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RESUMO

ANDRADE, Taynara Souza de. Hidrogendlise do glicerol a propilenoglicol em meio
basico utilizando catalisadores de Ni-Cu suportado em zeolita Y e Nb,Os/Al,Os.
Dissertacdo (Mestrado Académico em Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

A hidrogendlise de glicerol é uma das possiveis rotas de conversdo de glicerol a
produtos de alto valor comercial. Esse estudo investigou a producao de propilenoglicol
(1,2-propanodiol) a partir de glicerol em meio basico (NaOH) utilizando catalisador
bimetalico de niquel e cobre e monometalico de niquel ou cobre (20% em massa de
cada metal) suportado em zed6lita Y e em Nb,Os/Al,O3, em sistema reacional de fluxo
continuo durante um periodo de 30 h e sem adicdo externa de H,. Foi investigado o
efeito de diferentes razGes molares de NaOH/glicerol (0:1; 0,25:1 e 0,5:1) na producdo
de propilenoglicol utilizando como catalisador o bimetalico de Ni e Cu suportado na
zeolita Y. Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo Umida e
caracterizados por fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX),
adsorcdo-dessorcdo de N,, reducdo a temperatura programada (TPR) e dessorcdo a
temperatura programada de NH3; (TPD-NHs;). Os testes cataliticos foram realizados
durante 30 h a 260 °C/46 bar, utilizando solucédo de glicerol a 20 % (v/v), 1,259 de
catalisador, vazdo de alimentacdo de 0,041 mL min™ que corresponde a velocidade
espacial WHSV (weight hourly space velocity) de 2 h™. A razdo molar de
NaOH/glicerol que apresentou o melhor rendimento a 1,2-propanodiol foi a razdo de
0,5:1. Nesta razdo molar utilizando o catalisador NiCuNaY, obteve-se elevadas
conversdes global (>95 %) e a produtos liquidos (>70 %), com seletividades a 1,2-
propanodiol acima dos 40 % e com rendimento a 1,2-propanodiol na faixa dos 32 %. O
principal subproduto da hidrogendlise do glicerol a 1,2-propanodiol na presenca de base
foi o acido latico, o qual apresentou um rendimento de até 51 % no teste catalitico
realizado com o catalisador CuNaY. As maiores conversdes de glicerol a produtos
liquidos e rendimentos a 1,2-propanodiol foram obtidos a partir dos catalisadores
bimetélicos e, entre os suportes avaliados, os catalisadores suportados na zedlita Y
apresentaram 0s maiores rendimentos a 1,2-propanodiol. Todos os catalisadores
sintetizados apresentaram boa estabilidade e sem indicios de desativacdo catalitica
durante o periodo avaliado.

Palavras Chaves: propilenoglicol, glicerol, hidrogendlise.
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ABSTRACT

ANDRADE, Taynara Souza de. Hydrogenolysis of glycerol to propyleneglycol in
alkaline medium using zeolite Y and Nb,Os/Al,O3; supported Ni-Cu catalysts.
Dissertation Academic Masters in Engeneering of Chemical and Biochemical
Processes) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

The hydrogenolysis of glycerol is one of the possible routes of glycerol conversion to
products of high comercial value. This study investigated the production of
propyleneglycol (1,2-propanediol) from glycerol in alkaline medium (NaOH) using
bimetallic nickel and copper catalyst and monometallic nickel or copper catalyst (20
wt.% of each metal) supported on zeolite Y and Nb,Os/Al,O3, in continuous flow
reaction system over of 30 h and without extern addition of H,. It was investigated the
effect of different NaOH/glycerol molar ratios (0:1; 0.25:1 e 0.5:1) on the production of
propyleneglycol using as catalyst Ni and Cu bimetallic supported on zeolite Y. The
catalysts were prepared by the wet impregnation method and characterized by X-ray
fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), N, adsorption-desorption, temperature-
programmed reduction (TPR) and temperature-programmed desorption of NH; (NHs-
TPD). The catalytic tests were performed during 30 h at 260 °C/ 46 bar employing 20 %
(vIv) glycerol solution, 1.25 g of catalyst, feed flow of 0.041 mL min™ corresponding to
the space velocity (WHSV) of 2 h™. The NaOH/glycerol molar ratio which presented
the highest yield to 1,2-propanediol was the ratio of 0,5:1. At this molar ratio using the
NiCuNaY catalyst, were obtained highest glycerol conversions (> 95%) and liquid
product (>70 %), with selectivity to 1,2-propanediol above 40% and yield to 1,2-
propanediol in the range of 32 %. The main subproduct of hydrogenolysis of glicerol to
1,2-propanediol in alkaline medium was lactic acid, which showed a yield of up 51 % in
the catalytic test perfomed with the CuNaY catalyst. The highest conversion of glycerol
to liquid products and yields to 1,2-propanediol were obtaneid from bimetallic catalysts
and, among the evaluted supports, the catalysts supported on zeolite Y showed the
highest yields to 1,2-propanediol. All synthesized catalysts showed good stability and
no evidence of catalytic deactivation during the evalueted period.

Keywords: propyleneglycol, glycerol, hydrogenolysis.
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Capitulo 1. Introducéo

A utilizacdo de combustiveis fésseis tem proporcionado uma preocupacgéo global
em relacdo a danos ambientais, a questdo geopolitica e a escassez de recursos, devido ao
fato de serem ndo renovaveis e estarem relacionados a emissdo de gases poluentes,
principalmente aos associados ao aquecimento global. Com o intuito de incentivar a
utilizacdo de insumos renovaveis que possam substituir, pelo menos parcialmente, 0s
combustiveis fdésseis, como carvao, petroleo e gas natural, pesquisadores e empresas
tém voltada sua atencéo para os biocombustiveis.

O biodiesel surgiu como uma alternativa vidvel em termos de combustivel
renovavel por ser obtido da biomassa e apresentar compatibilidade de mistura com o
diesel de petroleo. A principal rota de obtencdo do biodiesel é a partir da
transesterificacdo de 6leos ou gorduras com alcool (metanol ou etanol), usando catalise
basica (geralmente, NaOH ou KOH) (MOTA et al., 2009). A partir da reacdo de
transesterificacdo obtém-se, além do biodiesel, a glicerina que é o principal subproduto
do processo. Estima-se que para cada 90 m® de biodiesel produzido por
transesterificacdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m* de glicerina. O termo glicerol
aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-propanotriol. O termo glicerina
aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95%
de glicerol (MOTA et al., 2009).

Conforme a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, em
2018 a producdo de B100 foi aproximadamente 5,3 milhdes de m® e a expectativa é de
que a producao de biodiesel cresca mais nos préximos anos. De acordo com a produgédo
nacional de biodiesel apenas de janeiro a julho de 2019, foram produzidos
aproximadamente 3,2 milhdes m® de biodiesel. Ou seja, a producdo em larga escala de
biodiesel nesse ano contribuird para 0 aumento excessivo de glicerol no mercado,
tornando-o um produto de baixo valor agregado. Com a intencéo de transformar esse
produto em outro de alto valor, pesquisadores tém desenvolvido rotas tecnolégicas de
conversdo catalitica.

A conversdo do glicerol na indlstria quimica a outros produtos ocorre por via
fermentativa, que é um processo caro, de baixo rendimento e ambientalmente inviaveis
pelas normas atuais (UMPIERRE & MACHADO, 2013). No entanto, outras rotas sdo
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possiveis como: oxidagdo, desidratacdo, carboxilacdo, reforma a vapor, hidrogenolise,
acetalizacdo, entre outras.

Um dos processos estudados e carente por novas pesquisas € 0 processo de
hidrogendlise do glicerol, onde é possivel produzir o 1,2-propanodiol, também
conhecido como propilenoglicol, o qual é um produto quimico de alto valor agregado
que pode ser utilizado em produtos farmacéuticos, alimentos, cosméticos, tintas e racao
animal, entre outros (DASARI et al., 2005). A partir de 2013 a producéo global de
proprilenoglicol cresceu 8 % e ultrapassou 2,18 milhdes de toneladas. Um dos
principais impulsionadores desse crescimento foi a nova unidade de producdo de
proprilenoglicol da Dow na Tailandia, com capacidade anual de cerca de 150.000
toneladas por ano (MERCHANT RESEARCH & CONSULTING, 2019A). Prevé-se
que o tamanho do mercado de proprilenoglicol atinja 4,7 bilhdes de dolares em 2024,
contra 3,8 bilhoes de ddlares em 2019, a uma taxa de crescimento anual composta de
4,4% (MARKETS AND MARKETS, 2019B).

A rota comercial de producédo do propilenoglicol é pela hidratacdo do dxido de
propileno. Mas existem varias rotas a partir de matérias-primas renovaveis, sendo a
mais comum através da hidrogendlise de aglUcares ou alcoois a altas temperaturas e
pressdes na presenca de um catalisador metélico que produz propilenoglicol e outros
polidis inferiores (DASARI et al., 2005).

Nesse trabalho foi estudado o processo de hidrogendlise do glicerol. Esse
processo de producdo é amplamente aceito na literatura e pode seguir por rota acida ou
rota basica, dependendo das condi¢cfes reacionais empregadas. Ambas as rotas sdo
seguidas de processos de desidratacdo e hidrogenacgédo. No entanto, a grande maioria dos
trabalhos encontrados na literatura sobre hidrogendlise do glicerol utiliza H, externo, o
qual é necessario para a etapa de hidrogenacdo. Visando um processo autosustentavel,
avalia-se nessa pesquisa a producdo in-situ de hidrogénio, com a utilizacdo de um
catalisador apropriado para a reforma do glicerol, e além disso, o catalisador deve ter
atividade para hidrogenacao.

Os catalisadores de cobre, de acordo com a literatura, s&o mais seletivos ao
propilenoglicol na reacdo de hidrogendlise do que os catalisadores de niquel (LI et al.,
2014 e NAKAGAWA et al., 2010). Porém, os catalisadores a base de niquel propiciam
a formacdo de hidrogénio por serem catalisadores que apresentam boa atividade
catalitica na quebra de ligacbes C-C, O-H, C-H dos organicos oxigenados, como 0

glicerol, ao inves, das ligacbes C-O e, além disso, tem boa atividade em promover a
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retirada do mondxido de carbono adsorvido pela reacdo de deslocamento gas-agua
(reagdo de “shift”) (HUBER et al., 2003). Esses fatores contribuem para que nao haja a
necessidade de uso de hidrogénio externo ao sistema. Ja os catalisadores a base de cobre
sdo importantes para o processo de hidrogendlise, visto que, possuem boa atividade
catalitica neste processo. Gandarias et al. (2011) relataram que o processo de
hidrogendlise do glicerol requer catalisador bifuncional com sitios ativos para a
desidratacédo do glicerol e sitios metalicos para a hidrogenacédo do acetol.

Os suportes cataliticos utilizados para reacdo de hidrogendlise reportados na
literatura como 0s mais usuais sdo alumina, silica e outros 6xidos (titanio, zinco, céria).
Poucos trabalhos fazem uso da zedlita e da gama alumina (y-Al,O3) associado a 6xido
de nidbio (Nb,Os), proporcionando a formacdo de um suporte catalitico misto para
hidrogendlise de glicerol, com boas propriedades como estabilidade térmica, elevada
area especifica e acidez.

Neste trabalho foi escolhido como suporte catalitico a zedlita Y, que € altamente
acida devido as ligacGes dos grupos hidroxilas (Si-OH-Al) (MITTA et al., 2018) e a
Nb,Os/y-Al,O3 que na literatura é apresentada com um bom desempenho catalitico para
reforma de glicerol (MENEZES et al., 2018).

1.1 Objetivo:

O objetivo deste trabalho é investigar a producdo de 1,2-propanodiol a partir do
glicerol, utilizando catalisadores a base de Ni e Cu suportados em ze6lita Y e Nb,Os/y-

Al,O3 em sistema reacional de fluxo continuo e sem a adicdo de hidrogénio externo.

1.2 Objetivos Especificos:

- Preparacéo dos catalisadores pelo método de impregnacdo umida e caracterizacao;

- Realizacdo dos testes cataliticos em reator de leito fixo durante 30 h a 260 °C/46 bar,
utilizando solucdo de glicerol a 20 % (v/v), 1,259 de catalisador, vazdo de alimentacéo
de 0,041 mL min™ que corresponde a velocidade espacial WHSV (weight hourly space
velocity) de 2 h™;

- Avaliacdo da melhor razdo molar NaOH/glicerol do teste catalitico com o catalisador
NiCuNaY utilizando as razdes 0:1, 0.25:1 e 0.5:1;
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- Determinar a conversao global de glicerol, conversdo a liquidos, conversdo a gas e a
producdo de 1,2-propanodiol atraves dos parametros de seletividade e rendimento e dos
compostos quimicos produzidos durante a reacdo de hidrogenolise;

- Avaliar o desempenho do niquel, do cobre e da liga metalica (NiCu) na rea¢&o;

- Avaliar as propriedades e o desempenho dos suportes cataliticos;

- Identificar o catalisador com melhores resultados a hidrogenolise de glicerol a 1,2-

propanodiol, nas condicGes reacionais empregadas através da analise dos produtos.

1.3 Estrutura da Dissertacéao:

A seguir, € apresentada a estrutura da dissertacdo, descrevendo de forma suncita
0 contetdo apresentado em cada capitulo.

No Capitulo 2 ¢é descrita uma revisao bibliografica acerca do assunto, pontuando
os principais trabalhos embasados na escolha do tema e nas condigOes experimentais
utilizadas.

No Capitulo 3 ¢é apresentada a metodologia cientifica adotada na preparagéo e na
caracterizacdo dos catalisadores suportados em zedlita Y e Nb,Os/Al,03. Além, dos
testes cataliticos e a quantificagdo de produtos e reagentes obtidos.

No Capitulo 4 sdo demonstrados os resultados e discussfes de todas as analises
de caracterizacdo e dos testes cataliticos, avaliando-se o efeito da razdo molar
NaOH/glicerol.

E por ultimo, o Capitulo 5 abrange as conclus@es e as sugestdes para trabalhos

futuros.
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Capitulo 2. Revisao Bibliografica

2.1 Biodiesel: definicdo, contexto atual e producéo

Com o aumento da demanda por combustiveis renovaveis devido ao grande
apelo a protecdo ambiental, o conceito de “biorrefinarias pelo mundo” tem ganhado
forca no mercado. Esse termo hoje em dia é bastante usual no setor da industria quimica
e existe uma ampla gama de biorrefinarias produzindo muito produtos quimicos
diferentes, um deles é o biodiesel (ALMENA et al., 2018).

Ramos et al. (2003) relataram que o biodiesel € um substituto natural do diesel
de petréleo que pode ser produzido por fontes renovaveis como 6leos e gorduras. E
definido como um éster monoalquilico de &cidos graxos derivados de lipideos de
ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da reacao
de triacilglicer6is com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador &cido ou
bésico.

Do ponto de vista quimico, o 6éleo vegetal usado na producdo de biodiesel é um
triglicerideo que na presencga do catalisador sofre uma transesterificacdo formando trés
moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o biodiesel

em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerina, conforme Figura 2.1.

R4 o E
UF Ry” 'OCH,4 HO
. CHoH KOH O + H0~<
R, TD< : R;”"OCH,
0O 0 o HO
=0 o
Ry Hg’LDCHg Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesal

Figura 2.1: Producdo de biodiesel (MOTA et al., 2009).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
a producdo de biodiesel tem aumentado a cada ano, principalmente devido a adicédo
compulsdria do biodiesel no 6leo diesel. Conforme boletim mensal da ANP, até maio de
2019 existiram 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operagéo
no pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 23.475,02 m*/dia. Ha
ainda 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcdo. Com a finalizacdo das

obras e autorizacdo para operagédo, a capacidade total de producdo de biodiesel podera
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ser aumentada em 1.850 m®dia, representando um acréscimo de 7,88% na capacidade
atual (ANP, 2019C).

A producéo brasileira de biodiesel puro (B100) iniciou por volta de 2005, e de
acordo com os dados apresentados de janeiro a 2006 a novembro de 2019 na Figura 2.2,
observa-se uma tendéncia crescente na producdo e comercializacdo do biodiesel desde
entdo. Esta tendéncia crescente esta associada ao aumento da adi¢do do biodiesel ao
6leo diesel ao longo dos anos. Por exemplo, em margo de 2018 passou de 8 % (B8) para
10 % (B10), e em agosto de 2019, a ANP aprovou 0 aumento para 11 % (B11). E, de
acordo com os dados fornecidos, existe a expectativa que a producdo brasileira de
biodiesel em 2019 apresente um crescimento de mais de 10 % em relacdo ao ano

anterior, onde foram produzidos cerca de 5,35 milhdes de metros cubicos.
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Figura 2.2: Producdo de biodiesel B100 no periodo de janeiro de 2006 a novembro de
2019 (Adaptado de ANP, 2019D).

Segundo o relatério publicado pela REN21 (Renewable Energy Policy Network
for the 21° Century) em 2017, o biodiesel (FAME- éster metilico de 4cido graxo) e o
etanol tiveram a maior producdo como combustiveis renovaveis de 2007 a 2017, na
faixa de 3,5 exajoules, como observado na Figura 2.3. J& o HVO (6leos vegetais
hidrotratados)/HEFA (ésteres bioprocessados e &cidos graxos) tiveram uma menor
producgdo nesse periodo. Esses compostos sdo produzidos via hidroprocessamento de
6leos e gorduras, processo alternativo a esterificacdo para produzir diesel a partir de
biomassa. O HEFA pode ser usado em todos os motores a diesel e possui uma série de
beneficios em relagdo ao FAME, como emisséo reduzida de NOy, melhor estabilidade

de armazenamento e melhores propriedades de fluxo a frio (ETIP Bioenergy, 2019E).
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Figura 2.3: Evolucdo da producdo de biodiesel e etanol no periodo de 2007 a 2017
(Adaptado de REN21, 2017).

Com o0 aumento da produgdo de biodiesel, consequentemente, existe um
aumento na disponibilizacdo de glicerol no mercado. Portanto, o mercado precisa
adaptar-se a esse excedente gerado, a fim de encontrar uma aplicacdo nobre para o

excedente de glicerol produzido.

2.2 Glicerol: suas propriedades e seu mercado

O glicerol, também conhecido como 1,2,3-propanotriol, € um composto liquido,
incolor, inodoro, de sabor adocicado, um pouco mais denso que a agua, insoltvel nos
hidrocarbonetos, solivel em alcool e agua e bastante viscoso. Esse composto foi
produzido pela primeira vez pelo quimico sueco Carl W. Scheele em 1779 (BEATRIZ

etal., 2011). A Figura 2.4 mostra a estrutura molecular do glicerol.
OH
HO OH

Figura 2.4: Estrutura molecular do glicerol.

E uma matéria prima que pode ser empregada em diversos setores das industrias
de cosmeéticos, saboaria, farmacéutico, alimenticio, entre outros. O glicerol foi

identificado pela DOE (Departamento de Energia dos Estados Unidos) como um dos 12
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principais “building blocks” quimicos, que pode ser derivado do agucar e convertidos a
produtos quimicos ou materiais de alto valor agregado. Além disso, o glicerol € o
principal subproduto da producdo de biodiesel por transesterificacio (MARIS &
DAVIS, 2007). Estima-se que a cada 90 m® de biodiesel produzido por
transesterificacdo de Oleos vegetais sdo gerados aproximadamente 10 m? de glicerina
com baixo teor de pureza (MOTA & PESTANA, 2011).

A glicerina oriunda da producédo de biodiesel (glicerina bruta vegetal) apresenta
cerca de 20% de impurezas. Dependendo desse grau de pureza, a diferenca no preco
torna-se significativa. No ano de 2005, o preco médio da glicerina chegou a R$ 3,00 o
quilo, em 2011 o quilo estava entre R$ 1,60-1,70 (BIODIESELBR, 2019F). Segundo a
consultoria norte-americana Persitence Market Research (PMR), o mercado global de
exportacdo de glicerina devera crescer e passara a movimentar US$ 2,1 bilhGes a partir
de 2024. A exportacdo de glicerina processada pela Allog (Empresa de transporte
internacional) cresceu 46% no ano de 2018 em comparacao ao ano de 2017. O Brasil
encerrou 2018 com mais de 373,7 mil toneladas de glicerina exportadas, numeros
divulgados pelo Ministério da Indastria, Comércio Exterior e Servigos (MDIC)
(ALLOG, 2019G).

O grande interesse de pesquisadores pelo glicerol pode ser observado em fungéo
do numero de artigos e patentes publicados no mundo. Uma busca realizada em uma
base de dados, Scopus, observa-se que pesquisando a quantidade de artigos baseados
pelo termo “glycerol”, no titulo do artigo, resumo e palavras chaves, encontra-se
116.610 arquivos, equivalendo a 89,6% somente a producdo de artigos cientificos nas
areas de engenharia, quimica, energia e materiais e igual a 662 arquivos utilizando o
termo “glycerol and hydrogenolysis”, também em titulos, resumo e palavras chaves,
equivalendo a 83,8% a producdo de artigos cientificos nas areas de engenharia, quimica,
energia e materiais. Observa-se ainda que de 1990 a 2018 a produgdo de documentos
contendo ambos os termos “glycerol and hydrogenolysis” apresenta-se de forma
crescente, Figura 2.5.

Analisando a Figura 2.5, observa-se que o aumento da producao de documentos
em 2005 confere a0 mesmo ano de inicio do Programa Nacional de Biodiesel -
ampliacéo das atribuicdes da ANP. Mesmo a base de dados Scopus sendo uma base de
arquivos global, observa-se uma boa relacdo com os acontecimentos nacionais. Em
2008 o crescimento nacional foi ainda mais expressivo devido a adic¢éo obrigatéria de 2
% (v/v) de biodiesel (B2) no 6leo diesel (ANP, 2019H), assim como a Figura 2.5 mostra
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um aumento na produgdo dos documentos apds esse ano. O percentual de biodiesel
adicionado ao diesel vem aumentando e atualmente utiliza-se 11% de biodiesel ao
diesel como percentual minimo, podendo conter de 11 a 15% de biodiesel no diesel
conforme a aprovagdo da ANP (BIODIESELBR, 20191).

80
60

40

Documentos

20

0
1990 1993 1996 1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017 2020

Ano

Figura 2.5: Producdo de documentos por ano da base de dados Scopus buscando pelos
termos “glycerol and hydrogenolysis” (SCOPUS, 2019J).

Com o aumento crescente da produgdo de biodiesel, o glicerol tornou-se um
excedente, gerando uma desvalorizacdo do seu valor no mercado. Com isso,
pesquisadores comecaram a desenvolver formas de transformar essa matéria prima a
produtos de maior valor agregado.

Os setores industriais vinculados aos segmentos alimenticios, farmacéuticos e de
cosméticos sdo os principais mercados consumidores do glicerol e dos seus derivados,
cuja projecdo de consumo e aplica¢fes mais importantes pode ser considerada com base
na Figura 2.6 (UMPIERRE & MACHADO, 2013).
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Figura 2.6: Mercados/Consumidores do Glicerol (Adaptado ALMENA et.al, 2018).
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Com a alta produtividade e baixo preco como as duas principais vantagens para
reutilizagdo do glicerol bruto como matéria prima em varias bioconversdes (YANG et
al., 2018), pesquisadores tém desenvolvido formas de reaproveitamento desse
subproduto. Esse composto também pode ser produzido isoladamente pela
saponificacdo de dleos graxos de origens animais e vegetais com hidroxido de sédio ou
potassio no processo de manufatura de sabdes ou produzido comercialmente pela
sintese de propeno, como ocorre desde 1949.

