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RESUMO

O presente trabalho trata do estudo do caminho reacional da hidrogendlise de glicerina a
propeno, tendo em vista que a producdo do glicerol puro implica ainda em altos custos apesar
de oferecer inlmeras oportunidades para o desenvolvimento de novos produtos, processos e
aplicacdes. Portanto, como objetivos dessa tiveram-se: indicar os caminhos de reagdo para a
hidrogenolise de glicerol a propeno; estudar seus intermediarios na reagdo, verificando a
conversdo e seletividade de produtos; e realizar analise termodinamica das reacdes quimicas
envolvidas. Inicialmente, foi feito um levantamento bibliografico acerca das propriedades,
usos e producdo da glicerina a partir do biodiesel, além da hidrogendlise da glicerina para o
propeno e as outras substancias. Em seguida, caracterizou-se os catalisadores usados de Fe-
Mo/CA, Mo/CA, entre outros, pelos métodos BET, reducdo com temperatura programada,
difracdo de raios X e espectometria de fluorescéncia de raios X. Os estudos avancaram na
verificacdo das condi¢es de operagdo na unidade de teste catalitico e das condigdes
cromatograficas para analise qualitativa e quantitativa, determinando a conversdo e
seletividade das substancias. Por fim, uma série de testes foram realizados com glicerol, Fe-
Mo/Ca e Mo/CA com os intermediarios (Acetol, 1,2-Propanodiol, Acetona, 2-Propanol, 1,3-
Propanodiol e 1-Propanol). A partir da analise termodinamica das reacbes e de calculos
matematicos, o trabalho conclui que os sitios metalicos dos catalisadores testados contribuem
na desidratacdo/hidrogenacdo e verificou-se que 0s mesmos ocorrem com maior frequéncia,
principalmente, nos alcoois 1,2-propanodiol e 2- propanol. Essa publicacdo teve como
referéncia um grupo de pesquisa do LARHCO/UFRJ que vem trabalhando a producéo de
insumos e matérias-primas e o autor Gongalves (2012) que identificou e patenteou uma rota

de producdo de propeno a partir da glicerina.

Palavras-chave: Hidrogenolise. Glicerina. Propeno. Caminho Reacional. Anélise

Termodinamico.
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ABSTRACT

This work deals with the study of the reaction path of the hydrogenolysis of glycerine to
propene, considering that the production of pure glycerol still implies high costs despite
offering numerous opportunities for the development of new products, processes and
applications. Therefore, the objectives of this study were: to indicate the reaction paths for the
hydrogenolysis of glycerol to propene; to study their intermediates in the reaction, verifying
the conversion and selectivity of products; and to perform thermodynamic analysis of the
chemical reactions involved. Initially, a bibliographic survey was made on the properties, uses
and production of glycerine from biodiesel, as well as the hydrogenolysis of glycerine for
propene and other substances. Then, the catalysts used for Fe-Mo / CA, Mo / CA, among
others, were characterized by the methods BET, programmed temperature reduction, X-ray
diffraction and X-ray fluorescence spectrometry. This thesis advanced into the verification of
the operating conditions in the catalytic test unit and the chromatographic conditions for
qualitative and quantitative analysis, determining the conversion and selectivity of the
substances. Finally, a series of tests were performed with glycerol, Fe-Mo/CA and Mo/CA
with intermediates (Acetol, 1,2-Propanediol, Acetone, 2-Propanol, 1,3-Propanediol and 1-
Propanol). From the thermodynamic analysis of the reactions and mathematical calculations,
this work concludes that the metallic sites of the catalysts tested contribute to the
dehydration/hydrogenation, which was verified that they occur more frequently, mainly in the
1,2-propanediol alcohols and 2-propanol. This publication had as reference a research group
of LARHCO/UFRJ that has been working on the production of raw materials and the author
Gongalves (2012) that identified and patented a route of production of propylene from

glycerine.

Keyword: Hydrogenolisys. Glicerine. Propene. Reaction pathway. Thermodynamic Analysis.
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INTRODUCAO

O petroleo, uma das fontes energéticas de origem féssil, pode ser considerado a
matéria-prima mais importante da sociedade moderna, empregado em multiplos setores
industriais e comerciais, assim como na produgdo de combustiveis. No entanto, o acentuado
crescimento, tanto populacional, quanto das necessidades energéticas da sociedade, tem
conduzido a superexploragédo do petroleo e, portanto, a multiplicacdo dos impactos ambientais
associados a sua utilizacdo, como, por exemplo, 0 aumento da emissdo de gases de efeito
estufa & atmosfera e o aquecimento global, entre outros (VELASQUEZ; ALEAN; CANO,
2006; MELLIZO; ROJAS, 2006).

Visando diminuir os impactos ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis
derivados do petréleo, o desenvolvimento de novos combustiveis produzidos a partir de fontes
alternativas tem sido prioritario. Dentre essas alternativas desenvolvidas, o biodiesel —
denominacdo comercial dada aos ésteres de acidos graxos provenientes de fontes vegetais,
animais, ou 6leos residuais — torna-se cada vez mais interessante como substituto parcial do
diesel petroquimico (PINTO et. al., 2005).

O biodiesel pode ser obtido a partir de diversos 6leos vegetais (tais como 6leo de
girassol, soja, pinhdo manso, mamona, palma) ou gorduras animais, usando-se a
transesterificacdo alcodlica dos triglicerideos (principalmente com metanol ou etanol) e
promovida por catalisadores homogéneos (hidroxidos de sodio ou de potéssio, acidos
sulfurico ou cloridrico, etc.) ou heterogéneos (enzimas, compostos de metais alcalino terrosos,
silicatos de titanio, etc.) como pode ser observado na Figura 1:

R

o
Q Catalisador HO
(basico, acido) )OJ\
: HO
R\n/O + 3cHoH \—T e +
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o) HO
=0
R
Molécula de Molécula M,‘"?C“‘a% de Molécula
triglicerideo de alcool Fitusdaiig de glicerol

acidos graxos

Figura 1 - Equacdo de formacédo do biodiesel e glicerina a partir de dleos vegetais.

Para ser usado adequadamente como combustivel, o biodiesel deve ser refinado,
visando-se eliminar os diferentes contaminantes e subprodutos gerados durante a reacdo de

transesterificacdo. Neste sentido, a primeira etapa de refino do biodiesel baseia-se na
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eliminacdo do glicerol, principal coproduto do processo. De acordo com a estequiometria da
transesterificacdo, para cada 9 kg de biodiesel produzido, gera-se, em média, 1 kg de glicerol
(ATADASHI et al., 2010; BASHA, 2009).

Grande parte do glicerol gerado durante a reacdo de transesterificacdo é separado do
biodiesel na primeira etapa de purificagdo, obtendo-se uma fracdo rica desse alcool conhecida
como glicerina bruta, que, além do glicerol, ainda contém outros componentes (30% de
glicerol, 50% de metanol, 13% de sabdo, 2% de umidade, cerca de 2-3% de sais,
principalmente de sdédio e potéssio, e 2-3% de outras impurezas). Devido ao alto grau de
contaminantes, este coproduto da producdo do biodiesel apresenta alternativas limitadas de
utilizacdo, sendo necessario um novo tratamento para possibilitar o reaproveitamento
(FONSECA et al., 2007; TANG et al., 2011).

No Brasil, o Governo Federal instituiu em 2005 que o biodiesel fosse obrigatoriamente
adicionado ao diesel de petr6leo em um percentual de 2%, mistura denominada como B2.
Atualmente, o porcentual permissivel de biodiesel no diesel de petroleo ja atinge 8% (B8),
demonstrando a viabilidade técnica e econémica do Programa Brasileiro de Producdo e Uso
do Biodiesel (PNPB).

O aumento da producdo de biodiesel no pais, promovido pela autorizacdo da sua
utilizagdo como combustivel, tem criado diversos desafios com relagdo a gestdo e
comercializacdo da glicerina bruta, principalmente porque sua geracéo ultrapassa a demanda
nacional do produto, a qual, para o ano de 2010, se estimou ser de 30 mil toneladas por ano,
requeridas para utilizacdo no setor de producdo de cosméticos e farmacéuticos basicamente
(Anuario da Inddstria Quimica Brasileira, ABIQUIM, 2010).

Diante esse cenario de excesso do coproduto reacional, encontrar novas alternativas de
aproveitamento direto da glicerina bruta é desejado, pois seu refino visando o0 uso como
matéria-prima de alta pureza (glicerol puro), ainda é inadequado, devido ao alto custo
envolvido na operacdo de obté-la, especialmente para os pequenos e médios produtores de
biodiesel.

Dentre as potenciais tecnologias disponiveis para o aproveitamento do superavit de
glicerina bruta no mercado, destaca-se o seu uso como fonte combustivel para a cogeracao de
energia mediante a sua queima, principalmente pelas suas propriedades adequadas como
combustor. Porém, a geracédo de subprodutos de combustdo com alto potencial contaminante,
tais como a acroleina (gerada entre 200 °C e 300 °C), conduz a necessidade de manter um
rigoroso controle, tanto da temperatura de combustio quanto da gestéo e tratamento dos gases
de combustdo produzidos (AIMARETTI et al., 2008).
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Por outro lado, a transformacdo da glicerina bruta em produtos de maior valor
agregado torna-se uma alternativa de maior interesse devido a possibilidade de usa-la, em um
contexto de biorrefinaria, como molécula esqueleto ou armacao para producdo de compostos
tradicionalmente obtidos via petroquimica ou por sintese de outros materiais. Entre as
vantagens do aproveitamento da glicerina bruta na sintese de compostos de alto valor
agregado destaca-se o seu baixo custo no mercado internacional, tornando-a uma matéria-
prima barata e com ampla disponibilidade, tanto no Brasil quanto no restante do mundo
(NARESH, 2006; HAAS, 2005). A gliceroquimica oferece aos quimicos e engenheiros
quimicos inumeras oportunidades para o desenvolvimento de novos produtos, processos e
aplicacdes.

O grupo de pesquisa do Laboratorio de Reatividade de Hidrocarbonetos, Biomassa e
Catalise (LARHCO), do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ), vem trabalhando ha alguns anos no desenvolvimento de novos produtos e processos a
partir da glicerina, sobretudo como matéria-prima para a producdo de insumos
tradicionalmente de origem petroquimica, e no desenvolvimento de novos produtos com
potencial de aplicacdo no setor de combustiveis e lubrificantes. Um destes desenvolvimentos
baseia-se na identificacdo de uma rota de produgdo de propeno a partir da glicerina
(GONCALVES, 2012).

O propeno é um dos insumos petroquimicos mais importantes, sendo usado na
producdo de resinas termoplasticas de polipropileno, na ordem de 1,5 milhdo de toneladas por
ano no pais. Acredita-se que a producdo de propeno a partir da glicerina ocorra em etapas
consecutivas, podendo-se gerar diversos compostos intermediarios no processo, conforme
mostrado na Figura 2. Deste modo, propeno e varios destes compostos intermediarios

poderiam ser observados no efluente do reator de sua sintese (MOTA et al., 2009).

OH

—_ X

Hi

o
HO H
OH \/\n/ HO\/\/OH \)I\ /\/
H
”O\A/O” > o 0 — OoH — o — OH
o\)l\ HO\)\ )k )\

Figura 2 - Possivel caminho reacional para hidrogenélise da glicerina a propeno.

Um dos maiores desafios no entendimento do processo da producéo de propeno a
partir da glicerina é encontrar no catalisador o fator preponderante que conduz a uma alta

seletividade na reacdo de formacdo de propeno. Nos estudos prévios do grupo de pesquisa
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descobriu-se que os melhores resultados na obtencdo de propeno foram alcangados usando-se
catalisadores de metais de transi¢do (Mo e Fe), suportados em carvéo ativo.

Do mesmo modo, é importante conhecer a seletividade do catalisador aos outros
possiveis compostos intermediarios de reacdo, visando-se identificar qual é a rota de reacédo
mais provavel na transformacdo de glicerina em propeno. Rota essa que merece ser apoiada
com uma anélise da termodindmica de cada reacdo quimica presente.

A partir de tais pressupostos, esta pesquisa tem como objetivo geral estudar o caminho
reacional da hidrogendlise da glicerina a propeno usando-se catalisadores a base de

molibdénio.
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1 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

1.1 GLICERINA

0 1,2,3-propanotriol, C3HgOj3 (Figura 3), mais conhecido como glicerol ou glicerina, é
um composto organico contendo trés grupos hidroxila hidrofilicos, responsaveis pela sua
solubilidade em &gua e etanol. Em 1741, o quimico inglés Claude Joseph Geoffrroy descobriu
a glicerina quando estava estudando a natureza das gorduras. Em 1779, na Suécia, 0 quimico
Carl Wilhelm Scheele isolou este composto por aquecimento de uma mistura de PbO e dleo
de oliva (YANBIN et al., 2011).

Apesar do trabalho pioneiro de Scheele no descobrimento de que as gorduras e 6leos
naturais podem gerar glicerina, seu trabalho ndo recebeu muita atencao cientifica. Em 1811,
Michel Eugene Chevreul deu o nome de glicerol, que provém da palavra grega "glykos™ que
significa doce (ARRUDA et al., 2007).

O glicerol pode ser encontrado em forma natural, ligado aos &cidos graxos que estdo
nos Oleos e gorduras animais, entre eles os acidos estearico, palmitico, oleico e laurico, para

formar uma molécula de triglicerideo.

HO/\/\OH
OH

1,2,3-Propanotriol

Figura 3 - Estrutura da glicerina

1.1.1 Propriedades e usos da glicerina

A glicerina possui uma elevada viscosidade, solidifica em forma de uma massa branca
cristalina que funde a 290 K (Tabela 1), € incolor, inodora e tem um sabor adocicado.
Apresenta solubilidade em &gua e alcool, mas é insoltvel em éter e cloroformio.

E um composto ndo téxico e biodegradavel, pelo que pode aportar beneficios
ambientais na producdo de outros produtos (QUISPE et al., 2013). Também ¢ altamente
estavel sob condi¢cdes normais e pode ser compativel com diversos materiais e substancias
quimicas (DAVID; HENRY, 1996).
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da glicerina

PROPRIEDADES | UNIDADES | MORRISON PLAGIARO-ROSSI OECD SIDS
Formula Quimica N&o reportado C3Hs(OH)3 C3HgO3
Massa Molar g/mol 92,09 92,09382 92
Densidade kg/m? 1260 1261 1260
Viscosidade Pa.s 1,41 15 1,41
Ponto de fuséo °C 18 18,2 18
Ponto de fulgor °C 177 160 160
Ponto de ebulicédo °C 290 290 290
Tensdo superficial mN/m 63,4 64 63,4

(QUISPE et al., 2013; MORRISON, 2003; PLAGIARO et al., 2006; OECD SIDS, 2002).

Uma das primeiras aplicacfes conhecidas da glicerina foi sua utilizacdo na producéo
da nitroglicerina, relatada em 1860, pelo sueco Alfred Nobel. Esta substancia € gerada pela
reacdo da glicerina com &cido nitrico e usada para a producdo da dinamite. A glicerina
comecou a ser uma prioridade na defesa de muitos paises nos dias que antecederam a Primeira
e a Segunda Guerra Mundial. Sua demanda era, no inicio, destinada para a producao de sabéo,
mas insuficiente para a fabricacdo de nitroglicerina, pelo que terminou sendo de importancia
estratégica para as nacdes industrializadas em todo o0 mundo (DAVID; HENRY, 1996).

AplicacBes distintas para a glicerina foram encontradas durante o século XX, em
especial na industria de farmacos e cosméticos, devido as suas propriedades emolientes e
umectantes. A glicerina pode ser usada como plastificante na industria de polimeros e como
agente de umedecimento ou solvente na indudstria alimenticia (CLAUDE, 1997).

Em 1945, no trabalho de Leffingewell e Lesser, foram descritas aproximadamente
1500 aplicagdes da glicerina. As mais importantes sdo na area de Medicina, com a elaboracéo
de medicamentos em forma de xaropes, antissépticos para prevenir infeccdes, inibidor em
mudancas enzimaticas durante a fermentacdo de unguentos (um tipo de esséncias
perfumadas), pastas ou cremes, dissolvente de iodo, bromo, fenol, timol, taninos, alcaloides e
cloreto de mercurio (LEFFINGEWELL; LESSER, 1945).

A glicerina encontra também outras aplicagdes conhecidas, como banho calefator em
temperaturas acima de 523 K, para lubrificacdo de maquinas; anticoagulante; fluido separador
em tubos capilares em instrumentos; elaboracdo de resinas alquidicas usadas como isolante;
na industria do tabaco, para regular a umidade e eliminar o sabor da folha; e na inddstria de

laca e pinturas é a componente base. Na Figura 4, apresenta-se a distribui¢cdo percentual do
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mercado da glicerina em geral, a nivel mundial para o ano de 2010 (LEFFINGEWELL;
LESSER, 1945).

Alimentagdo
Poliéter/Polidis 11%
14%
Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 2%
Celofane
.
Triacetina Explosivos
o, 2%
p 10%
Farmacos

& Resinas alquidicas
18% 8%

Figura 4 - Mercado da glicerina. Fonte: Adaptado de KATRYNIOK et al., 2010.

