3HgO3 + 3H,O — 7H, + 3CO, AHggk = 128kJ/mol (3)

A quebra da molécula de glicerol (reacdo 1) resulta em um processo altamente
endotérmico. A quantidade de calor exigida por esta reacdo € maior do que a liberada pela
seguinte, reacdo de shift (reacdo 2). Assim, para a reforma a vapor do glicerol, a reacdo global
é endotérmica (reacdo 3). De acordo com a reagdo 3, altas temperaturas (acima de 500°C),
baixa pressdo, e elevadas razdes de agua/glicerol favorecem o rendimento de hidrogénio
(ADHIKARI et al., 2007).

Adhikari et al. (2007) descreveram a producéo de hidrogénio por meio de reforma a
vapor, um processo endotérmico a alta temperatura que produz H, a partir da reagdo de
glicerol, dgua e o catalisador. Este gas pode ser usado para gerar eletricidade numa turbina a
gas ou produzir eletricidade em uma célula a combustivel (SLINN et al., 2008). Nesses
estudos, foi feita uma comparacgéo entre os catalisadores Ni/MgO, Ni/TiO, e Ni/CeO, para
reforma a vapor do glicerol. O rendimento méaximo de H, (56,5%) foi alcangado a 650°C com
o Ni/MgO.

Claramente, a necessidade de hidrogénio como energia limpa é relativamente grande
em todo o mundo. No entanto, a producdo de hidrogénio a partir do glicerol permanece
controversa no aspecto econdmico. Em primeiro lugar, uma molécula de glicerol contém
menos atomos de hidrogénio do que uma molécula de hidrocarboneto. Em segundo lugar, o
glicerol é um alcool e existem diversas rotas reacionais secundarias no decorrer da reforma a
vapor. Como resultado, mais compostos sdo produzidos simultaneamente, conduzindo assim a
uma dispendiosa purificacdo do hidrogénio. Como conclusdo, tem-se que atualmente a

producdo de hidrogénio a partir da reforma de glicerol ainda néo é rentavel.
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2.3.9.2. Reformaem Fase Liquida (APR)

A reforma em fase liquida (APR- “aqueous phase reforming”) é uma alternativa para
converter glicerol em hidrogénio. A reacdo de reforma em fase liquida normalmente ocorre
sob pressdes em torno de 3 MPa e temperatura em torno de 270 °C (MURATA et al., 2008).
Considerando que a reforma a vapor geralmente acontece sob pressdo atmosférica e a
temperaturas mais elevadas que 500 °C, na maioria dos casos a reacdo APR exibe um
rendimento menor de hidrogénio. No entanto, a pressao mais elevada utilizada na reacdo APR
favorece a reacdo de shift, gerando um efluente rico em hidrogénio com uma pequena
quantidade de CO. Em particular, o processo APR ndo necessita uma pré-vaporizacdo da agua
e isso representa uma forma de economizar energia (LEHNERT et al., 2008).

O mecanismo de reacdo é um processo complexo que envolve a formacéo de produtos
como etanol, 1,2-propanodiol, metanol, 1-propanol, acido acético, etilenoglicol, acetol, 2-
propanol, &cido propiodnico, acetona, propionaldeido e &cido lactico, bem como o consumo e a
producdo de hidrogénio, mondxido e didxido de carbono, além de metanol e etanol em
quantidades muito pequenas (CORTRIGHT, DAVDA e DUMESIC, 2002).

Geralmente, os catalisadores ativos na reforma a vapor tem potencial para catalisar a
APR. No entanto, para um determinado catalisador metalico, o comportamento catalitico em
fase liquida parece diferente. Para maximizar a producdo de hidrogénio, é indispensavel um
catalisador que favoreca as reacOes de ruptura das ligagdes C-C e C-O e minimize a formagéo
de alcanos (DAVDA et al, 2005).

Os catalisadores a base de Ni mostraram uma boa atividade no comego da reacdo em
fase liquida, mas a desativacdo ocorreu ap6s algumas horas de reagdo, principalmente porque
o catalisador foi oxidado no sistema aquoso. O niquel revelou-se util na liga Ni-B, encontrado
recentemente, mais ativo e seletivo do que um catalisador Ni-Raney porque a presenca do
oxido de boro ajudou a formar e estabilizar o Ni na forma hexagonal compacta (GUO et al.,
2012%).

Existem alguns estudos que sugerem que para a APR, a atividade de catalisadores
metalicos tipicos aumenta na seguinte ordem: Co, Ni, Cu e Pt. Considerando sua estabilidade
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hidrotérmica num sistema em fase liquida, catalisadores a base de Pt apresentaram melhores
resultados do que Co, Ni, e catalisadores & base de Cu. Além disso, para catalisadores a base
de Pt, a utilizacdo de suportes alcalinos, como MgO, favoreceu sua atividade e rendimento de
hidrogénio, enquanto o uso de suportes acidos, como zedlita, aumenta a formacéo de alcanos
devido as reacOes paralelas. Tem-se também que o efeito doador de elétrons de um suporte
oOxido foi encontrado como influente no desempenho catalitico. Foi relatado que, para a APR
de glicerol com catalisadores de Pt-Re/C, uma adi¢cdo de 1% de KOH resultou num notéavel
aumento da conversdo de glicerol. Ambos, concentracéo de H, nos produtos da fase gasosa e a
quantidade de oxigenados nos produtos da fase liquida, foram aumentados (ZHOU et al.,
2013).

Pt/Al,O3 € um catalisador bifuncional, considerando a acidez do suporte e atomos de
metal ativo na sua superficie. Na presenca deste catalisador, o glicerol pode sofrer
desidrogenacdo ou desidratacdo como uma etapa inicial da reagdo, seguida por
descarbonilacdo e a reacdo de shift ou por desproporcionamento de &cidos e descarboxilacao a
alcoois. Além disso, outras reacdes, tais como hidrogenacdo e hidrogendlise de glicerol,
também podem ocorrer. A APR envolve uma rede muito complexa de reacfes paralelas e
consecutivas como mostra a Figura 2.6 (GUO et al., 2012°).
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Figura 2.6: Possiveis rotas reacionais em APR sobre o catalisador Pt/Al,Os.
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Fonte: GUO et al., 2012".
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Huber, Shabaker e Dumesic (2003) compararam a seletividade para hidrogénio e
alcanos na reforma em fase liquida de etilenoglicol, glicerol e sorbitol, para os catalisadores
de Pt/Al,O3 e Ni-Sn-Raney a 225 e 265 °C. Tem-se que o catalisador de Ni-Raney aumentou
a seletividade para hidrogénio ap6s a dopagem com Sn, e diminuiu a formacdo de alcanos,
devido ao decréscimo da velocidade de formagdo de metano e da ruptura de ligagcbes C-O,
enquanto que a velocidade de quebra das ligagdes C—C foi mantida, sem afetar a producéo de

hidrogénio.

A reforma em fase liquida da solugdo de sorbitol 5% sobre o catalisador Pt/silica-
alumina a 57,6 bar de pressdo foi estudada. Observou-se que a producdo de alcanos se
desenvolveu mediante um mecanismo de reacdo composto por duas etapas. Inicialmente
produz-se H, e CO; seguida da desidratacdo do sorbitol sobre o suporte acido. Em seguida
ocorrem reacGes de hidrogenacdo dos compostos intermediarios desidratados sobre o
catalisador metalico. Com a evolucdo do mecanismo de reacdo nessa ordem, todo o
hidrogénio produzido € utilizado para a producdo de alcanos, didxido de carbono, agua e
compostos organicos ramificados (HUBER, CORTRIGHT e DUMESIC, 2004).

2.4.  Hidrogendlise do glicerol
A hidrogendlise catalitica do glicerol envolve a quebra de uma ligacdo simples

carbono-oxigénio por hidrogénio, conduzindo assim a 1,2-propanodiol (propilenoglicol), 1,3-

propanodiol, 1-propanol, 2-propanol, etanol e etilenoglicol (Figura 2.7) (ZHOU et al., 2013).
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Figura 2.7: Possiveis rotas da hidrogenélise do glicerol.
Fonte: Adaptado de NAKAGAWA et al., 2011.

O glicerol pode ser convertido por hidrogendlise em 1,2-propanodiol, um produto de
alto valor agregado com diversas aplica¢fes. O consumo mundial por ano do 1,2-propanodiol
é de 1,4 milhdes de toneladas e os maiores produtores dos propanodidis sdo a Dow e
Lyondell, com 35% e 25% de producdo mundial, respectivamente (NAKAGAWA et al.,
2011).

O processo de producdo de propilenoglicol, via hidrogenolise de glicerol, tem

despertado consideravel interesse devido as atraentes aplicagdes deste, tais como:

. Solvente para corantes alimenticios e flavorizantes;

. Aditivo alimentar umectante;

. Fluido anticongelante;

. Hidratante em medicamentos, cosméticos, alimentos, pastas de dentes, enxaguatérios

bucais e produtos de tabaco;

. Lubrificante médico e intimo;

Producéo de poliésteres e resinas;

Fixador para perfumes.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Corante_alimentar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Flavorizante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Aditivo_alimentar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Umectante
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Perfumes&action=edit&redlink=1
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2.4.1. Mecanismos reacionais

Na literatura h& diferentes rotas reacionais e mecanismos para a hidrogendlise de

glicerol a propilenoglicol.