A rota industrial pela sintese de propeno (Figura 2.7) ocorre com uma etapa
inicial de cloracdo a alta temperatura envolvendo radicais livres, para formar o cloreto
de alila que reage com é&cido hipocloroso fornecendo um produto de adi¢do a dupla,
haloidrina que, com excesso de base, se transforma no glicerol. Essa rota em 2009
representou 25% da capacidade de producdo dos EUA e 12,5% da capacidade de
producdo mundial, mas em virtude da grande oferta de glicerol oriundo da producdo de

biodiesel algumas unidades foram desativadas (MOTA et al., 2009).

OH
500°C HOCL_ \)\/
+ Cl, — Cl —> HO OH
/\ Cl, /\CI H\/ = et

Figura 2.7: Rota industrial da producdo de glicerina a partir de propeno (MOTA et al.,
2009).

2.3 Conversao de glicerol em diversos produtos

O composto glicerol pode ser convertido em varios produtos de alto valor
agregado como aditivos de combustiveis, acroleina, propano, 1-hidroxiacetona,
formaldeido, acetol, aquil aromaticos, hidrogénio, entres outros (ZAKARIA et al.,
2012).

A conversdo de glicerol na indUstria quimica a outros produtos ocorre em grande
parte por via fermentativa, que € um processo caro, de baixo rendimento e
ambientalmente inviaveis pelas normas atuais (UMPIERRE & MACHADO, 2013).
Mas outras rotas sdo possiveis, como: oxidacdo, desidratacdo, carboxilacao,
esterificacdo, acetalizacdo, eterificagdo, reforma e hidrogenodlise. Devido a essas rotas,

pesquisadores tém estudado e desenvolvido formas de melhorar a conversdo quimica do
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glicerol a produtos de alto valor agregado, como através da conversao catalitica. Essas
rotas produzem uma enorme quantidade de produtos com uma boa seletividade,
dependendo da selecdo de um bom catalisador e das condicgdes reacionais. A Figura 2.8
mostra algumas reagdes possiveis para obtencdo de diversos produtos a partir do
glicerol.
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Figura 2.8: Rotas quimicas possiveis de valorizacdo do glicerol (KATRYNIOK et al.,
2011).

2.3.1 Oxidacéo do glicerol

A oxidacdo de glicerol € uma reacdo que possibilita a producdo de diversos
compostos, como &cido glicérico, acido tartrénico, &cido mesoxalico e 1,3-di-hidroxi-
acetona, entre outros (Figura 2.9). E possivel obter diversos produtos controlando a
seletividade pela escolha do catalisador e das condi¢Ges reacionais. Um desses produtos
é a 1,3-di-hidroxi-acetona que € utilizada em bronzeadores e na produgdo de polimeros
(MOTA, et al., 2009).
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dcido glicérico dcido tartronico dcido mesoxalico dcido hidréxi-pinivico

Figura 2.9: Rota de oxidagéao do glicerol (MOTA, et al., 2009).
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As condicdes reacionais possibilitam direcionar a oxidacdo dos alcoois
primérios ou do alcool secundério. De forma geral, os alcoois priméarios sdo oxidados
preferencialmente, produzindo o é&cido glicérico, o gliceraldeido e o é&cido
hidroxipiravico, que podem ser produzidos industrialmente pela oxidacdo do glicerol
por &cido nitrico. J& a oxidacdo do alcool secundario conduz a formacdo de
hidroxiacetona, e a subsequente oxidacdo das funcfes primarias leva a formacao dos
acidos hidroxipiravico e mesoxalico, ambas moléculas altamente funcionalizadas. A
combinacdo da oxidacdo dos alcoois primarios e secundarios leva a formacdo dos
acidos mesoxalico e tartrénico. Os catalisadores mais utilizados nessas rea¢des sdo 0s
de metais nobres, como platina, paladio e ouro, os quais sdo dispersos em solugdo
aquosa de glicerol em presenca de oxigénio com temperaturas reacionais na faixa dos
50 °C e 100 °C (UMPIERRE & MACHADO, 2013).

2.3.2 Desidratacéao do glicerol

As reacdes de desidratagcdo sdo realizadas, geralmente, sob condi¢cbes acidas e
em temperaturas elevadas, caracterizando-se por serem endotérmicas, seguindo duas
vias: a desidratacdo do grupo hidroxi primario produz hidroxi-acetona ou acetol como
produto principal, enquanto a desidratacdo do grupo hidroxi secundario produz o 3-
hidroxi-propanal, que subsequentemente é desidratado a acroleina, composto utilizado
na producdo de ésteres de acido acrilico, polimeros de absorcdo, na producdo de
aminodacido na industria alimenticia e outros produtos quimicos. A Figura 2.10 mostra a
formacdo de acetol pela desidratacdo do grupo hidroxi primario, e da acroleina através

da desidratacé@o da hidroxila secundaria do glicerol.
0
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Figura 2.10: Rota de desidratacdo do glicerol a acroleina ou acetol (PESTANA et al.,
2013).
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Pesquisadores tém avaliado a performance de diferentes catalisadores
heterogéneos acidos para desidratacdo do glicerol. Chai et al. (2007) revelaram que
materiais com forca acida moderada, como acido nidbico e HZSM-5, apresentaram
melhores resultados, com seletividade a acroleina de 60-70%. Outros materiais
estudados sdo os A&cidos heteropoliacidos, SBA-15, alumina e carvdo ativados
impregnado com 4&cido fosférico (PESTANA et al., 2013). Chiu et al. (2006)
obtiveram, empregando reator semi batelada a temperatura de 240 °C, pressdo de 0,98
bar, vazéo de alimentacdo de glicerol a 33,33g/h, 5%CuCr,04 como catalisador, 90,96%
de conversao de glicerol e 90,62% de seletividade a acetol.

De acordo com Katryniok et. al (2011), a acidez da fase ativa € um dos
parametros principais que influencia o desempenho catalitico e a estabilidade. Mas,
além da forca &cida do catalisador, o tipo de sitios acidos presentes nas superficies
também tem uma influéncia importante no desempenho catalitico. Acidos de Bronsted
doam um proéton e acidos de Lewis sdo receptores de par de elétrons. Esses dois tipos de
acidos ndo obedecem ao mesmo caminho reacional. Alhanash et. al (2010) compararam
um catalisador &cido Bronsted puro (sais acidos de césio do &cido fosfotingstico) a um
catalisador de &cido Lewis puro (6xido misto de estanho-cromo), mostrando que 0s
catalisadores acidos de Lewis fornecem uma maior seletividade para o acetol, que é o
principal subproduto da reacdo de desidratacdo do glicerol, e que os sitios acidos de

Brosnted propiciam uma melhor seletividade a acroleina.

2.3.3 Carboxilacéo do glicerol

A carboxilacdo do glicerol proporciona a formacdo do carbonato de glicerol
como produto principal da reacdo do glicerol com o didxido de carbono, CO,. Esse
composto encontra-se em uma variedade de aplicagdes na industria farmacéutica, no
setor de polimeros, cosméticos e em outros. Pode ser utilizado na producdo de vernizes,
tintas, surfactantes, lubrificantes, revestimentos, eletrolitos e como componente em
membrana de separacgdo de gases. Muitos processos de conversdo de glicerol levam a
formacgédo do carbonato de glicerol. A producéo deste pode ser realizada por diversas
rotas sintéticas, como: utilizacdo de fosfogénio em reacdo direta com o glicerol, sintese
com ureia, sintese utilizando o N,N-carbonil-di-imidazol ou reacdo direta com diéxido

de carbono. Mas, a utilizacdo do CO, de forma direta por ser um caminho de producao
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mais limpo, tem sido explorado nas industrias e os catalisadores empregados nesse
processo sdo complexos de rodio com ligantes fosfinas, 6xido de céria impregnados
com alumina e Oxido de nidbio, compostos organicos de estanho ou catalisador de
estanho puro (VELUTURLA et al., 2016). O processo de producdo por rota sintética

direta utilizando o CO; é representado na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Rota de carboxilacdo do glicerol a carbonato de glicerol (Adaptado de
MOTA & PINTO, 2017).

2.3.4 Esterificagao do glicerol

O processo de esterificacdo do glicerol ocorre através da acetilacdo do glicerol
com 4&cido acético e catalisadores sélidos acidos, promovendo a formacdo de
monoacetinas, diacetinas e triacetinas, ou ainda pode ocorrer por processo de
esterificacdo direta com acidos carboxilicos através da utilizacdo de catalisadores
heterogéneos.

A triacetina, ou triacetato de glicerol, € um composto importante para a industria
de tabaco e, além disso, vem sendo estudada como aditivo para combustivel,
principalmente para o biodiesel, para melhoramento da viscosidade e do ponto de
fluidez.

Mota e Pinto (2017) relataram que dentre os catalisadores testados, a resina
acida Amberlyst-15 apresentou melhor desempenho com 97% de conversao e 31% de
seletividade a mono, 54% a di e 13% a triacetina apds 30 minutos de reacdo. Em
comparacdo aos catalisadores de zedlitas H-ZSM-5 e H-USY, estes apresentaram
desempenho inferior, que foi relacionado a problemas de difusdo e desativacdo dos
sitios acidos. Ele relata ainda que em todas as reacfes observou-se a formagdo de o-
hidroxiacetona, oriunda da desidratacdo do glicerol. Na Figura 2.12 é representada a

reacdo de acetilacdo do glicerol.
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Figura 2.12: Esterificacdo do glicerol a partir da acetilagdo do glicerol com acido
acetico (Adaptado de MOTA & PINTO, 2017).

2.3.5 Acetalizacéo do glicerol

A conversdo do glicerol em acetais ocorre através de reacdes de alcoois com
aldeido e cetonas sob acdo de catalisadores &cidos. Os acetais podem ser aplicados em
aditivos para combustiveis, surfactantes, flavorizantes e solventes para uso medicinal
(MOTA et al., 2009). A reacdo de acetalizacdo do glicerol proporciona a formacéo de
dois isdmeros, 2,2-dimetil-1,3-dioxan-5-ol e 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il, que ¢€
conhecido como solketal, produto de grande interesse devido a sua aplicagdo em
plastificantes e como agente de suspensdo em preparacdes farmacéuticas (FERREIRA,
et al., 2018). A reacgdo de glicerol com o benzaldeido proporcionando a formacéo de

cetais € demostrada na Figura 2.13.
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Figura 2.13: Acetalizagdo do glicerol com benzaldeido (MOTA et al., 2009).
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As reacGes do glicerol com aldeidos, por exemplo, formaldeidos, formam dois
acetais, um com anel de 5 membros (solketal) e outro com 6 membros. Ja reacdes com
cetonas forma-se cetais com anel de 5 membros. Silva et al. (2009) estudaram esses dois
tipos de reacdes e observaram que a reatividade da acetona foi mais elevada com 90%
de conversdo com resina acida Amberlyst-15. Outros catalisadores como argila k-10 e
zeoOlitas mostraram-se ativos, mas demonstraram menores conversfes. J& com o0
formaldeido a conversdo variou de 60-80% devido a elevada quantidade de agua no

meio reacional.

2.3.6 Eterificagéo do glicerol

As reacOes de eterificacdo do glicerol sdo favorecidas em presenca de sitios
acidos, principalmente os acidos de Bronsted. A literatura apresenta como melhores
catalisadores heterogéneos, as resinas de troca ibnica (Amberlyst) devido a constitui¢do
de sua superficie ser basicamente grupos sulfénicos (MANTOVANI et al., 2014). A
conversao de glicerol a éteres propicia a formacdo de compostos de alta volatilidade,
com menor polaridade e viscosidade, facilitando aplicagdo em aditivos para
combustiveis e solventes (MOTA et al., 2009). O principal método de eterificacdo do

glicerol ocorre na presenca de alquenos com catalisadores acidos, como mostra a Figura

2.14,
OH
E u+

Figura 2.14: Rota de reacdo de eterificacdo do glicerol com isobuteno (MOTA et al.,
2009).
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Os éteres produzidos sdo utilizados como aditivos oxigenados de combustivel,
intermediarios na industria farmacéutica e surfactantes ndo iénicos. A eterificacdo de
glicerol e alcool etilico, por exemplo, para producdo de éteres monoalquilas de glicerol,
é conhecido como uma producdo verde, uma vez que o alcool etilico é seguro e pode ser
produzido a partir de fermentacdo de biomassa (VEIGA et al., 2017). Pariente et al.
(2008) estudara a eterificacdo através da performance catalitica de diferentes resinas
sulfénicas (Amberlyst-15, Amberlyst-35, Nafion-NR50), zeolitas (BEA, MFI, MOR,
FAU) e grafite em reacdo de eterificagdo de glicerol com etanol. O estudo mostrou que
o desempenho dos catalisadores é afetado pela acidez e polaridade da superficie.
Obteve-se 30% de conversdo e 100% de seletividade para monoéter a 160 °C utilizando
as resinas Amberlyst e para a zedlita beta mostrou 57% de conversdo e 75% de
seletividade para monoéter a 200 ° C. Frusteri et al. (2009) obtiveram uma conversao de
82% em presenca de Amberlyst-15 a 70 °C.

2.3.7 Reforma a vapor do glicerol

A reforma a vapor do glicerol € um processo alternativo para produzir
hidrogénio (IRIONDO et al., 2010), que é uma alternativa sustentavel e potencial aos
combustiveis fosseis que tém acarretado grande dano ao meio ambiente e a salde
humana. O glicerol ndo € toxico, tem baixo custo devido a alta demanda de producéo de
biodiesel e por possuir bastante quantidade de agua e, além disso, possui elevada
temperatura de ebulicao.

O processo de reforma do glicerol ocorre em duas etapas: a primeira é a
decomposicéo do glicerol a gas de sintese (CO+ H,) (Eq. 2.1) e a segunda é a reacdo do
monoxido de carbono com excesso de vapor de dgua formando o CO, + H; (Eg. 2.2).

Através dessas etapas é obtida a reagdo global de reforma do glicerol (Eq. 2.4).

C3HsO3 — 3CO + 4H, (Eq. 2.1)
CO+ H,0 — CO, + H; (Eq. 2.2)

A reacdo global de reforma de glicerol (Eg. 2.3) é altamente endotérmica
(MENEZES et al., 2018). E um processo que ocorre a altas temperaturas (em torno de
400 °C) e pressdes baixas (atmosférica) e utilizando reatores de leito fixo (BEHR et al.,
2008).
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C3HgO3+ 3H,0O — 3CO,+ 7H, (Eq 23)

A escolha do catalisador para a reforma deve ser ativo na clivagem da ligagéo C-
C e na inibicdo da clivagem da ligagdo C-O e na formacdo de metano. Os catalisadores
mais ativos para reacdo de reforma e menos suscetiveis a desativacédo pela deposicao de
carbono, caracterizado como coque (AN et al.,, 2011), sdo os de metais nobres.
Entretanto, como esses catalisadores sdo de alto custo, é mais vidvel desenvolver
catalisadores que ndo sejam de metais nobres, como o niquel, cobre e cobalto, por
exemplo, que apresentam alta atividade catalitica e seletividade para produzir o gas de
sintese e realizar a cisdo da ligagdo C-C. Adhikari et al. (2008) estudaram a
performance catalitica do niquel suportado em MgO, CeO, e TiO, para reforma de
glicerol e verificaram que o catalisador com suporte de céria apresentou 70% de

seletividade a hidrogénio a 600 °C e menor deposicéo de coque.

2.4 Hidrogenolise do glicerol

A reacdo de hidrogendlise ocorre atraves da quebra das ligacdes C-C, C-H e C-O
e da formacdo de outros compostos com a molécula de hidrogénio, como pode ser
observado na Figura 2.15.
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Ho/\l ~"SoH CHzOH CHy
OH

Figura 2.15: Rotas possiveis da hidrogendlise do glicerol (NAKAGAWA &
TOMISHIGE, 2011).
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Essa reagdo pode acarretar formacdo de diversos compostos como: 1,2-
propanodiol (1,2-PD), 1,3-propanodiol (1,3-PD), etilenoglicol (EG), etanol, 1-propanol
e 2-propanol, que serdo diferenciados pela seletividade do catalisador e pelas condi¢des
reacionais.

O 1,2-PD e 1,3-PD podem ser produzidos em duas etapas: na primeira etapa o
glicerol € desidratado formando 1-hidroxipropan-2-ona (acetol) ou 3-hidroxipropanal, e
na segunda etapa ocorre a hidrogenacdo destes compostos gerando 1,2-PD ou 1,3-PD,
respectivamente (GANDARIAS et al., 2010). Em muitos casos, h4 a formagdo de
mistura de outros compostos hidrogenados, como pode ser observado na Figura 2.16
(ZELAZNY etal., 2017).
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Figura 2.16: Mecanismo da hidrogendlise de glicerol sob condicdes acidas (Adaptado
de ZELAZNY, et al., 2017).

2.4.1 Formacéo do 1,3-propanodiol

O composto 1,3-propanodiol (1,3-PD) tem se destacado como um produto de
alto valor agregado a inddstria quimica, podendo ser usado como monémero junto do
4cido tereftalico para producdo do politrimetileno tereflatlo (PTT) (GARCIA-
FERNANDEZ et al., 2015), precursor de polimero com propriedades atraentes por ser
biodegradavel e ser um composto potencial para aplicacfes téxteis (NAKAGAWA &
TOMISHIGE, 2011) e também em poliuretanos e compostos ciclicos (KUROSAKA et
al., 2008).

O 1,3-PD é um composto alifatico, linear, liquido incolor, inodoro, in6cuo,
imiscivel em agua, alcool e éter. Esse composto quimico foi um dos primeiros produtos
conhecidos da fermentacdo microbiana, descoberto em 1881 pelo austriaco August
Freund (SILVA et al., 2014).

Empresas como a Shell e a DuPont iniciaram a alguns anos atras processos de

producdo comercial de PTT. No processo Shell, o 1,3-PD é obtido atraves da
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hidroformilacdo do Oxido de etileno e subsequente hidrogenacdo. J& no processo da
DuPont, o 1,3-PD ¢ produzido a partir da fermentacdo da glicose (NAKAGAWA &
TOMISHIGE, 2011). Os polimeros desenvolvidos com base no 1,3-PD possuem
propriedades importantes como boa estabilidade a luz, biodegrabilidade e elasticidade
aperfeicoada. A Figura 2.17 mostra essas duas rotas quimicas, mencionadas

anteriormente, para obtencdo do 1,3- PD.
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Figura 2.17: Sintese quimica do 1,3-PD, partindo do éxido de etileno pelo processo
Shell (A) e pela desidratagdo/hidrogenacdo da glicose pelo processo da DuPont (B)
(Adaptado de SILVA et al., 2014).

Outra forma de obtencdo do 1,3-PD, que pode ser observada na Figura 2.18, é
através da acroleina pela hidratagdo a 3-hidroxipropionaldeido que posteriormente é

hidrogenado formando o 1,3-propanodiol.
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Figura 2.18: Rota de obtencdo do 1,3-PD partindo da acroleina como matéria prima
(Adaptado de SILVA et al., 2014).

Partindo da observacgdo de diferentes de métodos para obtencdo desse composto,
pesquisadores tém desenvolvido estudos de hidrogendlise direta do glicerol com a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos.

Chaminand et al. (2004) obtiveram baixa conversdao do glicerol (< 2,5%)
mesmo apos 90 h de reacdo em reator batelada. As condi¢cdes empregadas foram: 0,5%

mmol do catalisador 0,3%Rh/C, temperatura de 180 °C, 15 g de glicerol em 65 mL de
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agua e pressdao de 80 bar. No entanto, adicionando 5 mmol de &cido de tungsténio
(H2WO,) ocorre um pequeno aumento na converséao de glicerol (~10%) e obtém-se 26%
e 52% de seletividade a 1,3-PD e 1,2-PD, respectivamente. Kurosaka et al. (2008)
avaliaram a atividade catalitica de metais nobres (Pt, Pd, Rh, Ru e Ir) para a
hidrogendlise em um reator batelada utilizando 100 mg do catalisador ( 2% em peso do
metal nobre e 19,6% de WO3/ZrO;), 3 mmol de glicerol, 0,2 mL de 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona (solvente), 80 bar de pressdo de H,, temperatura de 170 °C, ap6s 18h
de reacdo com o catalisador Rh/WO3/ZrO, obtiveram 28,2% de rendimento a 1,2-PD e
4,1% a 1,3-PD e com o catalisador Pt/WO3/ZrO; obteve-se um maior rendimento a 1,3-
PD (24,2%). Nakagawa et al. (2010) obtiveram 81% de conversdo do glicerol, com
seletividade de 67% e rendimento de 38% para 1,3-PD em 36 horas de rea¢do com 150
mg do catalisador Ir-ReOx/SiO; (31 umol Ir), 4 de glicerol, 1g de agua, acido sulfirico
(H*/Ir = 1) e pressdo de H, igual a 80 bar num reator batelada a 120 °C. Ja Oh et al.
(2011), avaliando diferentes catalisadores em um estudo de conversao do glicerol a 1,3-
PD, relataram um rendimento equivalente a 55,6% com conversao de 66,5%, utilizando
o catalisador Pt/ZrO, sulfatada, na temperatura de 170 °C, num reator batelada com 73
bar pressdo de H,, durante 24 h e na presenca de 953 mmol/g de 1,3-dimetil-2-

imidazolidinona (solvente).

2.4.2 Formacéo do 1,2-propanodiol (propilenoglicol)

O 1,2-propanodiol, também conhecido como propilenoglicol, foi a primeira vez
sintetizado por Wurtz em 1859 através da hidrdlise de diacetato de propilenoglicol
(NANDA et al., 2016), como mostra a Figura 2.19.

o}
o
o H,O
Y o on N
A o OH
(8]
Diacetato de proprilenoglicol Proprilenoglicol Acido Acético

Figura 2.19: Sintese do propilenoglicol pelo diacetato de propilenoglicol (Adaptado de
NANDA et al., 2016).
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O composto 1,2-propanodiol (1,2-PD) é uma comodity quimica produzida
comercialmente através da oxidacdo seletiva do propileno em éxido de propileno,
seguido de uma hidrogendlise (KANDASAMY et al., 2018). A busca pela diminuicéo
da utilizagdo de recursos petroliferos tem incentivado pesquisadores a estudarem
alternativas renovaveis de obtencdo desse composto devido a sua importancia industrial
e suas variedades de aplicacbes, como na producdo de resinas de poliésteres
insaturados, fluidos funcionais, produtos farmacéuticos, cosméticos, umectantes de
tabaco, fragrancias, tintas, entre outros (REKHA et al., 2016). A hidrogendlise de
glicerol para produgdo de 1,2-PD é uma alternativa atrativa devido a disponibilidade de
glicerol no mercado e por ser um processo sustentavel. A producdo global de 1,2-PD ¢é
de ~2,2 milhGes de toneladas/ano e com uma taxa de crescimento de ~4%, produzido
principalmente a partir do 6xido de propileno e vendido a US $ 1,0-2,2 por kg.
(MONDAL et al., 2019).

Industrialmente o 1,2-PD é obtido pela rota apresentada na Figura 2.20, partindo
do propeno como matéria prima. Esse processo ocorre a partir da hidrélise do 0xido de

propileno com temperatura a 125-200 °C e uma pressdo de 20 bar (BEHR et al., 2008).
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Figura 2.20: Comparacdo do processo de producdo do 1,2-propanodiol a partir de
glicerol (fonte renovével) e propeno (fonte fdssil) (BEHR et al., 2008).