Apesar das diversas aplicacdes da glicerina apresentadas na Figura 4, na maioria dos
produtos onde € usada como matéria-prima, ela é utilizada em baixas quantidades. Na
indUstria de barras energéticas e selantes para navios, no entanto, a glicerina é aplicada em
abundancia. Até final da década de 2000, os principais usos da glicerina refinada
encontravam-se na industria alimenticia e na de produtos para o cuidado pessoal e farmacos,
que deviam compor perto de 66% de seu consumo total com essa pureza (GUSTONE, 2001;
CIRIMINNA et al., 2014).

Estimativas para 2015 relatavam uma diminuicdo préxima a 50% do uso tradicional
(glicerina bruta) e, consequentemente, um aumento da producdo de outras substancias de
maior valor agregado, como o acido acrilico via desidratacdo do glicerol a acroleina,

propilenglicol, epicloridrina e biometanol (CIRIMINNA et al., 2014).

1.1.2 Producéo de glicerina no mundo

Apesar da multiplicidade nas aplicagdes da glicerina, estas sdo consideradas
insuficientes para absorver a crescente oferta desta substancia, principalmente porque séo
mercados pequenos e fragmentados. A maior parte da demanda mundial dessa substancia
baseia-se no seu uso como glicerina grau United States Phamacopedia (USP), que é refinada
por métodos caros. Desta forma, o mercado atual ndo pode absorver seus excedentes e muito
menos buscar novos usos e aplicacdes alternativas.

O biodiesel teve um aumento acentuado na sua produgdo mundial na Gltima década.

Esse aumento fez com que houvesse um excedente consideravel de glicerina, presumindo-se
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que no futuro se apresente um excesso ainda maior no mercado mundial deste produto
(THOMPSON, 2006).

Devido a inexisténcia de uma demanda adequada pela glicerina, que acompanhe a
crescente oferta deste produto no mercado, ela pode tornar-se um problema ambiental,
considerado como um residuo sem valor comercial, 0 que coloca em risco a viabilidade
social, econdmica e ambiental da producéo de biodiesel (RAHMAT et. al., 2010).

Na Figura 5 é possivel observar que a producdo anual de glicerina passou por um
aumento consideravel entre 2002 e 2011, possivelmente devido ao incremento na instalacéo e
operacgdo de novas plantas de producgéo de biodiesel. Todavia, 0 preco de comercializagdo da
glicerina loira — que é subproduto direto da producdo do biodiesel — tem diminuido,
conduzindo a necessidade de fazer um processo de refinacdo ou purificacdo deste produto

visando a sua valorizacao.
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Figura 5 - Projecao global da glicerina. Fonte: Adaptado de QUISPE et al., 2013.

A partir de 2006, a glicerina passou a ser negociada a precos menores. Entretanto, no
ano de 2009 houve um aumento pontual em seu precgo, acarretando em uma valoriza¢do do
produto para novos mercados.
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Segundo a HBI Energy, a oferta de glicerina cresceu durante a ultima década porque a
producdo de biodiesel de primeira geracdo global foi incrementada, o que indica que a
demanda de glicerina refinada tende a aumentar rapidamente, chegando aos 1,3 milhdes de
toneladas pela producéo de epicloridrina e propilenos glicois usados como anticongelantes.

O consumo de glicerina consistiu em quase trés quartos da producédo global de trés dos
principais mercados representados por Europa, EUA e China, chegando, aproximadamente, a
um valor de 2 milhdes de toneladas em 2010. A demanda de glicerina refinada superou as 400

mil toneladas em 2008 e 500 mil toneladas em 2009.
1.1.3 Glicerina no Brasil

A producdo da glicerina ndo refinada, é maior do que a demanda interna que o pais
seria capaz de processar em suas diferentes aplicacbes. H4 um excedente muito maior que o
consumo nacional e grande parte dessa glicerina produzida é exportada, sendo a China um dos
principais clientes. Os precos variam, dependendo das propriedades fisico-quimicas do
produto, dentro de um valor superior a 50 USD por tonelada (ALMEIDA, 2012; RIVALDI et
al., 2008).

Em 2015 foram gerados 346,8 mil m* de glicerina como subproduto da producéo de
biodiesel, representando um aumento de 11,2% a mais do que no ano imediatamente anterior.
Pode-se observar, na Figura 6, a quantidade de glicerina gerada na producdo do biodiesel
desde 2006, no Brasil (ANP 2016).

Levando-se em conta esses dados, torna-se necessaria a busca de novas alternativas
economicamente viaveis para utilizacdo da glicerina com o maximo aproveitamento da sua
estrutura molecular para a sintese de outras substancias, o que poderia contribuir para o

sucesso do Programa Nacional de Uso e Producédo de Biodiesel (MOTA et al., 2009).
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Figura 6 - Glicerina gerada na producdo de biodiesel no Brasil 2006-2015. Fonte: ANP 2016.
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1.1.4 A glicerina a partir da producéo de biodiesel

Segundo Choi (2008), pode-se dizer que a estrutura da glicerina é composta por 6leos
e gorduras, sendo parte das moléculas dos triglicerideos. Existem duas formas de ser obtida:
uma € a forma natural e a outra por meio sintético. A glicerina produzida por meio sintético,
realizada pela empresa alemd Dow Chemical, € pouco relevante se comparada a outras fontes
industriais no mundo, de onde é adquirida em sua forma natural.

A glicerina natural € produzida como um subproduto da industria de biodiesel,
indUstria de &cidos graxos ou da fabricacdo de sabdo por saponificagdo. Da forma sintética, a
glicerina pode ser obtida a partir de derivados do petr6leo por cloracdo a altas temperaturas,
mas gera muitos residuos que afetam o meio ambiente e esse método ja € menos utilizado
atualmente (CHOI, 2008).

Detalha-se nesse trabalho a descricéo técnica de producao do glicerol por meio natural,
enfatizando-se a transesterificacdo, é foco importante das discussfes sobre a solucdo de nivel
econémico e ambiental para a producédo do biodiesel.

Conforme mostrado na Figura 7, a transesterificacdo de 6leos ou gorduras consiste na
reacdo de diferentes triglicerideos com um alcool — o qual pode ser metanol ou etanol —, na
presenca de um catalisador para produzir um novo éster, conhecido como o biodiesel, e tendo
a glicerina como subproduto, que se concentra junto ao excesso de alcool e outras impurezas
(WANG et al., 2009).
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Figura 7 - Reacdo de transesterificagdo para producdo de biodiesel (MOTA et al., 2009)

De acordo com Mota et al. (2009), sdo trés etapas consecutivas e reversiveis que
acontecem no mecanismo da reacao de transesterificagdo: a formacao de monoacilglicerideos
e de diacilglicerideos como intermediarios e, por altimo, os ésteres simples desejados ou
biodiesel. Na primeira etapa, as moléculas dos triglicerideos séo alteradas por anions do
alcool, formando compostos conhecidos como FAME (abreviacdo inglesa para ésteres
metilicos de acidos graxos); na segunda etapa h4 uma nova modificacdo das moléculas de

diglicerideos, produzindo FAME e monoglicerideos; e, na Gltima etapa do processo, as
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moléculas de monoglicerideos sdo atacadas por anions provenientes do &lcool, conduzindo
novamente a formacdo de FAME, gerando a glicerina.

A estequiometria indica a presenca de trés moles do alcool por cada mol de
triglicerideo, porém, como esta envolvida uma reversibilidade das reacdes, é necessario a
utilizacdo de um excesso de &lcool no meio de reacdo visando promover um aumento no
rendimento dos ésteres. Muitos processos industriais de biodiesel usam uma relagdo molar 6:1
alcool/triglicerideo, com um excesso de 100% de alcool. Por cada 100 m® de biodiesel
produzidos na transesterificacdo de 6leos vegetais obtém-se, aproximadamente, 10 m® de
glicerina, conforme a estequiometria da reagédo (OLIVERA et al., 2008).

O processo industrial do biodiesel (Figura 8) consiste em uma primeira fase com a
coleta da matéria-prima (sementes oleaginosas ou frutos), seguida pela extracdo do 6leo e,
posteriormente, por um pré-tratamento ou refinacdo, cujas etapas tém variacdes conforme a
origem do 6leo. Depois é realizada a reagdo de transesterificacdo, em uma segunda etapa, que
pode acontecer em reatores continuos, que funcionam a temperaturas que variam entre a faixa

de 60 °C e 250 °C, sob pressdo de 0,1 a 10 MPa (ELLIS et al.,2008).
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Figura 8 - Etapas de producéo de biodiesel e glicerol. Fonte: Adaptado de MARTINHO; VIEIRA, 2015.

Ainda segundo 0 mesmo autor, no processo € necessdria uma neutralizacdo do

catalisador, posteriormente, e uma separacdo da mistura entre os reagentes e produtos
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envolvidos, tanto o &lcool, quanto o biodiesel e a glicerina que foram formados. Esta etapa de
separacdo é feita com a decantacdo e colunas de destilacdo acopladas aos reatores. O biodiesel
gerado contém tracos de alcool e agua, necessitando passar por um processo de lavagem e
secagem para ser purificado e, no caso da fracdo pesada que possui 0 glicerol, também se
utiliza uma etapa para recuperacdo de alcool.

A composicdo da glicerina loira oriunda desse processo é de, aproximadamente, 75%
de glicerol, 10% de cinzas, 10% de agua e 5% de materiais organicos (THOMPSON et al.,
2006). Desta maneira, em geral, é necessaria uma etapa de refino para melhorar a pureza do
glicerol e permitir sua utilizagdo em outros processos existentes ou emergentes. Sao
conhecidas trés especificacdes para a refinacdo da glicerina (glicerina loira, glicerina técnica e
glicerina refinada), que dependem das caracteristicas finais do produto desejado, como €

mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Tipos de glicerina e sua pureza associada (POSADA et al., 2009).

Na industria quimica, a glicerina loira grau técnico pode ser utilizada com algumas
restrices, pois ndo apresenta grau de pureza suficiente em comparacdo a glicerina que é
usada com gorduras animais e vegetais para a industria alimenticia (Food Chemical Codex,
FCC) (KENKEL et al.,2008).

O processo de refino da glicerina loira pode acontecer por diferentes métodos, focando
a eliminacdo dos sabdes e sais, tendo em vista que esses sais S0 as impurezas que mais
limitam a utilizacdo da glicerina em outros processos quimicos (DA SILVA; MOTA, 2011).

Nessa separacdo, 0 uso de membranas e resinas de troca ibnica sdo alternativas
capazes de remover o sodio da glicerina aquosa com alta concentragdo de sais (POTTHATS
et al., 2009; CARMONA et al., 2009). No entanto, Monosak et al. (2011) mencionam que 0
uso de membranas é dispendioso e considera que a utilizagdo de troca ibnica ndo é
economicamente vidvel quando as quantidades de sais sdo elevadas na glicerina. O custo de
regeneracdo quimica das resinas é superior quando 0s sais estdo por cima de 5%, pelo tanto,

recomenda a metodologia da destilagdo na purificacdo. Ja Posada e colaboradores (2010)
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afirmam que a destilagdo na glicerina € um processo que demanda elevado consumo
energeético pela alta capacidade calorifica e sua vaporizagéo.

Existe uma técnica de purificacdo de glicerina chamada Ambersep BF50, que
apresenta menos consumo energético comparada a outras metodologias. Ela elimina grande
quantidade de sais e &cidos graxos livres com o principio de separacdo cromatogréfico, e logo
é usada uma etapa de evaporacao e cristalizacdo que deixa o0s sais como cristais. Pode se obter
glicerina com pureza de 99,5%, mas para conseguir uma maior pureza em qualidade, de 5 a
10 partes por milhdo (ppm) de sais, utiliza-se uma unidade de desmineralizacdo com troca
idnica (POSADA et al., 2010).

Outra metodologia de purificacdo de glicerina é feita com tratamento usando &cido
sulfurico (H,SQO,). Este acido forte faz uma neutralizacdo, gerando uma homogeneizacdo da
mistura; em seguida, passa por uns evaporadores continuos para eliminar o metanol de
excesso e, posteriormente, uma centrifugacdo que separa a glicerina dos &cidos graxos e sais
(MENDES, 2012).

1.1.5 Mercado do biodiesel

O biodiesel, como bem foi mencionado, € uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos
de &cidos graxos, gerados na reacdo de transesterificacdo que deve ser misturado a diesel do
petréleo. Em comparacdo ao diesel convencional, o uso de biodiesel como fonte energética
poderia reduzir até 78% de emissGes de CO, na atmosfera, reduzir em 90% as emissdes de
fumaca e eliminar a emissdo de Oxido de enxofre que acontece com os combustiveis fosseis
(PRAMANIK, 2005).

O efeito de contaminacdo da atmosfera com gases esta relacionado com o processo de
motores de combustdo interna. Os motores diesel sdo fontes importantes de NOy e material
particulado, que podem gerar problemas de salde no ser humano, como doencas
cardiovasculares, respiratorias e até cancer, além de contaminarem o ar, a agua e o solo,
causando alteracGes no clima do planeta (ONER e ALTUN, 2009). Surge, por esse motivo, a
procura pelo desenvolvimento de tecnologias mais limpas que consigam proporcionar
beneficios dentro dos quais a disposicdo dos residuos e a reducdo das emissbes sejam
alcancadas.

Um dos primeiros paises que comecgaram a usar energia limpa e reduces na emisséo
de CO, foi o Brasil. Em 1973, o governo impulsionou a utilizagdo do &lcool combustivel

como alternativa ao uso da gasolina. Ja em 1980, a maioria de carros produzidos no pais
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foram condicionados para utilizar etanol como combustivel; mais de 80% de veiculos com
adequagdo aos mecanismos dos motores para o uso de alcool foram vendidos em 2003
(SILVA et al.,2009).

O programa de desenvolvimento de tecnologia de biodiesel (PROBIODIESEL) foi
criado para atingir a substituicdo gradual do diesel de petroleo pelo biodiesel, fazendo
diferentes pesquisas cientificas e tecnoldgicas no pais (GONCALVES et al. 2009).

Em 2004, o governo federal brasileiro programou a adi¢ao de biodiesel ao diesel fossil
(diesel derivado do petrdleo) em diferentes porcentagens, comecando em 2008, com 3% de
biodiesel B3. Em 2009, obrigatoriamente, a porcentagem aumentou para 4% e, depois, para
5%, em 2010 (chamados B4 e B5, respectivamente). Além das metas ja alcancadas, existe um
planejamento para que no ano de 2020 o Brasil chegue a uma mistura de 20% de biodiesel
B20 e de 80% de diesel fossil (POUSA et al., 2007).

Em 2015, a capacidade nominal de producdo de biodiesel no Brasil estava proxima aos
8 milhdes de m®, enquanto a producdo nacional esteve em torno de 3,9 milhdes de m®,
correspondendo a 53,3% da capacidade total. Comparado ao ano de 2014, a producdo foi
15,1% maior. Na Figura 10, pode-se observar a evolucdo da producdo do biodiesel nos
ultimos anos (ANP, 2016).
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Figura 10 - Evolucéo da producédo de biodiesel 2006-2015 no Brasil. Fonte: ANP, 2016.

1.1.6 Valorizagdo quimica da glicerina

A glicerina é considerada uma matéria-prima de grande importancia para a obtengéo

de produtos de maior valor agregado e elevado consumo. Ela esté classificada como um dos
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doze "top building blocks", procedentes da conversdo de biomassa, pelo Pacific Northwest
National Laboratory (PNNL) e pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL) (WERP
etal., 2004).

A estrutura da glicerina é muito similar aos agucares. Sendo assim, aqueles processos
de conversdo desenvolvidos para esta substancia também poderiam ser aplicados a agucares
oriundos da biomassa. Desta maneira, as tecnologias desenvolvidas para agregar valor a
glicerina poderiam beneficiar a projecdo de uma planta de biorrefinaria. A glicerina pode ser
explorada em uma infinidade de reacgdes, entre elas: eterificacdo, acetalizacdo, desidratacéo,
oxidacdo seletiva, pirdlise, gaseificacdo, esterificacdo, cloridratacdo, carboxilacéo,
oligomerizacdo seletiva, reforma, entre outras (ZHOU, et al., 2008; BEHR et al., 2008).

A eterificacdo da glicerina é possivel com a utilizacdo de catalise acida heterogénea
(com Amberlyst 15) e produzir ter-butileteres (GTBES) como aditivos para o diesel
(KAARINEN; KLAUSE, 2006).

O processo de acetilacdo da glicerina é feito para produzir antioxidantes, o glicerol
reagindo com aldeidos aromaticos produz acetais aromaticos (SOARES, 2011). Da acetilacao
com n-alquilaldeidos se obtém produtos aplicados como aditivos do biodiesel, que otimiza
suas propriedades. Os melhores resultados da reacdo foram gerados com butiraldeido (SILVA
et al., 2010).

A desidratacdo da glicerina, por via da catélise acida na hidroxila secundaria, produz
3-hidroxipropanal e, com uma nova desidratacdo, forma acroleina — pode-se oxidar essa
ultima sob catalisadores de vanadio e molibdénio, para obter &cido acrilico (KAMPE et al.,
2007). E possivel obter acido acrilico também por uma Unica etapa, a partir da glicerina,
usando catalisadores mistos (funcdo acida e oxidante) com a presenca de ar
(DELEPLANQUE et al., 2010; ULGEN; HOELDERICH, 2010; PESTANA, 2010). Esse
acido € um importante reagente na producdo de polimeros absorventes, de adesivos e de
tintas.