O mecanismo de reacdo se mostra controverso na etapa inicial da hidrogendlise
catalitica do glicerol. Em particular, em condicGes acidas e alcalinas, a hidrogendlise de
glicerol a 1,2-propanodiol pode prosseguir por meio de diferentes rotas (MEHER et al.,
2009). Alguns resultados experimentais sugerem que os catalisadores acidos tendem a
acelerar a desidratagdo como etapa inicial, ao passo que os catalisadores alcalinos promovem
a desidrogenacéo inicialmente (GANDARIAS et al., 2010; BIENHOLZ et al., 2010 e YUAN
et al., 2010). Ou seja, para um determinado metal como componente ativo do catalisador,
dependendo da acidez ou basicidade do suporte, os intermediarios e a rota reacional podem
ser diferentes (Figura 2.8) (ZHOU et al., 2013).
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Figura 2.8: Diferentes rotas de hidrogenolise de glicerol, com adicdo de hidrogénio externo na presenca de (1)
catalisadores alcalinos, (2) catalisadores &cidos, e na auséncia de hidrogénio externo e presenca de (3)
catalisadores bifuncionais.

Fonte: Adaptado de ZHOU et al., 2013.

De acordo com um mecanismo reacional de conversédo de glicerol a propilenoglicol, a
desidrogenacdo do glicerol sobre catalisador de Cu pode levar & formacdo de um aldeido

glicérico em equilibrio com seu tautbmero fenolico. A formacdo do propilenoglicol foi
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explicada por uma reacdo nucleofilica da agua ou de espécies OH adsorvidas, uma reagdo de
desidroxilacdo seguida por hidrogenacdo do aldeido intermediério insaturado (gliceraldeido)
(Figura 2.9) (DASARI et al., 2005).
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Figura 2.9: Mecanismo reacional da conversao de glicerol a propilenoglicol.
Fonte: Dasari et al., 2005.

Em se tratando de reacBes quimicas da hidrogendlise do glicerol sobre catalisadores
bifuncionais de Ru/C + resina de troca iénica Amberlyst, o glicerol pode sofrer reacdes de
desidratacdo para formar acetol ou 3-hidroxipropionaldeido, que sdo entdo hidrogenados
sobre 0 metal a 1,2 e 1,3-propanodiol, respectivamente. Foi proposto que as espécies OH
sobre Ru catalisam a reacdo de desidratacdo para produzir 3-hidroxipropionaldeido, enquanto
a producdo de acetol ocorre nos sitios &cidos da resina de troca i6nica. O etanol e 0 metano
podem ser formados a partir da reacdo de degradacdo do 1,2 e 1,3-propanodiol, além disso, 0
etanol também pode ser formado durante a hidrogendlise do etilenoglicol. Vale ressaltar que o

metanol é formado apenas na reacdo de degradacdo do etilenoglicol (MIYAZAWA et al.,
2007%).



Capitulo 2: Revisdo bibliografica 41

2.4.2. Catalisadores
24.2.1. Catalisadores de metais nobres

A hidrogenodlise de glicerol a 1,2-PDO tem sido relatada utilizando catalisadores como
Ru, Pt, Cu, Ni, incluindo alguns catalisadores bimetéalicos como Pt-Ru, Au-Ru e Ru-Re. A
atividade dos diferentes catalisadores de metais suportados para a hidrogendlise de glicerol
segue a seguinte ordem: Ru ~ Cu ~ Ni > Pt > Pd. Ru suportado € o catalisador mais relatado
na literatura, apresentando as melhores conversoes e seletividades a 1,2-PDO sob condigdes
normais (conversdo = 40-90%, seletividade = 50-20%), &cidas (conversdo = 40-50%,
seletividade = 40-70%) e bésicas (conversdo = 65-90%, seletividade = 50-90%) (ROY et al.,
2010). O alto valor de mercado (metal nobre) e a hidrogendlise excessiva (alcoois

indesejaveis) sdo algumas das desvantagens da utilizacdo do Ru.

E importante que os catalisadores de interesse apresentem seletividade para o 1,2-
propanodiol. Desta forma, estes devem diferenciar ligacdes C-C de C-O, e assim, aumentar a
seletividade para a reacdo de hidrogendlise. A seletividade na reacdo de hidrogendlise do
glicerol a 1,2-PDO requer a quebra da ligacdo C-O pelo hidrogénio sem atacar a ligacdo C-C
das moléculas de glicerol. Alguns pesquisadores tém demonstrado que a utilizacdo da platina
apresenta boa seletividade para o 1,2-PDO na reacdo de hidrogendlise do glicerol
(RODRIGUES et al., 2012).

Segundo Yuan et al. (2009), na hidrogendlise do glicerol a 220 °C, 3,0-4,5 MPa de
H,, um catalisador Pt/NaY exibiu seletividade em relacdo ao 1,2- propanodiol muito maior do
gue um catalisador Pt/ASA. Assim, pode-se concluir que além da atividade das espécies
metalicas, o desempenho catalitico ¢ afetado pela acidez ou basicidade superficial, como
sugerido por Zhou et al. (2013).

Miyazawa et al. (2007b) descobriram que a utilizacdo do catalisador Ru/C/Amberlyst
(resina de troca i6nica acidica) para a hidrogendlise de glicerol aumenta drasticamente o
rendimento de 1,2- propanodiol. Neste caso, observou-se que o 1,2 -propanodiol era
predominantemente formado por meio da desidratacdo do glicerol a acetol catalisada pelo
Amberlyst (&cido), e, em seguida, a hidrogenacdo de acetol a 1,2- propanodiol catalisada por

Ru/C. Quando foi testada sua resisténcia térmica, 0 Amberlyst -70 ® se mostrou reutilizavel
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em temperaturas de até 180 °C (MIYAZAWA et al., 2007°). Balaraju et al. (2009)
observaram um efeito semelhante quando o catalisador Ru/C foi combinado com o acido 12-

fosfotungstico como um co-catalisador.

Catalisadores bimetalicos, na hidrogenolise do glicerol em fase aquosa, representam
uma alternativa para melhorar o rendimento do 1,2- propanodiol. Por exemplo, a utilizacdo de
catalisadores bimetélicos Pt-Ru e Au-Ru conduziu a um rendimento mais elevado de 1,2-
propanodiol, frente ao rendimento com os catalisadores monometalicos de Ru (MARIS et al.,
2007). Ma et al. (2009) revelaram que uma série de catalisadores bimetalicos suportados (Ru-
Re/Si0,, Ru-Re/ZrO,, Ru-Re/TiO,, Ru-Re/H-B ¢ Ru-Re/H-ZSM-5) exibiram uma atividade
mais elevada que os catalisadores monometalicos de Ru. Para catalisadores Re-Rh/SiO,,
Shinm et al. (2010) sugeriram que a adi¢do de Re desempenhou um papel na supressdo da

clivagem das ligagdes C-C, aumentando assim o desempenho catalitico.

Entre os catalisadores de metais nobres, os baseados em Ag foram testados para a
hidrogenolise de glicerol no passado, sem bons resultados. No entanto, estudos recentes
revelaram que catalisadores de Ag dopados com peneira molecular ¢ Ag/y—Al,O3 se

mostraram também ativos e seletivos (YADAYV et al., 2012 e ZHOU et al., 2013).

Jiang et al. (2009) utilizaram nanoparticulas bimetalicas de Ru-Cu suportadas em
argila com o auxilio de liquidos i6nicos. Um catalisador de Cu:Ru com uma razdo molar de
1:3 atingiu uma conversdo de 100% de glicerol e 85% de rendimento de 1,2-PDO a 230 °C e 8
MPa de H,, ap6s 18 h. Mais recentemente, 100% de conversdo de glicerol e 78,5% de
rendimento de 1,2-PDO foram alcangados com um catalisador Cu:Ru com uma razdo molar
1:10 a 180 °C e 8 MPa de H, apds 24 h de reacdo (LIU et al., 2012).

Pt suportada em silica-alumina amorfa (Pt/ASA) foi estudada como catalisador de
hidrogenodlise de glicerol a 1,2-propanodiol sob condicGes reacionais brandas. Experimentos
de hidrogendlise de glicerol também foram realizados sob pressao de N, devido ao hidrogénio
disponivel (in situ) a partir da reforma de glicerol. O teste de atividade padrdo foi conduzido
sob as seguintes condicdes: 220 °C, 45 bar de presséo de hidrogénio ou de nitrogénio, 24 h de
reacdo, solucdo de glicerol 20% e 166 mg de catalisador/g de reagente (Pt/ASA ou ASA) . A
agitacdo foi fixada em 550 rpm (GANDARIAS et al., 2010). Altas temperatura e presséo

reacionais aumentam a solubilidade de hidrogénio em solucGes de glicerol. Alta converséo de
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glicerol (87,6%) foi obtida no teste de atividade com Pt/ASA, a 240°C e atmosfera de H,. No
entanto, a seletividade para 1,2-PDO (11,2%) est& distante dos melhores resultados citados na
literatura para a hidrogenolise de glicerol em fase vapor. A principal razdo para a baixa
seletividade para 1,2-PDO obtida é que o aumento da temperatura de reacdo para favorecer a
maior solubilidade de H,, é também favoravel a formagdo de produtos de craqueamento e
ainda hidrogendlise de 1,2-PDO a 1-propanol e 2-propanol. Por isso, ndo € conveniente operar
a altas temperaturas. O hidrogénio formado por meio da reforma de glicerol mostrou-se eficaz
para reagir com glicerol e moléculas intermediarias. Isto abre um novo campo interessante a
pesquisa de novos sistemas reacionais, como adi¢do de moléculas de doadores de hidrogénio,
que liberam hidrogénio diretamente dos sitios ativos do catalisador, permitindo trabalhar em

fase liquida, mas a temperaturas e pressdes moderadas (GANDARIAS et al., 2010).