A conversao de glicerol em 1,2-PD por hidrogendlise tem atraido a atencdo de
muitos pesquisadores nos Gltimos anos. E amplamente aceito na literatura que esse
processo de producdo pode seguir uma rota acida ou uma rota basica, dependendo das

condigdes reacionais empregadas, como demostrado na Figura 2.21.
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Figura 2.21: Mecanismo da hidrogendlise de glicerol a 1,2-propanodiol por rota basica
(A) e &cida (B) sob sitios metalicos (MITTA et al., 2018).

Na rota acida ocorre a desidratacdo do glicerol a acetol seguido da hidrogenagédo
do acetol ao 1,2-PD. De acordo com Nanda et al. (2016), a formacdo do acetol é
termodinamicamente mais favoravel que do composto 3-hidroxipropanal (intermediario
formado pela eliminacdo do &lcool secundario durante a sintese do 1,3-PD). A etapa de
formacdo do acetol é endotérmica, por isso, uma alta temperatura é necessaria. Ja na
rota basica ocorre a desidrogenacdo do glicerol a gliceraldeido que posteriormente é
desidratado a 2-hidroxiacroleina (piruvaldeido) e por ultimo sofre hidrogenacéo,
formando o 1,2-PD.

A producdo de 1,2-PD pela rota bésica possui o &cido latico como um
subproduto. Neste processo, o glicerol é desidrogenado sob os sitios metélicos do
catalisador formando o gliceraldeido que posteriormente, sob condicGes alcalinas, sofre
uma desidratacdo gerando 2-hidroxipropenal, o qual pode ser hidrogenado produzindo
1,2-PD ou sofrer um processo conhecido como tautomerizacao ceto-enolica gerando o
piruvaldeido, o qual pode ser também hidrogenado a 1,2-PD (LIU & YE, 2015). Devido
a presenca de hidroxila, o piruvaldeido pode sofrer um processo conhecido como
rearranjo &cido benzilico, formando assim o acido latico (Figura 2.22) (KISHIDA et al.,
2005). O hidrogénio necessario nas etapas de hidrogenacdo pode ter sua formacdo a
partir da reforma do glicerol in-situ, devido a presenca de sitios metalicos nos

catalisadores, ou ser adicionada diretamente a reacao na forma ex-situ.
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Figura 2.22: Mecanismo reacional da conversao de glicerol a acido latico (Adaptado de
BRUNO et al., 2018).

2.4.3 Hidrogendlise do glicerol com adicao de hidrogénio externo

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura utilizam a adicdo de
hidrogénio externo como forma de favorecer o processo de hidrogendlise e aumentar o
rendimento de propilenoglicol.

Mondal et al. (2019) avaliaram o catalisador Cu-Ni-Al,O3 em diferentes
temperaturas (180, 190, 200, 210 e 220 °C) e pressdes (30, 45 e 60 bar) em um reator
batelada e concluiram que a melhor condicéo foi temperatura de 210 °C com pressdo de
H, igual a 45 bar. Os ensaios foram realizados utilizando 2g de catalisador (20% em
peso de cada metal), 20% (m/m) de solucdo aquosa de glicerol (100 g) e tempo de
reacdo de 12 h. Neste estudo obtiveram 71,6% de conversao de glicerol com 85,7% de
seletividade a 1,2-PD.

Yuan et al. (2009) avaliaram catalisadores de Pt suportados em diferentes
suportes (Pt/HTL, Pt/MgO, Pt/Al,O3; Pt/H-Beta, Pt/H-ZSM5) empregando reator
batelada, com 20 mL de solucdo aquosa de glicerol (0,2g de glicerol mL™), 0,5g de
catalisador, pressdo de 30 bar de H, e sob temperatura 220 °C durante 20 h de reacéo.
Dentre esses catalisadores, observou-se que o catalisador Pt/HTL apresentou a melhor
conversao (92%) e a maior seletividade a 1,2-PD (93%), ja o Pt/C apresentou a menor
converséo (1,8%) com seletividade de 43%. Como forma de avaliar a atividade do Pt/C
em meio basico, adicionou-se NaOH, controlando o pH igual a 12 no meio reacional e
observou-se um aumento na conversdo do glicerol (7,3%) e na seletividade a 1,2-PD
(81,9%), durante as 20h reacionais. Neste estudo nédo foi observada a formacéo de acido

latico.
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Dasari et al. (2005) obtiveram apds 24 h de reacdo em sistema de batelada, 33%
de conversdo de glicerol com 22% e 65% de rendimento e seletividade a 1,2-PD,
respectivamente, utilizando Cu/FeCr,O, como catalisador, 80% (v/v) de glicerol,
temperatura de 200 °C e sob pressdo de 13,8 bar de H,. Mitta et al. (2018) mostraram
que o catalisador com 15% CuO suportado na zedlita Y (0,5 g), em um sistema de
reator de leito fixo, com temperatura de 210 °C, pressdo a 2 bar, com 20% (m/m) de
solucdo de glicerol, sob fluxo de 40 mL min™ de H, e WHSV igual a 1,04 h™ apresentou
65% de seletividade de 1,2-PD com 66% de converséo de glicerol.

Salazar et al. (2014) estudaram a producdo de 1,2-PD empregando catalisador
bimetalico de Ru-Cu suportado em TiO, a 300 °C, num reator batelada a temperatura de
200 °C, solucdo de glicerol a 20% (% em peso), durante 12 h e com pressdo de H, a 25
bar. O catalisador monometélico 2,5%Ru/TiO, em 1 h de reacdo mostrou 48% de
seletividade com 19% de conversdo, enquanto que o catalisador 2,5%Cu/TiO, com 12 h
de reacdo apresentou 97% de seletividade e 13% de conversdo. Ja dentre o0s
catalisadores bimetélicos avaliados, o melhor resultado foi obtido com o catalisador
2,5Ru-10Cu/TiO; em 2 h de reacéo, onde obteve-se 96% de seletividade com 8,4% de
rendimento a 1,2-PD.

Rehka et al. (2016) analisaram a hidrogendlise de propilenoglicol utilizando
catalisadores a base de cobre suportado em ZrO,/MgO (0,6g de massa) em reator
batelada com 20% de solucdo de glicerol (% em peso), temperatura de 180 °C, durante 8
h de reagdo com 40 bar de pressdo de H,. Dentre os catalisadores avaliados, observou-se
que o sistema catalitico composto por 20%Cu/10%ZrO,-MgO proporcionou a melhor

converséo de glicerol (61,7%) com seletividade a 1,2-PD igual a 96,5%.

2.4.4 Hidrogendlise do glicerol sem adicdo de hidrogénio externo

Na literatura existem poucos trabalhos que realizam o estudo de hidrogendlise
do glicerol sem adicdo de hidrogénio externo. A utilizacdo de hidrogénio gerado in situ
através da reforma do glicerol torna o processo totalmente “verde”, além disso,

autossustentavel, como demonstrado na Figura 2.23.
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Figura 2.23: Esquema de hidrogenolise do glicerol com geracdo in situ de hidrogénio
(Adaptado de ROY et al., 2010).

D’Hondt et al. (2008) avaliaram a hidrogenodlise do glicerol sem adicdo de
hidrogénio externo. Neste trabalho foi empregado o catalisador de Pt (2,7%) suportado
em zeolita Y sodica, reator batelada com 20% de solugdo aquosa de glicerol (m/m) e
temperatura de 230 °C. Em 4 h de reacdo obteve-se 58,8% de conversdo e 41,5% de
seletividade a 1,2-PD. J& em 15 h, 85,4% de conversdo e 64% de seletividade de
propilenoglicol.

No trabalho realizado por Roy et al. (2010) foi obtido um rendimento e
seletividade a 1,2-PD de aproximadamente 21% com 49%, respectivamente. Este
resultado foi obtido ap6s 6 h de reacdo em reator batelada a 220 °C, sem adicdo de
hidrogénio externo e com uso de 0,125 g de catalisador composto por metais nobres
(1:1 - 5%Ru/Al,03:5%Pt/Al,O3).

Cai et al. (2018) avaliaram o catalisador bimetalico Ni-Cu em dois diferentes
suportes cataliticos em reator de leito fixo e sem adi¢do de H, externo. Os catalisadores
Ni/Culy-Al,03 e Ni/Cu/TiO, foram analisados em duas condigdes: (1) 6 g do
catalisador, 10% de glicerol em 2-propanol (m/m), com vazdo de alimentacdo de 27,8
mL h™, temperatura de 230 °C, pressdo a 35 bar e fluxo de nitrogénio de 50 mL min™;
(2) 6 g do catalisador, 5% de glicerol em &gua (m/m), com vazdo de alimentacdo de
27,8 mL h™, temperatura de 230 °C, pressdo a 35 bar e fluxo de nitrogénio de 50 mL
min™. O catalisador Ni/Cu/y-Al,O3 na condic&o (1) apresentou 77,9% de conversio de
glicerol com 65,6% de seletividade a 1,2-PD. Na condicdo (2) apresentou uma menor

conversao do glicerol (25,7%) com uma menor seletividade a 1,2-PD (28,9%). Os
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resultados obtidos, com uso do catalisador Ni/Cu/TiO, na condicdo (1), foram de 84,6%
de conversdo do glicerol com uma seletividade a 1,2-PD de 74,1%. Na condicédo (2),
assim como ocorreu com o catalisador Ni/Cu/y-Al,O3, foram obtidos baixos valores de
conversao de glicerol (30,3%) e de seletividade a 1,2-PD (32,7%).

Liu e Ye (2015) investigaram a producdo simultanea de propilenoglicol e acido
latico empregando Cu,O/CaO como catalisador em reator batelada. Os experimentos
foram executados a 190 °C e sem a adi¢do de H, externo. Foi obtida, apds 1 h de reacédo
com o catalisador Cu,0:CaO na propor¢do molar 1.5, uma elevada conversdao de
glicerol (91,7%), no entanto, o rendimento a acido latico (52,4%) foi superior ao 1,2-PD
(31,4%).

Freitas et al. (2018) avaliaram catalisadores bimetalicos de NiCu suportados em
Al,O3 e em ZSM-5 em um reator de leito fixo com 10 % de solucdo aquosa de glicerol
(v/v), sem adicdo de H, externo, com 1,25 g de catalisador, a 250 °C/40 bar, durante 6 h
de reacdo, vazdo de alimentacdo de 0,041 mL min™ e WHSV de 2 h™. O catalisador
NiCu/ZSM-5 apresentou uma conversao de glicerol de 85% e o NiCu/Al,O3 apresentou
uma converséo de glicerol de 80%. Ambos catalisadores apresentaram seletividades a
1,2-PD em torno de 25%.

2.4.5 Hidrogendlise do glicerol em meio alcalino com adicao de hidrogénio

Conforme relatado na literatura, a adicdo de bases promove a hidrogenacao
seletiva de glicerol a 1,2-PD com emprego concomitante de catalisadores heterogéneos.
De acordo com Feng et al. (2016), a adicdo de base € um método eficiente para
promover a hidrogendlise do glicerol.

Marinoiu et al. (2013) realizaram estudos com diferentes tipos de bases, como
por exemplo, LiOH, NaOH, KOH (hidréxidos), Li,CO3, K,CO3, Na,CO;3 (carbonatos) e
CaO (6xido béasico) e observaram que a adicdo de hidroxidos levou a um notavel
aumento na conversdo de glicerol e uma pequena diminuicdo na seletividade do
propilenoglicol. O efeito dos promotores basicos na hidrogendlise do glicerol na
presenca de CuCr,O, foi avaliado em reator batelada de aco inoxidavel a temperatura de
200 °C, com pressdo autdgena na faixa de 14 a 17 bar, ativagdo do catalisador com 10
bar de H,, razéo de catalisador/glicerol igual a 0,05 e 0,2 g de base. Apos 8 h de reacéo,
os melhores resultados em termos de converséo de glicerol (60%) e seletividade a 1,2-
PD (61%) foi apresentado pelo catalisador CuCr,0,4 na presenca de LiOH. Com adicéo
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de NaOH, a conversao do glicerol foi reduzida para 37%, porém houve uma melhora na
seletividade do 1,2-PD (70%). Nesse estudo os autores relataram que os céations de
metais alcalinos influenciam a hidrogendlise do glicerol através da diminuicdo do
tamanho médio dos cristalitos, que conduz a um aumento no numero de sitios ativos e
da estabilidade do catalisador. Além disso, observaram que o aumento do pH de 4,3 a
7,5 proporciona um aumento na conversao de glicerol de 31 a 41 %, que continuou a
aumentar para 53 % quando aumentou o pH para 9,2, embora a seletividade a 1,2-PD
tenha diminuido de pH neutro a pH alcalino. O rendimento a 1,2-PD aumenta nos
valores de pH investigado (4,3, 7,5 e 9,2), mas devido ao aumento da proporcdo de
reacOes secundarias hd uma diminuicdo da seletividade. Essas reacdes secundarias
produzem maior quantidade de produtos como etilenoglicol, etanol, metanol e
monoxido de carbono.

Além desse estudo com catalisador CuCr,O4 Marinoiu et al. (2013)
apresentaram o catalisador Ni/Al,03-SiO, em meio alcalino, pois em estudos anteriores
encontraram alta seletividade a 1,2-PD (98%). Com a condicdo de reacdo em um reator
batelada a temperatura de 200 °C, com pressdo autégena na faixa de 14 a 17 bar,
ativacéo do catalisador com 10 bar de H,, razéo de catalisador/glicerol igual a 0,05, 0,2
g de base, depois de 8h, mostraram que na auséncia de base ocorre uma baixa conversao
do glicerol (21%) e uma alta seletividade a 1,2-PD (81%), mas na presenca das bases a
conversdo aumenta, porém a seletividade ao 1,2-PD é reduzida, devido a transformacéo
do glicerol em outros produtos. Nesse estudo foram avaliados as mesmas bases que ao
estudo com o catalisador de cobre, LiOH, NaOH, KOH (hidroxidos), Li,CO3, K,COsg,
Na,CO3 (carbonatos) e CaO (Oxido basico). Para o LiOH observou-se 49% de
conversao de glicerol e 64% de seletividade a 1,2-PD. Com adicdo de NaOH, a
conversdo do glicerol foi reduzida para 36%, porém houve uma melhora na seletividade
do 1,2-PD (67%).

Feng et al. (2007) avaliaram o catalisador Ru/TiO, em um reator batelada a 170
°C, com 30 bar de H,, 20% de solucéo de glicerol (m/m), 102 mg de catalisador e com
adicdo de 1 mmol de base. Apos 12 h de reacdo, os melhores resultados foram obtidos
nos testes cataliticos realizados com LiOH, onde obteve-se 89,6% de conversdo de
glicerol com seletividade a 1,2-PD de 86,8%. Resultado semelhante foi obtido no teste
catalitico realizado com NaOH. Neste experimento a conversdo do glicerol foi de 83,4%
e a seletividade para 1,2-PD foi de 83,5%.
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Com o intuito de avaliar a reagdo somente com a base (LiOH), o autor executou
uma reacdo sem catalisador. Neste experimento obteve-se uma conversdo de glicerol
<1% e somente tragos de 1,2-PD foram obtidos, indicando que o catalisador metalico é
necessario para que ocorra a hidrogendlise de glicerol.

Feng et al. (2016) estudaram o catalisador Pt/C em um reator batelada a 180 °C,
com 30 bar de Hy, 20% de solucdo de glicerol (m/m), 195 mg de catalisador e com
adicdo de 1 mmol de base. Apos 12 h de reacgdo, observou-se que a melhor seletividade
(90,2%) a 1,2-PD foi obtida na presenca de LiOH, seguida de 42,8% de conversédo. Com
NaOH obteve-se uma converséo de glicerol a 36,4% e seletividade para 1,2-PD de
87,7%. Ademais, analisaram ainda esse mesmo catalisador nas mesmas condicdes
reacionais, porém com a adi¢do de 3 mmol de LiOH (condicdo 1) e 0,5 mmol de KOH
+ 0,5 mmol de LiOH (condi¢do 2). Na condicdo (1) obteve-se 53,9% de converséo e
57,7% de seletividade a 1,2-PD, ja na condicdo (2) foram obtidos 42,3% de conversao
de glicerol e 87,1% de seletividade a 1,2-PD.

Como forma de avaliacdo e comparacdo dos estudos de hidrogendlise de glicerol
na auséncia e presenca de base, observa-se que utilizando meio alcalino é possivel obter
maiores valores de conversdo de glicerol e seletividade a 1,2-PD. Ao atingir um
méaximo de pH alcalino, a seletividade sofre reducdo devido a formacdo de produtos
secundérios. E importante destacar que enquanto os estudos com base encontrados na
literatura utilizaram H, externo, nesse estudo é avaliada a utilizacdo da base sem a
adicdo do mesmo.

Na Tabela 2.1 podem ser observados as condi¢Ges empregadas em trabalhos da
literatura que utilizam meio alcalino com a adicdo de hidrogénio, influenciando a

seletividade e rendimento a 1,2-propanodiol.

Tabela 2.1: Trabalhos encontrados na literatura que utilizam meio alcalino.

) y o Rendimento
Catalisador/ pH/ | Conversdo de | Seletividade a
Autor ) Base ) al2-PD
Condicoes conc. | glicerol (%) 1,2-PD (%)
(%)
Marinoiu | CuCr,0, em o
4,3 31 Diminuiu com 23
et al. | reator batelada
NaOH | 7,5 41 0 aumento do 30
(2013) a 200 °C/10
9,2 53 pH 33
bar H; por 8h.
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Ru/TiO, em
reator batelada
Feng et al. _ 1
a 170 °C/30 LiOH
(2007) mmol 89,6 86,8 77,8

bar H,, 20%
glicerol (m/m)
por 12h.

Pt/C em reator

batelada a 180
Feng et al. ) 1
°C/30 bar H,, | LiOH 42,8 90,2 38,6
(2016) ) mmol
20% glicerol

(m/m) por 12h.

2.5 Catalisadores

O glicerol pode ser convertido a 1,2-propanodiol utilizando catalisadores
homogéneos, heterogéneos ou biocatalisadores (BEHR et al., 2008). A maioria dos
estudos encontrados na literatura utilizam catalisadores heterogéneos por serem mais
ativos na reacdo de hidrogendlise de glicerol. Além disso, cada metal tem um papel
importante no desempenho da clivagem das ligagbes intramoleculares dos reagentes

para formacéo do produto esperado.

2.5.1 Metais nobres e ndo nobres

Catalisadores com metais nobres e ndo nobres tem sido estudados para a reacéo
de hidrogendlise de glicerol, por serem capazes de ativar a molécula de hidrogénio,
necessaria para que a hidrogendlise ocorra. Os catalisadores contendo metais como Ru,
Pt, Pd, Rh sdo considerados nobres, ja catalisadores com metais de transi¢cdo na sua
composicdo, como Ni, Cu, Co, Zn sdo considerados ndo nobres.

Dentre os catalisadores com metais nobres, 0 Ru tem sido apontado na literatura
como o catalisador mais ativo para essa reagédo (BALARAJU et al., 2009).

Os metais ndo nobres, associados a suportes favoraveis a reacdo, sdo bons
sistemas cataliticos, sdo menor custo e apresentam boa resisténcia em relacdo a
envenenamento durante a reacao, apesar de exibirem menor atividade de hidrogenacéo

que os de metais nobres (ZELAZNY et al., 2017). Os catalisadores a base de cobre sdo
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considerados os preferidos para o processo de hidrogendlise por serem seletivos a
quebra da ligacdo C-O.

Além disso, pesquisadores tém relatado que os catalisadores bimetalicos séo
mais reativos a reacdo de hidrogendlise de glicerol do que os monometélicos. E que o
suporte tem efeitos particulares no desempenho do catalisador pela influéncia do
tamanho da particula metalica (JIN et al., 2014). O segundo metal pode fornecer
mudancas significativas na atividade catalitica e na seletividade quando comparado com
catalisadores monometalicos (MIRANDA et al., 2015).

Catalisadores bimetalicos a base de niquel e cobre sdo considerados candidatos
ideais ao processo de hidrogenolise de glicerol, pois sdo baratos e abundantes,
propiciando uma maior sustentabilidade quimica. A capacidade hidrogenolitica do
cobre na clivagem da ligacdo C-C é baixa. Entretanto é um catalisador eficiente na
clivagem da ligacdo C-O. Mas pode afetar drasticamente o catalisador a base de niquel,

na distribuicéo do produto da converséo do glicerol.

2.5.2 Suportes de zedlita Y

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados contendo metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, pertencentes a familia dos tectossilicatos (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001). Sao formados por uma rede tridimensional de tetraedos do tipo
TO, (T = Si, Al,..) que sdo conectados pelo compartilhamento de elétrons dos
oxigénios. Esses tetraedos possibilitam que a estrutura contenha poros, também
conhecidas como cavidades (BRAGA & MORGON, 2007).

A aplicacdo de zeolitas a catélise heterogénea ¢ uma tecnologia amplamente
utilizada, devido a vantagens em relacdo aos catalisadores acidos homogéneos. A sua
grande capacidade catalitica esta associada a sua acidez localizada no seu interior, a sua
restricdo espacial, a alta area especifica. Essa estrutura permite a criacao de sitios ativos
e uma complexa rede de canais com diferentes tipos de seletividade de forma, de
reagente, de produto e de estado de transicdo (BRAGA & MORGON, 2007), além de
alta estabilidade térmica, quimica e mecanica.

Um dos fatores mais importantes dessas estruturas € o tamanho do poro que
retrata a abertura bidimensional e é determinado pelo nimero de atomos tetraédricos
ligados em sequenciamento. Cada tipo de zeolita possui estrutura bem definida e com

poros de tamanhos especificos. As zedlitas podem ser divididos em trés geragdes:
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e Primeira: A, X, Y e mordenita (caracterizados por baixa razéo Si/Al, por
serem bastante higroscépicos e por terem boa capacidade de troca
ibnica);

e Segunda: ZSM-5 e silicata (caracterizados por alta razdo Si/Al, efetivos
em adsorver moléculas organicas, mesmo em baixas concentracgdes, altas
temperaturas e alta umidade);

e Terceira: AIPQ,, silico alumino-fosfato e MeAIPO (séo caracterizados
por possuirem propriedades préprias com diferencas bastante
acentuadas).

Uma das propriedades intrinsecas mais importantes das zedlitas é a acidez, que
estd intimamente ligada com a razdo Si/Al. Essa razdo SiO,/Al,03 (SAR), por sua vez,
esta relacionada a quantidade de sitios acidos de Brosnted das zedlitas. Quanto menor
essa razdao, maior a quantidade de sitios acidos sob a forma proténica. Diminuindo-se 0
SAR da zeolita, a estrutura se torna menos estavel podendo comprometer ou destruir o
arranjo cristalino (MORENO & RAJAGOPAL, 2009).

A zeoélita Y se caracteriza por apresentar um baixo SAR, por isso tem uma baixa
densidade de sitios acidos de Brosnted, proporcionando a essa estrutura uma forca &cida
alta, devido os prétons ndo dissociados interagirem pouco entre si. Como forma de
aumentar a forca dos sitios acidos e a estabilidade da estrutura, zeélitas com baixo teor
de aluminio podem ser submetidas a processos de desaluminizacdo (MORENO &
RAJAGOPAL, 2009). Essa zedlita, conhecida como faujasita (Figura 2.24), caracteriza-
se por possuir maior propor¢do de silica, com razdo acima de 2,5. A sua unidade de
construcdo é a sodalita, formando sua estrutura NaY atraveés de faces hexagonais,

cristalizados em particulas policristalinas (LUTZ, 2014).