A oxidacdo seletiva das hidroxilas da glicerina é capaz de gerar produtos com
importante aplicacdo. Foi pesquisada, por exemplo, a producdo de acido glicérico com a
oxidacdo da glicerina em presenga de oxigénio e catalisador de Au/C. (CARRETIN et al.,
2004). A transformacdo da glicerina em gliceraldeido acontece com a utilizagdo de
catalisadores suportados com platina. Garcia e colaboradores (1995) obtiveram seletividades
do 55% deste aldeido com uma conversao do 90% de glicerina, usando Pt/C como catalisador.

Crimina et al. (2006) reportam sobre a oxidacdo da hidroxila interna do glicerol, que é capaz
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de produzir 1,3-di-hidroxiacetona (DHA), substancia utilizada como agente em
autobronzeadores.

Com a cloridratacdo pode-se sintetizar epicloridrina que se usa na producéo de resinas
epoxicas, a esterificacdo da glicerina leva ao diacilglicerol e o carbonato de glicerol pode ser
obtido mediante a reacdo de carboxilagdo (PAGLIARIO et al., 2007). Também com a
oligomerizacdo, podem ser conseguidos poligliceréis (MARTIN, RICHTER, 2010). A Figura

11 mostra diversas reacdes quimicas de interesse para utilizacdo da glicerina como matéria-
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Figura 11 - Esquema com reagdes de valorizacdo da glicerina. Fonte: Adaptado de DURAN, 2011.

Algumas industrias do setor da petroquimica e quimica fina, como a Solvay, Brasken,
Archer Daniels Midland, Linde, Ashland, Arkema, Dow Chemical, Cargill, BioMCM, e
Huntsman, estdo desenvolvendo novas alternativas para a transformacdo quimica e
biotecnologica da glicerina para manufaturar produtos que, atualmente, provém de matérias
ndo renovaveis, em especial das fontes fosseis. Algumas destas tecnologias estdo orientadas
na geracdo de substancias como o &cido acrilico, pela Arkema; metanol, pela BioMCM;
carbonato de glicerina, pela Huntsman; epicloridrina, com a Dow Chemical; o
propilenoglicol, pela ADM e a Asland Cargill; producéo de Hy, pela Linde; e, atualmente, os

desenvolvimentos da Brasken, para produzir propeno (MCCOY, 2009).
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Existem outros grupos de pesquisa tentando encontrar rotas biotecnoldgicas. Algumas
delas envolvem a producdo de poli-hidroxialcanoatos (PHA), usados na area médica e
agricola (CIESSIELSKI et al., 2010), e a oxidacdo anibnica da glicerina, para produzir 1,3-
diidroxiacetona, utilizada em aplicacdes cosméticas (ZHENG et al., 2011). O &cido succinico
e 0 acido citrico implementados na industria alimenticia e farmacéutica, também, foram
obtidos por uso da biotecnologia (RYWINSKA et al., 2010).

1.2 HIDROGENOLISE DA GLICERINA

Encontra-se uma diversidade de estudos na literatura sobre a hidrogendlise da
glicerina para producdo de propanodiol. Muitos desses trabalhos utilizam processos quimicos
em fase liquida, em sistema de reatores descontinuos com pressdo de H,. Através da alteracdo
das condigdes reacionais e dos catalisadores podem ser obtidos produtos de hidrogendlise,
como isopropanol e propeno.

Recentemente, ha uma maior atencdo para os estudos feitos em reatores de leito fixo,
gue funcionam com os reagentes em fase de vapor. O grande desafio é o desenvolvimento de
processos continuos, que operem sob pressfes mais baixas. Em geral, as pesquisas que
envolvem unidades de leito fixo fazem mais referéncia as andlises comparativas das
atividades cataliticas na fase de vapor e ao seu comportamento em relacdo as rea¢cdes no meio
liquido.

E importante salientar que as condi¢des de reacdo em cada um desses casos s30
distintas, seja a temperatura, quantidade de catalisador, pressao e fluxo do hidrogénio, assim
como o tempo de reacdo. A glicerina é um polialcool de modelo simples; a especificidade
estrutural da molécula pela possibilidade de ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares
existe devido a presenca de hidroxilas priméarias e secundéarias, implicando em uma
possibilidade de reagdes que envolvem ligagdes carbono-oxigénio.

Vérias publicagbes e inumeras patentes, em que se usam diferentes catalisadores
heterogéneos para a transformagdo do glicerol, tém sido reportadas por Tanikella e
colaboradores. Eles obtiveram etilenoglicol com a hidrogendlise da glicerina em solventes
ndo aquosos e na presenca de pelo menos 10% molar de uma base forte, como metdxido de
sodio, a temperaturas entre 235 - 315 °C e pressdes de 2000 a 7000 psig (TANIKELLA et al.,
1983).

Che (1987) desenvolveu um processo para a producdo de propanodiois pela reacdo de

glicerol e gas de sintese em solventes organicos basicos, na presenca de tungsténio e
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compostos do grupo VIII na composigéo do catalisador, em temperaturas entre 100 - 200 °C e
pressdes entre 500 - 1000 psig, atingindo uma mistura de produtos entre o 1,2 propanodiol e
1,3 propanodiol.

Schuster apresentou a producéo de 1,2 propanodiol a elevadas temperaturas (210-220
°C) e altas pressdes (295 bar), utilizando glicerina com porcentagens de &gua de até 20% e
com catalisadores metélicos a base de cobalto, cobre, manganés e molibdénio, com a
possibilidade de adicionar pequenas por¢oes de poliacidos inorganicos e/ou heteropoliacidos
em quantidades de até 10% com relacdo ao peso total de catalisador (SCHUSTER, 1997).

A hidrogendlise do glicerol sob condi¢cBes mais severas pode levar a outros produtos.
Casale e Gomez descreveram um método de hidrogendlise da glicerina a propanol utilizando-
se de catalisadores de cobre e zinco, em uma presséo de 2175 psi e temperaturas na faixa de
240-270 °C (CASALE; GOMEZ, 1994).

Ludwig e Manfred descreveram outro método para producdo de isopropanol, n-
propanol, e propanodiois, utilizando-se catalisadores metalicos, contendo cobalto, cobre,
manganés ou molibdénio, suportados em um poliacido inorganico. O rendimento obtido foi de
95%, a pressdo de 3625 psi e temperatura de 250 °C (LUDWIG; MANFRED, 1997).

Dasari e colaboradores estudaram a conversao da glicerina em glicéis, utilizando-se
catalisadores de niquel, palddio, platina, cobre, e ruténio suportados em carbono. Também,
utilizaram um catalisador composto de cobre e cromo. A hidrogendlise do glicerol foi
realizada a 200 °C e 13,8 bar de pressdo. Os melhores resultados foram com cromito de cobre,
conseguindo-se uma conversao de 55% e 85% de seletividade a propileno glicol. O acetol foi
também formado em todas as reacdes, sugerindo-se que ele possa ser um intermediario na

hidrogendlise do glicerol a 1,2 PD (Figura 12).
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Figura 12 - Esquema do caminho da reacéo de hidrogenodlise de Dasari. Fonte: DASARI et al., 2005.

A proposta para o caminho da reacdo de hidrogendlise da glicerina envolve duas
etapas: a primeira € a desidratacdo do glicerol com formacéo de acetol e a segunda envolve a
hidrogenacéo do acetol para formar o 1,2-Propanodiol (DASARI et al., 2005).
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Yuan e colaboradores (2010) obtiveram 1,2-propanodiol mediante hidrogendlise de
glicerina, sob catalisadores Cu/MgO, preparados por impregnacdo e co-precipitacdo. As
condicdes reacionais de 180 °C e 3 MPa de H; foram as que apresentaram a melhor conversédo
e seletividade a 1,2-PDO (YUAN et al., 2010).

Sorin, Zaharia e colaboradores apresentaram uma proposta de avaliacdo de duas
plantas diferentes de hidrogendlise de glicerina. Eles utilizaram um intervalo de 180 a 250 °C,
com uma pressdo de 10 a 30 bar com hidrogénio, e obtiveram glicéis e outros produtos como
acetol, acroleina e alcoois (propanol e metanol). Testaram varios catalisadores, sendo o
melhor o cromito de cobre (SORIN; ZAHARIA, 2010).

Gandarias et al. (2010) fizeram testes com um catalisador de Pt suportado sobre SiO,-
Al,O3 e descreveram uma proposta de mecanismo bifuncional, em que os centros acidos
localizados na superficie do suporte seriam responsaveis pela desidratacdo da glicerina,
enquanto os centros metalicos catalisariam a hidrogenacdo do acetol, em 1,2-Propanodiol.

Os mesmos autores sugeriram uma série sucessiva de reacdes de desidratacdo do 1,2-
propanodiol, dando lugar a produtos como acetona e propanal que, a sua vez, sofrem
hidrogenacdo para formacdo de 2-propanol e 1-propanol, respectivamente (Figura 13).
Também contemplaram a geracdo de etilenoglicol e metanol, que sdo hidrogenados,

respectivamente, a etano e metano.
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Figura 13 - Esquema da rota da reacdo de hidrogendlise de glicerina. Fonte: Adaptado de GANDARIAS et al.,
2010.

Ryneveld et al. (2011) utilizaram Ni/SiO, e Ni/Al,0; como catalisadores na

hidrogendlise de glicerina, em fase gasosa e reator continuo. Foi reportada uma proposta de
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caminho de reacdo (Figura 14), em que a glicerina é degradada a 1,2-Propanodiol, 1,3-
Propanodiol, e em &lcoois mais simples, como 1-Propanol, 2-Propanol, etanol e metanol.
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Figura 14 - Esquema de reacGes consecutivas de hidrogendlise a partir de glicerina. Fonte: RYNEVELD et al.,
2011.

Os trabalhos anteriores apresentados ndo enfatizam a producgéo do propeno como foco,
mas sim em produtos oxigenados, onde e valido analisar que sdo intermediarios para sua
formacdo. No entanto, outros autores fizeram propostas de variantes destas rotas, focados em
certos produtos especificos, apesar de ndo haver consenso qual é a correta.

Na maioria dos estudos, também foi encontrada a ocorréncia da formacgdo de outras
substancias que ndo sdo intermediarias, mas sim produto da clivagem da ligagdo C-C na
glicerina, como etilenoglicol, acetaldeido, etanol, metanol, etano e metano. O interesse é
principalmente na geracdo de 1,2-Propanodiol e 1,3-Propanodiol, que implica na ideia de que
os catalisadores estudados e as condi¢cfes de operacdo sdo bem diferenciadas, e ndo poderiam,

portanto, funcionar seletivamente para a geragdo do propeno.
1.2.1 Hidrogendlise da glicerina para propeno
O grupo de pesquisa LARHCO/UFRJ, comecou a desenvolver diferentes ensaios com

catalisadores metéalicos, suportados em carvdo ativo, para a hidrogendlise da glicerina, sendo

este 0 ponto de partida deste trabalho. Inicialmente foram explorados o paladio e o ruténio, e
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as variaveis utilizadas foram a temperatura com uma faixa de 225 °C a 325 °C, e razdo molar
de H/glicerina que variou de 60:1 a 240:1; a pressdo de H,. A massa de catalisador e a carga
de glicerina injetada foram mantidas constantes (GONCALVES, 2012).

Em todos os testes cataliticos com esses metais, as conversdes da glicerina foram de
100%, enquanto a seletividade dos produtos estivera mais favorecida para hidrocarbonetos
leves, onde a temperatura foi a variavel que mais influenciou. Propano, etanol, acetaldeido e
etilenoglicol, foram os outros compostos mais encontrados em varios dos ensaios realizados.
Essa mesma pesquisa, posteriormente, teve como objetivo encontrar um catalisador com uma
alta seletividade para o propeno. Por isso, utilizaram-se novos metais de transi¢do suportados
em carvao ativo, que nesse caso foram Ni, Cu, Zn e Fe junto ao Mo, como catalisadores
bimetalicos.

Foram usados ainda os quatro catalisadores bimetalicos, utilizando-se para cada um
deles as mesmas condic¢des de operacdo, com um fluxo de H, de 40 mL/min e uma relagéo
molar de 120:1 do H, e glicerol, usando 50 mg do catalisador. A primeira observacao
importante com os resultados desses ensaios cataliticos (Figuras 15, 16, 17 e 18) é que a
conversdo da glicerina durante o tempo de corrida se manteve em valores de 100% ou
proximos desse patamar, o que confirma que os quatro catalisadores ndao sofreram desativacao
no periodo avaliado de 90 minutos (GONCALVES, 2012).

Foi feita uma comparacdo entre os quatros resultados experimentais a partir desses
catalisadores, indicando que o produto propeno, como foco da pesquisa, apresentou melhor
resultado de seletividade de 80% para o catalisador de Fe-Mo/CA (Figura 18). Assim, 0s
proximos desenvolvimentos com subprodutos foram feitos com esse material como agente
catalitico.

Em geral foi relatado nesse trabalho de Gongalves (2012) que o catalisador Ni-Mo/CA
tem uma tendéncia a ser mais seletivo no sentido de formar propano (Figura 15). Este
catalisador tem baixa atividade para a quebra de ligacdo C-C da glicerina.

A respeito desses resultados com Ni, cabe citar que esse metal ja é conhecido por ser
capaz de ativar moléculas de hidrogénio e por isso é usado como catalisador de hidrogenacéo,
embora a atividade de hidrogenagéo seja geralmente menor do que a de outros metais como 0s
nobres (Pt, Pd, Rh e Ru). Um estudo realizado por Li e colaboradores (2010) mostra que a
adicdo de NiO sobre carvao ativo incrementa a acidez do catalisador e melhora a desidratagéo
e hidrogendlise de sorbitol. Nesse estudo concluiu-se que 0 aumento na atividade catalitica
estd apoiado na elevada dispersao das espécies de NiO sobre a superficie externa do CA, e

que esta disposicdo permite uma maior interacdo entre o sorbitol e 0 NiO/CA.
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Figura 15 - Converséo de glicerina e seletividade dos produtos com niquel (Ni-Mo/CA) em varia¢do com o
tempo. (300 °C, Fluxo H, 40 mL/min., raz&o molar H,/glic. 120:1, fluxo glicerol de 0,06 mL/h, massa cat. de
0,05 g, WHSV=5,4 h™). Fonte: GONCALVES, 2012.

Na Figura 16, foi demonstrado que utilizando o Cu-Mo/CA como catalizador foi
possivel a producao de propano, mas com uma seletividade menor comparada ao Ni. Ja para a
geracdo de outros produtos como o acetol e os alcoois de trés carbonos, esse catalisador
bimetalico se mostrou mais relevante. Da mesma forma que o Ni-Mo/CA, o Cu-Mo/CA
também possuiu uma baixa atividade para a clivagem da ligacdo C-C, mantendo-se o0s trés
carbonos da glicerina inicial nos produtos.

Na Figura 17, o produto de maior proporcdo entre aqueles formados usando o
catalisador Zn-Mo/CA foi o acetol, seguido pelos 2-Propanol e 1-Propanol. Isto pode indicar
que 0 Zn-Mo/CA tivera uma maior atividade acida do que metalica. Assim como o Ni-Mo/CA
e 0 Cu-Mo/CA, este catalisador teve baixa atividade para com a clivagem C-C.

Por outro lado, foi possivel determinar uma seletividade alta do propeno com a
utilizacdo do Fe-Mo/CA como catalisador. O catalisador Fe-Mo/CA também apresentou
baixa atividade para clivagem da ligacdo C-C e elevada atividade para a desidratacdo-
hidrogendlise da glicerina (Figura 18). Os valores de seletividade menores a 10% chamados

"leves" correspondem a quantidades baixas de acetol, etano e metano formados na reacéo.
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Figura 16 - Conversdo de glicerina e seletividade dos produtos com cobre (Cu-Mo/CA) em variagdo com o
tempo. (300 °C, Fluxo H, 40 mL/min, razdo molar Hy/glic. 120:1, fluxo glicerol de 0,06 mL/h, massa cat. de
0,05¢ , WHSV=5,4 h-1) (1-PO=1-propanol, 2-PO=2-propanol, 1,2-PD=1,2-propanodiol, 1,3-PD=1,3-
propanodiol). Fonte: GONCALVES, 2012.
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Figura 17 - Conversédo de glicerina e seletividade dos produtos com zinco (Zn-Mo/CA) em variacdo com o
tempo. (300 °C, Fluxo H, 40 mL/min, razdo molar Hy/glic. 120:1, fluxo glicerol de 0,06 mL/h, massa cat. de
0,059, WHSV=54 h"). Fonte: GONCALVES, 2012.
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Figura 18 - Conversdo de glicerina e seletividade dos produtos com ferro (Fe-Mo/CA) em variagdo com o
tempo. (300 °C, Fluxo H, 40 mL/min, razdo molar Hy/glic. 120:1, fluxo glicerol de 0,06 mL/h, massa cat. de
0,059 , WHSV=5,4 h™"). Fonte: GONCALVES, 2012.

No trabalho do Yu e colaboradores, estudou-se uma proposta que de obtengdo de
propeno a partir da glicerina em duas etapas, para depois integrar os dois processos com um
catalisador dual. A primeira etapa foi a hidrogendlise do glicerol na formacéo do 1-Propanol,
e a segunda etapa uma desidratacdo deste intermediario para obter o propeno (Figura 19).