2.4.2.2. Catalisadores de metais ndo-nobres

Em estudos recentes, além de catalisadores de metais nobres, catalisadores a base de
Cu tém recebido muita atencdo. Os suportes mais testados sdo: carvao ativado, SiO,, TiO,,
Al,O3, zeoblita &cida, MgO e hidrotalcita (HAO et al., 2010). Os catalisadores a base de cobre
sdo muito mais baratos do que os catalisadores baseados em metais nobres.

Foi observada uma conversao de 100% do glicerol com um rendimento de 94% de
1,2- propanodiol obtido com o catalisador de Cu-Raney a uma pressdo relativamente baixa
(1,4 MPa) e temperatura de 205 °C (SCHIMIDT et al., 2010). Além do catalisador Cu-Raney,
os catalisadores Cu/ZnO, Cu/Cr,03, Cu/Al,03 e Cu/SiO,, e bimetélicos de cobre com metais

nobres, também foram investigados.

Para o catalisador Cu/ZnO, preparado a partir do método de coprecipitagdo com uma
razdo de Cu/Zn na faixa de 0,6-2,0, verificou-se uma alta conversao de glicerol e seletividade
a 1,2- propanodiol (WANG et al., 2007 e BALARAJU et al., 2008). No entanto, a agua que
se formou na hidrogendlise de glicerol causou a desativacdo do catalisador Cu/ZnO
(BIENHOLZ et al., 2010). Para combater essa desativagcdo, uma alternativa é adicionar um
promotor para o catalisador. Por exemplo, Bienholz et al. (2011) mostraram que o catalisador
CuO/Gaz03/Zn0 exibiu uma maior resisténcia a desativagdo. Na presenca de catalisador de
Cu/ZnO/Al,03 a 190°C e 0,64 MPa, uma conversdao aproximadamente completa de glicerol

foi alcancada e uma seletividade de 92% para o 1,2- propanodiol (HUANG et al., 2008).
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Catalisadores de Cu-Cr também foram testados para a hidrogenodlise de glicerol
(DASARI et al., 2005 e LIANG et al., 2009). Curiosamente, os catalisadores de Cu/CuCr,04
foram mais ativos do que os catalisadores de Cu/Cr,03. A razdo foi atribuida a uma distinta
interacdo entre Cu e CuCr,04 (MA et al., 2010 e KIM et al., 2010). Entre os varios
promotores (Al, Ba e Zn) adicionados aos catalisadores de Cu-Cr, a utilizagéo de Ba forneceu
a atividade mais elevada (seletividade de 85% para 1,2-propanodiol). Além disso, este
catalisador Ba-Cu-Cr se mostrou bastante estavel . Depois de ser operado por mais de 800
horas em um reator continuo, este ndo mostrou nenhuma desativacdo (MANE et al., 2011).
Isto foi principalmente devido a eliminagdo de reacOes laterais, como a formacgdo de
etilenoglicol (RODE et al., 2010).

Yuan et al. (2010) relataram a conversdo catalitica de glicerol a 1,2-propanodiol por
hidrogendlise, com Cu/MgO como catalisador. De acordo com os autores, 0 Cu(15%)/MgO
preparado por coprecipitagdo mostrou melhor atividade comparado com o método de
impregnacdo. Neste caso, a conversdo do glicerol foi de 72% e a seletividade do 1,2-
propanodiol alcancou 97,5% a 180 °C e pressdo de hidrogénio de 3 MPa. Além disso, uma

pequena quantidade de NaOH adicionado a reagdo elevou a conversdo para 82%.

A adicdo de Ag ao catalisador Cu/Al,O3 se destacou por sua eficacia na inibicdo da
decomposicdo de glicerol a etilenoglicol, uma vez que a Ag diminui a capacidade de
hidrogenacdo de Cu/Al,Os, e foi obtido maior rendimento de 1,2-propanodiol do que o
Cu/Al,0; sem Ag. A porcentagem adequada de Ag para minimizar a formacdo de
etilenoglicol foi 1%. O valor mais elevado de rendimento de 1,2-propanodiol (98,3%), em
condi¢cdes ambiente de pressdo de H,, foi alcangcado sob gradiente de temperatura de 170 até
105 °C no leito catalitico e concentracdo de glicerol de 15% (SUN et al., 2014).

Huang et al. (2008") relataram 98% de seletividade para o 1,2-PDO com uma
conversdo de cerca 82% com catalisador Cu/SiO, a 180°C e pressdao de 6,0 MPa de Hy,
enquanto que o etilenoglicol (EG) aumenta como subproduto com o aumento da temperatura
da reacdo. Zhu et al. (2013) também relataram 98% de seletividade em relacdo ao 1,2-PDO e
conversdo completa sobre o catalisador de Cu/SiO, promovido com oxido de boro, a 200 °C e
5,0 MPa de pressdo de H,. Sabe-se que esta reacdo prossegue atraves de duas etapas: a
primeira é a desidratacdo de glicerol a acetol, e a segunda etapa é a hidrogenacdo de acetol a

1,2-PDO. Em pesquisas anteriores, realizou-se a reacdo sob um gradiente de temperatura, o
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qual se mostrou eficiente, tanto para a desidratacdo endotérmica de glicerol a uma
temperatura elevada quanto para a hidrogenacdo exotérmica de acetol a uma temperatura
baixa: seletividade de 1,2-PDO superior a 95% com uma conversdao completa do glicerol
foram obtidas a pressdo ambiente (AKIYAMA et al., 2009). Sob uma pressédo de H, de 5,0
MPa a 220 °C, Ag suportado em Oxido de manganés apresentou uma seletividade para 1,2-
PDO superior a 65% com converséo de glicerol de 60% (YADAV et al., 2012).

Na hidrogendlise do glicerol com catalisadores de Cu-Cr sob 4,1 MPa de presséo de
H, a 200°C, 1,2-propanodiol (1,2-PDO) foi obtido como produto principal seguido de acetol,
1-propanol (1-PO), e etilenoglicol (EG). Também foram identificados produtos gasosos em
pequenas quantidades (inferior a 1%), tais como CH,4, CO, e CO. Quase 100% de balanco de
carbono foi obtido. Observou-se o desempenho da hidrogendlise do glicerol sobre
catalisadores Cu-Cr a diferentes temperaturas de reducgéo: a conversdo de glicerol foi 17%
sobre o catalisador reduzido a 200°C, passou por um um maximo (32%) a 300°C e caiu para
13% a 400°C. A seletividade para 1,2-PDO foi mantida em cerca de 93%. O desempenho de
Cu-Cr calcinado em diferentes temperaturas também foi testado. Devido a transformacéo de
fases cristalinas com a temperatura de calcinacgdo, a atividade catalitica foi significativamente
afetada, aumentando de 3% a 300 °C para 32% a 500 °C, antes de diminuir a uma temperatura
de calcinacdo superior. A mesma tendéncia de seletividade para 1,2-PDO foi também
observada. A formacdo de CuCr,O4 melhorou substancialmente a atividade catalitica (XIAO
etal., 2014).

Sharma et al. (2014) utilizaram um catalisador a base de Cu:Zn:Cr:Zr para a
hidrogenolise de glicerol a propilenoglicol. Observou-se que a incorporacdo de zinco e
zircbnio na matriz do catalisador Cu:Cr melhorou a conversdo de glicerol e seletividade a
propilenoglicol. Esta melhoria deve-se ao aumento da acidez e dispersédo de Cu na matriz do
catalisador, que foram confirmados pelas analises de TPD de NH3; e quimissor¢do de CO,
respectivamente. A reacdo foi realizada em fase liquida a 240 °C, 4 MPa de pressdo de
hidrogénio, 3% de catalisador e uma solucdo com 80% de glicerol. O catalisador de
Cu:Zn:Cr:Zr com uma razdo molar de 3:2:1:3 deu 100% de converséo de glicerol puro e 97%
de seletividade para propilenoglicol. A hidrogendlise da glicerina bruta obtido a partir de
processo de biodiesel também foi realizada sob condicGes reacionais semelhantes, obtendo-se

90% de rendimento de propilenoglicol.
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Uma série de catalisadores bifuncionais (acido-base) suportados em USY com
diferentes quantidades de Cu e de MgO foram testados por Xiao et al. (2013). O suporte USY
e a introducdo de MgO contribuiram para a dispersao de Cu no suporte. A 200 °C, 3,5 MPa de
H,, 10h de reacdo, e com 6% de catalisador 0,2Cu-MgO/USY, foram alcancadas uma
conversédo de 83,6% de glicerol, 40% de seletividade para 1,2-propanodiol e 19,4% de
seletividade para 1,3-propanodiol.

Wang e Liu (2007) descreveram a hidrogendlise de glicerol com um catalisador de Cu-
ZnO preparado pelo método de coprecipitacdo. Numa condicéo reacional de 200°C, 4,2 MPa
de H, e 20% de glicerol, 22,5% de conversdo de glicerol e 83,6% de seletividade para 1,2-
PDO foram alcancadas. Eles também utilizaram H,SO,4 e NaOH para alterar o pH da solugéo
e obter uma série de resultados reacionais, o que indicou que a conversdo do glicerol e a
seletividade em relagcdo ao 1,2-PDO aumentaram com o aumento do pH da solugdo de
glicerol. XIA et al. (2011) relataram que a hidrogendlise de glicerol a 1,2-PDO sobre o
catalisador PdyCug4/Mgs.¢-xAl2Os ¢« atingiu 99,6% de seletividade para 1,2-PDO e 88% de

conversdo de glicerol a 180°C e 2 MPa de pressao de Hs.