Figura 2.24: Faujasita do tipo Y formada por unidade de construgéo de sodalita (LUTZ,
2014).
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Através do levantamento da literatura observa-se que a zedlita Y é uma das mais
importantes zeolitas aplicadas em catalise, usada em processos como cragueamento
catalitico fluido, hidrocragueamento, alquilacdo do 6leo de refino (JIN et al., 2014),
acetalizagdo e eterificagdo do glicerol. Porém existem poucos trabalhos que utilizam a
zedlita Y como suporte &cido no estudo da hidrogenolise de glicerol.

Mitta et al. (2018) utilizaram o catalisador CuO suportado na zeoélita Y para
avaliarem o processo de hidrogendlise de glicerol a propilenoglicol. Avaliaram-se
diferentes percentuais do metal Cu (0, 3, 5, 10 e 15%) nas seguintes condigcOes
reacionais: 0,59 de catalisador, temperatura de 210 °C, solucéo de glicerol a 20% (m/m),
pressdo de hidrogénio a 0,2MPa, com vazdo de 40mL min™ e WHSV igual a 1,04 h™.
Dentre os diferentes percentuais, observou que com 3% CuO/Y foi exibida a maxima
conversdo de glicerol equivalente a 92% e 83% de seletividade de propilenoglicol. Ja
com o maior percentual 15% CuO/Y foi obtido 66% de converséo e 65% de
seletividade de propilenoglicol.

Niu et al. (2014) avaliaram uma serie de catalisadores utilizando como suporte a
zeolita Y ultraestavel (USY) desumidificada e como metal o Cu disperso (com
diferentes % de carga). Com 15% de Cu foi observada uma converséo de 78,7% e uma
seletividade de propilenoglicol de 98,6%. O estudo ocorreu com 2,4g do catalisador
15%Cu/DUSY, na temperatura de 200 °C (considerada temperatura Otima para o
processo), utilizando 40% em peso da solucdo de glicerol em etanol, durante 10 h de
reacdo e com 3,5MPa de H..

Jin et al. (2014) estudaram o catalisador Ru/HY num reator batelada com
temperatura a 200 °C, 20% de solucéo de glicerol, pressdo de H, a 4MPa, rotagdo de
600 rpm e tempo de reacdo igual a 4 horas. Foram testadas diferentes composic¢des de
metal no catalisador. Com 8%Ru-HZ obtiveram a maior conversdo e seletividade de

propilenoglicol, igual a 22,6% e 81,1%, respectivamente.

2.5.3 Suportes de alumina e nidbia

Os hidratos de aluminio, tri ou monohidroxidos de aluminio, sdo materiais com
diversas aplicacBGes, como agente de polimento em pasta de dente, retardante de fogo,

revestimento e carga na fabricacdo de papel. Além disso, sdo precursores da producdo
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de aluminas ativadas que sd@o usadas como catalisadores, suportes de catalisadores e
adsorventes (JIAO et al., 2012).

O oxido de aluminio, Al,03, também conhecido como alumina, é um material
ceramico bastante estudado como suporte catalitico devido a sua alta area especifica,
que contribui para uma boa dispersdao da fase metalica. Além disso, apresenta boas
vantagens como baixo custo, facilidade no controle de propriedades texturais e boa
resisténcia mecanica, térmica e hidrotérmica (SILVA et al., 1998). Esses O0xidos existem
em muitas estruturas metaestaveis que geralmente sdo chamadas de aluminas de
transicdo, como n,y, , 0, A, & e y, bem como na fase estavel a-Al,O; (JIAO et al., 2012),
que sdo formadas por fases cristalinas desordenadas atraves da desidratacdo térmica de
hidroxidos e oxi-hidroxidos (ZHANG et al., 2002).

De uma forma geral, o processo de sintese de aluminas de transi¢do consiste na
preparagdo do hidrato de alumina e da sua transformagéo em aluminas. O processo de
sintese desses hidréxidos de aluminio (gibbsita e bayerita) e monohidréxidos (boemita)
tém sido bastante estudados. O processo de transformacdo sempre ocorre por
decomposicéo térmica (calcinagao).

Entre as aluminas de transi¢do, sabe-se que a y-Al,O3; desempenha um papel
importante como catalisador e suporte de catalisador, devido uma combinacédo favoravel
de propriedades (area especifica, volume de poros e tamanho de poros) e caracteristicas
acido-base. Sato (1992) relatou que a fase y-Al,O3 se apresenta com uma baixa
cristalinidade e estudou a transformacdo térmica da bayerita, que é a estrutura com
maior simetria e mais termodinamicamente estavel (JIAO et al., 2012), em diferentes
estruturas metaestaveis, como apresentada na Figura 2.25.

Baverita - | —+y-alumina—-»#-alumina—-» e-alumina

= boemita

Baverita - I —y-alumina—=f-alumina—-»n-alumina

Figura 2.25: Processos de transformacdo térmica da bayerita (Adaptado de SATO,
1992).

A bayerita, quando tratada hidrotermicamente a temperatura de 145 °C, é
totalmente convertida a boemita e essa quando calcinada a temperatura acima de 550 °C
é desidratada e convertida a fase y-Al,O3 (JIAO et al., 2012). Zhang et al. (2002)
relataram ainda que a fase y-Al,O3; é formada apds a desidratagdo da boemita
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(conhecido também como oxi-hidréxido de aluminio ou monohidréxido de aluminio) a
temperaturas de 400 a 700 °C.

A estrutura da boemita consiste em muitas camadas, que sdo compostas por
cadeias formadas por moléculas duplas de AIOOH, ligadas através de ligacdes de
hidrogénio entre ions hidroxila nos planos adjacentes (JIAO et al., 2012).

Os Oxidos de niodbhio sdo compostos que aumentam a atividade catalitica e
prolongam a vida util do catalisador quando pequenas quantidades sdo adicionadas a
catalisadores conhecidos (TANABE, 2003). Esses compostos apresentam polimorfismo
e a transicdo de uma estrutura para outra depende da temperatura, do material de partida
e do nivel de impureza. Ko e Weissman (1990) relataram que muitas estruturas do
Nb,Os sdo agrupadas conforme as temperaturas. A temperaturas abaixo de 200 °C
apresenta-se de forma amorfa. Com 0 aumento da temperatura a sua cristalinidade
aumenta e muda sua conformacdo. A 500 °C mostra uma fase T ou TT, em 800 °C
mostra uma fase M ou B e em uma temperatura mais alta a 1000 °C apresenta a forma
H.

Moreno e Rajagopal (2009) relataram que a alumina é um suporte largamente
utilizado em catalise, mas que apresenta somente sitios &cidos de Lewis. Mas,
depositando-se oxido de niobio sobre a superficie da alumina é possivel conferir-lhe
acidez de Bronsted. A esse processo se dd o nome de ancoragem ou deposicdo
superficial de compostos com propriedades acidas, como metais, 0xidos metalicos ou
heteropoliacidos, que é uma alternativa eficiente para incrementar a acidez de
catalisadores solidos.

O Brasil é o maior produtor de nidbia, que é conhecida por apresentar
caracteristicas interessantes como suporte de catalisadores, como uma forte interacao
entre metal-suporte e boa mobilidade oxigénio (MENEZES et al., 2018). Os
catalisadores suportados em nidbia sdo reduzidos a alta temperatura. 1sso promove a
migracdo do suporte sobre a superficie metélica, que é conhecido como efeito SMSI
(strong metal support interaction).

Com o levantamento da literatura sobre processos de hidrogendlise de glicerol
observou-se que ha& poucos trabalhos que utilizam a alumina como suporte. Para
reforma de glicerol, observa-se que a alumina é explorada, mas que o éxido de nidbio €
pouco estudado. Como forma de melhorar as propriedades cataliticas, avalia-se a

utilizacdo de ambos os elementos como suporte misto, Nb,Os/Al,Os.
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Ahmed et al. (2017) relataram estudo de hidrogendlise de propilenoglicol com o
catalisador Ir/Al,O3 num reator batelada. Observaram que os melhores parametros para
obter a melhor seletividade do propilenoglicol seria utilizando 0,3g de Ir/ Al,O3 com 5%
de solucéo de glicerol em agua (m/m), 40 bar de pressdo, 220 °C de temperatura, 1500
rpm de velocidade de agitagéo e 4 horas de reacdo. Em meio neutro nessas condigcdes
obteve-se 38,8% de seletividade e 5,2% de conversao de glicerol. J& em meio de 0,1M
de NaOH obteve-se 70,3% de seletividade e 22% de conversao.

Zhou et al. (2010) estudaram o catalisador Cu-ZnO-Al,0; em diferentes razdes
molares no processo de hidrogendlise de glicerol a propilenoglicol. O estudo ocorreu
num reator tubular de leito fixo, com 3,0g de catalisador, LHSV igual a 4,6h™, presséo
de hidrogénio igual a 4,0 MPa, com razdo molar de Hy/glicerol de 5:1 e temperatura a
220 °C. Dentre as razdes molares avaliadas, observaram que a razdo molar 1:1:0,5 de
Cu/zZn/Al apresentou melhor conversdo de glicerol (81,5%) e maior seletividade de
propilenoglicol (93,4%).

Zelazny et al. (2017) avaliaram os catalisadores Cu/Al,0O3 e Cu/TiO, num reator
batelada durante 5 horas, com 2g de catalisador, 50% de solucéo de glicerol (v/v), 400
rpm de rotacdo, pressdo de hidrogénio a 15atm e temperatura a 200 °C. Dentre 0s
catalisadores testados, observou que o 2Cu/Al,O3 apresentou-se como o catalisador
mais ativo, propiciando 14% de conversdao de glicerol e 54% de seletividade de
propilenoglicol. Ja para 6Cu/TiO, obteve-se 18% de conversdo de glicerol e 30% de
seletividade de propilenoglicol.

Realizando alteragdes no aumento da pressdo de 15 atm para 40 atm de
hidrogénio e tempo de reacdo de 5 para 24 horas, foi observado um aumento de
conversao de 14% para 38% e de seletividade de 54% para 74% com o catalisador
2Cu/Al;0s3. Além disso, realizaram testes com adicdo de hidroxido de sédio. Com o
catalisador 2Cu/Al,0O3; + NaOH a conversdo aumentou de 38 para 41% e a seletividade
aumentou de 74 para 92%. Para 0 2Cu/TiO, + NaOH, a conversdo aumentou de 44 para
52% e a seletividade aumentou de 3 para 92%.

Pandey et al. (2019) estudaram a reacdo de hidrogenolise de glicerol através do
catalisador 20%Cu-Ni/ ¥-Al,O3 em diferentes temperaturas de calcinac¢do. Utilizando o
catalisador na temperatura de 500 °C de calcinagdo num reator de leito fixo com 20% de
solugdo aquosa de glicerol (m/m), temperatura a 220 °C, pressio de H, a 0,75MPa,
WHSYV igual a 1,3h™, durante 14 horas de reagdo obtiveram 93,8% de conversdo de

glicerol, 84,2% de seletividade e 78,9% de rendimento de propilenoglicol.



51

Rodriguez et al. (2012) avaliaram catalisadores de Pt com diferentes percentuais
na composicdo do suporte composto (XNb,Os/Al, O3, onde x = 1, 5, 10, 20%) num
reator batelada com 0,75 g de catalisador, 1,50g de Amberlyst (resina sulfénica),
temperatura de 140 °C, pressdo de H, a 10 bar, 20% de solucdo aquosa de glicerol,
rotagdo magnética de 800 rpm e durante 10 horas de reacdo. Observaram com o
catalisador Pt/10%Nb,0s/Al,O3 durante 5 horas de reacdo, 50% de conversdo de
glicerol, 75,9% de propilenoglicol e 23,6% de acetol.

Como forma de avaliacdo e comparacdo dos estudos de hidrogendlise de glicerol
utiliza-se como suportes cataliticos alumina e zeélita Y e observa-se que é possivel
obter maiores valores de conversdo de glicerol e seletividade a 1,2-PD. E importante
destacar que nesse estudo € avaliada a utilizacdo do suporte misto Nb,Os/Al,O3, através

da adicdo de nidbia, e do suporte de zedlita Y, que ndo sdo explorados na literatura.
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Capitulo 3. Metodologia

Os testes cataliticos e as analises de caracterizagdo foram realizados no
Laboratorio de Tecnologia do Hidrogénio (LabTecH/EQ/UFRJ), com excecdo das
analises das propriedades texturais dos catalisadores, as quais foram realizadas no
Laboratério de Tecnologias Verdes (GreenTec/EQ/UFRJ) e das analises de dessorcao a
temperatura programa de amonia (TPD-NHj;), feitas no Nucleo de Catalise
(Nucat/PEQ/COPPE/UFRJ).

3.1 Preparacao dos catalisadores

O método de preparacdo dos catalisadores utilizado foi a impregnacdo Umida.
Esse método consiste na solubilizacdo dos sais precursores em solucdo aquosa,
mantendo-0s em contato com o suporte catalitico por agitacéo.

Nesse trabalho foram utilizados como suportes cataliticos a zedlita Y (FCC/
SAR = 2,58) e Nb,0Os/Al,O3 (suporte misto), que foram previamente calcinados a 500
°C por um periodo de 3 h. Para preparagdo do suporte misto, a boemita (Al(OH)O) foi
calcinada a 500 °C/3h, que posteriormente foi colocada em suspensdo com o oxalato
amoniacal de nidbio (CBMM) em meio aquoso, rotaevaporado a 85 °C sob vécuo,
mantido na estufa a 110 °C/12 h e calcinado a 500 °C/3 h sob um fluxo de ar de 60 mL
min?.  Os suportes de Nb,Os/Al,O; foram preparados visando obter em todos os
catalisadores um teor de 10 % em peso de Nb,Os. Assim, 0 suporte para o catalisador
bimetalico continha 16,7% em peso de nidbia e 83,3% em peso de alumina e o suporte
para os catalisadores monometéalicos, continha 12,5% em peso de nidbia e 87,5% em
pseo de alumina.

Os sais precursores utilizados foram Ni(NO3),6H,0 (Vetec) e Cu(NO3).3H,0
(Vetec), a fim de obter ao final um catalisador com teor de 20 % em massa de NiO e de
CuO. Para obtencdo dos catalisadores bimetalicos, as solu¢fes dos precursores Cu e Ni
foram adicionadas simultaneamente ao sistema.

As solucdes dos sais precursores foram deixadas em agitacéo junto ao suporte no
rotaevaporador. A evaporacdo da agua foi feita a 85 °C sob vacuo, seguido da secagem
do material na estufa a 110 °C/12h e calcinagdo a 500 °C/3h sob um fluxo de ar de 60

mL min™. Posteriormente, os catalisadores foram peletizados, para realizagdo dos testes



53

catalicos, a fim de evitar o empacotamento do leito. A Tabela 3.1 mostra os

catalisadores e suportes preparados.

Tabela 3.1: Catalisadores preparados por impregnagdo Umida.

Catalisador CuO (%) NiO (%) Al;05(%) Nb,Os (%)
NiCuNaY 20 20 - -
NiNaY - 20 - -
CuNaY 20 - - -
NiCuNbAI 20 20 50 10
NiNbAI - 20 70 10
CuNbAI 20 - 70 10

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Composicdo Quimica

A composicdo quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX), utilizando um espectrofotbmetro da marca Rigaku
modelo Primini com tubo gerador de raios X de paladio. Para realizacdo das analises, as
amostras estavam calcinadas e foram colocadas no suporte do proprio equipamento, em

forma de po.

3.2.2 Difracgao de raios X (DRX)

As estruturas cristalinas dos materiais foram analisadas por difracdo de raios X
(DRX) com o intuito de analisar as fases cristalinas dos compostos sintetizados. As
medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um difratdmetro marca Rigaku
modelo Miniflex I, equipado com monocromador de grafite e utilizando radiacdo CuK,,
(30 kV e 15 mA). O intervalo analisado foi de 5° < 26 < 90° com passo de 0,05°,
utilizando um tempo de contagem de 2 segundos por passo. As fases cristalinas foram
identificadas utilizando a base de dados JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction
Standards, Swarthmore, USA).

O catalisador reduzido “ex-situ” e o catalisador utilizado na reacdo também

foram analisados por DRX. Para analisar o catalisador pés reacdo foi necessario deixar
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em estufa a 110 °C durante a noite para secagem. O tamanho do cristalito do Ni°, Cu®, e
da liga Ni-Cu foi calculado através da equacédo de Scherrer (Equacédo 3.1) considerando

0 pico principal localizado em 260 = 43,5°, referente ao plano cristalino (111).

kA
P~ oo @)

Eq. (3.1)
Onde:

D — Diametro médio dos cristais;

k — constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94);

A — comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu K,, A=1,5488A);
B — largura do pico a meia altura, em radianos;

0 — angulo de difragéo.

A dispersdo da fase ativa dos catalisadores foi estimada pela equacdo de Anderson
(1975), Equacao 3.2:
6V
" DpkiAm
Onde:
Dnki— Didmetro médio dos cristais (nm);
Vi — Volume atdmico do Ni (0,0109 nm?®) ou do Cu (0,0118 nm?);
An — Area superficial de um 4tomo de Ni (0,0649 nm?) ou do Cu (0,068 nm?).

Eq. (3.2)

A composi¢do de NixCuix na liga Ni-Cu foi calculada aplicando a Lei de
Vegard’s (Equacdo 3.3), através da deconvolugdo do pico com plano cristalografico
(111):

ayicu,_, = X-ay; + (1 —x).ac,  Eq.(3.3)
Onde:
a - Parametro de rede (ani = 3,524 A ; ac, = 3,615 A).

3.2.3 Analise Textural

A analise textural das amostras foi determinada pela adsorcdo-dessorcao de N; a
-196 °C utilizando o equipamento Micromeritics TriStar 3000. Antes de realizar a
analise, as amostras foram mantidas a um tratamento térmico a vacuo de 5x107 torr por

24 horas a 300 °C. As areas especificas das amostras foram determinadas pelo método
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BET (Brunauer, Emmet e Teller) e o volume especifico de poros e o diametro médio
dos poros pelo método BJH (Barrett, Joyner e Halenda) a partir da isoterma de

adsorcéo.

3.2.4 Redugdo a Temperatura Programada (TPR)

A redutibilidade dos catalisadores foi analisada por redugdo a temperatura
programada (TPR). As analises foram realizadas em um equipamento convencional
equipado com detector de condutividade térmica (TCD). As andlises foram executadas
utilizando reator de quartzo a pressdo atmosférica. Primeiramente, pesou-se em torno de
50 mg de amostra de catalisador que foi aquecida a 150 °C sob fluxo de 30 mL min™ de
argonio. Depois desse tratamento, as amostras foram aquecidas até 1000 °C, com uma

taxa de aquecimento de 10 °C min™ sob fluxo de 30 mL min™ da mistura 1,8 % Ar/H,.

3.2.5 Dessorcdo a Temperatura Programada de NH3 (TPD-NH3)

Dentre as técnicas de medida da densidade de sitios &cidos, a dessorcdo a
temperatura programada (TPD) de amdnia (NH3) € uma das mais utilizadas. A molécula
sonda (NHj3) é adsorvida sobre a amostra e entdo se procede a dessor¢do com o aumento
controlado da temperatura (MORENO & RAJAGOPAL, 2009). A quantificacdo de
sitios acidos e feita analisando-se o gas que é dessorvido da amostra por técnicas como
espectroscopia de massas. O numero total de sitios &cidos esta relacionado a
quantificacdo das moléculas dessorvidas durante o aquecimento, as quais formaram os
perfis de TPD, enquanto que a forca dos sitios acidos € proporcional a temperatura na
qual ocorre a dessor¢do da molécula sonda. Quanto mais forte o sitio acido, maior a
interacdo com o adsorvato e maior a temperatura necessdria para dessorve-lo
(MORENO & RAJAGOPAL, 2009).

A quantificacdo de sitios acidos foi obtida através da dessor¢do a temperatura
programada de NH3 (TPD-NHj3) utilizando o espectrometro de massas marca Pfeiffer
QME-200, tendo o sinal da razdo m/z = 15 como referéncia (para quantificacdo da
amonia). As amostras primeiramente foram reduzidas in situ sob fluxo de 30 mL min™
da mistura redutora de 10 % H,/Ar com razdo de aquecimento de 10 °C min™ e mantida
na temperatura de 600 °C, com excecdo da amostra NiAINb a 700 °C, determinada pela

analise de TPR, por 30 min. Apos o resfriamento a temperatura ambiente, foi realizada a
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adsorcdo de amonia a 70 °C sob 30 mL min™ da mistura de 4 % NHs/He durante 30
min. A amdnia fisissorvida é removida com He puro sob vazdo de 60 mL min™ por 1 h.
Por ultimo, ocorre a dessor¢do da amdnia quimissorvida através do aquecimento a 1000
°C com taxa de aquecimento de 20 °C min™ sob 60 mL min™ de He puro e com

isoterma de 30 min.

3.3 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos de hidrogendlise do glicerol foram realizados utilizando
reator de Inconel 625 e sistema reacional de leito fixo. Os catalisadores foram reduzidos
in-situ a 600 °C (temperatura determinada pelo perfil do TPR, com excec¢do do
catalisador NiNbAI que foi reduzido a temperatura de 700 °C) com uma mistura de 33
% Ha/N, (90 mL min™). Os reagentes eram alimentados & unidade reacional com o
auxilio de uma bomba Eldex modelo 1SM. Foi utilizado solucdo de glicerol a 20 %
(v/v) com diferentes razbes molares de NaOH/glicerol (0, 0,25 e 0,5) para o catalisador
bimetalico NiCuNaY, com o intuito de encontrar o melhor desempenho catalitico, e
para o catalisador NiCuNDbAI testou-se as razdes molares de NaOH/glicerol de 0 e 0,5.
Para os catalisadores monometalicos foi analisada apenas a razdo molar de
NaOH/glicerol de 0,5, caracterizada como a razdo que os catalisadores apresentaram 0
melhor desempenho na producao do propilenoglicol. A massa de catalisador usada em
cada ensaio foi de 1,25 g e a vazdo de alimentacéo foi de 0,041 mL min™, resultando em
uma velocidade espacial WHSV de 2 h™. As reagdes foram realizadas por 30 h a 260 °C
com pressdo autdgena de 46 bar. O periodo noturno, compreendido entre 6 e 23 h de
reacdo, ndo foi analisado. A Figura 3.1 representa a unidade reacional de hidrogendlise.
O glicerol é bombeado para dentro do reator aquecido e pressurizado por uma valvula
de diafragma. Os produtos posteriormente passam por um condensador a 10 °C,

separando a fase gasosa da liquida.
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Figura 3.1: Representacdo esquematica da unidade catalitica.

Os produtos liquidos foram analisados por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC- High-performance liquid chromatography) utilizando um
equipamento da marca Shimadzu, modelo LC-20A Prominence. O sistema de
cromatografia € composto por: degaseificador DGU-20A, bomba de pistdo duplo LC-
20AT, controladora CBM-20A, forno CTO-20A, detector de indice de refracdo RID-
10A e detector de ultravioleta e visivel (UV/VIS) SPD-20AV. Foi utilizada uma coluna
da Bio-Rad modelo Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm).

As condic¢des operacionais utilizadas para analise dos produtos da hidrogendlise
foram: 0,01 M de H,SO, como fase mével a uma vazdo 0,6 mL min™, temperatura da
coluna a 30 °C e tempo de analise de 25 min. As amostras para analise foram preparadas
diluindo aliquotas da mistura reacional com agua Mili-Q.