Na primeira etapa esses autores conseguiram a hidrogendlise do glicerol para 1-
Propanol, com diferentes catalisadores, baseados na variacdo do suporte para o Iridio
(Alumina, TiO,, SiO,, Carbono e Zn0O,); depois, fizeram uma variacdo de metais de transi¢éo
nobres usando-os como suporte ao ZnO, (Rh, Pd, Ir, Pt e Ru). Em um reator Parr, nas
condigdes de 250 °C, pressdo de 5 MPa de H; e glicerol aquoso a 10% com 1% de 1r/Zn0O,,

encontraram a conversao total do material com um rendimento de 94% a 1-Propano.

OH
HO\/J\/OH Etapa 1: Hidrogenc')li_ie ~~"on Etapa2: Desidratag_—_ﬁo N
Glicerol Catalisador A |-Propanol Catalisador B Propeno
Processo integrado por catalisadores A e B T

Figura 19 - Esquema da proposta de pesquisa para a conversdo da glicerina para propeno. Fonte: Adaptado de
YU et al., 2014.
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Na segunda etapa, em testes separados foram empregados diversos catalisadores
solidos acidos para a desidratacdo do 1-propanol (HZSM-5, SAPO-34, MCM-41 e Al,O3). A
partir dai foi encontrado que a zedlita HZSM-5 funcionava melhor na conversdo do 1-
Propanol, em um reator continuo empacotado com 2 g de catalisador (YU et al., 2014).

Complementarmente, o estudo de Zacharopoulou e colaboradores (2015) foi focado
sobre a producéo de propeno a partir de glicerina, dessa vez utilizando catalisadores de Fe-Mo
sobre uma variacdo de suportes de carvéo ativo. O produto principal obtido foi o propeno e
também outros subprodutos como 2-propenol, n-propanol, 2-propanol e propilenoglicol.

No trabalho supracitado, foi variada a técnica de calcinacdo do carvéo ativo com ar e
nitrogénio, conseguindo melhores resultados utilizando 300 °C na reagdo, com uma pressao
de 8.0 MPa de H, em um reator Parr [no LARHCO foi usado um reator continuo a pressao
atmosférica]. A conversdo da glicerina superou 0 88% e a seletividade do propeno foi 76%
apos 6 horas de reacdo. Os autores também demonstraram que somente 0 Mo suportado no
carvao ativo apresenta bons resultados para a obtencéo do propeno, com uma seletividade do
70%, mas uma conversdo de glicerol menor (ZACHAROPOULOU et al., 2015).

Sendo assim, nesse trabalho entendeu-se como importante os catalisadores de Fe-Mo
em carvdo ativo estarem sintetizados por uma combinagdo das técnicas de impregnacao e
coprecipitacdo dos metais no suporte de carvdo, tal qual foi feito no procedimento de preparo
desenvolvido por Gongalves (2012), aproximando-se também da proposta de Zacharopoulou
et al. (2015).

1.2.2 Analise termodinamica de reacGes com glicerina

Dentre os trabalhos que abordam uma analise termodinamica das reacGes com
glicerina, especificamente para a hidrogendlise, destaca-se o estudo de Ouyang e
colaboradores (2011) que realizaram a analise termodindmica de hidrogenacéo in situ em fase
liquida de glicerol para a sintese de 1,3-propanodiol. Nessa pesquisa, considerou-se a lei de
contribuicdo de grupos funcionais de Constantinous e Rozicka-Domalski para estimar os
parametros termodinamicos das substancias envolvidas. Tal trabalho se baseou na
combinacdo da reforma do glicerol e da hidrogenacao catalitica do glicerol. Seus resultados
sugeriram que a reforma aquosa de glicerol é um processo endotérmico, enquanto a
hidrogendlise € um processo exotérmico. Os resultados sugeriram também, conforme a

analise do sistema em equilibrio, que os requerimentos para a catalise devem proporcionar
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alta seletividade garantida no 3-hidroxipropanal como intermediério e uma alta produgéo de
hidrogénio na reforma aquosa do glicerol (OUYANG et al., 2011).

Ja os pesquisadores Zakaria e Amim (2012) fizeram um estudo sobre a termodinamica
da conversao de glicerol a olefinas. No entanto, foi proposto que a reacdo deveria acontecer
por reforma de vapor. Para seus calculos, utilizaram o software HSC Chemistry a fim de
determinar as propriedades termodinamicas das reagdes envolvidas, realizando uma
simulacdo para cada reacdo quimica proposta. Pela analise termodinamica verificou-se que a
producdo de hidrogénio apresentou maior seletividade se comparado ao etileno, e que a

formagé&o de olefinas poderia ser melhorada em presenca de catalisador.

1.3 CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Os catalisadores em geral sdo caracterizados através da analise textural pelo
procedimento desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller (BET), para a obtencdo de é&rea,
com a reducgéo a temperatura programada (TPR), difracdo de raios X (DRX) e espectrometria

de fluorescéncia de raios X (FRX).

1.3.1 Determinacéo da area especifica - BET

A técnica consiste na determinacdo da area especifica, que permite estudar as
eventuais alteracBes texturais depois de fazer a impregnacdo dos metais de transicdo sobre o
carvao ativo. Por meio da fisisor¢do em multicamada de gases adsorvidos sobre una superficie
de uma amostra em pé é determinada a area especifica. A amostra sofre um aquecimento para
eliminar a umidade, depois é esfriada e 0 gas (normalmente sdo inertes tais como N, ou
nobres) é colocado em contato com o sélido a uma temperatura fixa e pressdo parcial variavel.

Gongalves (2012) realizou andlises para o carvao ativo (CA) puro; e quando a ele
foram adicionados: o0 molibdénio em forma de 6xido e, também quando foram feitas variagdes
com o segundo metal, no caso Fe, Ni, Cu e Zn.

Em seus resultados foi possivel determinar a area especifica do carvéo ativo puro de
813 m?/g. Depois de a ele ter sido adicionado Mo para gerar o catalisador base de preparo, o
valor caiu a 333 m?/g. Para os catalisadores bimetélicos, verificaram-se valores de 224 a 291
m?/g (Tabela 2).

Verificou-se que depois da impregnacdo ha uma deposi¢do dos 6xidos metalicos nos

poros do suporte, gerando um bloqueio progressivo da superficie, implicando em uma
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diminuicdo dessa area especifica, Derakhsi e colaboradores (2009) relataram boa impregnacao
do Mo sobre o carvao ativo em uma faixa de 2-3 de pH. Com o aumento do pH, verificou-se
diminuicdo da capacidade de adsorcdo das particulas de tamanho grande no carvdo ativo e

aumento da capacidade de adsorcdo das de menor tamanho.

Tabela 2 - Caracterizagéo textural dos catalisadores. Fonte: GONCALVES, 2012.

CATALISADOR AREA SUPZERFICIAL VOLUME PE PORO
(m%/g) (cm’/g)
Carvéo Ativo (CA) 813 0,66
Mo/C.A. (Sem lavagem) 333 0,26
Fe-Mo / CA 275 -
Ni-Mo / CA 291 -
Cu-Mo/CA 224 -
Zn-Mo / CA 291 -

O carvdo ativo deve passar por um processo de ativacdo fisica e quimica. Em
pesquisas de impregnacdo desse material foi demonstrado que, com a ativagdo térmica,
acontece diminui¢do ou incremento do volume de microporos dependendo da origem e da
composicdo do material de origem do carvdo. Por exemplo, a partir da ativacdo com acido foi
observado um incremento do raio medio equivalente e um decrescimento do volume de
microporos (KLOUBEK, 1981; ALVIM-FERRAZ; GASPAR, 2003).

A literatura mostrou que no processo de transporte de molibdénio em sua impregnacgéo
na superficie dos poros, a agua contribui com o transporte das espécies aniénicas do metal,
levando-se em conta que o 6xido MoO3; tem uma baixa solubilidade em agua. O pH é&cido
contribui para que 0 MoOj3 seja adsorvido nos sitos acidos, como explicado em alguns estudos
(ZDRAZIL, 1994; HILLEROVA, 1996).

1.3.2 Reducdo dos catalisadores com temperatura programada

A reducdo a temperatura programada (TPR) é uma técnica que permite detectar e
caracterizar 0s precursores Oxidos das espécies metalicas presentes nos catalisadores
suportados e, também, a temperatura minima a que devem sofrer o tratamento de reducéo.

Geralmente, os catalisadores sdo um sistema complexo constituido por varios
componentes ativos depositados sobre um suporte, o qual pode ser inerte ou ndo. A superficie
ativa pode aumentar varias vezes conforme a textura do suporte, enquanto 0os componentes
ativos regularmente conservam sua atividade catalitica.

A técnica consiste na determinacdo do consumo de gas hidrogénio que passa sobre

uma amostra do catalisador, submetida a um processo térmico e por meio da quantidade de
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dispéndio do gés, se determina o perfil de redugio do metal. E possivel analisar as diferentes
espécies Oxidos precursoras, formadas no aquecimento, conforme a posicéo relativa dos picos
de reducéo.

Goncalves (2012) também apresentou dados acerca da reducdo dos oOxidos das
espécies metalicas presentes nos catalisadores suportados fazendo uso da técnica de reducéo a
temperatura programada (TPR). A Figura 20 apresenta a caracterizagdo de TPR para cada um
dos catalisadores usados na pesquisa.

Em estudos de TPR feitos com a espécie de molibdénio livre sugeriram que a reducéo
de MoOj3; promove consumo de H, em temperaturas proximas a valores de 440 °C e 740 °C,
consumo realizado em duas etapas: 0 MoOg3 reduz-se a MoO,, em uma primeira fase; e o
MoO; reduzindo-se a Mo, na segunda (ARNOLDY et al., 1985; BRITO et al., 1989).

Em contraste ao observado no catalisador de Mo/CA (Figura 20) do trabalho de
Gongalves (2012), que apresenta um pico definido na regido aproximada dos 590 °C, Kugler e
colegas mencionaram que apds as espécies de Mo estarem impregnadas no carvao ativo, elas
se tornam mais dificeis de serem reduzidas. (KUGLER et al., 2000).

Esse pico de 590 °C encontrado para 0 Mo/CA pode estar relacionado com a reduc¢édo
de espécies MoO3; e MoO; que inicia em 545°C e se estende até 700 °C, conforme descrito por
Brito (1989) e colaboradores em sua pesquisa. Ao verificar a Figura 20, tanto o Fe-Mo, Cu-

Mo e Zn-Mo compartilham iteragdo de sinal similar ao Mo/CA, o que néo ficou observado
para Ni-Mo.

Fe-Mo/CA
Cu-Mo/CA

Zn-Mo/CA

CONSUMO H: (Ua)

Ni-Mo/CA

Mo/CA /\¥

‘ ‘ L ‘ |
190 340 490 ' 640 790 940
TEMPERATURA (°C)

Figura 20 - Caracterizacdo TPR para os catalisadores. Fonte: GONCALVES, 2012.

Verificou-se para o Fe-Mo alargamento do pico a partir de 480 °C até 700 °C,

corroborando com algumas pesquisas feitas para o processo de Fischer-Tropsch na obtengédo
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de combustiveis liquidos com o mesmo catalisador. Esta interacdo corresponde inicialmente
as espécies de Fe 03, FesO4 e Fe,MoOX, que se reduzem entre 400 °C a 500 °C, e logo a
espécie Fe,Mos, junto as antes mencionadas de MoO3; e MoO,, se reduzem entre 500 °C a 650
°C (MAetal., 2006; QIN et al., 2011).

Foi encontrado na bibliografia sobre o Cu-Mo (ZHAO et al., 2009) a ocorréncia da
reducdo de CuO e CuMoO; inicialmente. No entanto, ndo se fizeram muitos pronunciados
acerca desta caracterizacdo. Posteriormente, deve acontecer a reducdo das espécies MoO3 e
MoO; pela mesma faixa de temperaturas entre 500 °C e 700 °C, como corroborado na Figura
20.

No perfil do catalisador de Zn-Mo (Figura 20), foi observado o mesmo alargamento
entre 490 °C e 640 °C, em que as espécies ZnO e ZnMnQ, deveriam ser reduzidas numa faixa
imediatamente anterior, que nao foram identificas com a resolucéo do perfil.

Jé o catalisador de Ni-Mo, apresentou um pico definido entre a regido 340 °C e 500 °C
(Figura 20). Esses resultados podem ser corroborados com a reportada reducdo das fases de

NiO e NiMoO,, presente no trabalho de pesquisa feito por Ho e Chou (1995).

1.3.3 Difragéo de raios X

Uma das principais aplicagdes desta técnica consiste na identificagdo qualitativa de
compostos cristalinos. A técnica é aplicada com a finalidade de elucidar a estrutura cristalina
das diferentes amostras (catalisadores frescos e usados, precursores, amostras calcinadas).
Também é possivel determinar o tamanho medio de particula das fases cristalinas usando-se a
equacao de Scherrer.

Quando um material é exposto a emissGes de raios X de comprimento de onda
determinado, os raios difratados nas camadas de 4&tomos geram um padrdo de picos que €
caracteristico desse material. Cada altura de picos obtidos é dependente do grau de
cristalinidade do material e da quantidade.

A intensidade do raio difratado € fornecida pela altura de pico e o espagamento do
arranjo cristalino pelo angulo de difracdo. Na amostra é feita uma varredura por variacao
continua do angulo de incidéncia do feixe de raios X. Aqueles feixes em angulos em que a
difracdo € construtiva séo detectados e delineados em um difratograma, em que se relaciona a

intensidade do sinal refletido pelo material com o angulo 6 definido.
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A identificacdo de diferentes fases cristalinas de materiais, é feita mediante a
colaboracéo de diversos estudos descritos na bibliografia que forneceu padrées comparativos,

que estdo registrados no banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction).

Carvio Ativo- CA|

Intensidade (u.a.)
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Figura 21 - Difraco de raios X do carvéo ativo. Fonte: GONCALVES, 2012.

No trabalho do autor supracitado, a base para o preparo dos catalisadores bimetalicos
foi o Mo impregnado no carvao ativo, que produziu um difratograma de raios X desse
material da Figura 22. Foram observados varios picos bem definidos, com as seguintes
atribui¢bes em 20: 26°, 37°, 41°, 50°, 53°, 60°, 67°, e 79°. Nesses valores confirma-se que a
maioria das espécies cristalinas com os sinais mais intensos e definidos sdo compostas de
MoO3; e Mo0O,. Outras fases pouco definidas sugerem a presenca de espécies de MosC, e
MoC, que demonstraram a interacdo do atomo de molibdénio com o suporte.

Os perfis desses resultados foram comparados com o difratograma de referéncia do
MoO3; com a respectiva ficha (JCPDS n°. 21-0569). Também se observou que os resultados
encontrados por GONCALVES, 2012 foram bastante proximos aos perfis obtidos da reducéo
de MoO3 e impregnacdo de Mo em carvdo ativo pelo método lama, para obtengdo de
catalisadores de hidrodessulfurizagdo. Catalisadores esses descritos em outros estudos com
materiais da mesma natureza. (HILLEROVA e ZDRAZIL, 1996; KALUZA e ZDRAZIL,
2001; DELPORTE, MEUNIER et al., 1995).
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Figura 22 - Difracéo de raios X do catalisador de Mo/CA. Fonte: GONCALVES, 2012.

Nesse trabalho de Goncalves (2012) foi também observado o difratograma do
catalisador Fe-Mo/CA (Figura 23), onde coincidiram 0s varios picos presentes com o
difratograma do Mo/CA. Assim demonstrou-se que alguns picos do perfil do catalisador
bimetalico pertenceram as espécies cristalinas de MoO3 e MoO,. Sobretudo os picos definidos
com as seguintes atribuicdes em 20: 26°, 32° 33° 37°, 53° 60°, 67° ¢ 79°. Alguns desses
valores confirmam as mesmas fases cristalinas encontradas, contendo Fe,O3, Fe;04, Fe,MoOXx

e servem de evidéncia da formacéo da liga Fe;Mos.
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Figura 23 - Resultados da difracdo de raios X dos catalisadores de Fe-Mo/CA. Fonte: GONCALVES, 2012.
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As fases do difratograma do catalisador Fe-Mo/CA encontradas nesse trabalho, foram
similares aos resultados de DRX apresentados nos trabalhos em que amostras de catalisadores
de Fe-Mo/CA foram utilizadas em reacdes de obtencdo de combustiveis liquidos pelo
processo de Fischer-Tropsch e hidrotratamento (MA et al., 2006; PUELLO-POLO; BRITO,
2008).

1.3.4 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

E uma técnica microanalitica, que permite analisar qualitativa e quantitativamente
elementos compreendidos entre Na (Z=11) e 0 U (Z=92). Baseia-se no estudo das emissdes de
fluorescéncia de raios X, gerados depois da excitacdo de uma amostra mediante uma fonte de
raios X.

Os raios X podem provocar a expulsdo de elétrons internos dos elementos que
absorveram a radiacdo. Ao cairem os elétrons externos nos buracos criados, uma radiacdo X
de fluorescéncia € produzida, de comprimento de onda maior do que a incidente, caracteristica
dos elementos que a produziam. A incidéncia da emissdo de fluorescéncia depende
diretamente da concentracdo do elemento presente na amostra.

Na literatura, a relacdo Metal/Molibdénio no catalisador é determinada de acordo com
uma formulacdo utilizada para alguns catalisadores industriais que possuem molibdénio em
sua composicao; entre eles, aqueles utilizados nas reacdes de oxidacdo de hidrocarbonetos,
hidrogenacdo de alquenos e, também, os catalisadores de hidrotratamento (LI et al., 2003).