2.4.3. Doadores de hidrogénio

As reacdes de hidrogenacao/hidrogendlise exigem altas pressGes de hidrogénio para
alcancar conversbes e seletividades aceitaveis. O hidrogénio molecular apresenta alta
difusividade e alta inflamabilidade em contato com o ar, portanto mostra alto risco a altas
pressdes. Além disso, a maior parte do hidrogénio disponivel hoje em dia é produzido a partir
de combustiveis fosseis em processos de alto consumo energético. A producdo in situ do
hidrogénio pode ser uma alternativa promissora para evitar 0s inconvenientes inerentes a
trabalhar com hidrogénio molecular. No entanto, os resultados publicados até agora de
hidrogendlise do glicerol gerando hidrogénio por reforma simultanea de glicerol, sdo ainda
muito distantes dos melhores resultados relatados sob altas pressdes de hidrogénio
(GANDARIAS et al., 2012).

D’Hont et al. (2008), utilizando um catalisador bifuncional Pt/NaY, atingiram a
conversao, com sucesso, de uma etapa do glicerol a 1,2- propanodiol, sem adicdo de
hidrogénio externo ao reator . Do mesmo modo, na auséncia da adigdo de hidrogénio externo,

a utilizacdo de uma mistura de catalisadores Ru/Al,O3 (5% em peso) e Pt/ Al,O3 (5% em
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peso) para a hidrogendlise de glicerol a 220 °C resultou numa conversdo de 50,1% de glicerol
com uma seletividade de 47,2% de 1,2-propanodiol (ROY et al., 2010). Catalisador de
PdO/Fe,03 e catalisadores Ni-Raney também foram capazes de catalisar a hidrogendlise de
glicerol a 1,2- propanodiol, sem uma fonte externa de hidrogénio (MUSOLINO et al., 2009 e
YIN et al., 2009) .

Outra opcdo interessante que permite trabalhar sob atmosfera inerte é a utilizacdo de
doadores de hidrogénio molecular. No entanto, as reacfes de transferéncia catalitica de
hidrogénio ndo tém sido amplamente relatadas em processos de hidrogendlise de glicerol.
Musolino et al. (2009) estudaram 2-propanol e etanol como solventes e doadores de
hidrogénio molecular para processos sob atmosfera inerte, ou sob baixa pressdo de
hidrogénio. Utilizando 600 mg de catalisador PdO/Fe,O3 50 ml de 2-propanol como solvente,
25 ml de glicerol 12%, a 5 bar (inerte) e 180°C, obtiveram o melhor resultado na converséo de
glicerol (100%) e seletividade para propilenoglicol (94%), depois de 24 h de reacao.

Recentemente, Gandarias et al. (2012°) relataram a diferenca entre os mecanismos de
reacdo em relacdo a origem do hidrogénio ativo proveniente de hidrogénio molecular e dos
doadores de hidrogénio. Sob pressao de hidrogénio, o glicerol é primeiramente desidratado a
acetol, depois é hidrogenado a 1,2-PDO. Ja quando os &tomos de hidrogénio sao produzidos a
partir da desidrogenacdo do 2-propanol, o glicerol é diretamente convertido a 1,2-PDO por
meio da formacdo de um alcoxido intermediario (Figura 2.10). Neste trabalho foi
desenvolvido um processo semi-continuo em que o doador de hidrogénio (2-propanol,
metanol, ou &cido formico) foi continuamente alimentado no reator autoclave, contendo
solucdo aquosa de glicerol e o catalisador Ni-Cu/Al,O3. Observou-se que houve uma taxa de
alimentacdo 6tima para cada doador a qual maximiza a producdo de 1,2-PDO. Para o acido
férmico, cerca de 72% dos atomos de hidrogénio liberados foram transferidos para formar
1,2-PDO, sendo a eficiéncia muito menor no caso de 2-PO e metanol (30 e 13%,
respectivamente). No caso do 2-PO, uma razdo para a baixa eficiéncia é que parte do propeno
proveniente da desidratagdo da acetona foi hidrogenado a propano, consumindo atomos de

hidrogénio. No caso do metanol, ndo ficou claro por que foi obtida uma baixa eficiéncia.

A luz destes resultados é evidente que o &cido férmico é a melhor molécula doadora

de hidrogénio para o processo de hidrogenolise de glicerol sob as condigdes estudadas, sendo
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que o maior rendimento de 1,2-PDO foi obtido com a menor quantidade de doador utilizada
(GANDARIAS et al., 2012°).

Isopropodxido

2-Propanol Glicerol 1,3-Dihidroxiisopropoxido Acetona 1.2-Propanodiol
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Figura 2.10: Mecanismo da formac&o de propilenoglicol utilizando doadores de hidrogénio, onde M é o metal.
Fonte: Adaptado de GANDARIAS et al., 2012".

Gandarias et al. (2012%) avaliaram o desempenho de duas séries de catalisadores Ni-
Cu/Al,O3 com diferentes razdes Cu/Ni e diferentes teores totais destes metais na
hidrogendlise de glicerol a 1,2-propanodiol, pressurizado com N, e utilizando acido férmico
como doador de hidrogénio. O estudo cinético realizado com o catalisador 6timo (Ni(20%)-
Cu(15%)/Al,03) revelou que os grupos OH do glicerol e do 1,2-propanodiol competem pelos
mesmos sitios acidos do suporte Al,O3. Foram obtidas 90% de conversdo de glicerol e 82%
de seletividade para 1,2-propanodiol apds 24 h de reacdo a 220 °C. Segundo os autores, a
hidrogendlise ocorre quando o glicerol € adsorvido em um sitio &cido da alumina para formar
um alcoxido intermediério, e, quando este interage com um atomo de hidrogénio adsorvido
proveniente da decomposicdo do acido formico que é ativado no sitio do metal. O equilibrio
ideal entre os sitios acidos da alumina e os sitios metélicos foi obtido no catalisador com teor
de metal nominal de 35%. No que diz respeito ao papel dos sitios metélicos, o Ni fornece
comparativamente elevada atividade na hidrogendlise das ligagdes C-C e C-O, enquanto o Cu
fornece alguma atividade na hidrogendlise da ligacdo C-O, mas ndo € ativo para a quebra das
ligacbes C-C. A formagdo de uma liga de Cu-Ni, durante a reducdo do catalisador Ni-
Cu/Al;,O3 reduz o tamanho do cluster de Ni. Como resultado, a atividade do catalisador
bimetalico na quebra da ligacdo C-C é reduzida enquanto que a atividade para a clivagem de

C-O é promovida.

O 2-propanol também foi estudado como molécula doadora de hidrogénio no processo
de hidrogenacdo de glicerol a 1,2-propanodiol sob pressdo de N e utilizando catalisadores de
Ni e/ou Cu suportados em Al,Os. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos sob

as mesmas condicdes reacionais, mas sob pressdo de H,. O melhor resultado sem adicdo de
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hidrogénio foi obtido depois de 24 h de reagéo, a 45 bar de pressdo de N, 220°C, solugéo de
glicerol 4%, 166 mg de catalisador/g de glicerol, 450°C (temperatura de reducdo do
catalisador) e razdo glicerol/2-propanol igual a 1:1,5; com seletividade para propilenoglicol
igual a 64,6% e conversdao de glicerol de 60,4% sobre o catalisador de Ni-Cu/Al,O3
(GANDARIAS et al., 2011).

Sob pressédo de Hy, a maior parte do acetol formado a partir da desidratacéo de glicerol
foi hidrogenado a 1,2-PDO, indicando que, sob 45 bar de H,, a hidrogenacdo de acetol foi
eficaz com todos os catalisadores, e que etapa controladora no processo de hidrogenolise sob
pressdo de H, parece ser a desidratacdo do glicerol. Nos experimentos sob pressdo de N,, uma
parte da acetol formada por desidratacdo de glicerol ndo foi hidrogenada; no entanto,
seletividades superiores para 1,2-PDO foram atingidas na presenca de 2-PO. Esta descoberta
parece indicar que o 2-PO e o glicerol devem competir pelos mesmos sitios ativos e, portanto,
deve haver uma proporgdo 6tima entre o doador e o receptor a fim de aumentar a conversao
de glicerol (GANDARIAS et al., 2011).
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

As analises texturais dos catalisadores foram realizadas no Laboratorio de Tecnologias
Verdes — GreenTec/EQ/UFRJ. As demais caracterizacbes e 0s testes cataliticos foram
realizados no Laboratério de Tecnologia do Hidrogénio — LabTecH/EQ/UFRJ.

3.1. Preparacdo de catalisadores

Os métodos utilizados para a preparacdo dos catalisadores foram a impregnacgéo
umida, para o cobre, e impregnacdo ao ponto imido (ou impregnacao seca), para a platina. O
suporte utilizado foi a alumina (y-Al,O3), da BASF, previamente calcinada a 500 °C durante 3
h. A Tabela 3.1 apresenta os catalisadores utilizados neste trabalho e as metodologias

utilizadas no preparo destes.

Tabela 3.1: Composigdo massica dos catalisadores utilizados e suas respectivas metodologias de preparo.

Catalisador Teor de Platina  Teor de Cobre Métodos de
(%) (%) impregnacao
1Pt/Al,O3 1 - Seca
15Cu-1Pt/Al,O5 1 15 Umida seguida da seca
15Cu/Al,03 - 15 Umida

3.1.1. Método de impregnacéo ao ponto Umido

A técnica de impregnacao ao ponto imido foi adotada para o preparo do catalisador de
platina suportado em alumina. Este método apresenta 6timos resultados para impregnacao da
platina, devido a forte interacdo com o suporte.

O precursor de platina utilizado foi 0 hexacloreto de platina hidratado (H,PtClg xH,0),
fornecido pela Sigma-Aldrich. A partir da solucdo preparada com este composto, obteve-se 0
volume necessario para atingir o teor em peso de platina no catalisador. Tal solucdo foi
gotejada gradativamente no suporte, sendo essa mistura continuamente homogeneizada com

algumas interrupgdes nesta adi¢do levando o sistema a estufa a 110 °C por 10 minutos para
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garantir a secagem deste. Em seguida, as amostras foram calcinadas a 500 °C por 3 h, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de ar igual a 60 mL/min.