A identificacdo dos compostos foi realizada através de injecdes no HPLC de
padrdes dos compostos glicerol, propilenoglicol, &cido latico, etanol, acetol,
etilenoglicol, para que fosse possivel a construcdo de uma curva padrdo para cada
composto. A Tabela 3.2 mostra o tempo de retencdo de cada composto obtido na reacdo

de hidrogendlise.
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Tabela 3.2: Tempo de retengdo dos compostos.
Tempo de retencao

Composto (min:segundo)
Acido Lético 12:45
Glicerol 13:09
Propilenoglicol 16:48
Acetol 17:43
Etanol 20:54

Ao término de cada reacdo os catalisadores foram analisados por difracdo de
raios X, com o objetivo de avaliar se houve mudangas na estrutura cristalina do

material, bem como processos de sinterizagdo da fase ativa do catalisador.

3.4 Andlise dos resultados

O desempenho catalitico foi avaliada em termos de conversdo global do glicerol
(X(%)), conversdo a liquidos (X (%)), conversdo a gas (Xg(%)), seletividades nos
produtos (S(%)) e rendimentos nos produtos (Y (%)), conforme apresentado nas

equac0es abaixo.

e Conversao global de glicerol (X(%)), equagdo 3.4:

Minicero - MO[;E:ero
X (%) = —& Mi%. gll L% 100 (Eq. 3.4)
glicero

Onde:

M.l ceror = Moles de glicerol alimentado;
M} eroi= Moles de glicerol ap6s reagao;

e Conversdo do glicerol a liquidos (X (%)), equacao 3.5:

Produtos

X0 (%) = 29— x 100 (Eq. 3.5)

in
Cc

Onde:

¥ MErodutos = somatério dos moles de carbono dos produtos formados;
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ME* = moles de carbono alimentado;

e Converséo de glicerol a gas, equacéo 3.6, foi calculado admitindo-se desprezivel
a formagdo de coque, podendo ser corroborado pelas anélises de DRX, onde ndo
se observou, nos catalisadores pés-reacdo, o pico/ombro proximo a 20 = 26°, o
qual € caracteristico do coque (MENEZES, et al., 2018):

in_ ys0utliq
Xg (%) = % x 100 (Eq. 3.6)

Onde:

M2* "= moles de carbono em fase liquida apés reacAo;

e Seletividades dos produtos (Si(%)), equacio 3.7:

Si (%) = —im— x 100 (Eg. 3.7)

3 M(F:’rodutos

Onde:

C; = nimero de moles de carbono do produto i;

e Rendimentos dos produtos (Yi(%)), equacdo 3.8:

Y (%) = X, (%) x S0 (Eq. 3.8)

100
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Capitulo 4. Resultados e Discussoes

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Através da analise de FRX foi possivel obter a composi¢do quimica real dos
catalisadores calcinados a 500 °C, suportados na zedlita Y e sobre o suporte misto
composto por Al,O3 e Nb,Os (Tabela 4.1). Observa-se que os valores reais se
encontram bem proximos aos valores tedricos e que as pequenas divergéncias nos
valores podem estar relacionadas a incertezas do método, problemas associados aos

reagentes e/ou a erros ocorridos durante o preparo dos catalisadores.

Tabela 4.1: Composicdo quimica (% massica) dos catalisadores calcinados a 500 °C/ 3
h.

CuO (%) NiO (%) Al,O3(%) Nb,Os (%)
Tedrico Real Tebérico Real Tedrico Real Tedrico Real
NiCuNaY 20 20.8 20 21.8

Catalisador

NiNaY 20 216

CuNaY 20 18.0

NiCuNbAl 20 19.8 20 210 50 503 10 9.0
NiNbAl 20 207 70 710 10 8.0
CuNbAI 20 19.0 70 730 10 8.0

Braga e Morgon (2007) relataram que a zedlita dos tipos X e Y possuem
estruturas completamente idénticas, o que as diferenciam sdo as suas razoes Si/Al. A
zeolita X representa uma razdo Si/Al entre 1,0 e 1,5, enquanto a zeoélita Y caracteriza
por apresentar maior propor¢do de silica, com razdo acima de 2,5. De acordo com a
analise de FRX, a zedlita Y apresentou uma razdo de Si/Al (SAR) igual a 2,58,
corroborando com a literatura. A composicdo quimica da zedlita Y utilizada neste

trabalho apresentou um teor massico de 74,5% de SiO, e 25,5% de Al,Os.



61
4.1.2 Difracéo de Raios X (DRX)

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam os difratogramas dos catalisadores
suportados na zedlita Y. Em cada figura é apresentado os difratogramas da zeodlita Y,
dos catalisadores calcinados a 500 °C/3 h, reduzidos e pés-reacdo (razdo molar
NaOH/glicerol = 0,5). A temperatura de reducdo empregada sobre os catalisadores foi
de 600 °C, com excecdo do catalisador NiNbAI reduzido a 700 °C, tais temperaturas
foram determinadas a partir das analises de TPR.

Os principais picos de difracdo caracteristicos do suporte catalitico zeolita Y
foram observados em 20 = 6,23° 10,13° 12,0°, 15,8°, 18,9° 20,8° 23,9° e 27,4°
(JCPDS 77-1549), corroborando com os picos encontrados na literatura (MITTA et al.,
2018) e observa-se que os picos sdo bem definidos, caracterizando a cristalinidade do
material. Braga e Morgon (2007) relataram que a ze6lita tem uma estrutura cristalina
bem definida e um sistema discreto de poros.

Para o catalisador bimetdlico NiCuNaY calcinado (Figura 4.1), foram
observados os picos caracteristicos da fase do NiO em 26 = 37,3°, 43,2° e 69,0° (JCPDS
44-1159) e da fase do CuO em 20 = 35,4°, 38,6° 48,7°e 61,4° (JCPDS 48-1548). Apos
a reducdo deste catalisador, observa-se o desaparecimento dos picos caracteristicos das
fases dxidas de Ni e Cu, e a formacao de novos picos de difracdo em 26 = 44,0°, 51,3%¢
75,4°, 0s quais sdo caracteristicos da formacdo da liga Ni-Cu, pois, tais picos de
difragdo encontram-se em posicdes intermediarias aos picos de difragdo das fases
metéalicas de Nie Cu, como observado por CAl et al. (2018). A liga formada de Ni-Cu
ndo é homogénea, pois existe um ombro associado aos picos caracteristicos da liga Ni-
Cu e devido ao fato do ombro estar posicionado em angulos menores que 0 pico
principal da liga Ni-Cu, evidenciamos que esta fase é composta principalmente por Cu,
portanto, existem duas fases da liga Ni-Cu, a principal (20 = 44,0°, 51,3%¢ 75,4°) e uma
secundaria, em menor proporc¢do, rica em Cu. Através da Lei de Vegard foi possivel
entdo determinar as composi¢6es quimicas das duas ligas formadas. Assim, observamos
que o ombro é constituido basicamente por cobre (94,5%), enquanto que o pico de
maior intensidade é constituido por 63 % de niquel e 37 % de cobre.

O difratograma do catalisador NiCuNaY pos reacdo em meio alcalino (NaOH)
(Figura 4.1) apresenta alteracdo na estrutura cristalina do suporte, levando a formacao
de uma estrutura cristalina conhecida como analcita (JCPDS 86-2455), mineral

composto por Na, Al e Si (NaAlSi,Og-H;0). Entretanto, ndo foram observadas
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modificacOes referentes a fase da liga Ni-Cu e nem mesmo o reaparecimento dos picos
de difracdo referentes aos 0xidos de Ni e Cu; portanto, as fases metalicas permanecem

estaveis mesmo apo6s 30 h de teste catalitico.

¥ CuO (JCPDS 48-1548) ¢ Zeol Y (JCPDS 77-1549)
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Figura 4.1: Difratograma da zedlita Y, do catalisador NiCuNaY calcinado a 500 °C/ 3h,
do catalisador reduzido a 600 °C e do catalisador apds 30 h de reagdo (razdo molar
NaOHy/glicerol = 0,5).

Os difratogramas dos catalisadores monometalicos suportados na zedlita Y
apresentam os picos de difracdo caracteristicos das fases CuO e NiO, Figuras 4.2 e 4.3,
respectivamente, além dos picos de difragdo caracteristicos da zedlita. Apds a reducao
destes catalisadores, observou-se a formacdo de cobre metalico (Cu®), o qual apresenta
os principais picos de difracdo em 260 = 43,2°, 50,4° e 74,1° (JCPDS 04-0836), Figura
4.2, e de niquel metalico (Ni®) com picos principais de difracdo localizados em 26 =
44,5° 51,8° e 76,4° (JCPDS 04-0850), Figura 4.3. Em ambos os catalisadores apds a
reducdo ocorre o desaparecimento dos picos caracteristicos associados as fases dos
oxidos de cobre e niquel, portanto, isso indica que as condi¢6es empregadas na reducdo
sdo suficientes para uma reducdo das fases redutiveis. Os difratogramas dos
catalisadores monometalicos apds a reacdo de 30 h apresentam alteragdo completa da
estrutura da zeodlita Y, formando, assim como observado para o catalisador bimetalico,
uma estrutura cristalina conhecida como analcita (JCPDS 86-2455); no entanto, a fase

metélica (Cu® e Ni°) € mantida ap0s o periodo de 30 h de avaliacao catalitica e nao foi



63

observado a formagdo do pico carateristico de coque em 20 = 26° (MENEZES et al.,

2018).
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Figura 4.2: Difratograma da zeolita Y, do catalisador CuNaY calcinado a 500 °C/ 3h, do
catalisador reduzido a 600 °C e do catalisador ap6és 30 h de reagdo (razdo molar

NaOHy/glicerol = 0,5).
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Figura 4.3: Difratograma da zeo6lita Y, do catalisador NiNaY calcinado a 500 °C/ 3h, do
catalisador reduzido a 600 °C e do catalisador apds 30 h de reagdo (razdo molar

NaOH/glicerol = 0,5).
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As Figuras 4.4, 45 e 4.6 apresentam os difratogramas dos catalisadores
suportados em Nb,Os/Al,O;. Em cada figura séo apresentado os difratogramas do
suporte (nidbia/alumina), dos catalisadores calcinados a 500 °C/ 3h, reduzidos e pés-
reacao (razdo molar NaOH/glicerol = 0,5).

Os principais picos de difracdo caracteristicos do suporte Nb,Os/Al,O3 foram
observados em 260 = 37°, 46° e 67°, os quais sdo0 picos caracteristicos, da fase de gama
alumina (JCPDS 01-1303), de baixa cristalinidade (SILVA et al., 1998). Tanto no
catalisador bimetélico quanto nos catalisadores monometélicos, os difratogramas dos
suportes mostram apenas 0s picos caracteristicos da y-Al,Os, indicando que a nidbia
encontra-se bem dispersa sobre a alumina (MENDES et al., 2013).

O difratograma do catalisador NiCuNbAI calcinado (Figura 4.4) apresenta 0s
picos caracteristicos de NiO e CuO, enquanto que o catalisador CuNbAI e NiNbAI
calcinado apresentam os picos caracteristicos das fases CuO e NiO, respectivamente.
Com a reducdo do catalisador NiCuNbAl, ocorre a formacédo da liga metalica Ni-Cu, e
assim como observado para o catalisador NiCuNaY, a liga formada ndo foi
completamente homogénea, levando o surgimento de duas fases. Através da Lei de
Vegard foi possivel determinar as composi¢cGes quimicas das ligas formadas, assim,
observamos que 0 ombro € constituido basicamente por cobre (95%), enquanto gque o
pico de maior intensidade é constituido por 65 % de niquel e 35 % de cobre. O processo
de reducdo dos catalisadores CuNbAI e NiNbAI leva a formacéo das fases metélicas
Cu° e Ni°, respectivamente.

A andlise de DRX realizada sobre os catalisadores ap0s a reacdo revela que
todos os catalisadores apresentaram mudanga na estrutura cristalina do suporte
(Nb,Os/Al,O3). Entretanto a liga Ni-Cu permanece sem modificagcdes aparentes. Além
disso, ndo se observa picos de difracdo referentes aos 0xidos, NiO e CuO. As novas
fases cristalinas identificadas pos-reagdo foram a boemita (AIO(OH)) (JCPDS 21-
1307), 6xido misto de sddio e nidbio (NaNbQ3), conhecido também como niobato de
sodio (JCPDS 37-1076), e oxido de niébio (JCPDS 43-1042). Assim, como nos

catalisadores de zedlita Y, ndio se observou formacio coque (20 = 26°).
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Figura 4.4: Difratograma do suporte Nb,Os/Al,O3, catalisador NiCuNbAl calcinado a
500 °C/ 3h, do catalisador reduzido a 600 °C e do catalisador apds 30 h de reagdo (razdo

molar NaOH/glicerol = 0,5).
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Figura 4.5: Difratograma do suporte Nb,Os/Al;O3, do catalisador CuNbAl calcinado a
500 °C/ 3h, do catalisador reduzido a 600 °C e do catalisador apos 30 h de reagdo (razdo

molar NaOH/glicerol = 0,5).
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Figura 4.6: Difratograma do suporte Nb,Os/Al,O3, do catalisador NiNbAl calcinado a
500 °C/ 3h, do catalisador reduzido a 700 °C e do catalisador apds 30 h de reagdo (razio
molar NaOH/glicerol = 0,5).

Os diametros médios dos cristalitos de Cu®, Ni® e da liga Ni-Cu e a dispersdo
metélica sdo apresentados na Tabela 4.2. Os diametros médios dos cristalitos foram
determinados utilizando o pico de maior intensidade, correspondente ao plano cristalino
(111). De acordo com a Tabela 4.2, observa-se que ocorreu diminui¢do do tamanho do
cristalito com a adi¢cdo do segundo metal, no catalisador suportado em niébia/alumina,
sendo que catalisador monometalico de cobre apresentou a menor dispersdo. Além
disso, observa-se que apos a reacdo o diametro médio dos cristalitos dos catalisadores
monometalicos de cobre aumentou significativamente, sendo indicativo de que o
catalisador esta sofrendo processo de sinterizag&o.

Senseni et al. (2016) encontraram um tamanho de cristalito de niquel proximo ao
mostrado nesse estudo, equivalente a 18,9 nm para o catalisador 20%Ni/Al,Os.
Gandarias et al. (2011) relataram um tamanho de cristalito igual a 65,6 nm e dispersdo
de 1,6% para o catalisador Ni-Cu/ Al,03 (com composicao de 7,7% de niquel e 28% de
cobre). Enquanto para o catalisador 31,7%Cu/Al,O3 encontraram um tamanho de
cristalito igual a 112 nm e disperséo 0,9% e para o catalisador 6,9%Ni/Al,O3 obteve-se

valores de 13,7 nm e 7,4% de tamanho de cristalito e dispersdo, respectivamente. Ou
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seja, o catalisador bimetalico e 0 monometalico de cobre apresentaram valores maiores
de tamanho de cristalito que nesse estudo e menores valores de dispersdo. Em
contrapartida, o catalisador monometalico de niquel apresentou um valor préximo ao
tamanho de cristalito e um valor de dispersdo maior que nesse estudo.

Kim et al. (2002) encontraram para o catalisador 10%Ni/Y reduzido a 500
°C/1h, tamanho de cristalito igual a 16,3 nm, valor proximo ao encontrado nesse estudo.
Por outro lado, Gamleil et al. (2018) observaram um tamanho de cristalito igual a 13, 7
nm e dispersdo igual a 9,7% para o catalisador 5,33%Ni/USY. Mitta et al. (2018)
observaram menor valor de tamanho de cristalito para o catalisador 15%Cu/Y, igual a

13,5 nm e valor maior de dispersdao do metal, equivalente a 20%.

Tabela 4.2: Diametros médios de cristalito e dispersdo a partir dos catalisadores
reduzidos a 600 °C.

Catalisador Diametro médio — Dispersio (%) Diametro médio —
Cat. Virgem (nm) pos-reacdo (nm)
NiCuNaY 244 +13 4,2 210+£15
NiNaY 152+28 6,6 19,7+1,2
CuNaY 249+17 41 64,3 £ 3,2
NiCuNbAI 13,9+0,8 7,4 133+1,4
NiNbAI 17,0+1,3 5,9 210+£25
CuNbAI 40,9+2,0 2,6 50,2+ 2,4

4.1.3 Andlise Textural

A anélise textural dos catalisadores foi realizada através da fisissorcdo de N,
para determinacdo da area especifica, do volume de poros e do diametro médio dos
poros presentes em cada amostra. As isotermas de adsorcdo-dessorcao de N, de todos
os catalisadores e dos respectivos suportes cataliticos, NaY e Nb,Os/Al,O3 (bimetalico e
monometélico), estdo apresentados nas Figura 4.7 e Figura 4.8, respectivamente. O
padrdo de isoterma que mais se assemelha aos catalisadores suportados na zedlita é o
padrdo do tipo Il, enquanto que os catalisadores a base de Nb,Os/Al,O3 apresentam
maior semelhanca com o padréo tipo 1V, que é tipico de sistema onde as moléculas do
adsorvato (N) apresentam maior interacdo entre si do que com o sélido (TEXEIRA et
al., 2001) e de materiais mesoporosos.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.3, observamos que ocorre
reducdo da area especifica dos suportes cataliticos com a adi¢do do NiO e/ou CuO. Isso
pode ser explicado pelo bloqueio parcial dos poros do suporte catalitico durante a
impregnacdo do metal. A reducdo da area especifica BET é mais pronunciada para os
catalisadores bimetalicos, provavelmente devido ao maior teor de metal adicionado. A
area especifica apresentada pela zedlita Y foi de 622 m?g™ com diametro de poros de 76
A, corroborando com a literatura que relata que as ze6lita sdo peneiras moleculares com
poros maiores que 20 A, sendo classificadas como mesoporosas (20 — 500 A) (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001). Mitta et al. (2018) encontraram resultados similares ao deste
trabalho para a area especifica da zedlita Y ~700 m?g™, porém, valores de volume de
poros e didmetro médio de poros distintos (0,134 e 18 A, respectivamente) podendo ser
justificado devido a porosidade da zedlita mudar com o procedimento de sintese.

A alumina é classificada na literatura como um material de alta area especifica,
superiores a 100 mg™ (COELHO et al., 2007). Conforme a Tabela 4.3, observa-se que
os valores ficaram proximos ao esperado e que o suporte AINb monometéalico (70%
Al,O3 e 10% Nb,Os) apresentou uma area BET levemente superior ao suporte AINDb
bimetalico (50% Al,O3 e 10% Nb,Os), provavelmente devido ao maior teor de alumina.

Mondal et al. (2019) observaram no catalisador 20%Cu-Ni-Al,O3 uma area BET
igual a 78 m?g™, dando indicios que a reducdo da &rea especifica observada no
catalisador NiCuNbA\ (area especifica = 57 m?g™) pode ser pelo bloqueio parcial dos
poros pela nidbia durante o processo de impregnacgdo do catalisador bimetéalico.

Para o catalisador NiNbAI foi observado que houve um aumento do didmetro
médio de poros de 192 A para 367 A quando comparado ao suporte monometalico
AINb. Esse aumento pode ser associado ao bloqueio de poros menores do suporte pelas
particulas de niquel (KIADEHI & TAGHIZADEH, 2018). O volume de poros e 0
didmetro médio de poros, apresentado pelos catalisadores suportados na zedlita Y,
foram semelhantes ao observado para a zeo6lita pura, portanto, ndo observamos
alteracdes significativas nestas propriedades com a impregnacdo da zedlita com os

oxidos de Cu e Ni.
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Tabela 4.3: Propriedades texturais das amostras calcinadas 500 °C/ 3h.

Catalisador

Area BET  Volume de poros

Diametro médio

(m?g™) (cm*g?) de poros (A)
NaY 622 0,029 76
NiCuNaY 299 0,025 69
NiNaY 461 0,021 71
CuNaY 393 0,014 63
NbAI bim 98 0,210 132
NbAI mono 113 0,350 192
NiCuNbAl o7 0,150 147
NiNbAI 78 0,630 367
CuNDbAl 82 0,170 130
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Figura 4.7: Isotermas de adsor¢ao-dessor¢cao de N, da zedlita Y (A) e dos catalisadores
NiCuNaY (B), CuNaY (C) e NiNaY (D).
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Figura 4.8: Isotermas de adsor¢do-dessor¢cao de N, do suporte NbAl bim (A) e NbAl
mono (B) e dos catalisadores, NiCuNbAl (C), CuNbAl (D) e NiNbAl (E).

4.1.4 Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 4.9 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores suportados na zedlita Y. Observa-se que o catalisador NiNaY possui um
pico principal de reducdo em 455 °C e um pequeno ombro em 575 °C. O catalisador
CuNaY também apresentou dois picos de reducdo, mas em temperaturas menores que 0
catalisador monometélico de niquel, compreendidos entre 300 °C e 400 °C. E

amplamente aceito na literatura que o cobre apresenta uma faixa de reducéo entre 200 a
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400 °C (DUSSALT et al., 2005). O catalisador bimetalico NiCuNaY apresenta dois
picos de reducio intensos sobrepostos na faixa de 360 °C a 400 °C e dois picos de baixa
intensidade entre 500 e 650 °C, aproximadamente. Devido a presenca de pelo menos
dois picos de reducéo, podemos inferir que os catalisadores apresentam diferentes graus
de interacdo entre a fase metélica e o suporte catalitico.

Observa-se que a adicdo de Cu ao catalisador NiNaY, e consequente formacao
da liga metélica Ni-Cu, resulta em uma diminui¢do da temperatura maxima de reducao.
De acordo com Cai et al. (2018), a temperatura de reducdo do NiO pode ser reduzida
para temperaturas abaixo de 420 °C, pela adicdo CuO ao catalisador, devido ao efeito
spillover (que consiste na adsorcdo e dissociacdo do H, na superficie de um metal
formando atomos de hidrogénio que migram para superficies adjacentes ao metal e
podem deslocar a reducéo para menores temperaturas) (TRINDADE et al., 2017).

Além disso, pode ocorrer uma interacdo sinergica entre esses 6xidos, resultando
em uma diminuicdo da temperatura necessaria para reducdo do NiO (FREITAS et al.,
2018).

455 °C Isotérmico
= 575 °C
S NiNaY
N
= 300 °C
[+
= 400 °C
% CuNaY|

360 °C 4050
£ 405 °C
> cesiec NiCuNaY

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.9: Perfis de reducao dos catalisadores suportados na zedlita Y, calcinados a

500 °C/ 3h.

Os perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores suportados em
Nb,Os/Al,O3 sdo apresentados na Figura 4.10. Para o catalisador NiNbAI é possivel

notar a presenca de trés picos de reducdo em uma ampla faixa de temperaturas entre 460
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e 840 °C. O pico de reducdo de maior temperatura é normalmente associado a reducéo
do aluminato de niquel (NiAl,O,). No entanto, a fase cristalina do aluminato de niquel
ndo foi observada durante andlise de DRX. A auséncia dos picos de difragdo do
aluminato na analise de DRX pode estar relacionado ao fato de que a formacdo do
aluminato ocorra durante a analise de TPR (MENEZES et al., 2018), e/ou pode ser
explicada pela alta dispersdo do NiAl,O, na superficie do catalisador. Os picos de
reducdo nas temperaturas de 465 °C e 625 °C podem ser associados a reducdo do oxido
de niquel interagindo moderadamente e fortemente com o suporte. Seung-hoong et al.
(2014) avaliaram o catalisador Ni/Al,O3 e observaram que a medida que a temperatura
de calcinagdo é elevada, acima de 500 °C, maiores temperaturas de redugdo sio
necessarias, devido a formacédo do NiAl,O,.