Segue a devida formula:

Quant.de metal (Fe, Ni,Cu ou Zn)
Quant.de metal (Fe, Ni, Cu ou Zn) + Quant.de Mo

Relagao atdmica =

Gongalvez (2012), no preparo dos seus catalisadores bimetalicos, manteve uma relagdo
metal/(metal+Mo) igual a 0,4. Na Tabela 3, foram apresentadas as composi¢des quimicas das
amostras preparadas, determinadas, por sua vez, por fluorescéncia de raios-X. Nessa tabela, os
resultados sdo expressos em base isenta de carbono (suporte).

Os resultados desse trabalho de Gongalvez (2012, considerando a quantidade de carvao
no balanco, demonstraram que os percentuais de Mo e do segundo metal (Ni, Zn, Cu e Fe)
atingiram em média 2% de Mo e 1% do segundo metal utilizado (de massa total); a soma dos

dois metais impregnados no carvao ativo néo ultrapassava 3% em cada catalisador.
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Na analise quimica dessa literatura, tambem se observaram quantidades detectaveis de
elementos como silicio, célcio, titdnio, aluminio e ferro. Essa observacdo considerou a
quantidade de carvdo nas amostras e revelou a permanéncia dos 6xidos desses metais no

suporte.
Tabela 3 - Resultados de FRX nos catalisadores. Fonte;: GONCALVES, 2012.

Fe-Mo/CA Ni-Mo/CA Cu-Mo/CA Zc-Mo/CA

Relacdo atbmica | Tedrico Real | Tedrico Real | Teorico Real | Teorico Real

M/(M+Mo)= 0,4 0,32 0,4 0,37 0,4 0,33 0,4 0,35
Quantidade % % % %

Mo 64,5 Mo 59,5 Mo 63,6 Mo 61,5

Fe 30,2 Ni 34,8 Cu 31,0 Zn 33,3
Metal=M Si 4,1 Si 4,2 Si 4,0 Si 3,9
Ca 0,35 Ca 0,4 Ca 0,38 Ca 0,37
Al 0,45 Al 0,37 Al 0,4 Al 0,36
Ti 0,4 Fe 0,22 Fe 0,2 Fe 0,2

Para os catalisadores contendo niquel e zinco, a relacdo tedrica das concentragdes dos
metais nos catalisadores foi mais proxima as planejadas. Para os catalisadores contendo ferro
e cobre, as relacGes atdmicas ficaram mais abaixo das desejadas. A menor quantidade de ferro
e cobre pode ter ocorrido por erros na etapa de preparo, durante o processo da filtracdo,

resultando no escape da massa de catalisador em conjun¢do com agua deionizada.

1.4 PROPENO

O propeno consiste em uma olefina leve constituida por trés carbonos, com férmula
guimica CH,=CHCHjs. Trata-se de um composto quimico incolor, inodoro e um gas muito
volatil em condigdes atmosféricas e, portanto, € comum armazena-lo como liquido sob
pressdo em condicdes criogénicas para facilitacdo de seu transporte e disposicao nesse estado.
Suas propriedades mais relevantes sao descritas na Tabela 4.

A quimica desse hidrocarboneto estd determinada pela presenca de uma dupla ligacdo
entre os atomos de carbono e também pela presenca de atomos de hidrogénio alélico. Quando

um desses hidrogénios é abstraido, o radical alila resultante fica estabilizado por ressonéncia.
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As principais reagGes quimicas do propeno sao reacdes de adicao eletrofilica, de substituicdo
e polimerizacdo.
Tabela 4 - Propriedades do propeno. Fonte: NIST, 2017.

PROPRIEDADES UNIDADES VALOR
Temperatura normal de ebulicdo °C -47,7
Temperatura de fusdo °C -185,3
Temperatura critica °C 91,8
Pressdo critica MPa 4,47
Massa molecular g/mol 41,1
Pressdo de vapor a 20 °C hPa 10.200
Concentragdo permitida no uso Ppm 500
Limites de explosao no ar %vol 2,2-10,0

A producdo do propeno é dada geralmente como subproduto de processos de
craqueamento de hidrocarbonetos. Por esse motivo, a producdo deste material fica
determinada pela demanda prépria do etileno, que o acompanha como um dos produtos. A
nivel mundial, a relagdo da producdo do eteno-propeno é aproximadamente de 2 a 1, com
variagdo em algumas nacOes, jA& que a demanda depende da relacdo propileno do
cragueamento com vapor/propileno de refinaria e também do tipo de matéria prima.

Durante o processo de cragueamento com vapor de hidrocarbonetos, o propeno se
separa por destilacdo da fracdo de hidrocarbonetos com trés carbonos, composta por propano,
propeno e outros hidrocarbonetos menores. O tamanho da coluna de separacdo depende da
pureza buscada para o propileno.

Em refinaria, o propeno é obtido principalmente como subproduto do craqueamento
catalitico no leito fluido (FCC) de gaséleos. Novamente, a producdo depende do destino de
que se orienta na refinaria. Por exemplo, as refinarias dos Estados Unidos maximizam a
producdo da gasolina e geram mais propeno do que as refinarias européias.

A metodologia de FCC estd condicionada a transformar fragdes residuais de
hidrocarbonetos de baixo valor comercial em derivados de maior custo de venda como, por
exemplo, o GLP, a gasolina e petroguimicos basicos, como eteno e propeno. O FCC faz a
quebra de moléculas pesadas do gasoleo e de residuos por acdo de um catalisador baseado em

alumino-silicatos, com altas temperaturas (FUI'YAMA et al., 2007).
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Existem outros processos mais modernos para a obtencdo de propeno. Um dos mais
recentes existentes é a desidrogenacdo de propano que implica na aplicacdo de altas
temperaturas e baixas pressdes sobre o sistema reacional. A metatese de olefinas € outra das
metodologias utilizadas; e, por Gltimo, o craqueamento catalitico de fracbes C4/C5. Todas
elas estdo conjugadas ao processo convencional de craqueamento a vapor nas refinarias
(BUEKER et al., 2010).

As especificacOes de propeno dependem de sua concentracdo: o propeno grau refinaria
tem uma faixa de 50 a 70% de pureza; o grau quimico tem valores entre 92 a 94%; e o grau

para produzir polimeros deve ser superior a 99%.



51

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o caminho reacional da hidrogendlise da glicerina a propeno, usando catalisadores a

base de molibdénio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Indicar o caminho de reacdo mais provavel para a hidrogendlise de glicerol a propeno.

e Estudar a hidrogendlise de possiveis intermediarios na reacdo, para verificar conversao

e seletividade a produtos.

e Andlise termodindmica das reacdes quimicas envolvidas.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes e solventes utilizados

Para a preparacdo dos catalisadores no laboratorio, foram necessarios diferentes
nitratos precursores dos metais Fe, Ni, Cu e Zn; para o Molibdénio usou-se 6xido do mesmo
metal, e o carvao ativo foi de fonte comercial. No processo de impregnacéo foi usada solucao
de hidréxido de amdnio para manter o pH alto e 4gua destilada e deionizada. Foram utilizados

diferentes materiais para os procedimentos experimentais. Na Tabela 5, encontram-se as

informagdes de cada um deles:

Tabela 5 - Reagentes e gases utilizados na preparacao de catalisadores, teste catalitico, nas analises

cromatograficas e técnicas de caracterizagdo. Fonte: Elaboragéo propria.

REAGENTE CAS FABRICANTE PUREZA%
1,2-Propanodiol 57-55-6 Sigma-Aldrich >99,5
1,3-Propanodiol 504-63-2 Sigma-Aldrich 98,0

1-Hidroxi-2-propanona 116-09-6 Sigma-Aldrich 90,0
1-Propanol 71-23-8 ISOFAR >99,0
2-Propanol 71-23-8 Grupo Quimica 99,7
Acetaldeido 75-07-0 Vetec Qca. Fina 99,0
Carvao Ativo em P6 Lote: 870323 Reagen 99,0
Etanodiol 107-18-6 Sigma - Aldrich 99,8
Etanol 64-17-5 Vetec Qca. Fina 95,0
Glicerol 56-81-5 Vetec Qca. Fina 99,5
Hidrogénio 1333-74-0 Air Liquid >99,99
Metanol 67-56-1 Sigma - Aldrich 99,8
Mistura de gases (Hidrocarbonetos leves) AGA >99,99
Nitrato de Cobre [Cu(NO3), . 3H,0] 10031-43-3 | Vetec Qca. Fina 99,0
Nitrato de Niquel [Ni(NO3), . 6H,0] 13478-00-7 | Vetec Qca. Fina 97,0
Nitrato de Zinco [Zn(NOs), . 6H,0] 101196-18-6 | Vetec Qca. Fina 98,0
Nitrato Férrico [Fe(NOs); . 9H,0] 7782-61-8 Sigma-Aldrich 98,0
Nitrogénio 7727-37-1 Air Liquid >99,99
Propanona 67-64-1 Vetec Qca. Fina >99,0
SO'“Q??\IdHiOHLd]rg’gggo dﬁlﬁsménio 1336-21-6 | Vetec Qca. Fina 99,0
Triéxido de Molibdénio [MoO4] 1313-27-5 Vetec Qca. Fina 99,0




3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparacéo dos catalisadores
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A formulacéo e preparacdo dos catalisadores seguiu 0 mesmo procedimento descrito

por Gongalves (2012), levando-se em conta que foi o autor quem apresentou os melhores

resultados na producdo de propeno por hidrogenodlise de glicerina (Figura 24). No trabalho

dessa tese, a preparacdo dos catalisadores consistiu em duas etapas: método lama e adicdo do

metal. A diferenca em cada material consistiu na quantidade dos sais de ferro, niquel, cobre e

zinco adicionada. Para calcular esse valor nos catalisadores metalicos bifuncionais foi seguida

uma relacdo molar Metal/ (Molibdénio+Metal) igual a 0,4.

Carvdo
Ativado

Tratamento térmico sem
fluxo de gas @450° C,
2hrs

MoOs
desionizada

Agitacdo em solucdo
24 hrs em pH [2-3],

amb

Secagem com

] rotoevaporacdo @70°C

com pressdo reduzida

Precursor do
metal
(Sal de nitratro) >
+ NH4OH

Agitagdo com
precursor do metal 24

Secagem com

hrs, PH [11-12], T,

rotoevaporacdo @70°C
com pressdo reduzida

y

Lavagem e filtracdo
com agua
desionizada

Calcinagdo sem fluxo de gas
@450°C, 2hrs

Figura 24 - Procedimento para a preparacdo dos catalisadores.

3.2.1.1 Etapa 1: Método lama

Cada catalisador foi preparado pesando-se inicialmente 50 g de carvdo em pd, que foi

ativado com tratamento térmico em um forno elétrico sem fluxo de gas. O gradiente de

temperatura foi feito a 10 °C/min desde a temperatura ambiente até 450 °C e depois foi
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mantido esse patamar por duas horas. Apos o resfriamento foram pesadas 10 g em um bal&o
de 250 mL.

Adicionalmente, foram pesados em um recipiente de vidro 10,4 mmol de MoO3 e, em
sequida, transferiu-se o conteudo para o baldo contendo o carvdo ativo, usando
aproximadamente 100 mL de &gua deionizada, por sucessivas lavagens. A solucdo foi
mantida em um pH entre 2 e 3 por adi¢do de gotas de &cido acético e medidos com papel
indicador. Essa faixa de pH foi utilizada pois, segundo Hillerova (1996), € a que garantiria
uma melhor dispersao das espécies do metal Mo sobre a superficie do suporte.

O material do baldo foi mantido a agitacdo magnética por 24 horas, em temperatura
ambiente. Depois de finalizada essa etapa, a mistura foi mantida em rotoevaporacdo em banho
Maria, a 70°C, com pressdo reduzida, até a secagem do material. Depois, foi feita secagem do
material em um forno a 100°C, por duas horas, para eliminar a umidade remanescente no

solido.

3.2.1.2 Etapa 2: Adicdo do metal

Para manter uma relacdo molar de 0,4 (Metal / Metal + Mo) em cada catalisador, foi
necessaria a pesagem de uma quantidade de 6,93 mmoles dos nitratos hidratados dos metais
([Fe(NO3); . 9H,0], [Ni(NO3); . 6H,0], [Cu(NOs3)3 . 3H,0],[ Zn(NO3)3 . 6H,0]).

Em cada caso, foi adicionada dgua deionizada até conseguir a solubilizacdo completa
dos compostos. Foram adicionadas gotas de hidroxido de aménio a 30% até observar
formagéo de precipitado. Depois, foi adicionado mais 50 mL do hidréxido no sistema para a
dissolugdo do solido que foi levado ao baldo que continha o material da etapa 1. O pH do
sistema foi em confirmado em uma faixa de 11 a 12 com papel indicador com papel de filtro.
Esse pH bésico permite a dispersdo dos metais desta pesquisa (Fe, Ni, Cu, Zn) sobre o suporte
de carvado ativo (SUPPAN, TRAWCZYNSKI et. al., 2005). A mistura foi mantida sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente por 24 horas. Depois deste procedimento, ela foi
conduzida a um rotoevaporador, em banho Maria, a 70°C com pressdo reduzida, até ser
obtido o catalisador parcialmente seco com aspecto de lama. Sobre ele foram adicionados
mais 100 mL de &gua deionizada e submeteu-se a mistura a rotoevaporacdo novamente, a fim
de eliminar residuos da amonia.

Como ultimo passo, o solido foi submetido a uma filtragdo com &gua em um funil de
buchner e kitassato, eliminando os ultimos tracos de amoénia e o excesso de metal nédo

impregnado. A secagem foi feita em forno a 100°C por duas horas, para eliminar umidade. O
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material foi calcinado (ou reduzido) com auséncia de oxigénio (atmosfera inerte ou
hidrogénio) com um aquecimento de 10°C/min, até o patamar de 500°C mantido por 30

minutos.

3.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores utilizados nesse estudo foram caracterizados através da analise
textural pelo procedimento desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller (BET), reducdo a
temperatura programada (TPR), difracdo de raios X (DRX) e espectrometria de fluorescéncia
de raios X (FRX). A Tabela 6 resume a classificacdo e informacao de cada uma das técnicas:

Tabela 6 - Técnicas de caracterizagdo dos catalisadores. Fonte: Elaboracdo propria.

< TECNICA DE INFORMACAO
CARATERISTICA CARACTERIZACAO PROPORCIONADA
- Isotermas de Adsorgédo-Dessorgéo | -
Textural e morfoldgica de N, (BET) Area superficial e textura porosa
Reducéo a Temperatura | Temperatura de reducdo dos
Programada com H, (TPR) oxidos metalicos

Estrutural Fase cristalina, tamanho de

Difracéo de raios X (DRX) particula

Fluorescéncia de raios X por | Andlise quimica massica

Composicional reflexdo (FRX) semiquantitativa

a) Andlise textural pelo meio da técnica de adsorcao e dessor¢do de No.

As medicdes de area superficial para as amostras de catalisadores desta pesquisa foram
obtidas em um equipamento da marca Micromeritics ASAP 20202. 1g de amostra foi
submetida a um pré-tratamento a 300°C sob vacuo para eliminacdo da umidade. Para a analise
foi utilizado nitrogénio a -196 °C como géas de adsorcdo a uma pressdo relativa de até 0,9.

b) Reducéo a temperatura programada.

Amostras de 50mg de catalisador foram colocadas sobre uma camada de 1& de quartzo
em um reator tubular de mesmo material. O reator consistia de uma unidade de forno elétrico
monitorada com termopar e controlador de temperatura. Aqueceu-se a amostra para eliminar
umidade a 200 °C por 30 minutos, com fluxo de 30 mL/min de argonio. Sob o mesmo fluxo,

potém utilizando atmosfera redutora com 1,74 % Hj/Ar, e aqueceu-se a amostra uma taxa de
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aquecimento de 10°C/min desde a temperatura ambiente até ser conseguido manter uma linha
base constante a 1000°C. A avaliagcdo das correntes de gases foi feita com um detector de

condutividade térmica (TDC) e o sinal era determinado em mV.

c) Difracgdo de raios X (DRX).

As analises foram obtidas em um equipamento Rigaku (miniflex), modelo FHKHK,
onde os parametros foram: varredura de 10 a 80° (260), em passos de 0,05° cada segundo por

passo ¢ uma radia¢do de CuKa com tensdo de 40 kV e corrente de 35 mA.

d) Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX).

A determinacdo da composicao quimica dos catalisadores foi feita em equipamento de
FRX, modelo DMAX 2200. Cada amostra do material foi acondicionada em porta-amostra de

Teflon e polipropileno a vacuo.

3.3 EQUIPAMENTOS NO SISTEMA REACIONAL

A unidade de teste catalitico consiste numa tubulacdo de vidro e metal com vélvulas,
que transporta as substancias gasosas desde a alimentacdo do Hidrogénio até a saida dos
produtos para serem caracterizados.

A unidade foi equipada com um controlador de fluxo do gas, um programador e
controlador de temperatura, do qual o termopar medidor € introduzido dentro de um forno
elétrico. Todo o sistema foi acoplado a um cromatdgrafo a gas, da marca Agilent 6850 Series,
equipado com uma coluna capilar HP-PONA de 50 m de comprimento e um detector por
ionizagdo com chama (FID).

Para inserir o reagente liquido na unidade, foi utilizada uma bomba seringa, marca
Coler Parmer 60061, que controla a razdo de fluxo e ingressa ao reator de vidro por uma
agulha sob pressdo atmosférica (Figura 25).