3.1.2. Método de impregnacdo umida

A metodologia de impregnacdo Umida foi aplicada para a adicdo de cobre nos
catalisadores de cobre e cobre-platina suportados em alumina. Esse método consiste,
inicialmente, na solubilizacdo do sal precursor Cu(NO3),.3H,0 (VETEC) em agua (15 mL de
agua destilada para cada grama de catalisador final) e sua agitagdo em contato com o suporte
catalitico, por um periodo de 2 h para perfeita homogeneizagdo da mistura. Na etapa seguinte,
ha a evaporagdo da d&gua em excesso no sistema em um rotaevaporador a 85 °C, sob vacuo, e
posteriormente secagem a uma temperatura de 110 °C em estufa por um periodo de 24 h para
a desumidificacdo do material. Depois de seco, ha uma terceira etapa que consiste na
calcinagédo do material a 500 °C, durante 3 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob
um fluxo de ar de 60 mL/min. Esse método proporciona uma melhor dispersdo do cobre sobre
a alumina, quando comparado com o método ao ponto Umido. No caso do catalisador cobre-
platina, a platina foi acrescida posteriormente pelo método de impregnacdo seca, descrito

anteriormente.

3.2. Caracterizacéo dos catalisadores

3.2.1. Analise textural

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissorcdo de
nitrogénio. As amostras foram analisadas em um equipamento TriStar 1l da Micromeritics. A
area especifica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), o volume
especifico de poros e o didmetro medio de poros pelo método BJH a partir da isoterma de
dessorgdo. ApoOs a pesagem, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de
secagem a 300 °C por 24 h sob vacuo, com o objetivo de remover todas as moléculas
adsorvidas, principalmente moléculas de dgua. Em seguida, as amostras foram novamente
pesadas e iniciou-se a analise a uma temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de

adsorcdo e dessorcdo de N, em diferentes pressdes parciais do gas.
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3.2.2. Difracéo de raios X (DRX)

Com a finalidade de determinar as fases cristalinas dos compostos sintetizados e
verificar possiveis modificacfes na estrutura cristalina dos mesmaos, foi utilizada a técnica de
difracdo de raios X. As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratbmetro
da marca Rigaku modelo Miniflex Il com radiacdo de CuKa (30 kV e 15 mA). O intervalo
analisado foi de 5 < 20 < 90° com passo de 0,05°, utilizando um tempo de contagem de 2
segundos por passo. A identificacdo das fases foi realizada com base nos dados JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).

3.2.3. Reducdo a temperatura programada (TPR)

Com o objetivo de determinar a temperatura e o grau de reducdo dos catalisadores foi
realizada a caracterizacdo por meio da reducdo a temperatura programada (TPR). Previamente
o sistema foi preenchido com gas argdnio tanto para tirar o ar presente quanto para estabilizar
0 sistema. Para essa analise utilizou-se 10 mg da fase ativa em um reator tubular de quartzo,
para cada catalisador. Todas as amostras foram pré-tratadas, aquecendo as mesmas até 150 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de argbnio de 30 mL/min, permanecendo
nesta temperatura por 30 min, com o intuito de eliminar qualquer presenca de agua adsorvida
no catalisador. Depois de resfriadas, as amostras foram entdo aquecidas da temperatura
ambiente até 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma vazdo de 30
mL/min de 1,8% H, em argbnio, sendo monitorado o consumo de H, com um detector de

condutividade térmica (TCD) ligado a saida do reator.

3.2.4. Dessorcao a temperatura programada de NH3z (TPD-NH3)

A andlise de dessor¢do a temperatura programada de NH; foi utilizada para investigar
a acidez dos catalisadores. As amostras foram primeiramente reduzidas in-situ empregando-se
uma mistura redutora de 1,8% H,/Ar com fluxo de 30 mL/min, aquecendo-se até 1000 °C a
uma taxa de 10 °C/min e permanecendo por 30 min. Em seguida, as amostras foram resfriadas
até a temperatura ambiente usando He puro. A adsorcdo de amonia foi conduzida a 70 °C
utilizando uma mistura de 4% NHs/He com uma vazao de 30 mL/min por 30 min, apés este

periodo, realizou-se uma purga com He puro durante 60 minutos. A dessor¢do da amonia
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quimissorvida foi realizada através do aquecimento das amostras até 800 °C a uma taxa de 20
°C/min. Foi utilizado um espectrébmetro de massas PrismaPlus QMG-220 (Pfeiffer) para a
analise dos gases efluentes do reator, sendo a razdo m/z = 15 usada para quantificacdo da
amonia. A quantificacdo da amodnia dessorvida dos catalisadores foi realizada através da

integracdo da &rea sob a curva intensidade versus tempo.

3.3. Testes Cataliticos

3.3.1. Descrigdo da unidade

Os ensaios foram realizados em reator batelada pressurizado (Figura 3.1), composto
por um reator de aco com capacidade de 600 mL, equipado com sistemas de agitacdo

mecanica e aquecimento controlados, e amostradores de gases e liquidos.

A saida de gas esta ligada a um cromatdgrafo a gas, cuja linha tem uma valvula
micromeétrica para controle da vazao e um desumidificador, o qual, acoplado com banho de

gelo, tinha como objetivo a reten¢do de vapor d’agua dos produtos gasosos.

Figura 3.1 Reator batelada pressurizado.
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3.3.2. Condic0es reacionais

Os testes foram realizados utilizando 250 mL de solugdo 10% (v/v) de glicerol
(VETEC, 99,5% de pureza) e 3,0 g de catalisador, sendo as temperaturas testadas de 220 °C,
com pressdo de aproximadamente 40 bar de nitrogénio e agitacdo de 700 rpm. SolucGes de
diferentes doadores de hidrogénio (12,5% m/v) como é&cido férmico (VETEC, 85% de
pureza), etanol (VETEC, 99,8% de pureza) ou &cido acético (VETEC, 99,7% de pureza)
foram adicionadas a solu¢éo inicial a uma vazao de 0,02 ml/min, através de bomba ELDEX
1SM. Um teste adicional alterando a vazao para 0,06 ml/min foi realizado somente com o

acido férmico.

Antes de cada reacdo, o catalisador foi reduzido ex situ em fluxo de 75 mL/min de
uma mistura de 20% H,/N,, com taxa de aquecimento de 10°C/min até 500 °C por 30 min. A
reducdo era iniciada na véspera do teste catalitico e o catalisador transferido imediatamente
para o reator batelada. Os parametros da reducdo foram escolhidos segundo a analise de

reducdo a temperatura programada (TPR).

As reacdes foram avaliadas por 28 h, sendo mantida a velocidade de agitacdo da fase
liquida da reacdo em 700 rpm. Em todas as reacdes foi coletada uma amostra liquida de
aproximadamente 2 mL a cada hora até o final do periodo reacional, sendo armazenadas em
geladeira a 4 °C para conserva-las até a analise por cromatografia liquida (HPLC). Ja a fase

gasosa foi analisada no cromatdgrafo a gas ao qual a saida de gas do reator esta ligada.
3.3.2.1. Método analitico
A fase liquida foi analisada em HPLC Shimadzu Prominence com coluna Aminex

HPX-87H, acoplado a detectores de indice de refracdo (RID) e ultravioleta (UV) (Figura 3.2).

As condic¢des operacionais utilizadas para as analises sao especificadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.2: Aparelho HPLC (Shimadzu).

Tabela 3.2: Condigdes operacionais utilizadas no HPLC para as andlises dos compostos provenientes da

hidrogendlise.

Variavel Valor
Fase movel 0,01 M H3SO4
Vazdo da fase mével 0,6 mL.min™
Temperatura da coluna 30°C
Tempo de analise 30 minutos

A identificacdo dos compostos foi realizada atraves de inje¢des de padrdes no HPLC,
como o glicerol, propilenoglicol, acetol, etanol, acido lactico, etilenoglicol e 1,3-propanodiol,
e consequentemente, a constru¢cdo de uma curva padrdo. A Tabela 3.3 mostra o tempo de
retencdo dos compostos obtidos na reacdo de hidrogendlise e a Figura 3.3 um exemplo de

cromatograma.
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Tabela 3.3: Tempo de retengdo dos compostos obtidos na reacéo de hidrogenolise

Tempo de retencdo

Composto )
(min:segundo)
Glicerol 13:09
Propilenoglicol 16:80
Acetol 17:71
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Figura 3.3: Exemplo de cromatograma dos produtos da reacéo.

A anélise da fase gasosa foi realizada no momento da amostragem, utilizando um
cromatdgrafo a gas CG-1000, o qual dispde de uma coluna empacotada HayeSep D de 6
metros de comprimento, detector de condutividade térmica e um software adequado para a

visualizacdo e armazenagem dos cromatogramas.

Os tempos de retencdo dos gases da reacdo foram estabelecidos efetuando injecdes de
gases puros ou em combinagdo com outros, enquanto que para determinar suas respectivas
fragdes molares foram utilizados os fatores de resposta para cromatografia gasosa sugeridos
por Dietz (1967).

O fator de resposta do hidrogénio foi determinado experimentalmente utilizando o
fator de resposta do CH, segundo a equagéo 3.1:
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Ach,

y o ﬁ:m
x+y  Ad, An,
fen, T

(Eq. 3.1)

Em que:

x: fragdo molar do hidrogénio

y: fragdo molar do metano

Acha: Area do pico do metano

Ay Area do pico do hidrogénio

fcha: fator de resposta do metano (35,7)
fyo: fator de resposta do hidrogénio

Desse modo o valor do fator de resposta do hidrogénio foi de 0,73889.