O catalisador CuNbAI apresentou dois picos de reducédo, assim como observado
no catalisador CuNaY, porém, em menores temperaturas (275 °C e 340 °C), fato que
pode estar associado a uma menor dispersdo do Cu° e consequentemente em uma

menor interagdo com o suporte.
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Figura 4.10: Perfis de reducdo dos -catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3,
calcinados a 500 °C/ 3h.

O catalisador bimetalico NiCuNbAI mostrou quatro picos de reducdo nas
temperaturas de 275 °C, 345 °C, 420 °C e 565 °C. E possivel que os dois primeiros picos
de reducdo sejam principalmente relativos a redugdo do CuO e os dois ultimos picos

relativos a redugdo do NiO. Entretanto, ndo é possivel realizar uma separacao precisa,
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de forma que, para efeitos de determinacdo do grau de reducédo, a fase ativa (NiO e
CuO) dos catalisadores bimetalicos foi tratada sem distincédo. Isto é, 0 consumo total de
H, foi atrelado a reducdo das espécies de NiO (NiO + H, > Ni° + H,0) e de CuO (CuO
+H, > Cu’ + H,0).

A Tabela 4.4 apresenta 0 grau de reducdo dos 6xidos de Ni, Cu e Ni-Cu,
determinados pela integracao das areas dos picos dos perfis de TPR. Para o catalisador
bimetalico foi considerado o grau de reducdo total dos 6xidos, devido a sobreposicéo
dos picos. Os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3 apresentaram um elevado grau
de reducéo, acima dos 90 %, chegando o catalisador CuNbAI a apresentar redugéo total.
Conforme relatado por Menezes et al. (2018), isso pode ser explicado pela adicdo de
nidbia a alumina, que possibilita uma melhora na redutibilidade do catalisador. J& para
os catalisadores suportados na zeélita Y, obteve-se um grau de reducdo na faixa dos 80
%, para os catalisadores NiCuNaY e CuNaY, enquanto que para o catalisador NiNaY o
grau de reducdo foi praticamente total. Um comportamento um pouco diferente ao
observado sobre os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3. Nestes observamos um
efeito positivo do cobre sobre a redutibilidade do niquel, enquanto que nos catalisadores
suportados na zedlita Y, a adi¢do de cobre diminuiu a redutibilidade do niquel.

Tabela 4.4: Grau de reducao dos éxidos calculados a partir dos resultados de TPR.

Consumo de H, (mmols Hy gea )

Catalisador Grau de
reducdo (%) Experimental Tedrico
NiCuNaY 80 0,224 0,279
NiNaY 99 0,143 0,145
CuNaY 78 0,088 0,114
NiCuNDbAl 95 0,266 0,280
NiNbAI 91 0,130 0,143
CuNDbAl 100 0,124 0,120

# Grau de redugio (%) = % x 100

Kim et al. (2002) obtiveram para o catalisador 10%Ni/Y (calcinado a 500 °C/1h)
um grau de reducdo de 59,7%. Quindimil et al. (2018) relataram que o catalisador
10%Ni/Na-Y reduzido a 500 °C/1h apresentou 91% de grau de reducdo, préoximo ao

valor observado nesse estudo. Ryneveld et al. (2011) observaram que o catalisador
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45%Ni/Al,05 reduzido a 950 °C apresentou 51,4% de grau de reducédo. Pandey et al.
(2019) relataram que para o catalisador 10%Ni-Cu/y-Al,O; obteve-se um grau de
reducdo a 74,3% quando calcinado a 400 °C e que em maiores temperaturas de
calcinagdo (> 400 °C) ha uma reducéo desse valor que pode ser explicado pelo processo

de sinterizacao.

4.1.5 Dessorcdo a Temperatura Programada de NH3 (TPD-NH3)

Os perfis de TPD-NH; dos catalisadores reduzidos a 600 °C e da zedlita Y
calcinada a 500 °C podem ser vistos na Figura 4.11. Miessner et al. (1993) afirmaram
que existem duas estruturas de sitios acidos de Brosnted na zedlita Y que sdo possiveis
e considerados centros de adsorcdo de NH3z. O primeiro centro de adsor¢do apresenta
diferentes picos de dessorgdo em temperaturas menores que 200 °C, ja o segundo centro
de adsor¢do apresenta um Unico pico de dessorcdo entre 220 e 300 °C.

Analisando a Figura 4.11, observa-se que os perfis de TPD-NHj; da zeélita Y e
dos catalisadores suportados na zedlita Y apresentam uma ampla faixa de temperaturas
de dessorcdo de NH3 (150 — 550 °C). Os picos foram deconvoluidos e classificados em
duas regides de temperatura, que de acordo com a literatura, temperaturas de dessor¢ao
abaixo de 400 °C caracterizam sitios &cidos fracos e acima dos 400 °C, sitios acidos
fortes (RIBEIRO et al., 2005). Considerando os picos obtidos a partir da deconvolucgéo
do perfil do TPD-NHj3, observa-se que todos os picos estdo abaixo dos 400 °C, desta
forma, a zedlita Y e os catalisadores sdo caracterizados por possuirem sitios acidos
fracos apenas.

Dentre todos os materiais analisados, a zedlita Y pura foi a que apresentou a
maior acidez, aproximadamente 1700 umolINHs gea - (Tabela 4.5). Com a impregnacéo
da zeodlita Y com os metais Ni e/ou Cu, ha uma reducdo na acidez, isso pode estar
associado a obstrucdo dos poros da zeo6lita ou um recobrimento dos sitios acidos da
zedlita, devido insercdo destes metais (MIRANDA et al., 2015). Os catalisadores
NiNaY e CuNaY, apresentaram uma reducdo no numero total de sitios &cidos para
valores em torno de 1000 pmolNH; ge*, jé 0 catalisador NiCuNaY apresentou uma
reducdo mais significativa, apresentando 600 pumoINH; g, fato que pode estar
associado a maior carga de metal adicionado ao suporte (20 % NiO e 20 % CuO em

massa).
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Figura 4.11: TPD-NHj3 dos catalisadores ap6s reducgdo a 600 °C e do suporte NaY.

Os perfis de TPD-NHj3 dos catalisadores reduzidos suportados em Nb,Os/Al,O3
e dos suportes para os catalisadores bimetalico (83,3 % Al,O3 e 16,7 % Nb,Os) e
monometalico (87,5 % Al,O3 e 12,5 % Nb,0Os) calcinados, sdo apresentados na Figura
4.12. Observa-se que os suportes e 0s catalisadores apresentaram uma ampla faixa de
dessorcdo de NHj; que se estende de 100 °C até 1000 °C, aproximadamente. Ambos
suportes apresentaram um pico acentuado em 595 °C, que é associado aos sitios &cidos
fortes da Nb,Os (MENDES et al., 2003). Com a adi¢éo do Ni e/ou Cu sobre os suportes,
h&d uma atenuacdo deste pico de dessor¢do em 595 °C. O catalisador NiCuNbAl
apresentou uma acentuada reducdo no nimero total de sitios &cidos em relacdo ao seu
suporte, 77 e 194 pmolINH; gea*, respectivamente. J& os catalisadores monometalicos
de Ni (206 pmoINH; gear™) € Cu (275 pmolINH; gea™) ndo apresentaram alteracées

significativas em relacio ao suporte monometélico (266 umolNH3 gea ™).
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Figura 4.12: TPD-NH; dos catalisadores apds reducdo e dos suportes NbAI-mono e
NDbAI-bi.

Conforme apresentado na Tabela 4.5, os suportes e os catalisadores apresentam
uma distribuicao entre sitios acidos fracos e fortes, exceto o catalisador NiCuNbAl, que
apresentou uma distribuicdo de picos em temperaturas menores de 400 °C, possuindo,
portanto, apenas sitios acidos fracos. Entre os catalisadores NiNbAI e CuNbAl, ocorre
uma distribuicao de sitios acidos distinta, enquanto o catalisador NiNbAI apresenta uma
distribuicdo de sitios majoritariamente fracos, o catalisador CuNbAI apresenta uma
distribuicdo de sitios acidos predominantemente fortes.

Cheng et al. (2011) observaram dois picos de dessorcdo de NHjz para o
catalisador Ni/Al,Os. O primeiro em torno de 260-305 °C (sitio acido fraco) e o
segundo, em maior temperatura, na faixa dos 390-405 °C (sitio &cido forte). Segundo os
autores, o0s sitios acidos fortes provavelmente estavam localizados na interface entre o
metal e o suporte (interface Ni-alumina), enquanto os sitios acidos fracos séo
decorrentes da presenca do grupo OH na superficie e na posicdo intersticial da alumina.

Moreno e Rajagopal (2009) relataram que a alumina apresenta somente sitios
acidos de Lewis, ja os aluminosilicatos (zeolitas) possuem sitios acidos de Bronsted e
de Lewis, associado ao aluminio substituido isomorficamente pelo silicio.

Conforme apresentado na Tabela 4.5, pode-se observar que os catalisadores

suportados em zeolita Y apresentam uma elevada acidez em comparagdo aos suportados
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em Nb,Os/Al,O3. No entanto, analisando a densidade de sitios acidos, observamos que
os catalisadores ndo apresentam grandes diferencas quanto a densidade de sitios. Esse
resultado € decorrente da grande area especifica apresentada pelos catalisadores
suportados em zedlita Y. Independentemente do suporte, observamos que 0s
catalisadores apresentam uma relativa ordem quanto a densidade de sitios acidos: Cu >
Ni > NiCu.

Miranda et al. (2015) obtiveram para o suporte Al,O3 uma acidez total de 182,1
umolNH; g, apés a incorporacéo do Ni houve um aumento para 224,5 pmolNHs geac
no entanto, com a adi¢do de Cu ao suporte ocorre uma reducdo na acidez total, 175,4
UmMoINH; ger’. Neste mesmo estudo apresentado por Miranda et al. (2015), foi
observado para o catalisador bimetalico 10%Ni-Cu/y-Al,O3; que a adi¢cdo de Cu reduziu

a acidez total, em relagéo ao catalisador Ni/Al,Os.

Tabela 4.5: Quantidade total de NH3 dessorvida, proporc¢édo entre sitios acidos fracos e
fortes e densidade de sitios acidos para os suportes e catalisadores reduzidos a 600
°C/700 °C.

) 1 Proporcéo sitios Densidade de sitios

Catalisador MMOINH3 gcat . 5

acidos fraco:forte (%) (umol NH3 m™)
NaY 1713 100:0 2,75
NiCuNaY 600 100:0 2,00
NiNaY 940 100:0 2,04
CuNaY 1068 100:0 2,72
NbAI bi 194 35:65 1,98
NbAI mono 266 65:35 2,35
NiCuNbAl 77 100:0 1,35
NiNbAl 206 63:37 2,64
CuNbAI 275 36:64 3,35

4.2 Testes Cataliticos

4.2.1 Estudo da adicéo de NaOH ao meio reacional

O estudo da hidrogendlise do glicerol na presenca de NaOH no meio reacional foi
realizado utilizando o catalisador NiCuNaY. Os testes cataliticos foram desenvolvidos
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durante 30 h, utilizando temperatura de 260 °C, pressdo de 46 bar, massa de catalisador
de 1,25 g, solucdo de 20% de glicerol (v/v) com diferentes razbes molares de
NaOH/glicerol (0, 0,25 e 0,5) e vazdo de alimentagdo de 0,041 mL min™ que
corresponde a uma velocidade espacial WHSV de 2 h™. No periodo noturno,
compreendido entre 6 e 23 h de reacdo, ndo foram coletadas aliquotas para analise. Com
essa massa de catalisador (1,25 g) e vazdo de alimentagdo (0,041 mL min™), testes
anteriores realizados pelo grupo indicaram que a reacao esta em regime cinético e ndo
difusional. Essas condi¢Oes reacionais de temperatura e pressdo (260 °C/ 46 bar) foram
escolhidas com base em trabalhos anteriores, em que se observou maior rendimento a
propilenoglicol (FREITAS et al., 2018).

Apesar das 2 h iniciais serem descartadas, observamos que o0s testes cataliticos
apresentam estabilizacdo somente ap6s o periodo noturno, portanto, para efeito de
comparacao serdo considerados os resultados obtidos ap6s a 232 h de reacéo.

A Figura 4.13 apresenta a conversao global de glicerol obtida nas trés condicdes
reacionais avaliadas (razdo molar NaOH/glicerol = 0, 0,25 e 0,5). A maior conversdo do
glicerol, acima dos 95 %, ocorreu utilizando razdo molar de NaOH/glicerol = 0,50.
Sem a adicdo de NaOH ao meio, obteve-se conversfes muito baixas, na faixa de 15-20
%. No entanto, com a adicdo de NaOH na razdo molar de 0,25, ocorre um rapido
aumento na conversao, atingindo valores na faixa de 75 %. Assim, pode-se concluir que
se faz necesséria a adicdo de NaOH para se obter conversdes apreciaveis de glicerol.
Como pode ser observado na Tabela 4.6, os valores médios (232 h a 30? h) de conversao
global de glicerol foram de 96,4 %, 74,0 % e 16,8 %, respectivamente, nas reagoes

realizadas com razdo molar NaOHy/glicerol de 0,5, 0,25 e 0.
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Figura 4.13: Conversdo global de glicerol em diferentes razdes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.

Ao analisar a conversao do glicerol a produtos liquidos (Figura 4.14), observa-se
que a maior conversdo a liquidos foi obtida no teste catalitico realizado com razéo
molar de NaOH/glicerol = 0,50, onde foram obtidos valores na faixa dos 70 a 75%.
Reduzindo a razdo molar NaOH/glicerol para 0,25, a conversdo a liquidos foi reduzida
para valores na faixa dos 55%. Ja no teste catalitico executado na auséncia de base,
baixos valores de conversdes do glicerol a produtos liquidos (~10%) foram obtidos.
Assim, o uso de NaOH no meio reacional apresenta um papel benéfico, pois além de
aumentar a conversdo global do glicerol, aumenta também a conversdo a produtos
liquidos. Como apresentado na Tabela 4.6, obteve-se uma conversao meédia (232 h a 302
h) do glicerol a liquidos de 11,2 %, 54,4 % e de 72,4 %, respectivamente, para 0s testes

cataliticos realizados com razdo molar de 0, 0,25 e 0,5.
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Figura 4.14. Conversdo do glicerol a liquidos em diferentes razdes molares
NaOH/glicerol utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucdo de
glicerol a 20% (v/v) e vazdo de alimentagdo 0,041 mL min™.

A conversao do glicerol a produtos gasosos foi avaliada assumindo que ndo houve
formacdo de coque (BRUNO et al., 2018), confirmado pela auséncia na analise de
DRX, e os resultados sdo apresentados na Figura 4.15. A fase gasosa produzida néo foi
analisada, mas basicamente € composta por produtos gasosos formados a partir da
reforma do glicerol (H,, CO,, CO, CH,). O objetivo desta analise consiste em avaliar o
grau em que o glicerol é decomposto a produtos gasosos, visto que, elevados valores de
conversdo do glicerol a produtos gasosos ndo representaria um resultado satisfatorio,
pois teriamos desta forma baixos valores de conversao do glicerol a produtos liquidos e
consequentemente baixos valores de rendimento ao 1,2-propanodiol (1,2-PD). No
entanto, devido ao fato que no processo de conversdo do glicerol a 1,2-PD sem adi¢édo
externa de hidrogénio, ha necessidade de que o hidrogénio seja produzido.

Analisando a rota basica de producdo de 1,2-PD (Figura 2.22), onde o 2-
hidroxipropenal ou o piruvaldeido sdo hidrogenados a 1,2-PD, observa-se que a
formacéo in situ do hidrogénio pode ocorrer a partir da desidrogenacdo do glicerol e/ou
a partir da reforma do glicerol (C3HgO3; + 3H,O - 3CO; + 7H,). No entanto, atraves da
rota &cida, onde o acetol é hidrogenado a 1,2-PD (Figura 2.21), a geracdo in situ de
hidrogénio ocorre exclusivamente a partir da reforma do glicerol (Figura 2.23), visto
que ndo ha adicdo externa de hidrogénio. Assim, de acordo com a estequiometria da

reforma do glicerol e considerando que a propor¢ao molar de glicerol e 1,2-PD € de 1:1,
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nas condigOes ideias, seria esperada uma conversdo do glicerol a produtos gasosos de
12,5 %. Portanto, baixos valores de conversdao do glicerol a produtos gasosos nédo
significa necessariamente um aspecto positivo.

Analisando a Figura 4.15, observa-se que ap6s o periodo noturno, ocorre uma
reducdo no percentual de conversdo do glicerol a gas, principalmente nas reacGes
realizadas na auséncia NaOH e na razdo molar NaOH/glicerol de 0,25, os quais
apresentaram reducdes de aproximadamente 16 % a 5 % e de 40 % a 20 %,
respectivamente. As menores conversdes do glicerol a gas foram obtidas no teste
catalitico executado sem a presenca de NaOH no meio reacional, de forma que o valor
médio (23 h a 30? h) obtido foi de 5,6 % (Tabela 4.6). Portanto, o teste catalitico
executado sem a adicdo de NaOH apresenta baixos valores de conversdo global do
glicerol (~15 %), e consequentemente baixos valores de conversdo do glicerol a liquidos
(~10 %) e a gés (5 %). Embora a maior conversdo do glicerol a gas tenha sido obtida no
teste executado na razdo molar de 0,5 (24 %), foi nesta condicdo reacional onde se
obteve a maior conversao global (96,4 %) e a liquidos (72,4%) do glicerol, indicando

que dentre as razbes NaOH/glicerol avaliadas, € a que apresenta os melhores resultados.
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Figura 4.15: Conversdo a gas em diferentes razdes molares NaOH/glicerol utilizando o

catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucdo de glicerol a 20% (v/v) e vazdo
de alimentagdo 0,041 mL min™.

(%)

aga

Convers

A Figura 4.16 apresenta as seletividades a 1,2-PD obtidas nos testes cataliticos
realizados com diferentes razdes molares de NaOH/glicerol. Nos testes desenvolvidos
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com a razdo molar NaOH/glicerol de 0 e 0,25, a seletividade a 1,2-PD apresentou
valores relativamente estaveis durante todo o periodo avaliado. Por outro lado, no teste
realizado na raz&o molar de 0,5, os valores so estabilizaram ap6s o periodo noturno.
Independente da razdo molar empregada (0,25 e 0,50), a seletividade a 1,2-PD
apresentou valores estaveis proximos aos 45 %, ap6s o periodo noturno, enquanto que
no teste catalitico realizado sem a adicdo de NaOH, obteve-se seletividades a 1,2-PD na
faixa dos 20 %. Desta forma, observa-se que atraves do emprego de meio alcalino, onde
a reacdo de transformacdo do glicerol a 1,2-PD ocorre preferencialmente pela rota
basica, é possivel obter maiores seletividades a 1,2-PD, juntamente com uma elevada
conversao do glicerol, em relacdo a rota acida. As seletividades médias (232 h a 302 h) a
1,2-PD foram de 22,1 %, 44,3 % e 43,9 %, respectivamente, para as razdes de 0, 0,25 e
0,5 (Tabela 4.6).
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Figura 4.16: Seletividade a 1,2-propanodiol em diferentes razbes molares
NaOH/glicerol utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solugdo de
glicerol a 20% (v/v) e vazdo de alimentago 0,041 mL min™.

Na Figura 4.17 observa-se que o rendimento a 1,2-PD ficou em torno de 2,5 % na
reacdo realizada sem adicdo de NaOH. Os testes cataliticos realizados com NaOH
apresentaram rendimentos a 1,2-PD acima de 20 %. Na raz&o molar de NaOH/glicerol =
0,25 obteve-se um rendimento a 1,2-PD em torno de 25 %. Elevando-se a razdo molar
de NaOH/glicerol para 0,5, obteve-se um aumento no rendimento a 1,2-PD, chegando a
valores um pouco maiores que 30 %. Com esses resultados, observou-se que nédo seria

conveniente aumentar a razdo molar de NaOH/glicerol acima de 0,5, pois nesta razéo
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molar, a conversdo global do glicerol foi proxima de 100 % e a seletividade a 1,2-PD
obtida nos testes cataliticos realizados com razdo molar de 0,25 e 0,5 foram
praticamente iguais. E amplamente aceito na literatura que elevadas razdes molares de
base/glicerol (acima de 0,5) tendem a favorecer a formacéo de acido latico ao invés 1,2-
PD.

Maris e Davis (2007) estudaram a hidrogenolise de glicerol utilizando catalisador
de Pt suportado em carbono (3% Pt/C) na presenca e na auséncia de base, em um reator
batelada, durante 5 h de reagdo a 200 °C/40 bar de H, e com 1% em peso de solucgdo de
glicerol. Na auséncia de base observaram que ndo houve formagdo de &cido latico e a
conversdo do glicerol foi de 13 %. Com a adicdo de 0,01 mol L™ e 0,8 mol L™ de
NaOH, a conversdo de glicerol aumentou de 25 % a 92 % e a seletividade de &cido
latico foi de 39 % a 48 %, respectivamente.

Arcanjo et al. (2017) analisaram a conversdo de glicerol a &cido latico utilizando
os catalisadores 10% Pt/C e 5% Pt/C em um reator batelada, a 230 °C/3h, com 100 mL
de solucéo de glicerol (0,5 moL L™). Utilizando uma razao molar de NaOH/glicerol de
0,75, os valores de converséao de glicerol foram de 86 % (10% Pt/C) e 90 % (5% Pt/C).
No teste catalitico realizado com razdo molar igual a 1,1 obteve-se as maiores
conversoes de glicerol, 96 % (10% Pt/C) e 99 % (5% Pt/C) e as maiores seletividades a
acido latico, 68 % (10% Pt/C) e 74 % (5% Pt/C).
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Figura 4.17: Rendimento a 1,2-propanodiol em diferentes razdes molares
NaOH/glicerol utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucdo de
glicerol a 20% (v/v) e vazdo de alimentagdo 0,041 mL min™.

O teste catalitico realizado na auséncia de base apresentou como principal
produto o acetol (hidroxiacetona), chegando a apresentar seletividade na faixa de 75 %
(Figura 4.18), com rendimentos na faixa dos 9,0 % (Figura 4.19). Como apresentado
nas Figuras 2.21 e 2.23, a reacdo de hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD, através da rota
acida, possui 0 acetol como composto intermediario, o qual é hidrogenado a 1,2-PD na
etapa posterior. Assim, obter elevada seletividade a acetol pode indicar que o
catalisador apresenta baixa atividade catalitica na hidrogenacao, visto que o rendimento
médio a 1,2-PD foi de apenas 2,5 %.

Os testes cataliticos realizados com solugdes de NaOH apresentaram
seletividade a acetol abaixo dos 10 % (Figura 4.18), e rendimentos abaixo de 5 %
(Figura 4.19). Na Tabela 4.6, é possivel observar uma clara tendéncia de reducdo na
seletividade e no rendimento a acetol, com a elevagdo da razdo molar NaOH/glicerol. A
seletividade média (232 h a 302 h) a acetol obtida nos testes cataliticos realizados com
razdo molar de 0, 0,25 e 0,5, foi de 77,8 %, 8,8 % e 4,7 %, respectivamente, enquanto
que o rendimento a acetol foi de 8,7 %, 4,8 % e 3,4 %, respectivamente. Assim,
observa-se que o maior rendimento a acetol, obtido no teste catalitico realizado na
auséncia de NaOH, pode estar relacionado a rota acida de hidrogendlise do glicerol a
1,2-PD, pois possui 0 acetol como composto intermediario.