As Figuras 25 e 26 mostram os componentes da unidade catalitica que séo:

1. Reator de vidro, em configuragdo de U, para o leito fixo (didmetro de 1,27cm,

comprimento de 20cm e espessura de parede de 0,1cm); o leito é feito com um recheio de
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esferas de vidro e o catalisador fica, aproximadamente, como uma camada na zona central do

forno, entre dois pedagos de |& de vidro, para evitar espalhamento do material no tubo;

2. Forno tubular, envolto por uma resisténcia elétrica e isolado externamente por material

ceramico e camadas de 1a de vidro, na parte superior, que evita vazamento do calor;

3. Termopar tipo K, medidor do controlador de temperatura para o forno do tipo elétrico;

4. Controlador eletronico de fluxo méssico do gas de quatro canais, com mandémetro medidor
de pressédo (MKS, modelo Type 247 0-200 mL/min);

5. Computador contendo o software Agilent Instrument 1, que é usado para as analises dos

produtos gerados nos testes cataliticos

A tubulacéo, depois da saida do forno até a valvula de amostragem do cromatografo,
foi aquecida com o auxilio de uma resisténcia elétrica revestida de & de vidro que isola

termicamente.

Alimentacgao

L. |
Bomba de Zonade
seringa aquecimento
i —> Purga
Reator tubular
Control 7 .
de vazdo 7
de gas % Forno
% elétrico
I—D—I
Sistema de
cromatografia gasosa
H: N:

Figura 25 - Esquema da unidade catalitica. Fonte: Elaboracdo propria.
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O aquecimento com essa resisténcia foi controlado por um controlador elétrico de
temperatura tipo (FHMP DIGI MEC), mantendo-se em 250°C, para evitar condensagdo do

reagente ndo transformado e dos produtos de interesse até 0 momento da sua caracterizacao.

Figura 26 - Foto da Unidade Catalitica

3.3.1 Condicdes de operacao na unidade de teste catalitico

O reator de vidro em U foi carregado com esferas pequenas de vidro para dar
posicionamento determinado ao catalisador dentro do forno; elas estiveram colocadas tanto na
parte inferior como superior do leito e também contribuiram para melhor vaporizacéo e
distribuicdo da corrente liquida que alimenta o reator, desde a agulha conectada a bomba de
seringa. A quantidade de massa do catalisador foi na faixa de 50 a 55 mg e ficou sobre duas
camadas de fibra de vidro dentro do reator (de 1 a 2 cm).

Os catalisadores empregados foram: Mo/CA, Fe-Mo/CA, Ni-Mo/CA, Cu-Mo/CA e
Ni-Mo/CA. Cada catalisador foi reduzido em um processo de pré-tratamento a 500 °C por 30
minutos e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob fluxo continuo de H, a 40 mL/min. A
reacdo quimica foi realizada com um fluxo continuo do componente liquido de estudo,
mediante uma bomba seringa conectada a uma agulha que esta sobre o leito catalitico a
pressdo atmosférica e temperatura constante do forno.

Para os diferentes testes cataliticos foi variada a temperatura entre os valores de
300°C, 275°C e 250°C, que foram as condi¢cbes com melhores resultados em pesquisas
anteriores (GONCALVES, 2012); cada uma por duas horas de reacdo, para avaliar a variagdo

deste parametro na hidrogendlise, conforme indicado na Figura 27:
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Figura 27 - Variagdo de temperatura e tempo em cada teste catalitico.

A velocidade espacial (WHSV) foi mantida em um valor de 5.4 h™ e a variagdo do
fluxo do H, dentro da unidade foi de 40 mL/min, de forma a obter-se uma relacdo molar

120:1 Ha/glicerol no estudo preliminar.
3.3.2 Condicdes cromatograficas para andlise qualitativa e quantitativa

Inicialmente foi realizada uma anélise para a determinacdo dos tempos de retencdo de
cada uma das substancias possivelmente presentes no processo da reacdo. Para cada medigédo
utilizou-se um padrdo. Em cada um foi se passando nitrogénio por um saturador conectado ao
cromatografo e contendo o analito liquido de interesse que ia se somando um a um.

No caso da mistura de gases padrdo, substituiu-se o nitrogénio com eles para passar
pelo saturador, isso para efeito de comparacdo dos tempos de retencdo das espécies e
determinacdo do melhor método analitico.

Os produtos gerados na unidade, ao longo da reacdo, foram analisados em um
cromatdgrafo da marca Agilent. No estudo foram testadas varias colunas de cromatografia e a
que se identificou como a melhor para a detencdo das substancias de interesse foi a HP-PONA
que conseguiu separar melhor os hidrocarbonetos mais leves; o detector usado foi de
ionizacdo de chama (FID). As condigdes do equipamento séo detalhadas na Tabela 7.

Os tempos de retencdo dos analitos foram medidos com trés réplicas, em que se
determinou uma média aproximada sobre cada um. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 8.
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Tabela 7 - Condig¢des do cromatdgrafo. Fonte: Elaboracdo propria.

CONDIGOES NO CROMATOGRAFO DE GASES

HP-PONA de 50 m x 200 pm x 0.5 pm 100%

Coluna dimetilpolisiloxano
Temperatura valvula (ingresso) 200 °C
Gas de arraste e pressdo H,a 50 psi (constante)

Velocidade média do gas sofre variagdo com o

Fluxo de gas de arraste
aumento da temperatura

Relacéo de Split 50:1

Temperatura detector 320 °C

34°C x 3 min 2 5 °C/min - 60 °C x Omin > 20
Taxas de aquecimento e patamares °C/min > 170 °C x Omin - 30 °C/min > 280
°Cx5min-> End *

Tabela 8 - Tempos de Retencdo (min). Fonte: Elaboracdo propria.

SUBSTANCIA TEMPO DE RETENCAO
Metano 2,309
Etano 2,344
Eteno 2,361
Propano 2,470
Propeno 2,481
Acetaldeido 2,599
Metanol 2,649
Etanol 3,067
Acetona 3,396
2-Propanol 3,506
1-Propanol 4,495
Acetol 6,568
1,2-Propanodiol 9,031
1,3-Propanodiol 10,215
Glicerina 16,235

3.3.3 Determinacéo de conversao e seletividade das substancias

Para determinar a seletividade dos produtos e a conversao da glicerina, ou de qualquer

das substdncias que se utilizaram nos testes cataliticos, foi necessario identificar nos
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resultados de cromatografia, as areas de sinal de cada componente e fazer uma estimativa
total, somando todos os valores como se fosse uma mistura do produto. Logo os célculos sdo
normalizados sobre esse global.

Nesse caso, esta se fazendo a suposicdo de que ndo existem mais componentes fora
dos esperados, sem que a coluna do equipamento tenha a necessidade de separad-los e o
cromatdgrafo de detecta-los.

A conversdo dos reagentes foi dada com a comparacdo da quantidade massica
representada nas areas do sinal dos resultados do cromatografo das amostras medidas. A
seletividade de cada composto foi calculada conforme a relacdo entre cada um dos produtos
que vao se identificando das amostras. Os resultados nesse estudo precisam s6 de um valor
estimado para seletividades, pelo que o interesse estad baseado na identificacdo de

intermediarios nas rotas de reacdo da hidrogenolise da glicerina.
3.4 ANALISE TERMODINAMICA DAS REACOES QUIMICAS

O calculo das constantes de equilibrio das reacdes quimicas envolvidas foi
determinado seguindo fundamentos termodindmicos. As equagbes das relagOes
termodindmicas de entalpia (H) e entropia (S) de uma reacdo quimica a qualquer temperatura

(T) a presséo constante estdo mostradas abaixo:

A equacéo da variacdo de entalpia (AH,.,.):

dH = CpdT (1)
T
AHy. = AH®p + [, ACPdT (2)
A equacdo da variacdo de entropia (AS,.,):
ds=Lar 3
=—dT (3)
T AC
AS,. = AS°,. + f Prear (4
298

As equacdes anteriores devem estar em funcgéo da condicdo padrdo de 298 K e 1 bar

(AH®,, e AS°,, ) e da variagdo da capacidade calorifica da reacdo quimica (ACp,. ).
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Substituindo os termos obtidos anteriormente de variacdo de entalpia e entropia na
equacdo funcdo de estado que as relaciona com a variagdo da energia livre de Gibbs (AG),

entdo temos a equacao 6.

AG =AH -TAS (5)

T T ACp.,
AG, = AH® + [ACp, dT-T-|As®, +| S ]dT (1 (6)
8

298 29

onde AG,, é a variacdo de energia livre de Gibbs da reacdo quimica a qualquer
temperatura a pressdo constante. A entropia padrdo da reacdo € calculada através da mesma
equacdo 5. Dessa maneira, pode ser calculada a variacdo de energia de Gibbs da reacdo

conforme a equacao (7)

T(AG®,, — AH® T T AC
AG,, = AH®,, + (467 rx) + | ACp,dT—T f Dra
298 298 298

dT (7)

Dividindo toda a equacdo (7) pelo produto entre a constante dos gases (R) e a
temperatura (T), define-se a constante de equilibrio (K) em funcdo da variacdo da energia

livre de Gibbs de uma reacéo.

RT _ RT 298R trr | ACPdl =5

1 fT ACP,,
dT (8)
R 298 T

AGy _ AH® + (AGorx — AHorx) 1 fT
298

—AGyy

RT

InkK = 9)

Os valores de variacdo de entalpia e energia livre de Gibbs para qualquer reacdo
quimica a condi¢cOes padrdo (AH®,, e AG®,,), dependem dos coeficientes estequiométricos
dos reagentes e produtos e também os valores individuais de formacdo nas condigdes padréo
(AH®s; € AG®f)).
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Portanto para AH®x € AG®y;
AHC,, = Z yibH% (1)

AG,, = z vidGo; (12)

Onde y; € o coeficiente estequiométrico de cada espécie quimica da reacdo. Os
valores de variacdo de entalpia e energia livre de Gibbs em condi¢bes padrdo para cada
substancia (AH®;; e AG°r;) podem estar encontrados por tabelas na literatura ou ser
determinados por métodos que os relacionam com caracteristicas das moléculas.

O célculo da variacdo da capacidade calorifica em uma reacdo (Cp;) de cada
componente esta em fungdo da temperatura conforme a equacao 13 abaixo.

ACPr = ) ¥iCpi (13)

Onde Cp; pode ser da forma como um polindmio, conforme a equacgéo 14.
2 s, Ei

Os valores das constantes A;, B; , C; , D; e E; dependem de cada substancia e podem
ser encontrados em tabelas da literatura ou calculadas por algum método.

Para os valores de AH®%; e AG°; das substancias envolvidas no processo de
hidrogendlise do glicerol a propeno, ndo se tem informag&o suficiente de um mesmo autor na
literatura. Essa dispersdo de referencias seria mais bem normalizada realizando um célculo
desses parametros com uma mesma metodologia, nesse caso optando pela contribuicdo de
grupos funcionais.

Para calcular essas variaveis termodinadmicas de AH®: e AG°s foram entéo escolhidos
0s métodos de Joback (JOBACK; REID, 1987) e Constantinou (CONSTANTINOU; GANI,
1994). Para o célculo das constantes de Cp também foi utilizado um método, nesse caso o do
Joback, similar aos anteriores (JOBACK; REID, 1987).

Esses métodos consistem em contribuicdo de grupos que possui cada molécula e séo
citados na literatura como 0s mais comuns utilizados em calculos termodindmicos de

substancias no estado gasoso.
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3.4.1 Calculo de AH® , AG®; e Cp pelo método de Joback
No método do Joback aplica-se a adi¢do de cada contribuicdo das espécies quimicas
das moléculas. Uma tabela foi extraida com os principais grupos funcionais das substancias

do meio reacional da hidrogendlise de glicerol para producdo de propeno (Tabela 9).

Tabela 9 - Informac&o de contribuicdo de grupos para método de Joback. Fonte: JOBACK; REID, 1987

Aot Aces
GRUPO FUNCIONAL (ka/mol) | (kdimol A b C d

-CHs -76,45 | -43,96 | 1,95x10* | -8,08x10° | 1,53 x10™* | -9,67 x10®
-CH,- -20,64 8,42 | -9,09x10" | 9,50 x102 | -5,44 x10° | 1,19 x10°
>CH- 29,89 58,36 | -2,30 x10* | 2,04 x10! | -2,65 x10™* | 1,20 x10”’
=CH, 9,63 3,77 2,36 x10' | -3,81x102 | 1,72 x10* | -1,03 x10”
=CH- 37,97 48,53 -8,00 1,05 x10" | -9,63 x10® | -3,56 x10°
=C< 83,90 92,36 | -2,81 x10" | 2,08 x10* | -3,06 x10™* | -1,46 x10”'
-OH -208,04 | -189,20 | 2,57 x10' | -6,91 x10? | 1,77 x10™* | -9,88 x10°®
>C=0 -133,22 | 120,50 6,45 6,70 x102 | -3,57 x10° | 2,86 x10°®
-CHO 162,03 | -143,48 | 3,09 x10' | -3,36 x10 | 1,60 x10™* | -9,88 x10°®

A determinagdo das propriedades de AH®: e AG® usando o método de Joback para

cada substancia foram utilizadas as equacfes 15 e 16 .

Os parametros possuem unidades igual a kJ/mol, o valor de N; corresponde ao nimero

AH®; = 68,29 + z N; Ayes (15)

AG®; = 53,88 + z N; Ager (16)

de espécies quimicas do grupo funcional identificadas dentro de cada composto. Segundo

modelo de Joback para o calculo de capacidade calorifica para cada substancia se utiliza a

expressao da equacgéo 17.

Cp = Z(Ni ) — 37,97 + [Z(Ni b) +0,210|T + [Z(Ni ¢) +3,91x107*| 2

+ D i) +2,06x1077| 73 (17)

Este parametro de Cp possui unidades igual a JJmol K e o valor de N; corresponde ao
numero de espécies quimicas do grupo funcional que estdo identificadas dentro de cada

substancia.
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3.4.2 Calculo de AH; e AGs por método de Constantinou

O método de célculo de propriedades termodinamicas com Constantinou € mais
complexo que o método de Joback. O calculo leva em conta a utilizacdo de contribuicdes de
grupo de primeira e de segunda ordem das moléculas. A segunda ordem é uma contribuicdo
de sequéncia estrutural que é diferenciada para cada isdmero (CONSTANTINOU; GANI,
1994).

A determinacdo de AH% e AG®¢

primeira ordem foram representadas como h; e g;. As contribui¢fes de segundo ordem foram

levando em conta as contribuicdes de grupo de

representadas como h, e g,. As equagdes de célculo pelo método para AH: e AG®s estdo

descritas abaixo nas equacdes 18 e 19.

AH° = 10,835 + X, N;hy + 3 M;h, (18)
AG®r = —14,828 + ¥ N;g; + X M; g, (19)

As unidades deste parametro sdo dadas em kJ/mol. Os valores de N; sdo o numero de
contribuicBes de grupo de primeira ordem e M; sdo o ndmero de contribuigcdes de grupo de

segunda ordem. Os valores dessas contribuicGes estdo ilustrados nas Tabelas 10 e 11.

Tabela 10 - Informacdo do método do Constantinou, contribuices de grupo de primeira ordem.
Fonte: CONSTANTINOU; GANI, 1994

G.F CH; CH, CH CH,=CH OH CH;CO CH,CO CHO
h; -45,947 | -20,763 | -3,766 53,712 -181,422 | -182,329 | -164,410 | -129,158
01 -8,030 8,231 | 19,848 84,926 -158,589 | -131,366 | -132,386 | -107,858

G.F. = Grupo Funcional

Tabela 11 - Informagéo do método do Constantinou, contribui¢es de grupo de segunda ordem.
Fonte: CONSTANTINOU; GANI, 1994

G.F. | CHOH | CHy(OH)CH (OH)mnew;2) | CH3COCH, | CH3CH,=CHn | CH,CH,=CH,
h, -3,887 0,366 0,975 0,0167 -0,5231
02 -6,770 3,805 0,075 -0,000183 0,003538

G.F. = Grupo Funcional
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 REACOES DA GLICERINA PURA COMO REAGENTE UTILIZANDO DIFERENTES
CATALISADORES

Inicialmente foi feito um teste utilizando MoOs puro como catalisador massico e
glicerol como reagente. Este teste foi feito realizado a uma temperatura de 300°C sob presséo
atmosfeérica, utilizando uma relagdo molar H,/Glicerina de 120. A glicerina teve inicialmente
uma conversdo de 100%, mas ao longo do tempo reacional, estar foi se reduzindo, até a
saturacdo da coluna do cromatdgrafo, sendo assim, ndo foi possivel contabilizar a conversao
final.

De todos os produtos obtidos nos 30 minutos iniciais, os mais abundantes foram acetol
e 1-propanol. Com isto, foi possivel explicar que com o decorrer da reacdo, o catalisador de
MoO3; maéssico desativava-se por ndo possuir mais determinada area superficial ativa para a
interagdo com a glicerina. Portanto, foi validada a hipGtese de serem obtidas melhores
conversdes do catalisador, em que o metal molibdénio pudesse ser encontrado espalhado na
superficie do carvéo ativo, na condi¢do de um suporte de catalisador a partir da impregnacéo
do 6xido do respectivo metal.