Os tempos de retencdo dos gases da reacdo séo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Tempos de retengdo dos gases da reacéo.

Composto gasoso Tempo (min)

Hidrogénio 1,90
Mondxido de carbono 2,40
Metano 3,70
Dioxido de carbono 7,50

3.3.3. Desempenho catalitico

O desempenho dos catalisadores foi avaliado em termos da conversdo global de
glicerol, converséo a liquidos, seletividade aos produtos e rendimento, conforme apresentado
nas equacdes a seguir. As concentragdes utilizadas no tratamento de dados foram calculadas a
partir dos resultados das andlises empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC).
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A converséo global de glicerol é descrita pela Equagéo 3.2:

{muoles de glicerol alimentado) — (moles de glicercl num tempo t) %

= I —
Converso global (%) moles de ghicerol al . 100
(Eq. 3.2)
A conversdo a liquidos é descrita pela Equacéo 3.3:
. . __ somatdrio de moles de carbonos des produtes formados na fase liquida
Conversio a liquidos (%) = moles de carbonos do glicerol alimentado x100 €059

A seletividade aos produtos (acetol e propilenoglicol) € descrita pela Equacéo 3.4:

muoles de carbonos do produto formado na fase liquida

somatirio de moles de carbonos dos produtos formados nafase]iqlﬁdax 100

Seletividade (34) =
(Eqg. 3.4)

O rendimento aos produtos (acetol e propilenoglicol) é descrito pela Equacdo 3.5:

Conversio a liquidos (24) x Seletividade (%4) %100

Rendimento (%4) = 100

(Eq. 3.5)
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacéo dos catalisadores

4.1.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas dos catalisadores calcinados. Para o
catalisador 15Cu/Al,O3 ha picos caracteristicos de CuO em 35,2° e 38,4° (JCPDS 47-0706) e
a estrutura caracteristica do suporte (y-Al,O3). Para o catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3 também
observam-se picos caracteristicos de CuO em 35,2° e 38,4° e a estrutura caracteristica da
alumina. Perfil semelhante pode ser encontrado no trabalho de Gandarias et al. (2012%), para

catalisadores Ni-Cu/Al,O3 com diferentes teores de Cu e Ni preparados pelo método sol-gel.

—_— 1Pt/AI203
¢ CuO

LMW\_ e
V‘;‘<L'JWMM

Intensidade (u.a.)

e

20 40 60 80
20 (graus)

Figura 4.1: Difratogramas dos catalisadores calcinados.

No difratograma do catalisador 1Pt/Al,O3 ha apenas picos correspondentes a estrutura
caracteristica do suporte. Em funcéo do baixo teor de platina 0 equipamento nédo identificou
picos desta fase.
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4.1.2. Reducédo a temperatura programada (TPR)

Os perfis de reducédo dos catalisadores calcinados estdo ilustrados na Figura 4.2. Para o
catalisador 15Cu/Al,O3 pode-se observar dois picos de reducdo, em 269 e 337 °C, atribuidos a
reducéo do Cu** a Cu®. Sabe-se que o CuO puro possui uma temperatura de reducéo entre 200
e 400°C. Nao houve formacdo de CuAl,O4, como observado no resultado da analise DRX,
pois caso contrario, a temperatura de reducdo seria muito acima da encontrada:
aproximadamente 800 °C, segundo Kim et al. (2010).

—15Cu/ALQO,
337 — 15Cu-1PVALQ,
269 — 1PYALO,
<
2 268
IN
(3]
© 352
o
IS
>3
[%2]
[
S
Ffzsz/s%\/—
T T T T T
200 400 600
Temperatura (°C)

Figura 4.2: Perfis de reducéo dos catalisadores calcinados.

Gandarias et al. (2011) também encontraram dois picos de reducdo para o catalisador
Cu/Al,O3 com 31,7% de cobre preparado pelo método sol-gel. O primeiro em 307 °C e 0
segundo, muito menor, em 417 °C. Segundo eles, a reducdo de CuO a Cu® geralmente ocorre
em uma etapa, entdo os picos em 307 e 417°C podem ser atribuidos a reducdo de duas
diferentes espécies de cobre: CuO em forma de critais e Cu®* com forte interacdo com o
suporte.
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Outros autores também observaram a presenca de dois picos de reducdo para o
catalisador de cobre suportado em ze¢lita Y. Eles sugeriram que o pico em menor temperatura
corresponde a reducdo de CuO na fase bulk e 0 de maior temperatura a reducédo de espécies
Cu?* dispersas na superficie do suporte (RICHTER et al., 2007 e ALVAREZ-RODRIGUEZ
et al., 2008).

Dois picos também foram observados na reducdo do catalisador 1Pt/Al,O3, associados
a reducdo superficial do complexo de [Pt'VOXCIy]S (PASSOS e SCHMAL, 1992). Para o
catalisador 15Cu-1Pt/Al,0; observam-se dois picos de redugdo, em 268°C e 352°C,
correspondentes a reducéo de CuO e [Pt"O,Cl,]s

4.1.3. Analise textural

A Tabela 4.1 mostra a analise textural dos catalisadores, que foi realizada por meio da
fisissorcdo de Ny, para quantificacdo da area especifica, volume de poros e diametro médio de

poro.

Da Tabela 4.1 pode-se observar as &reas com valor de 137 m?/gea até 190 m%/gear, 0
volume de poros dos catalisadores variando entre 0,47 e 0,59 cm®/gcy e, finalmente, o
diametro médio de poros que foi 123 A para o catalisador 15Cu-1Pt/Al,O; até 142 A para
15Cu/Al,03. A area especifica e o volume de poros para os catalisadores 15Cu/Al,O3 e 15Cu-
1Pt/Al,05 sdo significantemente menores do que para o catalisador 1Pt/Al,O3, 0 que concorda
com a maior carga de metal presente nestes catalisadores, pois particulas de Cu podem
bloquear os poros do suporte durante a deposicdo do metal (LIANG et al., 2012).

As isotermas de adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio, mostradas nas Figura 4.3 e 4.4,
indicam que todos os catalisadores estudados exibiram o padréo tipo IV com histerese do tipo
H1, que € caracteristico de materiais mesoporosos (AMGARDEN, 2006).
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Tabela 4.1: Caracteristicas texturais das amostras calcinadas.
) Area BET Volume de poros Didmetro médio de
Catalisador ) 3
(m /gcat) (Cm /gcat) poros (A)
Al,O3 193 0,70 105
1Pt/Al,O3 190 0,59 124
15Cu/Al,03 137 0,49 142
15Cu-1Pt/Al,O3 154 0,47 123
a)
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Figura 4.3: Isotermas de adsorcao-dessor¢do de nitrogénio das amostras calcinadas, a) suporte (Al,Os) € b)
1Pt/Al,Os5.
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Figura 4.4: Isotermas de adsorcao-dessor¢éo de nitrogénio das amostras calcinadas, ¢) 15Cu/Al,O5 e b) 15Cu-
1Pt/Al,Os.

4.1.4. Dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH3)

A Figura 4.5 apresenta os perfis de dessor¢do de amodnia a temperatura programada
dos catalisadores sintetizados. O catalisador 15Cu/Al,O3 apresentou dois picos de dessor¢éo
em torno de 221 e 263°C. J& o 15Cu-1Pt/Al,O3 apresentou um pico em 252°C. Dois picos
foram encontrados no perfil de 1Pt/Al,O3, em 196 e 238°C.
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Figura 4.5: Perfis de TPD de NH; dos catalisadores.

A Tabela 4.2 apresenta a quantidade de aménia dessorvida dos catalisadores. Pode-se
observar gque o catalisador que possui cobre em sua composi¢do mostrou maior acidez quando
comparada com o catalisador com Pt, isso pode indicar que o cobre estd promovendo acidez
ao catalisador. Ja a platina pode estar ocupando os sitios acidos do suporte diminuindo a

acidez dos catalisadores nos quais esta presente, segundo Gandarias et al. (2012%).

Gandarias et al. (2010) obtiveram resultados de dessorcdo de amdnia sobre Pt/ASA
com 2 picos em aproximadamente 200°C e 515°C. Ja Wang et al. (2010) observaram que 0s
perfis de dessorcdo de NH3 sobre catalisadores de Cu-Ni/Al,O3 apresentam um pico em torno
de 250 °C. Estes autores concordaram que o aumento da quantidade de metal no suporte

contribui para o decréscimo da quantidade de sitios acidos disponiveis no catalisador.
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Tabela 4.2: Quantidade de NH; dessorvida calculadas a partir dos resultados de TPD-NHs.

Catalisador MMOINH3/gcat
1Pt/Al,03 163
15Cu/Al;04 504
15Cu-1Pt/Al,O3 182

4.2. Hidrogendlise do glicerol

4.2.1. Testes preliminares

Testes preliminares foram desenvolvidos para determinar os parametros do sistema

reacional padrdo da pesquisa em se tratando da massa do catalisador e temperatura.

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam a conversdo global de glicerol e o rendimento de
propilenoglicol em fungdo do tempo variando a massa do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O; de
1000,0 para 3000,0 mg, a 220 °C sob 40 bar de pressdo de N, solucdo de glicerol a 10 %
(v/v) e 700 rpm. Com base nestes dados, podemos concluir que como a conversao global para
as duas massas foi similar (35% para 1,0 g e 30% para 3,0 g) e o rendimento a propilenoglicol
com 3000,0 mg foi o dobro do rendimento obtido com 1000,0 mg de catalisador 15Cu-
1Pt/Al,O3, a massa escolhida para ser utilizada nos testes seguintes foi 3000,0 mg de

catalisador.
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Figura 4.6: Conversdo global de glicerol por tempo com massa de catalisador 15Cu-1Pt/Al,O; de 1000,0 e

3000,0 mg, a 220 °C sob 40 bar de presséo de N,, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.7: Rendimento de propilenoglicol por tempo com massa de catalisador 15Cu-1Pt/Al,O; de 1000,0 e
3000,0 mg, a 220 °C sob 40 bar de presséo de N,, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

Os resultados dos testes variando a temperatura estdo expostos nas Figuras 4.8 e 4.9.