Zelazny et al. (2017) estudaram o catalisador 6Cu/Al,O3 em um reator batelada
a 200 °C com 15,2 bar de H, durante 5 horas de reagdo. E obtiveram 5% de converséo a
glicerol, 30% de seletividade a 1,2-PD, 10% de seletividade a 1-propanol e 60% de
seletividade a acetol. Dessa forma, no estudo a rota acida foi beneficiada e observa-se
gue a quantidade de H, no meio foi insuficiente para a conversao do acetol a 1,2-PD

pelo processo de hidrogenacao.
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Figura 4.18: Seletividade a acetol em diferentes razdes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.
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Figura 4.19: Rendimento a acetol em diferentes razdes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.
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O meio reacional basico, além de elevar a formacdo de 1,2-PD, promoveu a
geragdo de &cido latico como subproduto. As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam,
respectivamente, a seletividade e o rendimento a acido latico. Na reagdo realizada sem

adicdo de NaOH ndo ocorre a formacéo de acido latico, fato que pode ser relacionado a
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rota acida de hidrogenodlise do glicerol a 1,2-PD, a qual ndo possui acido latico como
composto intermediario ou subproduto (Figura 2.21 e Figura 2.23).

Analisando a seletividade a acido latico, observa-se que independente da razédo
molar NaOH/glicerol os valores de seletividade estabilizaram na faixa dos 45 %. O teste
catalitico realizado com razdo molar NaOH/glicerol de 0,25 apresentou valores
relativamente constantes durante as 30 h avaliadas. No entanto, o teste catalitico
realizado com uma razdo de 0,5, apresentou uma significativa queda apds o periodo
noturno. Independente da razdo molar NaOH/glicerol, o rendimento a acido latico
(Figura 4.21), aumenta ap0s o periodo noturno, fato que esté relacionado diretamente ao
aumento observado na conversao a liquidos (Figura 4.14), resultando, portanto, em um
aumento no rendimento. Assim, apds o periodo noturno, valores relativamente estaveis
de rendimentos a &cido latico foram obtidos, com rendimentos médios de 22,2 % e 29,4
%, respectivamente, para as reagdes realizadas com razao molar NaOH/glicerol de 0,25
e 0,50 (Tabela 4.6).

Analisando os resultados obtidos nas reacfes realizadas com solugédo alcalina,
observa-se a geragdo concomitante de acetol e acido latico, os quais sdo produzidos por
rotas quimicas distintas. Como mencionado anteriormente, a rota acida de hidrogendlise
do glicerol a 1,2-PD possui 0 acetol como intermediario (Figura 2.21), enquanto que a
rota basica de hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD possui o0 &cido latico como subproduto
(Figura 2.22). Assim, ambos produtos (1,2-PD e &cido latico) ocorrem simultaneamente
nas reacOes realizadas em meio alcalino, e, além disso, maiores razfes molares de
NaOH/glicerol possivelmente tendem a favorecer a rota basica de hidrogendlise do
glicerol, pois observou-se uma redugdo no rendimento a acetol, enquanto o rendimento
a acido latico aumentou (Tabela 4.6).

Dasari et al. (2005) obtiveram ap6s 24 h de reagdo em sistema de batelada, 33 %
de conversdo de glicerol com 21,4 % e 65 % de rendimento e seletividade a 1,2-
propanodiol, respectivamente, utilizando como catalisador Cu/FeCr,0,4, solugdo de
glicerol a 80 % (v/v), 200 °C sob pressdo de 13,8 bar de H,. Observa-se que com essa
mesma solucdo de glicerol, na presenca de NaOH e sem adi¢do de H, externo, um maior
rendimento a 1,2-propanodiol foi obtido no presente trabalho. J& Mitta et al. (2018)
mostraram que o catalisador com 15 % Cu suportado na zeolita Y, a 210 °C/1,97 atm,
solucdo de glicerol a 20 % (m/m), sob fluxo de 40 ml min™ de H, apresentou 66 % de

conversao do glicerol com rendimento a 1,2-PD de 42,9 %.
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Figura 4.20: Seletividade a acido latico em diferentes razGes molares NaOH/glicerol

utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%

(v/V) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.
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Figura 4.21: Rendimento de acido latico em diferentes razdes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.

Nas Figuras 4.22 e 4.23 sdo apresentados as seletividades e os rendimentos a
etanol, respectivamente. As seletividades e os rendimentos apresentaram valores
relativamente estaveis durante todo o periodo avaliado, principalmente ap6s o periodo
noturno. No entanto, apenas nas reacdes realizadas na presenca de base observou-se a

geracdo de etanol. A seletividade média obtida empregando-se a razdo molar
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NaOH/glicerol de 0,25, foi de 6,0 %, enquanto que na razdo molar de 0,5 a seletividade
média foi de 10,7 % (Tabela 4.6). Em relacdo ao rendimento a etanol (Figura 4.23), é
possivel observar que a reacdo realizada na razdo molar de 0,25 apresentou rendimentos
na faixa dos 2,5 % durante as 30 h de reacdo. Com o0 aumento da razdo molar
NaOH/glicerol para 0,5, ocorre um aumento significativo apds o periodo noturno para
valores na faixa dos 10 %. Os valores médios de rendimentos a etanol foram de 3,3 % e
7,7 %, respectivamente, para as razdes molares NaOH/glicerol de 0,25 e 0,5 (Tabela
4.6).

De acordo com a literatura, a geragdo do etanol durante a hidrogendlise do
glicerol a 1,2-PD pode ocorrer devido a reagdes paralelas de hidrogendlise do acetol
(MAGLINAO & HE, 2011) ou a partir da hidrogendlise do proprio 1,2-PD gerado
(MAGLINAO & HE, 2011; MAGLINAO & HE, 2012; YUAN et al., 2011; SERETIS
& TSIAKARAS, 2016).

30 ////
—=—0,50:1
8\9,25‘ —e—(,25:1
E
S 201
[<B)
4+
L 15
[§%]
=
= 101 N N
2
h M
w 5 -
0 I'I'I'I'I'I////I'I'I'I'I'I'I'I
1 2 3 4 5 62324252627 2829 30
Tempo (h)

Figura 4.22: Seletividade a etanol em diferentes razGes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.
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Figura 4.23: Rendimento a etanol em diferentes razfes molares NaOH/glicerol
utilizando o catalisador NiCuNaY (1,25 g) a 260 °C/ 46 bar, solucéo de glicerol a 20%
(v/v) e vazdo de alimentacdo 0,041 mL min™.

A ndo constatacdo de etanol no teste catalitico realizado na auséncia de base
pode estar relacionada a baixa taxa de hidrogendlise, pois neste teste catalitico foi
obtida a menor conversao de glicerol a gas (5,6 %), resultando consequentemente em
uma menor disponibilidade H, para ocorréncia de reacdes paralelas. Além disso, nesta
condicdo foi obtido o menor rendimento a 1,2-PD (2,5 %), enquanto nos testes
cataliticos realizados em meio alcalino, as conversdes de glicerol a gas ficaram na faixa
dos 19 % a 24 % e com rendimentos a 1,2-PD na faixa dos 24 % a 32 %. Além do mais,
observamos que o0 aumento na seletividade e no rendimento a etanol € acompanhado por
uma reducdo na seletividade e no rendimento a acetol, indicando que pode haver uma
contribuicdo da hidrogenolise do acetol.

Seretis e Tsiakaras (2016), estudando a hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD sem
adicdo de H, externo, obtiveram ap6s 4 horas de reacéo a 240 °C em reator batelada, um
rendimento a etanol na faixa do 3 a 5 %, aproximadamente, empregando 0,5 g a 2,5 g
do catalisador 65% Ni/SiO,-Al;,03. MAGLINAO & HE (2012) obtiveram 6,1 % de
rendimento a etanol, em reacdes realizadas sem adi¢céo de H, externo durante 15 min em
reator batelada a 230 °C, utilizando solugédo de glicerol com uma razdo molar
agua/glicerol = 5:1 e niquel Raney como catalisador. Os autores obtiveram nestas
mesmas condicdes reacionais, porém, em um tempo maior de reacdo (45 min), um

aumento na converséo global (91,0 % a 98,5 %) e a gas (13,1 % a 18,2 %) do glicerol,
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aumento no rendimento a etanol (6,1 % a 8,5 %), o qual foi acompanhado por uma
reducdo no rendimento a acetol (3,5 % a 2,7 %) e no rendimento a 1,2-PD (30,1 % a
28,7 %).

Na Tabela 4.6 podem ser observados os valores médios da converséo global de
glicerol (X(%)), conversdo do glicerol a produtos liquidos (X (%)), conversdo do
glicerol a produtos gasosos (Xg(%)), seletividade e rendimento para todos os produtos
obtidos com o catalisador NiCuNaY nas diferentes razGes molares de NaOH/glicerol, a
260 °C/ 46 bar, com solucéo de glicerol a 20 % (v/v), vazédo de alimentagdo 0,041 mL
min™ e com velocidade espacial WHSV de 2 h™.

Tabela 4.6: Valores médios obtidos de conversdo global (X(%)), a liquidos (X, (%)) e a
gas (Xs(%)) do glicerol, seletividades e rendimentos aos produtos obtidos nos testes
cataliticos realizados com o catalisador NiCuNaY (1,25 g) em diferentes razdes molares
de NaOH/glicerol a 260 °C/ 46 bar, com solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazédo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

Razdo| X | X_ | Xg Seletividade (%)? Rendimento (%)?

molar | (%) | (%) | (%) | 1,2-P | AL | Ac. | Et. |12-P | AL [Ac. | Et
0 |168|112| 56 | 221 | 0 |778| 0 | 25 | 0 |87 O
025 | 74,0 | 54,4 | 196 | 443 | 408 | 88 | 6,0 | 241 | 222 | 48 | 33
050 | 96,4 | 72,4 | 24,0 | 439 | 406 | 47 | 10,7 | 318 | 294 | 3.4 | 7.7

#Valores médios obtidos entre a23%h e 30* h de reacao.
1,2-P: 1,2-propanodiol; A.L.: Acido latico; Ac.: Acetol; Et.: Etanol

4.2.2 Avaliacdo catalitica em meio alcalino

A partir do estudo realizado sobre o efeito do meio alcalino na hidrogenolise do
glicerol a propilenoglicol (1,2-PD), observou-se que a adi¢cdo de NaOH a solucédo de
glicerol promoveu um acréscimo significativo no rendimento a 1,2-PD. Nesta avaliacéo,
observou-se que a presenca de base, além de elevar a seletividade a 1,2-PD, promoveu
uma maior conversdo do glicerol a produtos liquidos, resultando consequentemente no
maior rendimento a 1,2-PD, em relacdo ao teste catalitico realizado sem adicdo de
NaOH. Analisando as diferentes razdes molares NaOH/glicerol (0,25 e 0,5), observou-
se que as seletividades obtidas a 1,2-PD foram semelhantes (~44 %), no entanto, a
maior conversdo global (96,4 %) e a liquidos (72,4 %) do glicerol foi obtido na maior
razdo molar. Assim, a razdo molar de NaOH/glicerol de 0,5 foi selecionada para avaliar

0 desempenho dos diferentes catalisadores.
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A Figura 4.24 apresenta a conversao global do glicerol obtida a partir dos testes
cataliticos realizados com os catalisadores suportados em zedlita Y (Figura 4.24 (A)), e
em Nb,Os/Al,O3 (Figura 4.24 (B)). Analisando a Figura 4.24, observa-se que a maioria
dos testes cataliticos apresenta estabilidade reacional apds o periodo noturno, como foi
visto nas reacdes anteriores. Assim, apés a estabilizagdo dos resultados, os catalisadores
bimetalicos, NiCuNaY e NiCuNbAl, apresentaram 0s maiores valores médios de
conversao global de glicerol, ambos com 96,4 % (Tabela 4.7). Em relacdo aos
catalisadores monometalicos, observa-se na Figura 4.24 (A), que o catalisador NiNaY
atingiu altos valores de conversdo, valores similares aos catalisadores bimetalicos. J& o
catalisador CuNaY apresentou 0os menores valores de conversao global de glicerol (~70
%), engquanto que os catalisadores monometalicos suportados em Nb,Os/Al,O3, Figura

4.24 (B), apresentaram conversdes na faixa dos 90 %.
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Figura 4.24: Conversdo global de glicerol obtida para catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/AlLO3 (B). Condigbes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

Na Figura 4.25 é apresentada a conversdo do glicerol a liquidos para os
catalisadores suportados em zeolita Y (Figura 4.25 (A)) e em Nb,Os/Al,O3 (Figura 4.25
(B)). Observa-se que os catalisadores suportados em zeo6lita Y apresentaram maiores
conversdes a liquidos do que seus respectivos suportados em Nb,Os/Al,O3. A maior
conversao do glicerol a liquidos (~75 %) foi obtida empregando-se o catalisador
NiCuNaY, enquanto que o catalisador NiCuNbAI apresentou conversdes na faixa dos
67 %. Em relacdo aos catalisadores monometalicos, observa-se que a conversdo a
liquidos foi maior nos testes cataliticos realizados com catalisadores de cobre, onde
obteve-se conversfes a liquidos médias de 65,4 % e 50,2 %, respectivamente aos

catalisadores CuNaY e CuNbAI (Tabela 4.7). De uma forma geral, a conversédo do
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glicerol a produtos liquidos segue a seguinte ordem: NiCu > Cu > Ni, independente do

suporte utilizado.
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Figura 4.25: Conversdo a liquidos obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,03 (B). Condicdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

A conversao do glicerol a produtos gasosos pode ser analisada na Figura 4.26.
Observa-se que ap06s o periodo noturno, os valores apresentam relativa estabilizacao e,
de forma geral, as maiores conversdes do glicerol a produtos gasosos foram obtidas
pelas reacBes executadas com o catalisador monometalico de Ni, onde obteve-se
conversdes médias de 45,6 % e 50,3 %, respectivamente aos catalisadores NiNaY e
NiNbAI (Tabela 4.7). A maior conversdo do glicerol a produtos gasosos observados
sobre os catalisadores monometalicos de Ni pode estar relacionada a sua boa atividade
catalitica na quebra de ligagbes C-C, O-H, C-H dos organicos oxigenados, facilitando a
formacéo de produtos gasosos derivados da reacdo de reforma de glicerol, entre eles o
H,, CO,, CO e CHy4, como os principais gases formados a partir da reforma do glicerol
(DAVDA et al., 2005). Por outro lado, o Cu é relatado na literatura como um bom metal
para reacdo de hidrogenodlise do glicerol a 1,2-PD (MITTA et al., 2018; GANDARIAS
etal., 2011; WU et al., 2013) e com baixa atividade para quebrar as ligacdes C-O, O-H,
C-H dos organicos oxigenados (DAVDA et al., 2005).

Analisando os resultados de conversdo do glicerol a produtos gasosos, obtidos
nas reacOes realizadas com os catalisadores monometalicos de Cu, observa-se um
comportamento distinto entre os suportes. O catalisador CuNaY apresentou baixos
valores de conversdo do glicerol a produtos gasosos (5,7 %) (Figura 4.26 (A)), enquanto

que o catalisador CuNbAI (Figura 4.26 (B)) apresentou um valor médio de 39,0 %
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(Tabela 4.7). Esse comportamento pode estar associado a baixa conversdao global do
glicerol (71,1 %) juntamente com a elevada conversao do glicerol a produtos liquidos
(65,4 %) apresentada pelo catalisador CuNaY, enquanto que o catalisador CuNbAl
apresentou uma menor conversao do glicerol a liquidos (50,2 %) com uma elevada
conversdo global do glicerol, resultando assim, em uma maior conversao do glicerol a
produtos gasosos.

Os catalisadores bimetalicos NiCuNaY e NiCuNbAI apresentaram uma menor
conversao do glicerol a produtos gasosos, 24,0 % e 29,5 %, respectivamente, em relacédo
aos catalisadores monometalicos de Ni (Tabela 4.7). Assim, a formacdo da liga entre
Ni-Cu demonstra possuir um efeito positivo em transformar o glicerol em produtos
liquidos, visto que os testes cataliticos realizados com estes catalisadores apresentaram
elevada conversédo global do glicerol associados com uma menor conversdo do glicerol

a produtos gasosos.
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Figura 4.26: Converséo do glicerol a gas obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,03 (B). Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

Ao analisar a seletividade a 1,2-PD (Figura 4.27), pode-se observar que 0S
catalisadores bimetalicos NiCuNaY e NiCuNbAl apresentaram as maiores seletividades
a 1,2-PD, com valores médios de 43,9 % e 39,9 %, respectivamente. Para 0s
catalisadores monometalicos de Ni, observa-se que o catalisador NiNaY apresentou
valores de seletividades a 1,2-PD semelhantes aos apresentados pelo catalisador
NiCuNaY (43 %), enquanto que o suportado em Nb,Os/Al,O3 apresentou seletividades
na faixa dos 25 %. Baixos valores de seletividade a 1,2-PD foram obtidos no teste

catalitico realizado com o catalisador CuNaY, o qual apresentou valores na faixa dos 10
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%, enquanto que o teste desenvolvido com o catalisador CuNbAIl apresentou uma
seletividade média de 23,7 % (Tabela 4.7).

Os catalisadores bimetalicos apresentaram as maiores seletividades a 1,2-PD,
seguido dos catalisadores monometalicos de Ni e por ultimo os monometalicos de Cu.
Essa tendéncia pode estar relacionada as propriedades de cada catalisador em fungdo do
metal impregnado ao suporte. Catalisadores baseados em Ni-Cu favorecem a reacdo de
hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD, pois cada metal desempenha um papel importante
nas etapas do processo, representado nas Figuras 2.22 e 2.23. O Ni possui grande
importancia no processo de geracdo in situ do H,, devido sua maior atividade catalitica
na reforma do glicerol, enquanto que o Cu possui um papel importante no processo de
hidrogenacdo. Desta forma, a combinacdo destes dois metais pode resultar em um
sistema com boas atividades cataliticas, em reacdes de hidrogendlise do glicerol a 1,2-
PD sem a adicéo externa de H,.

No entanto, mesmo o Ni possuindo maior atividade no processo de reforma,
boas seletividades a 1,2-PD foram obtidas nos testes cataliticos realizados com o0s
catalisadores monometalicos de Ni. Esse resultado pode estar relacionado a elevada
geracdo de produtos gasosos, resultando, portanto, em uma maior disponibilizacdo de
H, para 0 meio reacional, favorecendo desta forma os processos de hidrogenacdo dos
compostos intermediarios. Comportamento semelhante pode ser observado sobre os
catalisadores monometalicos de Cu, onde o catalisador CuNaY apresentou a menor
seletividade média em 1,2-PD (12,6 %), resultado que pode estar relacionado a baixa
conversao do glicerol a produtos gasosos, enquanto que o teste catalitico realizado com
o catalisador CuNDbAI obteve elevada conversdo do glicerol a produtos gasosos,
resultando em um maior rendimento a 1,2-PD (23,7 %). Embora o Cu ndo apresente
elevada atividade na reforma do glicerol, de acordo com o suporte utilizado, é possivel
obter altos valores de conversdo do glicerol a produtos gasosos (ZHOU et al., 2017).

Além disso, a acidez dos catalisadores também pode estar influenciando a
seletividade a 1,2-PD. O catalisador NiNaY apresentou 940 umoINHggca{l, enguanto
que o catalisador NiNbAI apresentou 206 PmMOINHsge . Catalisadores acidos
apresentam maior capacidade de desidratacdo do glicerol a acetol, (CAI et al., 2018).
Assim, embora que a conversao do glicerol a produtos gasosos seja semelhante entre os
catalisadores NiNbAI e NiNaY (45 % a 50 %), a maior acidez observada para o
catalisador NiNaY pode ser responsavel por uma maior geracdo de acetol, o qual pode

ser hidrogenado a 1,2-PD. Gandarias et al. (2011) relataram que o0 processo de
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hidrogendlise do glicerol requer catalisador bifuncional com sitios acidos para a
desidratacédo do glicerol e sitios metalicos para a hidrogenacéo do acetol.

Zhou et al. (2010) estudaram os efeitos de diferentes suportes com os metais Ag
e Cu na hidrogendlise de glicerol a propanodidis. Utilizando o catalisador CuAg
(7:3)/HY em um reator batelada, a 200 °C/36 bar (pressdo total do sistema), com 15 bar
de Hy, durante 10 horas obtiveram 80 % de seletividade a 1,2-PD e apenas 2 % de
conversao de glicerol. Acreditam que uma interacdo forte entre metal-suporte sendo os
dois caracterizados por sitios acidos fortes e com um suporte de alta area superficial,
pode dificultar a reducdo do 6xido de cobre.

D’hondt et al. (2008) obtiveram ap0s 24 h de reacdo em um reator batelada, com
solugdo de glicerol a 20 % (m/m), a 230 °C, sem H, externo, utilizando catalisador
Pt/Al,O3, uma conversao de glicerol de 99,9 % e seletividade a 1,2-PD de 19,1 %. Com
essa mesma solucdo de glicerol, maiores valores de seletividade a 1,2-PD foram obtidos
no presente trabalho. NIU et al. (2014), utilizando como catalisador 15%Cu/USY (2,49)
em um reator batelada, com solugdo de glicerol a 40 % (v/v) em etanol, a 200 °C/35 bar,
durante 10 h de reacdo, obtiveram 40,7 % de conversdo de glicerol e 68,9 % de
seletividade a 1,2-PD. Nao é possivel uma comparacéo direta entre 0s nossos resultados
com os obtidos pelos autores, devido principalmente ao fato da utilizacdo do etanol

como doador de H..
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Figura 4.27: Seletividade a 1,2-PD obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,Os (B). Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

A Figura 4.28 apresenta o rendimento a 1,2-PD obtida nos testes cataliticos
realizados com os catalisadores de Ni e/ou Cu suportados em zeo6lita Y e Nb,Os/Al,Os.

Ap0s o periodo noturno, os catalisadores apresentaram valores estaveis até o término do
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periodo de avaliacdo catalitica. O catalisador NiCuNaY apresentou 0s maiores
rendimentos a 1,2-PD dentre todos os catalisadores avaliados, com valores proximos a
32 %, seguido pelo catalisador NiCuNbAI com rendimentos na faixa dos 27 %. Os
maiores valores de rendimento a 1,2-PD estdo relacionados as maiores conversdes
global e a liquidos do glicerol, e as maiores seletividades a 1,2-PD obtidas.

Embora o teste catalitico realizado com o catalisador NiNaY tenha apresentado a
menor conversdo do glicerol a produtos liquidos, a elevada conversdo do glicerol a
produtos gasosos associada a elevada acidez do catalisador, podem ter contribuido para
0 razoavel rendimento a 1,2-PD (~21 %). Os demais catalisadores monometalicos
apresentaram baixos valores de rendimento a 1,2-PD, na faixa dos 8 % a 12 % (Tabela
4.7). Os baixos valores de rendimento obtidos nos testes cataliticos realizados com os
catalisadores monometalicos de Cu podem estar relacionados a baixa atividade
catalitica do Cu na formag&o de H; a partir da reforma de glicerol.