A partir da conversdo de glicerina, foi realizada uma comparagdo dos dados obtidos
com o 6xido ndo suportado e com os resultados para os catalisadores Ni-Mo/CA, Cu-Mo/CA,
Zn-Mo/CA e Fe-Mo/CA (Figuras 15-18), verificando-se que o catalisador de MoO3 massico
sofreu severa desativacdo, visto que sua atividade decaia nos primeiros 30 minutos de corrida.
Por outro lado, a conversdo dos catalisadores manteve-se proxima a 100% no periodo de 90
minutos de reacdo (GONCALVEZ, 2012).

Foram também feitos estudos preliminares, com o objetivo de testar cada catalisador
com glicerina em solucdo a 50% em &gua, nas mesmas condicdes de temperatura entre 300°C,
275°C e 250°C, e com a mesma relacdo de fluxo entre H, e glicerina. A partir deles, foi
observado que a agua pode interferir na atividade dos catalisadores de Cu-Mo/CA e Zn-
Mo/CA, j& que a conversdo da glicerina diminuia com o tempo de reacdo e com menores
temperaturas. Ja com a utilizacdo de Ni-Mo/CA e Fe-Mo/CA, a conversdo a 300°C manteve-
se em 100% e os produtos mais significativos foram acetol e alcoois primarios de 1-Propanol
e 2-Propanol.

Notou-se que a melhor seletividade da reacéo para geracdo de propeno foi conseguida

com a hidrogendlise da glicerina pura usando Fe-Mo/CA a 300°C, 1 bar e massa de
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catalisador de 0,05 g e uma relacdo molar de 120:1 H,/Glicerina (Figura 18). A partir desse
fato, foram feitas outras reacfes com as mesmas condi¢cdes de temperatura e pressdo, porém
com a variacdo da relacdo molar H,/Glicerina de 30:1 e 60:1 (Tabela 12). Em todos os
resultados encontrados, a conversdo da glicerina pura foi de 100%, quando a relacdo molar

era menor conseguia-se a formacao de moléculas oxigenadas.

Tabela 12 - Resultados experimentais variando relagdo molar H,/Glicerina (300°C, fluxo H, 40 mL/min, fluxo
de comp. 0,06 mL/h, massa catalisador de Fe-Mo/CA 0,05¢). Fonte: GONCALVES, 2012.

RELACAO
MOLAR SELETIVIDADE %
H,/Glicerina Propeno Acetol Etanodiol Etano + Metano
30:1 70 20 8 2
60:1 80 11 6 4
120:1 90 0 0 10

4.2 TESTES DOS INTERMEDIARIOS DE REACAO COMO REAGENTES USANDO Fe-
Mo/CA E Mo/CA COMO CATALISADORES

Desde o inicio trabalho, foi deduzida uma possivel sequéncia de reacbes da
hidrogenolise da glicerina, afim de fazer um seguimento com cada um dos subprodutos
presentes e de determinar um teste com o mesmo catalisador nas mesmas condigdes
operacionais, para avaliar as conversoes e seletividades em cada subproduto (Figura 28).

Devem ser observadas duas rotas quimicas simultaneas partindo da glicerina: a
primeira rota consiste na interacdo com as hidroxilas do primeiro e segundo carbono da
glicerina, obtendo hidroxipropanona ou acetol. Esta substancia, na presenca de H, € reduzida
ao 1,2-propanodiol (1,2-PD). Na segunda rota, hd uma interacdo com a primeira e terceira
hidroxila da glicerina, produzindo o 3-hidroxipropanal. Este, por uma vez, é convertido em
1,3-propanodiol (1,3-PD) na presenca de H,. Assim, estes dois alcoois de duas hidroxilas
podem sofrer uma nova desidratagdo formando alcoois mais simples, tendo uma unica
hidroxila por hidrogenacéo.

Também poderia acontecer o rompimento da cadeia de 3 carbonos da glicerina em
presenca de H,, para formar alcoois mais leves (etanol, etanodiol ou metanol). Isto ndo foi
tomado em conta para a Figura 28 da proposta da rota reacional. Como Ultima etapa de
reacdo, o 2-propanol (2-P) e 1-propanol (1-P) sdo desidratados para gerar propeno, assim

mesmo, alcoois mais leves também poderiam se desidratar para gerar etano e metano.



68

Glicerol
CH,(OH)CH OHCH,0H
v v
Acetol (hidroxipropanona) 3-hidroxipropanal
CH3COCH ,0H CH,(OH)CH ,COH
1,2-propanodiol 1,3-propanodiol
CH3CH(OH)CH ,0H CH,(OH)CH ,CH,0H
Acetona Propanal
CH3COCH3 CH3CH,COH
2-propanol 1-propanol
CH3CH(OH)CH3 CH3CH,CH,0H
Propeno
CH3CH=CH,

Figura 28 - Proposta inicial da rota de reagdes envolvidas na hidrogendlise do glicerol para produzir propeno.
Fonte: Elaboragdo propria.

Foram feitos novos experimentos baseados nas condi¢Ges operacionais utilizadas com
a glicerina pura como reagente, usando Fe-Mo/Ca e Mo/CA como catalisadores. Nestes novos

testes, partia-se dos intermediarios da reacdo de hidrogendlise da glicerina a propeno.

4.2.1 ReacOes com acetol, 1,2-propanodiol, acetona e 2-propanol

A Tabela 13 mostra a seletividade da primeira familia dos compostos avaliados nos
testes cataliticos, que segue a sequéncia de interagdo com o primeiro e o segundo hidroxila do
glicerol. Os maiores resultados de conversdo foram obtidos para os alcoois 1,2-PD e 2-P. No
caso da transformacdo do acetol, percebeu-se uma conversdo mais baixa. J& em relacdo a
acetona, houve uma conversdo ainda menor percebida. Ambas apresentam o grupo carbonila
como algo em comum que deveria ser hidrogenado.

Observou-se ainda que os produtos do acetol com ambos catalisadores foram 2-P e
acetona, validando o caminho de reacdo proposto. Passando pelo 1,2-PD, a reacdo indicou a
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reducdo na molécula e a perda de seu grupo hidroxila externa, que a reduziu em um alcool

secundéario como o 2-P.

Tabela 13 - Conversdo de compostos (derivados do 1° e 2° -OH) e seletividade de seus produtos. (300°C, fluxo
H, 40 mL/min, fluxo de comp. 0,06 mL/h, massa cat. de 0,05g). Fonte: Elaboracédo prépria.

COMPONENTE DE ANALISE
Acetol 1,2-Propanodiol Acetona 2-Propanol
% SELETIVIDADE o) OH 0 OH
/k/ OH A/ OH /“\ )\
CATALISADOR Fe-Mo/CA | Mo/CA | Fe-Mo/CA | Mo/CA | Fe-Mo/CA | Mo/CA | Fe-Mo/CA | Mo/CA
Metanol 4,2 19,4 54 32,6 0,7
Etanol
Propano
Propeno 3,0 56,9 32,2 63,3 67,4 86,3 98,1
2-Propanol 86,1 28,3 314 48,3 23,1
Acetona 13,9 25,9 13,7 1,2
1,2-Propanodiol 36,5
Acetol 34
1-Propanol 6,3 4,1
1,3-Propanodiol
Propanal
1,3-Hidroxipropanal
CONVERSAO 17,5 41,2 56,8 59,1 5,8 0,8 74 84,6

Com o catalisador de Mo/CA foi observada a aparicdo de 1,2-PD que, todavia, ndo foi
constatada com o Fe-Mo/CA. Uma hipbtese é que o ultimo catalisador transformou a
substancia em componentes mais leves. Da mesma maneira, a reacdo do 1,2-PD nas
condicdes com Fe-Mo/CA apresentou formacdo de acetol, implicando reversibilidade da

reacdo quimica como detalhado na Figura 29.

o] +H, OH
)I\/DH - — /I\/DH

CH3COCH,OH + H, <--> CH,CH(OH)CH,0H

Figura 29 - Hidrogenac&o do acetol em 1,2-propanodiol. Fonte: Elaboracdo prépria.

O acetol apresentou também producdo de alcool 1-P. A geracdo desse composto esta
embasada na formacdo do propanal e sua respectiva redugéo, com origem do mesmo 1,2-PD.
Estudos de estabilidade de intermediarios na hidrogenolise da glicerina demonstraram que
desde o ponto de vista de termodinamica global, ha um favorecimento para a formacgéo do
1,2-PD a partir do acetol na fase gasosa (COLL et al., 2011).
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De forma experimental, resultados de testes de hidrogenolise com acetol em solugéo
aquosa de 2% usando Ru/C e Amberlyst como catalisadores a 120°C e MPa de presséo com
H. conseguiram conversdes de 99%, seletividade quase completa a 1,2-PD e presenca nula de
2-P, 1-P e etanol (MIYAZAWA et al.,2006). Gandarias e colaboradores (2010) utilizaram
acetol como reagente e Pt/ASA como catalisador a 300°C, numa presséo de 45 bar de H,. Nos
resultados foram obtidos conversdo de 100% e presenca de 1,2-PD como o maior produto,
formando assim também 2-P, 1-P e pequenas quantidades de acetona, propanal e etanol.

No caso do 1,2-PD, as conversdes com os dois catalisadores testados foram similares.
O propeno surge como um dos produtos com seletividade mais significativos, assim como o
2-P. Miyazawa e colaboradores (2006) confirmaram conversao de 6,3% do 1,2-PD em forma
aquosa e seletividades quase equitativas entre 2-P (superior), 1-P e etanol. Tais testes foram
realizados com 120°C e 8MPa de pressao de H; usando catalisadores de Ru/C e Amberlyst.

A acetona ndo aparece registrada nos resultados, apesar da proposta inicial do caminho
reacional explicar a formacao dela e a sua hidrogenacéo a 2-P. Portanto, a reagédo pretendida

(Figura 30) sugere uma transformacao direta do diol (1,2-PD) ao alcool simples.

OH +H, OH

Ao —
-H,0

CHyCH(OH)CH,0H + H, --> CH;CH(OH)CHs + H,0

Figura 30 - Hidrogendlise de 1,2-Propanodiol a 2-Propanol. Fonte: Elaborago prépria.

A ideia anterior também pode ser respaldada com a baixa conversao da acetona obtida
com a utilizag8o dos dois catalisadores, que esta relacionada com a atividade do catalisador no
meio e sua interacdo com as substancias. Tanto a glicerina, o acetol e 0 1,2-PD possuem
grupos hidroxilas que permitem criar uma interacdo com os sitios cataliticos da superficie do
catalisador que sdo metalicos. Assim, o processo da hidrogenacdo/desidratacdo procede pela
proximidade dos hidrogénios que fazem parte da reducdo dos metais Fe e Mo no carvéo ativo.

Gongalves (2012) detalhou que a superficie do catalisador estd composta por fun¢Ges
acida e metalica que atuam de forma sinérgica na hidrogendlise. Tal estrutura de sitios
cataliticos estd formada por uma espécie quimissorvida sob a superficie, em que o 0xido
metalico (M-O-M) foi parcialmente reduzido, bem como, as espécies metalicas (M-H)

também reduzidas, dissociaram um atomo de H do H; (Figura 31).



71

Figura 31 - Modelo proposto de estrutura de sitio catalitico do catalisador para hidrogendlise de glicerina. Fonte:
GONGCALVES, 2012.

Uma revisdo de Ten Dam e Hanefeld (2011) descreve uma teoria sobre 0 mecanismo
para a hidrogendlise de polioles nas superficies metalicas hidrogenadas de um catalisador.
Nela é comentado que o grupo hidroxila poderia ser atraido pelo metal e permite o
rompimento da ligacdo carbono-oxigénio. Apos isso, hd o intercambio com o hidrogénio
vizinho conseguido pela reducao do metal, formando assim agua no final (Figura 32).

H2 Hzo
OH R._R ( R. _R Z
OH OHH H
)\R — | '| [ 7] R R
M

R

O CEE L RN RN LN R IR RN RN R RN]

Figura 32 - Proposta de mecanismo de hidrogendlise de alcool em superficie catalitica com metal. Fonte: TEN
DAM; HANEFELD, 2011.

Por conta da falta de grupo hidroxila, a acetona ndo € aderida nesses sitios e entdo sua
hidrogenacdo a 2-P € dificil nessa forma. Outra situacdo percebida foi o uso do acetol que se
transformou na acetona, conforme aos resultados da Tabela 13. Essa mesma substancia foi
desidratada sobre a superficie catalitica e, em seguida, a acetona gerada ndo consegue
continuar no caminho reacional até propeno.

Foram realizadas algumas provas experimentais de acetona com Ni-Mo/CA nas
mesmas condic¢des, obtendo conversdes de aproximadamente 90% e altas seletividades a
propano e metano, que explica uma diferenca dos catalisadores com um ataque agressivo no
grupo carbonila (possuidor da ligagdo dupla carbono-oxigénio). Estudos de caracterizacao ja
tinham descrito que este catalisador de Ni tinha um potencial de reducdo maior que o Fe e 0
Mo, resultando numa hidrogenacdo mais forte nos reagentes. A atividade de hidrogenacéo do
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Fe como metal é mais fraca que o Ni, permitindo a alta seletividade a propeno e ndo a
propano na hidrogenolise da glicerina (GONCALVES, 2012).

Retomando a anélise com os testes do 1,2-PD com Fe-Mo/CA, foi encontrada uma
quantidade baixa de 1-P, o que demonstra a desidratagdo do diol na hidroxila secundaria,
gerando propanal (Figura 33) e hidrogenar a 1-P, em seguida. Experimentagdes com 1,2-PD e
Pt/ASA também apresentaram geracdo de propanal e 1-P nos produtos de hidrogendlise.
Nesse trabalho de Gandarias et al. (2010), as conversfes do diol ndo superaram 13%. Sua
maior seletividade foi acima de 90%, para alcoois simples de 3 carbonos, enquanto que, em

menor proporgao teve-se acetol, seguido de acetona, propanal e etanol.

OH
—_— D
)\/DH N
-H,0
CH3CH(OH)CH,OH --> CH5CH,CHO + H,0

Figura 33 - Desidratagdo de 1,2-propanodiol a propanal. Fonte: Elaboracao propria.

Na revisdo de Ten Dam e Hanefeld (2011) é analisada a situacdo de hidrogendlise em
alcoois com hidroxilas vizinhas, caso visto com 1,2-PD. Eles descrevem que na primeira
etapa de desidratacdo ocorre a formacdo de um enol, que, posteriormente, sofre uma
tautomerizacdo para gerar um grupo carbonila entre o carbono e oxigénio da hidroxila
residual. Quanto ao caso da desidratagdo com a hidroxila do segundo carbono, ocorre a
formacdo de 1-propen-1-ol que procura maior estabilidade nas condicdes, transformando-se
em propanal (Figura 33).

Esses autores mencionam que a desidratacdo em uma hidroxila secundéaria acontece
com facilidade pela eliminacédo tipo 1 (E;) e que o carbocéation gerado do tipo secundario é
mais estavel comparado ao priméario (Figura 34). Consequentemente, depois de formado, o
carbocéation pode migrar desde a superficie do catalisador e sofrer a eliminacdo da hidroxila

sem realizar trocas com um préton, que nesse caso forma o enol.

H,0
OH H,0" £ R
R —» J. — > R
ISR S LR S
H H

Figura 34 - Mecanismo de eliminacéo E; da hidroxila. Fonte: TEN DAM; HANEFELD, 2011.
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Na desidratacdo com a hidroxila primaria é possivel a geracdo de um carbocétion do
tipo primério. O mesmo tendo mais instabilidade ndo migra do catalisador e se apropria
imediatamente de um H do sitio metalico, convertendo-se a 2-P como é mostrado na Figura
30. Todavia, é importante destacar que ha a possibilidade de formacéo de um enol (1-propen-
2-ol ) com a hidroxila do segundo carbono, que pode passar por uma transformacao a acetona.

Foi observado também que nos resultados da Tabela 13, a conversdo do 2-P é alta
(acima de 70%) e seu maior produto € o propeno (Figura 35), causados pela desidratacao.
Coincidindo com a revisdo de Ten Dam e Hanefeld (2011), ha concordancia que carbocéations

secundarios sdo mais estaveis e ndo sofrem a hidrogenacéo.

OH -
)\ H,0 ~NF
CH3;CH(OH)CHj; --> CH3CH=CH, + H,0

Figura 35 - Desidratagdo de 2-propanol a propeno. Fonte: Elaboracgéo propria.

Conforme a Figura 36, houve a desidratacdo de 2-P que gerou acetona. Estudos
mencionados por Gandarias e colaboradores (2010) também utilizaram 2-P como reagente,
que resultou na conversdo a 56% e seletividade completa da acetona.Ao sofrer este tipo de
transformacéo, devido ao hidrogénio da hidroxila interagir com os sitios acidos do catalisador,
nessa situacdo pode existir uma reestruturacdo da molécula, mudando o carbono secundario

de hibridacao sp3 a sp2 com a ligacdo do oxigénio.

OH — = 0

I
Ao .
CH3CH(OH)CH; <--> CH;COCH; + H,

Figura 36 - Desidrogenacao de 2-propanol a acetona. Fonte: Elaboragéao prdpria.

No uso da maioria dos reagentes também foram encontrado metanol e etanol com
valores baixos, é possivel que na presenca do H, hé ruptura das ligagdes carbono-carbono
dentro dessas moleculas que foram estudadas. Foi observado que na literatura também foi
reconhecido isto e uma explicacdo esta dada sobre o efeito da pressdo do H, nessas
experimentactes (MIYAZAWA et al., 2006, GANDARIAS et al., 2010). No entanto, nos

testes realizados por esta pesquisa, a pressdo ndo € um pardmetro de importancia nas
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condicBes de reacdo utilizadas, deixando s6 a responsabilidade sobre relagdo molar alta que
ha entre 0 H, e 0s reagentes, desde o ponto de vista em excesso deste.