Pode-se observar que a variacdo de 20 °C na temperatura ndo alterou significativamente a
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converséo global e o rendimento para 1,2-PDO. Desta forma, 220 °C foi a temperatura
escolhida para os testes subsequentes.
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Figura 4.8: Conversdo global de glicerol por tempo em temperaturas de 220 e 240 °C, 3000,0 mg de catalisador
15Cu-1Pt/Al,O3, 40 bar de pressdo de N, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

14
—=220°C

| =#=240°C

[
=]

=
=]

Redimento de Propilenoglicol (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tempo (min)

Figura 4.9: Rendimento de propilenoglicol por tempo em temperaturas de 220 e 240 °C, 3000,0 mg de
catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, 40 bar de pressdo de N,, solucéo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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4.2.2. Testes com doadores

Depois dos testes preliminares, o catalisador bimetalico foi testado por um periodo de
1680 minutos (28 h), sob as seguintes condic6es: 220 °C, pressao de 40 bar de N, 3000,0 mg,
solucédo de glicerol 10% (v/v), 700 rpm e diferentes doadores de hidrogénio (etanol, acido
férmico e &cido acético). Nos intervalos de 0 a 5 horas e 21 a 28 horas, uma aliquota da fase
liquida da reag&o era coletada a cada 60 min e analisada em HPLC.

A Figura 4.10 apresenta a conversdo global de glicerol e a Figura 4.11 a conversao a
liquidos. O teste sem doador de hidrogénio (hidrogénio gerado in situ) apresentou uma
conversdo global em torno de 31% e uma pequena conversdo a liquidos (~ 13%). Sabe-se que
catalisadores de cobre tem baixa atividade em reacdes de reforma, o que explicaria a baixa
conversdo global, e com isso a conversdao a liquidos também € reduzida, pela pequena
formacdo de H, no meio reacional. Mas os catalisadores de Pt s&o conhecidos por serem
ativos para a reforma de glicerol. Os resultados obtidos com o catalisador bimetalico ficaram

aquém do esperado frente a outros resultados da literatura.

D’Hondt et al. (2008) observaram que depois de 24 h de reacdo a 230 °C em um reator
em batelada, utilizando o catalisador Pt/Al,O3, a conversdo do glicerol foi de 99,9% e a

seletividade a propilenoglicol igual a 19,1%, sem a adi¢éo de hidrogénio externo no meio.

J& Gandarias et al. (2010), utilizando o catalisador Pt/ASA em um reator em batelada,
nas temperaturas de 220 e 240 °C, 45 bar de nitrogénio com 20% (m/m) de glicerol durante
24 h, sem a adicdo de hidrogénio externo, encontraram uma conversdo de 45,6% e
seletividade a propilenoglicol igual a 6,8%. Segundo Gandarias et al. (2011), a Pt combinada
com os sitios acidos do suporte promove a quebra de ligagdes C-C, entdo, ha formacdo de
produtos de cragueamento e também a hidrogendlise de 1,2-PDO a 1-propanol, que sdo
responsaveis pela baixa seletividade observada para os produtos obtidos sobre Pt/ASA.

Utilizando o etanol como doador de hidrogénio, a conversao global foi de 26% com
uma conversdo a liquidos de aproximadamente 7%. Ja para o &cido formico a conversao
global foi a mesma do teste sem doador mas a conversdo a liquidos se destacou frente aos
demais doadores, 16%. E para o acido acético a conversdo global foi alta (68%), ja a

conversdo a liquidos foi de apenas 9%.



Capitulo 4: Resultados e discussdes 69

Segundo Gandarias et al. (2011), a hidrogendlise de glicerol com 2-propanol como
doador € mais vulneravel a desativacdo dos sitios ativos por deposicdo de coque que a
hidrogenolise de glicerol com hidrogénio molecular. Estes autores obtiveram uma conversdo a
liquidos de 14,6% e um rendimento para propilenoglicol de aproximadamente 6% sobre o
catalisador Cu/Al,O3 sob condigdes reacionais similares as utilizadas neste estudo.
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Figura 4.10: Conversdo global de glicerol por tempo sem doador de hidrogénio e com vazéo de 0,02 ml/min dos
doadores etanol, acido férmico e acido acético, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de

pressdo de N,, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.11: Conversdo a liquidos por tempo sem doador de hidrogénio e com vazdo de 0,02 ml/min dos
doadores etanol, acido férmico e acido acético, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de
pressdo de N,, solugdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

As Figuras 4.12 e 4.13 mostram os rendimentos aos produtos acetol e propilenoglicol,
respectivamente. Observa-se que o teste com acido férmico apresentou o melhor rendimento
para o propilenoglicol, em torno de 12% ao final de 28 h de reagdo, enquanto que para 0s
demais catalisadores o rendimento obtido foi abaixo de 5%. O rendimento para acetol
utilizando acido férmico foi em torno de 6%, similar ao rendimento para acetol dos outros
doadores (4%, aproximadamente). J& o rendimento para acetol do teste sem doador foi maior,
10%, porém o rendimento de propilenoglicol foi de apenas 3%, mostrando que o hidrogénio

gerado in situ foi insuficiente para a hidrogenacdo do acetol a propilenoglicol.

Gandarias et al. (2012%), utilizando 0,02 ml/min de uma solucéo de acido férmico 10%
(m/v) alimentada no sistema sobre o catalisador 35Cu/Al,O3, observaram uma conversao a
liquidos de 29,2% e um rendimento para 1,2-PDO de 22%. O melhor resultado obtido foi com

o catalisador 15Cu-20Ni/Al,O3: converséo igual a 49,3% e rendimento de 37,17%.
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Figura 4.12: Rendimento de acetol por tempo sem doador de hidrogénio e com vazdo de 0,02 ml/min dos
doadores etanol, &cido férmico e acido acético, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de

pressdo de N,, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.13: Rendimento de propilenoglicol por tempo sem doador de hidrogénio e com vazéo de 0,02 ml/min
dos doadores etanol, &cido férmico e cido acético, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,Os, a 220 °C, 40 bar

de pressdo de N,, solugdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Foi analisado o rendimento de propilenoglicol utilizando o &cido férmico com
diferentes vazdes, como mostra a Figura 4.14. Como pode ser observado, o rendimento foi
similar para as duas vazes testadas. De acordo com Gandarias et al. (2012°), o aumento da
concentracdo de acido férmico, mantendo a vazdo de 0,02 ml/min, a partir de solucdo de
doador 7% (m/v), diminui progressivamente o rendimento para 1,2-PDO. Ou seja, existe uma
propor¢do e quantidade 6timas de doador e catalisador/substrato que podem gerar bons
resultados. Ainda segundo observacdes do mesmo grupo de pesquisa, a variacdo desprezivel
no rendimento para propilenoglicol com o aumento da vazao de doador pode ser justificada

pela possivel competicdo pelos sitios ativos do catalisador entre o acido formico e o glicerol.
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Figura 4.14: Rendimento de propilenoglicol por tempo com vazbes de 0,02 e 0,06 ml/min de &cido férmico,
3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de pressdo de N, solucéo de glicerol a 10 % (v/v) e
700 rpm.

As Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 mostram a conversdo global e rendimentos a acetol e
propilenoglicol, respectivamente, para testes desenvolvidos sem doador (H, gerado in situ),
com é&cido férmico como doador de hidrogénio e sob pressdo de H, (H. externo). Pode-se
observar que a conversdo global € baixa em todos os testes, em torno de 31% para os testes
sem doador e com acido formico, e aproximadamente 18% para o teste sob pressdo de

hidrogénio.
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O rendimento para acetol foi mais alto (10%) para o teste sem doador, com menor
rendimento para propilenoglicol (3%), o que mostra que ndo havia hidrogénio suficiente no
meio reacional para a hidrogenacéo de acetol a 1,2-PDO. Observa-se que no teste sob presséo

de hidrogénio, quase todo o acetol disponivel no meio foi hidrogenado a 1,2-PDO.