Menchavez et al. (2017), empregando sistema reacional em batelada com
solucdo aquosa de glicerol a 60 % (m/m), utilizando 5 g do catalisador 25%Ni/Al,O3 a
215 °C/ 41 bar de Hy, ap6s 24 h, obtiveram uma conversdo de glicerol de 7,7 %,
seletividade a 1,2-PD de 16,2 % e um rendimento a 1,2-PD de 1,2 %.
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Figura 4.28: Rendimento a 1,2-PD obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,03 (B). Condicdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucéo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

Na Figura 4.29 sdo apresentadas as seletividades a &acido latico, subproduto
principal da reacdo de hidrogenolise do glicerol a 1,2-PD em meio alcalino. Os
catalisadores monometalicos de Cu apresentam as maiores seletividades a acido latico,

com seletividades médias de 78,3 % e 64,6 %, respectivamente aos catalisadores
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CuNaY CuNbAl, Tabela 4.7. Ambos os catalisadores bimetélicos apresentaram
seletividades na faixa dos 40 %, enquanto os monometalicos de niquel mostraram
valores distintos, o catalisador NiNaY apresentou seletividades a acido latico na faixa
dos 37,0 %, enquanto o catalisador NiNbAI estabilizou, ap6s o periodo noturno, na
faixa dos 53 %. Entre os catalisadores monometalicos, 0s catalisadores Ni apresentaram
as menores seletividades a &cido latico, podendo ser associada a maior atividade
catalitica do Ni na reforma de glicerol, favorencendo desta forma, o processo de
hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD, devido a maior geracdo in situ de H,.

Entre os metais de transicdo, o Cu é relatado na literatura como um metal que
possui boa atividade catalitica na transformacdo do glicerol a acido latico em meio
alcalino e uma opcao de susbstituicdo dos metais nobres (ROY et al., 2011). Assim, a
maior seletividade a &cido latico obtida através dos catalisadores CuNaY e CuNbAI esta
relacionada as boas propriedades do Cu no processo de producdo de &cido latico. Além
disso, estudos mostram que as propriedades basicas do suporte apresentam grande
influéncia na seletividade a &acido latico (ROY et al., 2011; ARCANJO et al., 2017).
Suportes mais basicos tendem a apresentar maior seletividade a acido latico, no entanto,
ao analisar as seletividades obtidas entre os catalisadores CuNaY e CuNbAl, observa-se
0 oposto. Esse comportamento pode estar associado a menor conversdo do glicerol a
produtos gasosos obtido no teste catalitico realizado com o catalisador CuNaY, que de
acordo com o mecanismo apresentado na Figura 2.22, baixos teores de H, tendem a
deslocar o equilibrio na producéo de acido latico.

Moreira et al. (2016) avaliaram o uso do catalisador 20%Cu/Al,O3 em um reator
de leito fixo, utilizando solucédo de glicerol a 10 % (v/v), razdo molar de NaOH/glicerol
= 0,5, temperatura de 240 °C/ 35,5 bar com WHSV = 2h™. Nestas condi¢bes foram
obtidas uma conversdo média de glicerol de 83,3 %, seletividade a 1,2-PD em torno de
27 % e seletividade a acido latico em torno de 35 %. Roy et al. (2011) estudaram o
catalisador CuO/Al,O3 em um reator batelada, utilizando 3,5 mmol de catalisador, 3g de
glicerol, razdo molar NaOH/glicerol = 1,1, a 240 °C/14 bar de N, durante 6 h de reacéo.
Nestas condicGes foram obtidas 97,8 % de converséo de glicerol, 1,54 % de seletividade
de 1,2-PD e 78,6 % de seletividade a acido latico.
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Figura 4.29: Seletividade a &cido latico obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,03 (B). Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

O rendimento a &cido latico obtido nos testes cataliticos é apresentado na Figura
4.30. Os catalisadores bimetalicos apresentaram rendimentos na faixa dos 27 % a 29 %,
enguanto que os catalisadores monometalicos de Ni em torno dos 20 %. Os
catalisadores monometalicos de Cu apresentaram os maiores valores de rendimento a
acido latico, o catalisador CuNaY apresentou um rendimento médio de 51,2 %,
enquanto o catalisador CuNbAI mostrou um rendimento médio de 32,4 %, Tabela 4.7.
De um modo geral, podemos classificar os catalisadores quanto ao rendimento a acido
latico na seguinte ordem: Cu > NiCu > Ni, independente do suporte catalitico
empregado.

Liu e Ye (2015) estudaram uma mistura fisica de CaO e Cu como catalisador
(0,4 mol/mol CaO:glicerol e 0,08 mmol/mol Cu:glicerol) em um reator bateada a 260
°C, com pressdo autdgena, e apds 2 h obtiveram 81 % de conversdo de glicerol, 43,7 %

de rendimento de 4cido latico e 16,1 % de rendimento a 1,2-PD.
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Figura 4.30: Rendimento a acido latico obtida a partir dos catalisadores suportados em
zedlita Y (A) e Nb,Os/Al,O5 (B). Condigdes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/
46 bar, razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucéo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

Em relacdo a seletividade a acetol (Figura 4.31), pode-se observar que todos os
catalisadores apresentaram valores abaixo de 7 %, exceto o teste catalitico realizado
com o catalisador NiNbAl, onde néo foi observada a formacéo de acetol. Embora todos
os catalisadores possuam caracteristicas acidas, principalmente os catalisadores
suportados na zeolita Y, baixos valores de seletividade a acetol foram obtidos. As
baixas seletividades podem estar relacionadas a adicdo de base ao meio reacional, onde
notamos que o0 mecanismo de hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD pode estar ocorrendo
através das rotas acida e basica simultaneamente, pois observamos a presenca de acetol
e de &cido latico, que sd@o compostos intermediarios e subprodutos, respectivamente. O
teste catalitico desenvolvido com o catalisador NiNbAI ndo apresentou a formacéo de
acetol na fase liquida analisada, no entanto, ndo podemos descartar a sua formagéo
durante o decorrer da reacédo, pois o0 acetol pode ser completamente hidrogenado a 1,2-
PD, visto a elevada conversédo do glicerol a produtos gasosos neste ensaio catalitico.

Gandarias et al. (2011) avaliaram a hidrogenolise do glicerol a 1,2-PD em reator
batelada utilizando 0,16 g de catalisador NiCu/Al,Os3, solucéo de glicerol a 4 % (m/m)
(41 mL), 320 °C/45 bar Hy. Apods 24 h de reacdo obtiveram 31 % de conversdo do
glicerol, 0,9 % de seletividade a acetol com 84,7 % de seletividade a 1,2-PD. Nas
mesmas condic¢des reacionais foi avaliado o catalisador Ni/Al,O3, onde obteve-se 5,2 %
de conversdo do glicerol, 7,2 % de seletividade a acetol com 73,7 % de seletividade a
1,2-PD. Ja o catalisador Cu/Al,O3 apresentou 32,9 % de conversédo do glicerol, 0,1 % de

seletividade a acetol e 90,1 % de seletividade a 1,2-PD. Assim, de acordo com o
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catalisador empregado, um grande excesso de H, conduzir a baixas seletividades a

acetol.
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Figura 4.31: Seletividade a acetol obtida a partir dos catalisadores suportados em zeolita
Y (A) e Nb,Os/Al,O3 (B). CondigGes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/ 46 bar,
razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentag&o 0,041 mL min™.

Na Figura 4.32 sdo apresentados os resultados de rendimento a acetol obtido nos
testes cataliticos realizados com os catalisadores suportados em zeolita Y e
Nb,Os/Al,O3. Todos os testes cataliticos apresentaram estabilizagdo dos resultados de
rendimento a acetol ap6s o periodo noturno, e em valores relativamente maiores do que
os obtidos nas primeiras horas reacionais. Todos os testes cataliticos apresentaram
rendimentos a acetol ao redor dos 3 %, exceto o teste catalitico realizado com o
catalisador NiNbAI, onde néo se observou formacao de acetol. Embora os catalisadores
suportados na zeodlita Y possuam maior acidez, ndo foi observado uma diferenca

significativa no rendimento a acetol entre os catalisadores.
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Figura 4.31: Rendimento a acetol obtida a partir dos catalisadores suportados em ze6lita
Y (A) e Nb,Os/Al,O3 (B). CondigGes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/ 46 bar,

razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

A Figura 4.33 apresenta a seletividade a etanol obtida nos testes cataliticos
realizado com os catalisadores de Ni e/ou Cu suportado em zedlita Y e em
Nb,Os/Al,O3. Como mencionado anteriormente, o etanol pode ser obtido a partir de
reacOes paralelas de hidrogendlise do acetol e do 1,2-PD (MAGLINAO & HE, 2011;
MAGLINAO & HE, 2012; YUAN et al., 2011; SERETIS & TSIAKARAS, 2016;
NAKAGAWA & TOMISHIGE, 2011). Independentemente do suporte empregado,
observamos que os catalisadores monometalicos de Ni, apresentaram as maiores
seletividades a etanol, seguido dos catalisadores bimetélicos de NiCu e por Gltimo, dos
catalisadores monometalicos de Cu. Essa ordem de seletividade a etanol observada nos
catalisadores pode estar associada a maior atividade do Ni em quebrar ligagcdes C-C dos
compostos obtidos (acetol e 1,2-PD) e/ou do proprio glicerol (NAKAGAWA &
TOMISHIGE, 2011; YUN et al., 2014; DAVDA et al., 2005). De uma maneira geral,
observa-se que os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3; apresentam as maiores
seletividades a etanol, chegando a obter uma seletividade média de 22,5 % no teste
catalitico realizado com o catalisador NiNbAI (Tabela 4.7).

Pandey et al. (2019) apresentaram um estudo de hidrogendlise de glicerol em reator
de leito fixo, utilizando o catalisador 20% NiCu (1:1)/Al,Oj3 calcinado a 500 °C, solugdo
aquosa de glicerol a 20 % (m/m), 220 °C/7,5 bar, com fluxo de H, e N de 100 e 20 mL
min, respectivamente e com WHSV = 1,3 h™. Nestas condicdes obtiveram na 142 h de
reacdo 93,8 % de conversdo de glicerol, com seletividades de 84,2 % e 1,2 %,

respectivamente a 1,2-PD e a etanol. Yun et al. (2014) avaliaram a hidrogenoélise de
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glicerol a 1,2-PD utilizando 1,0 g do 9Cu-1Ni/MA (MA= alumina mesoporosa) como
catalisador, solugdo aquosa de glicerol a 80% (m/m), 220 °C/40 bar de H, durante 12 h
de reacdo. Nestas condicOes foram obtidas 76,6 % de conversdo a glicerol, com
seletividade de 52,8 % e rendimento a 42,4 % a 1,2-PD. J& o catalisador 10Cu/MA nas
mesmas condigOes apresentou 62,4% de conversao de glicerol e 52,8 % de seletividade
a1,2-PD.
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Figura 4.32: Seletividade a etanol obtida a partir dos catalisadores suportados em zedlita
Y (A) e Nb,Os/Al,O3 (B). CondigGes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/ 46 bar,
razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

Os rendimentos a etanol sdo apresentados na Figura 4.34. Os catalisadores
NiCuNaY e NiNaY apresentaram rendimentos médios a etanol em torno de 7 %,
enguanto que os testes cataliticos realizados com os catalisadores NiCuNbAI e NiNbAl
apresentaram valores na faixa dos 9 % a 10 %, ja os catalisadores monometalicos de
cobre (CuNaY e CuNbAI) apresentaram baixo rendimento a etanol, em torno de 3,0 %.
Embora a seletividade a etanol apresentada pelos catalisadores de Ni seja superior a dos
catalisadores bimetalicos, o rendimento a etanol apresentado foi semelhante entres estes
catalisadores (Ni e NiCu), pois os catalisadores monometalicos de Ni apresentaram
elevados valores de converséo do glicerol a produtos gasosos, reduzindo assim o teor de
produtos liquidos.

Seretis e Tsiakaras (2016) avaliaram a hidrogenolise do glicerol a 1,2-PD sem a
adicdo externo de H, em reator batelada. Utilizando solucéo de glicerol 10 % em massa,
razdo de catyi/glicerol = 0,25 (10 g de 65%Ni/SiO,-Al,O3), temperatura de 240 °C,
obtiveram apds 4 h de reagdo um rendimento a etanol de 3,61 % e o rendimento a 1,2-
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PD foi de 22 %. Neste mesmo trabalho os autores concluiram que o aumento da
concentracdo do catalisador no meio reacional, favorece a quebra das ligagdes C-C e a

formacéo de produtos como etilenoglicol, etanol e metano.
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Figura 4.33: Rendimento a etanol obtida a partir dos catalisadores suportados em zeolita
Y (A) e Nb,Os/Al,O3 (B). CondigBes reacionais: 1,25 g de catalisador, 260 °C/ 46 bar,
razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, solucdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de
alimentac&o 0,041 mL min™.

Na Tabela 4.7 apresenta-se os valores medios (23% h a 302 h) de converséo global
de glicerol (X(%)), conversdo do glicerol a produtos liquidos (X (%)), conversdao do
glicerol a produtos gasosos (Xg(%)), seletividade e rendimento para todos os produtos
obtidos nos testes cataliticos. As condi¢Oes reacionais empregadas foram: razdo molar
de NaOH/glicerol = 0,5, temperatura de 260 °C com pressio de 46 bar, solucdo de
glicerol a 20 % (v/v), vazdo de alimentacéo 0,041 mL min™, massa de catalisador 1,25 g

que representa uma velocidade espacial de 2 h™ (WHSV).



104

Tabela 4.7: Valores médios obtidos de converséo global (X(%)), a liquidos (X.(%)) e a
gas (Xs(%)) do glicerol, seletividades e rendimentos aos produtos obtidos nos testes
cataliticos realizados com os catalisadores suportados em zedlita Y e Nb,Os/Al,O3a 260

°C/ 46 bar, com solugdo de glicerol a 20 % (v/v) e vazdo de alimentagdo 0,041 mL min’
1

Seletividade (%)? Rendimento (%)?
_ X | X | Xg
Catalisador 1,2- Ac 1,2- Ac
@) | (%) | (%) AL Et. AL Et.
PD . PD .

NiCuNaY | 96,4 | 72,4 | 24,0 | 439 | 40,6 | 4,7 | 10,7 | 31,8 | 29,4 | 3,4 | 7,7

NiNaY 95,6 | 50,0 | 45,6 | 429 | 37,1 |62 | 138 | 214|185 |31 |70

CuNaY 71,1 | 654 | 57 | 126 | 783 |43 | 49 | 82 | 5122832

NiCuNbAI | 96,4 | 66,9 | 295 | 39,9 | 41,2 | 40 | 148 | 26,7 | 275 | 2,6 | 9,9

NiNbAI 89,7 | 39,4 | 50,3 | 240 (535 | 0 | 225 95 211 O |89

CuNbAI 89,2 |1 50,2 | 390 | 23,7 | 646 | 53| 58 | 119|324 |30 |29

®Valores médios obtidos entre a23%h e 30* h de reagdo.
1,2-P: 1,2-propanodiol; A.L.: Acido latico; Ac.: Acetol; Et.: Etanol

Na Tabela 4.8 sdo observados trabalhos de hidrogendlise de glicerol a 1,2-PD
publicados na literatura que utilizam adi¢cdo de H, externo e sem a adi¢do. Sendo
possivel fazer uma comparacdo dos trabalhos encontrados com os valores obtidos nesse
trabalho.

Tabela 4.8: Obtencdo de seletividade e rendimento a 1,2-PD de trabalhos da literatura

em comparagdo com o trabalho dessa dissertagéo.

] Solucéo o
Catalisador/ Converséo | Seletividade _
Autor _ de _ Rendimento a
Condigdes ) de glicerol | a1,2-PD
glicerol 1,2-PD (%)
(%) (%)
1,25 NiCu em Zeolita
Y e Nb205/A|203 em
Nesse o 20% 43,9 31,8
reator de leito fixo a 96,4
trabalho . (V/v) 39,9 26,7
260 "C/46 bar, por 30h
vazdo de alimentacao
de 0,041 mL min™ e
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WHSV igual a2 h

0,22 mmol de
D’hondt ]
Pt/zeolita Y em reator 20%
et al. 85,4 64 54,7
batelada a 230 °C por | (v/v)
(2008)
8h
1,259 NiCu em Al,O;
e ZSM-5 em reator de
Freitas et | leito fixo a 250 °C/40 10% 80 20
al. (2018) | bar, por 6h vazéo de (VIv) 85 25 21,3
alimentacéo de 0,041
mL min? e WHSV
igual a2 h™
6 g Ni/Cu/y-Al,03 em
o 10%
) reator de leito fixo a
Cai etal. em 2-
230 °C/35 bar, fluxo 77,9
(2018) o propan 65,6 51,1
de nitrogénio de 50 |
0
mL min?, vazdo de
27,8 mLh*
15% CuO/zeolita Y
] em reator de leito fixo
Mitta et 20%
a 210 °C/2 bar, fluxo 66
al. (2018) (m/m) 65 43

de H, de 40 mL min
e WHSV igual a 1,04
h-l
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Capitulo 5. Conclusdes e Sugestoes

5.1 Conclusdes

A anélise de FRX demonstrou que a sintese dos catalisadores foi eficiente, pois
os resultados da composicdo quimica obtidos estavam préximos aos valores tedricos,
demonstrando assim que a metodologia de impregnacdo Umida foi efetiva no processo
de preparo dos catalisadores.

A andlise de DRX dos catalisadores calcinados a 500 °C apresentou a presenca
das fases cristalinas de CuO e NiO. Os catalisadores suportados na zedlita Y
apresentaram os picos caracteristicos da zeo0lita, no entanto, os catalisadores suportados
em nidbia/alumina apresentaram apenas os picos caracteristicos da fase y-Al,Os,
demostrando que o Nb,Os pode estar bem disperso sobre a alumina. Apos reducdo dos
catalisadores, observou-se a formacdo da fase de Cu® e Ni° nos catalisadores
monometalicos e a formacdo da liga metélica Ni-Cu nos catalisadores bimetalicos. Os
difratogramas dos catalisadores pds-reacdo em meio alcalino revelaram que as fases
cristalinas de ambos os suportes cataliticos foram alteradas, formando novas estruturas
cristalinas. No entanto, as fases metélicas (liga Ni-Cu, Ni e Cu) permaneceram
inalteradas. O tamanho médio dos cristalitos de Ni° e da liga Ni-Cu ndo sofreu
alteracdes significativas durante as 30 h reacionais, porém observou-se um aumento no
tamanho médio dos cristalitos de Cu®; desta forma, observa-se que o Ni possui um
efeito positivo, evitando processos de sinterizagao da fase metéalica.

A analise textural mostrou que todos os catalisadores e suportes cataliticos sdo
classificados como mesoporosos, didmetro de poros entre 20 a 500 A. As isotermas
apresentadas pelos catalisadores suportados na zedlita se assemelham ao tipo I,
enquanto que os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3 apresentam isotermas
semelhantes ao tipo IV. Entre os catalisadores suportados em ze¢lita Y o catalisador
NiCuNaY foi o que apresentou a menor area especifica e entre os suportados em
Nb,Os/Al,O3 a menor area especifica foi apresentada pelo catalisador NiCuNbAL.
Comportamento que foi associado a obstrucdo dos poros do suporte catalitico pelas
particulas de NiO e CuO.

As andlises de TPR mostraram que a temperatura de reducdo para todos 0s
catalisadores é 600 °C, exceto para o catalisador NiNbAl, onde foi necessario empregar

uma temperatura de reducgdo de 700 °C. Os catalisadores de niquel se caracterizam por
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possuirem maiores temperaturas de reducdo. Com a adi¢do de cobre ao catalisador, o
mesmo promove uma diminui¢do na temperatura de reducdo do Ni, fazendo com que a
temperatura de reducdo dos catalisadores bimetalicos seja menor em relacdo aos
catalisadores monometélicos de Ni. Os catalisadores apresentaram elevados graus de
reducdo, principalmente os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3, onde obteve-se
um grau de reducdo na faixa dos 91 % a 100 %.

As andlises de TPD-NH;3; demonstraram que os catalisadores suportados em
zeolita Y apresentaram maior acidez em relagcdo aos suportados em Nb,Os/Al, O3, com
valores na faixa dos 1070 a 600 pmolNHs; ge’, enquanto que os catalisadores
suportados em Nb,Os/Al,O3 apresentaram valores na faixa dos 80-270 umolNH; gca{l.
Ambos catalisadores apresentaram uma ampla faixa de dessorcdo de NHs, no entanto,
os catalisadores suportados em zedlita Y apresentam picos de dessorcdo de NH3 em
temperaturas inferiores a 400 °C, demonstrando assim, possuir apenas sitios &cidos
fracos, enquanto que os catalisadores suportados em Nb,Os/Al,O3; apresentaram uma
distribuicdo entre sitios acidos fracos e fortes, exceto o catalisador NiCuNbAI que
apresentou apenas sitios acidos fracos.

Os testes cataliticos para avaliagdo da melhor proporcdo de NaOH/glicerol na
reacdo de hidrogenolise do glicerol a 1,2-PD sem adicdo externa de H, foram feitos
utilizando o catalisador bimetalico NiCuNaY, a 260 °C e 46 bar. Observou-se que a
razdo molar NaOH/glicerol de 0,5 apresentou a melhor conversao global (~95 %) e a
liquidos (~70 %) do glicerol, com seletividade média a 1,2-PD na faixa dos 44 %,
resultando assim em rendimentos a 1,2-PD em torno dos 32 %. O principal subproduto
obtido nas reac6es foi 0 &cido latico, no entanto, também foi observada a formacéo de
acetol e etanol. Embora 0 uso de meio alcalino promova a producgédo de &cido latico,
observamos que a adicdo de NaOH ao meio reacional promove um aumento
significativo no rendimento médio a 1,2-PD, sendo possivel promover o aumento de 2,5
% (0:1) para 31,8 % (0,5:1), com uso de NaOH.

Nos testes cataliticos de hidrogenodlise de glicerol sem adicdo de H, externo,
com razdo molar NaOH/glicerol = 0,5, a 260 °C e 46 bar, os catalisadores NiCuNaY e
NiCuNbAI demonstraram os melhores resultados e similares, apresentando os maiores
valores de conversao global de glicerol, acima de 95 %, conversdo média do glicerol a
produtos liquidos em torno de 67-72 %, seletividade média a 1,2-PD por volta de 40-44
% com rendimento médio a 1,2-PD na faixa do 27 a 32 %. Em relacdo ao principal

subproduto da reagdo, o é&cido latico, os catalisadores NiCuNaY e NiCuNbAl
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apresentaram um rendimento médio de 29,4 % e 27,5 %, respectivamente. Sendo assim,
utilizando meio alcalino para potencializar a reacdo de hidrogenolise do glicerol a 1,2-
PD, paralelamente ao processo de hidrogendlise, ocorre a producéo de &cido latico.

Analisando o0s resultados obtidos com os catalisadores monometalicos e
bimetalicos, observamos que se faz necessario o uso simultdneo das duas fases ativas
(Ni e Cu) para que a reacao de hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD, sem a adicao externa
de H,, seja mais efetiva.

Durante o periodo avaliado (30 h) e apds a estabilizacdo reacional, observou-se
uma alta estabilidade e sem ocorréncia de uma desativacdo catalitica. Durante esse
periodo avaliado, as conversdes globais e a liquidos do glicerol, bem como as

seletividades e os rendimentos a 1,2-PD, se mantiveram constantes.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

- Avaliacdo de diferentes parametros como temperatura/pressdo, concentracdo de
solucéo de glicerol e velocidade espacial;

- Avaliar outras bases, como KOH;

- Realizar reagdes com glicerol bruto (oriundo do biodiesel, contendo impurezas);

- Analisar os produtos gasosos formados;

- Avaliar diferentes suportes cataliticos e teores de metais;

- Purificacao/separacao dos produtos e subprodutos obtidos;

- Testar suportes basicos;

- Realizar reacdo com massa proporcional de NiCu;

- Medir acidez apds reacdo;
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