J& no teste com &cido férmico, a partir da terceira hora de reacdo (180 minutos) o
rendimento de acetol permaneceu praticamente constante, 5%, até o final da reacdo de 28 h.
Isso confirma o que diz a literatura sobre o mecanismo diferenciado para a hidrogenolise de
glicerol a 1,2-PDO em um meio reacional com doador de hidrogénio (formacdo de alcoxido
intermediario) e ndo pela hidrogenacéo de acetol (GANDARIAS et al., 2011). O rendimento
para propilenoglicol deste ultimo teste (12%) mostra que a utilizacdo do acido formico como
doador de hidrogénio para hidrogenolise de glicerol a propilenoglicol € mais eficiente do que

em meio reacional sob atmosfera inerte ou sob presséo de H..
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Figura 4.15: Conversao global de glicerol por tempo utilizando diferentes fontes de hidrogénio: gerado in situ
(sem doador e 40 bar de N,), proveniente do &cido férmico (injecdo de 0,02 ml/min e 40 bar de N,) e injecdo
externa de 40 bar de H,. Condices reacionais: 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220°C, solugéo de
glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.16: Rendimento de acetol por tempo utilizando diferentes fontes de hidrogénio: gerado in situ (sem
doador e 40 bar de N,), proveniente do acido férmico (inje¢do de 0,02 ml/min e 40 bar de N,) e inje¢do externa
de 40 bar de H,. Condigdes reacionais: 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220°C, solucdo de glicerol a
10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.17: Rendimento de propilenoglicol por tempo utilizando diferentes fontes de hidrogénio: gerado in situ
(sem doador e 40 bar de N,), proveniente do &cido férmico (injecdo de 0,02 ml/min e 40 bar de N,) e injecdo
externa de 40 bar de H,. Condices reacionais: 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220°C, solugéo de
glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Depois dos testes preliminares seguidos dos testes com doadores foi realizado um teste
partindo de uma solucdo de acetol 10% (v/v), ao invés de solucdo de glicerol, sem a injecao
de doadores (Figura 4.18). O objetivo deste teste foi observar qual etapa controlava a reagédo
(desidratacdo de glicerol ou hidrogenacdo do acetol) sobre o catalisador bimetalico. O
resultado deste teste sugere que a etapa que controla a reacdo é a hidrogenacgéo de acetol, pois
o0 consumo de acetol é muito alto e a converséo a liquidos, assim como o rendimento para 1,2-
PDO, sdo praticamente despreziveis, 0 que mostra que o acetol nao esta sendo hidrogenado a
1,2-PDO.
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Figura 4.18: Conversdo total de acetol, conversao a liquidos e rendimento de propilenoglicol por tempo sob 40
bar de N, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-1Pt/Al,Os, a 220°C, solugéo de acetol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

4.2.3. Comparacdo de catalisadores

Foram realizados também testes com os catalisadores 1Pt/Al,O3, 15Cu-1Pt/Al,O3 €
15Cu/Al,03, sem doadores. As Figuras 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 apresentam a converséo global,
conversdo a liquidos, rendimento para acetol e rendimento para propilenoglicol dos
catalisadores estudados, respectivamente. O catalisador 1Pt/Al,O3 apresentou uma conversao
global 40%, aproximadamente, que € a maior entre os catalisadores estudados (30% para
15Cu-1Pt/Al, 03 e 13% para 15Cu/Al,03). A conversédo a liquidos foi aproximadamente 9%

para os catalisadores monometalicos e 13% para 15Cu-1Pt/Al,Os.
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Figura 4.19: Conversdo global de glicerol por tempo com 3000,0 mg dos catalisadores 1Pt/Al,O3, 15Cu/Al,O5 €
15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de pressdo de N,, solugéo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

20
1Pt/A1203

=B-15CW/A1203
——15Cu-1Pt/A1203

18 4

16

14 4

12

10 4

Conversio a Liquidos (%)

0 +——r——r———— T T T T T T

o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tempo (min)

Figura 4.20: Conversao a liquidos por tempo com 3000,0 mg dos catalisadores 1Pt/Al,O5, 15Cu/Al,O5 e 15Cu-
1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de pressdo de N, solucéo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.

O catalisador 1Pt/Al,O3; apresentou um rendimento para acetol de 5%,
aproximadamente, que € o menor entre os catalisadores estudados (10% para 15Cu-1Pt/Al,0O3

e 7% para 15Cu/Al,03). O rendimento a 1,2-PDO para os catalisadores 15Cu-1Pt/Al,O3; e
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15Cu/Al,05 foi aproximadamente 3%, ja para o 1Pt/Al,O3 foi em torno de 5%, mostrando
assim maior hidrogenacdo do acetol a propilenoglicol. Assim, concluimos que o catalisador

que apresentou melhor desempenho foi 1Pt/Al,O3, com maior rendimento de propilenoglicol.
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Figura 4.21: Rendimento de acetol por tempo com 3000,0 mg dos catalisadores 1Pt/Al,O5, 15Cu/Al,O5 e 15Cu-
1Pt/AlL,O3, a 220 °C, 40 bar de presséo de N, solucéo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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Figura 4.22: Rendimento de propilenoglicol por tempo com 3000,0 mg dos catalisadores 1Pt/Al,O3, 15Cu/Al,O4
e 15Cu-1Pt/Al,O3, a 220 °C, 40 bar de pressao de N,, solucdo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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4.2.4. Andlise de produtos da fase gasosa

Foi feito um teste com o catalisador bimetalico, nas condi¢bes padrdo, sem doador,
com acompanhamento dos produtos em fase gasosa por cromatografia (Figura 4.23).
Concordando com a formacéo de propilenoglicol observada neste trabalho, tem-se que o
hidrogénio proveniente da reforma do glicerol, promovida pela Pt provavelmente, €
consumido ao longo da reacdo para a formacédo do produto de interesse. O aumento de CO; se
deve a oxidagdo do CO gerado no meio. N&o foi possivel o acompanhamento do CO, devido a

interferéncia com o pico de N,. E 0 metano se manteve praticamente constante em uma

pequena fracdo até o final da reacéo.

100

a0
. W
- /‘/
50 /\ // ——H2
>0 < )2‘;\ CH4
0 T ——(C02
30 \
20 \
10 \ ————— B
0 ; ; ; .\.’N_.-H_‘ .
o 5 10 15 20 25 30

Frag¢io Molar (%)

Tempo (horas)

Figura 4.23: Fragdo molar dos produtos gasosos por tempo sob 40 bar de N,, 3000,0 mg do catalisador 15Cu-
1Pt/AlL,O3, a 220 °C, solucéo de glicerol a 10 % (v/v) e 700 rpm.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. ConclusGes e consideracoes

A andlise DRX mostrou apenas a presenca de CuO e a estrutura caracteristica do
suporte (y-Al,O3) para os catalisadores contendo Cu. Para o catalisador 1Pt/Al,O3, em funcgéo

do baixo teor de platina, o equipamento néo identificou picos desta fase.

Os perfis resultantes das analises de TPR mostraram, para o catalisador monometélico
de cobre, a reducéo das espécies CuO na forma de cristais e Cu* interagindo com o suporte .
N&o houve formacdo de CuAl,O4, como observado no resultado da analise DRX, pois caso
contrario, a temperatura de reducdo seria muito acima da encontrada. J& para o catalisador de
platina, tem-se a reducéo superficial do complexo de [Pt'VOXCIy]s.

A analise textural dos catalisadores mostrou que todas as amostras Sa0 mesoporosas
(isotermas tipo 1V). E os catalisadores com maior quantidade de metal mostraram menor area
BET e volume de poros, pois particulas de Cu podem bloquear os poros da Al,O3 durante a

deposicdo do metal.

As analises de TPD de NH; mostraram que os catalisadores monometalicos
apresentaram dois picos de dessor¢do, um em torno de 210 °C e outro em aproximadamente
250 °C. Para o catalisador bimetalico, observou-se um pico em 252 °C. Notou-se que, com a
adicdo de cobre houve um aumento da acidez do catalisador, em compara¢do com 0s
catalisadores contendo platina, pois esta pode estar ocupando os sitios &cidos do suporte
diminuindo a acidez dos catalisadores nos quais esta presente.

Antes de comecar os testes de hidrogendlise do glicerol, foram feitos testes
preliminares com o catalisador bimetalico para saber quais seriam a temperatura e massa de
catalisador a serem utilizadas. Para o primeiro teste, a massa de 3 g de catalisador resultou em
melhor rendimento do que no teste com 1 g. E a variacdo na temperatura de 20 °C n&o alterou
significativamente conversédo e rendimento de interesse, assim, a temperatura de 220 °C foi

escolhida para seguir com os testes.
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ApoOs estes testes preliminares, foram feitos os testes cataliticos com solugdo 10%
(v/v) de glicerol, duracao de 28 h, 700 rpm, 220 °C, 3 g de catalisador bimetalico e 40 bar de
N, variando o tipo de doador de hidrogénio injetado (acido férmico, etanol e acido acético). O
melhor doador foi 0 acido férmico, que apresentou maior conversao a liquidos e rendimento
para propilenoglicol, com os valores de 16% e 12%, respectivamente. Apesar do acido acético
ter apresentado maior conversdo global, este ndo demonstra uma boa conversédo a liquidos e

nem rendimento para propilenoglicol.

Quando a vazdo de doador (&cido formico) foi aumentada, ndo houve variagdo
significativa no rendimento para propilenoglicol, mostrando que devem ser pesquisadas
diferentes proporcdes catalisador/substrato e quantidades de doador e até encontrar um

condicdo 6tima a qual gere bons resultados.

Na comparacdo entre os testes com doador, pressurizado com N e pressurizado com
H., o maior rendimento para propilenoglicol no teste com acido formico mostra que o doador

é mais eficiente que um meio sob atmosfera inerte ou sob pressdo de H,.

O teste partindo de um solucéo de acetol 10% (v/v) mostrou que a etapa que controla a

reacao € a hidrogenacéo de acetol.

Finalmente nos testes comparando os catalisadores (Cu, Cu-Pt e Pt suportados em
alumina), tem-se que o catalisador que apresentou o melhor desempenho foi 0 monometéalico

de Pt, com maior rendimento de propilenoglicol.

5.2 - Sugestodes

e Fazer um estudo com solugdes de doador de diferentes concentragdes para determinar
o efeito desta variagdo no rendimento para 1,2-PDO.

e Realizar ensaios com diferentes teor e razdo entre os metais Cu/Pt, além de testes com
diferentes teores de metal para catalisadores monometalicos.

e Realizacdo de reacles utilizando a glicerina oriunda do biodiesel, que ndo é pura,

contendo acidos graxos, alcoois, KOH/NaOH e cinzas.
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e Fazer avaliacdo econdmica do processo de obtencdo de propilenoglicol a partir da
glicerina visando um scale-up do processo, com um levantamento da disponibilidade

da matéria prima no mercado, custos e receita gerada.
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