4.2.2 Reacbes com 1,3-propanodiol e 1-propanol

Os resultados da Tabela 11 demarca o caminho reacional das substancias que
interagem com as duas hidroxilas extremas da glicerina, o primeiro subproduto depois da
desidratacdo da hidroxila secundaria poderia ser o 1,3-hidroxipropanal, sendo 0 mesmo
hidrogenado para formar 1,3-PD (Figura 37). Depois este diol seria de novo desidratado e
hidrogenado para formar 1-P e por Ultimo este, uma nova desidratacdo a propeno. Os
reagentes utilizados que foram testados foi 0 1,3-PD e 1-P nas condicBes experimentais de
300°C, 1 bar, e mesma quantidade de catalisador de Fe-Mo/CA e Mo/CA e fluxo de H..
Observaram-se conversdes menores desses reagentes comparadas ao 1,2-PD e 2-P, esses
resultados foram conferidos fazendo varias repeticdes.

+H
HO _~0 ? HO _~_-OH
-
CH,(OH)CH,CHO + H, <--> CHo(OH)CH,CH,0H

Figura 37 - Hidrogenagdo de 1,3-hidroxipropanal a 1,3-propanodiol. Fonte: Elaborag&o propria.

Tabela 14 - Conversdo de compostos (derivados do 1° e 3° -OH) e seletividade de seus produtos. (300° C, fluxo
H; 40 mL/min, fluxo de comp. 0,06 mL/h, massa cat. de 0,05g). Fonte: Elaboragéo propria.

COMPONENTE DE ANALISE
. 1,3-Propanodiol 1-Propanol
Yo SELETIVIDADE HDWUH V\DH
CATALISADOR Fe-Mo/CA Mo/CA Fe-Mo/CA
Metanol 22,8 9,7
Etanol
Propano
Propeno 47,7
2-Propanol
Acetona
1,2-Propanodiol
Acetol
1-Propanol 32,3
1,3-Propanodiol
Propanal* 449 65,4 52,3
1,3-Hidroxipropanal* 24,9
CONVERSAO 11,7 20,2 9,0

*N&o se possuia padrdo na medicdo da cromatografia de ambos, mas coincidiam com as caracteristicas.
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Um dos maiores produtos usando 1,3-PD com os catalisadores testados foi o propanal,
este acontecimento poderia ser dado pela desidratacdo da molécula em um dos grupos
hidroxila extremo. Segundo ao que foi comentado por Ten Dam e Hanefeld, na desidratacéo
do 1,3-PD seria possivel uma formacgdo de um enol, nesse caso o 2-propenol descrito na
Figura 38.

HﬂwﬂH —_— A ~_-OH

-H,0
CH,(OH)CH,CH,0H --> CH=CHCH,0OH + H,0

Figura 38 - Desidratacdo de 1,3-propanodiol a 2-propenol. Fonte: Elaboracéo propria.

Os estudos de Zacharopoulou et al. (2015) com catalisador de Fe-Mo/CA e glicerina
nas condi¢fes de 300°C, em um reator por lotes com 8MPa de pressdo com H, tinham
apresentado a formacdo de 2-propenol com uma seletividade de 11%. Porém, este
intermediario ndo foi registrado nos produtos obtidos nesta pesquisa e isso contrasta com 0s
aportes desses autores.

Uma pesquisa feita por Esan e Tremary (2017) explicou que € possivel uma interacao
entre as espécies 2-propenol, propanal e 1-P, no caso, o enol pode ser isomerizado para

formar propanal, esta situacdo se representa na Figura 39.

HO\/\ someras 0\/\

2-Propenol Propanal

7 X
X‘bx
/\ HO\/\
Propeno 1-Propanol

Figura 39 - Interconversdo entre 2-propenol, propanal e 1-propanol. Fonte: ESAN; TREMARY, 2017.

Todavia usando 1,3-P como reagente e Mo/CA como catalisador produziu-se um
composto de peso molecular alto, identificado com caracteristicas similares ao 1,3-
hidroxipropanal, isto referenciando a uma desidrogenacéo do diol como versdo reversivel a
reacdo da Figura 37. Com aquilo poderia se teorizar que também pode existir uma possivel
desidratacdo do 1,3-hidroxipropanal na hidroxila para formar propanal.

O alcool simples 1-P foi outro produto principal dos testes de 1,3-PD com Fe-Mo/CA,

duas possiveis formas de ser obtido: pela hidrogendlise completa do 1,3-PD (Figura 40)
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segundo a teoria de Ten Dam E Hanefeld na superficie com sitios metélicos e pela
hidrogenagéo do propanal formado (Figura 39).

HﬂwﬂH +H MDH
—_—

-H,0
CH,(OH)CH,CH,0H + H, --> CHsCH,CH,0H + H,0

Figura 40 - Hidrogendlise de 1,3-propanodiol a 1-propanol. Fonte: Elaboracdo prépria.

Outros autores também usaram o 1,3-P como reagente de hidrogenolise. Um desses
estudos foi o feito com catalisador de Pt/ASA igual como nos reagentes anteriores, nele
obteve-se seletividades quase total a 1-P, pequenos tragos de propanal e etanol
(GANDARIAS et al.,2010).

As experimentacdes de Miyazawa et al. (2006) ja tinham comparado resultados de 1,3-
PD com propanal a condi¢des de 300°C e 8 MPa de pressdo com Hy, utilizando Ru/C como
catalisador. O maior produto obtido com ambos reagentes foi o 1-P, no caso do 1,3-P a
conversdo foi de 75% e gerou etanol devido & clivagem da ligacdo carbono-carbono na
molécula.

Pode ser observado que o 1-P apresenta uma conversao menor que o 2-P, a teoria na
reatividade dos alcoois sugere que alcoois secundarios tém maior tendéncia a serem
desidratados que os primarios com presenca de H; e catalisador com sitios &cidos Bronsted
(TEN DAM; HANEFELD, 2011). O mesmo reagente teve uma producdo quase equitativa
entre propeno e propanal com o catalisador de Fe-Mo/CA testado. A desidrogenacdo do 1-P é
possivel nas condi¢Bes do sistema para gerar propanal, igual como acontece com o 2-P para
acetona. Na mesma direcdo acontece a desidratacdo do 1-P por efeito dos sitios cataliticos,

que contribuem na ruptura carbono-oxigénio da molécula para produzir a olefina (Figura 41).

—_—
-H,0
CH3CH,CH,0H --> CH;CH=CH, + H,0

Figura 41 - Desidratagdo de 1-propanol a propeno. Fonte: Elaboragéo propria.

Os trabalhos de Yu, et al., (2014) ja vinham tentando obter propeno a partir glicerina
utilizando varios catalisadores solidos acidos fazendo o processo por duas etapas; a segunda

parte consistia na desidratacdo do 1-P, onde as condi¢fes foram de 250 °C de temperatura,
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uma velocidade espacial de WHSV=1,0 h™* e um fluxo de N, a 20 mL/min com press&o
atmosférica. Conversbes de 1-P e seletividades a propeno com zeolita HZSM-5 como
catalisador foram quase de 100%, os autores consideram que os catalisadores solidos acidos

contribuem na desidratacdo da molécula de 1-P.

Foi possivel planejar uma sequéncia como proposta de caminho reacional atualizada
utilizando toda a informacdo subministrada das Tabelas 10 e 11 e em fung&o da andlise dos

resultados com cada intermediario e a coeréncia com o discutido na literatura, este resultado é
detalhado na Figura 42. Setas vermelhas correspondem a desidratacdo dos componentes, setas
verdes sdo hidrogenacdo/desidrogenacao, setas azuis correspondem a hidrogendlise e seta cor
roxa a isomerizagdo. As setas com maior resolucdo e ponteadas € o caminho reacional mais

convenente para o glicerol ser transformado a propeno, segundo os resultados obtidos.

OH
HO\/J\/OH'.,.
0'. fra, .
H,0 ., HO Tt
'.,. (o]

HOWO ".'~ /JI\/OH
H, "'jz., s

-H,0 H,O ".

H;

I
S

0

O qurernnnnnnnnns
T«

*
ot HO
-H,0

-H,0

Figura 42 - Rota reacional geral proposta para hidrogendlise de Glicerol a Propeno. Fonte: Elaboracao prépria
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4.3 DESENVOLVIMENTO MATEMATICO DE ANALISE TERMODINAMICO

4.3.1 Calculos de propriedades termodinamicas

Conforme ao esquema do caminho reacional da Figura 42, foi feito o seguimento
sobre quais foram as rea¢Ges quimicas que deviam ser analisadas e dos compostos nos que
precisavam ser determinadas as variaveis termodinamicas. O calculo da variacdo de entalpia e
energia livre de Gibbs de formacao nas condi¢es padrdo foi realizado com os métodos de
Joback e Constantinou, isto considerando todo o sistema reacional em fase gasosa.

Na Tabela 15 é apresentado o nimero de grupos funcionais do método de Joback que
existem por cada composto intermediario da hidrogenodlise da glicerina, esta deve ficar em

conjunto com a Tabela 9 anteriormente mostrada para realizar o calculo.

Tabela 15 - Numero de grupos funcionais para cada substancia pelo método de Joback. Fonte: Elaboracéo

propria
SUBSTANCIA SIGLA | -CH3 | -CH2- | >CH- | =CH- | =CH2 | -OH | >C=0 | -CHO
CH,(OH)CH(OH)CH,OH | G 2 1 3
CH3;COCH,0OH HAct 1 1 1 1
CH,(OH)CH,CHO HPal 2 1 1
CH3CH(OH)CH,0OH 1,2-PD 1 1 1 2
CH,(OH)CH,CH,0OH 1,3-PD 3 2
CH,COCH, Act 2 1
CH3CH(OH)CHg, 2-P 2 1 1
CH3;CH,CH,0OH 1-P 1 2 1
CH3;CH=CH, Pe 1 1 1
CH3CH2 CH3 Pa 2 1
CH,=CHCH,0OH PeOH 1 1 1 1
CH,(OH)CH,OH Etd 2 2
CH3;CH,0OH EOH 1 1 1
CH3CH3 Etan 2

(G=Glicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;
Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno; Pa=Propano;
Etd=Etanodiol; EOH=Etanol; Etan=Etano)

Igualmente para 0 método de Constantinou foi feito o seguimento dos numeros de
grupos funcionais de primeira e segunda ordem para cada substancia utilizando (Tabelas 16 e

17), que fazem a contribuicdo no calculo de AH®; e AG°:; seguindo a informacdo

subministrada pelas Tabelas 10 e 11.
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Tabela 16 - NUmero de grupos funcionais para cada substancia pelo método de Constantinou, (primeira ordem).
Fonte: Elaboracdo prépria.

SUBSTANCIA | CH; | CH, | CH | CH,=CH | OH | CH,CO | CH,CO | CHO
G 2 1 3
HAct 1 1 1
HPal 2 1 1
1,2-P 1 1 1 2
1,3-P 3 2
Act 1 1
2-P 2 1 1
1-P 1 2 1
Pal 1 1 1
Pe 1 1
Pa 2 1
PeOH 1 1 1
Etd 2 2
EOH 1 1 1
Etan 2

(G=Gilicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;
Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno; Pa=Propano;
Etd=Etanodiol; EOH=Etanol; Etan=Etano)

Tabela 17 - Numero de grupos funcionais para cada substancia pelo método de Constantinou, (segunda ordem).
Fonte: Elaboracéo propria.

SUBS. | CHOH | CH(OH)CH(OH)mn e | CH3COCH, | CH3CH,=CH, | CH,CH,=CH,

G 2

HACc 1

HPal

1,2-P 1

1,3-P

Act

2-P 1

1-P

Pal

Pe 1

Pa

PeOH 1

Etd 1

EOH

Etan
(G=Gilicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;

Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno; Pa=Propano;

Etd=Etanodiol; EOH=Etanol; Etan=Etano)

Também para o calculo da capacidade calorifica (Cp) em fase gasosa como uma
funcdo da temperatura, foi utilizado o método de Joback referente ao mostrado com a
contribuicdo de grupos funcionais que sdo expostos na Tabela 15 e a Tabela 9 que envolve a

informagdo para as constantes.
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Para todos os célculos matemaéticos, foi utilizada a colaboracdo da ferramenta
numerica computacional Scilab 5.5.1, mediante a programacdo de um codigo que gera oS
valores dos parametros termodindmicos por ambos os métodos (Anexo 1).

As propriedades termodinamicas em estado gasoso para os compostos de CH3OH,
CHy, H, e H,O possuem informacédo satisfatoria na literatura (SMITH; VAN NESS, 1996,
STULL et al., 1969), as metodologias de calculo ndo foram utilizadas com eles por serem
moléculas de cadeias cortas.

Para alguns compostos mais relevantes da pesquisa, foi feita uma validacdo dos
resultados obtidos pelos metodos utilizando informagdo que é reportada na literatura por
diferentes autores, a observacao pode ser feita nas Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 - Comparacgéo de entalpia de formacéo padrdo com informacéo da literatura. Fonte: Elaboragéo

prépria
AH® AH® AH®
(CALCULADO) [ % | (CALCULADO) | % (LITERATURA)
Joback Desv. Constantinou Desv. kJ/mol
kJ/mol kJ/mol
Glicerol -567.2 1,9 -578.0 0,0 |-577.9 BASTOS et al.. 1988
Acetol -370.1 1,8 -372.7 11 -377.0 ESPINOSA-GARCIA; DOBE 2005
1.2-P -415.0 34 -422.1 1,8 | -429.8 KNAUTH; SABBAH. 1990
Acetona -217.8 0,3 -217.4 0,5 -218.5 WIBERG et al.. 1991
2-P -262.8 3,7 -270.1 1,0 | -272.8 BUCKLEY;HERINGTON. 1965
Propeno 20.2 1,0 19.1 6,4 | 20.41 FURUYAMA. et al.. 1969

Tabela 19 - Comparacéo de energia livre de Gibbs de formacdo padréo com informagcéo da literatura. Fonte:
Elaboracéo propria

AGof AGof AGP°
(CALCULADO) [ % [ (CALCULADO) | % (LITER ATfUR A)
Joback Desv. Constantinou Desv. KJ/mol
kJ/mol kJ/mol
Glicerol 4385 8.4 4467 67 | -4786 A?CIEEBI\?S&V Bﬁtibazsglz
Acetol 2914 0,0 -296,5 18 | 20136 o //W\?V*Jf:‘;:meo com)
12-P -301,7 0,0 -308,1 21 | 8017 e //W\?vr\:\?r:::meo com)
Acetona -154,5 0,9 -154,2 0,7 | -153,15 STULL etal.,1969
2-P -164,9 51 -176,4 15 |-173,71 STULL et al.,1969
Propeno 62,2 0,9 63,0 0,4 62,76 STULL etal.,1969



http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C56815&Mask=1A8F#ref-1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C57556&Units=SI&Mask=1#ref-1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=acetone&Units=SI&cTG=on#ref-1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=2-propanol&Units=SI&cTG=on#ref-1
http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=propene&Units=SI&cTG=on#ref-1
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4.3.2 Célculos de constantes de equilibrio das rea¢fes quimicas

Fazendo um resumo geral do caminho de reacdo planejado na transformacdo da
glicerina a propeno, simplifica-se uma reacdo global para determinar a consisténcia nos
calculos termodindmicos.

Inicialmente foram descartadas aquelas reacGes secundarias de outros produtos
formados em baixa proporc¢édo (etanol, metanol, etano), assim foi analisado um sistema mais
idealizado.

A reacdo que globaliza a hidrogendlise do glicerol a propeno implica como reagente o
hidrogénio na quantidade estequiométrica de dois moles por cada mol de glicerol, a reacéo

gera uma mol de propeno e 3 moles de agua.

OH
HD\)\/DH + 2H, ‘*\v_,/.r’" + 3H,0

CH,(OH)CH(OH)CH,0H +2H, --> CH;CH=CH, + 3H,0

Figura 43 - Reacdo global de hidrogendlise de glicerina a propeno. Fonte: Elaboracao propria

Além dessa reacdo quimica, o estudo foi feito sobre outras reacdes que implicam o
caminho da reacdo de hidrogendlise da glicerina segundo a proposta da Figura 42. As reacdes
quimicas de estudo foram classificadas e listadas na Tabela 20.

Na metodologia ja foi descrita conforme a equacdo 10, que a constante de equilibrio
das reacGes quimicas (K) com pressdo constante de 1 bar, estd em funcdo da temperatura, dos
valores da variacdo energia livre de Gibbs da reacdo quimica a condigdes padrdo (AG°,,) e da
variacdo de entalpia na reagdo (AH,,), que depende também da temperatura através da
capacidade calorifica (Cpyx) e da variagdo de entalpia da reacdo a condi¢Ges padrdo (AH®,).

Utilizando a ferramenta computacional Scilab 5.5.1., foi adaptada toda a informacéo
de calculos para as reagfGes quimicas mais determinantes da hidrogenolise de glicerol e os
resultados sdo expostos na Tabela 21 (Método Joback) e Tabela 22 (Método Constantonou).

Foi feito um perfil da variacdo da constante K de equilibrio de reacdo com a
temperatura que sensibilizam o processo de transformacédo do glicerol e as outras substancias
estudadas.

Na Figura 44 encontra-se a comparagdo entre a primeira desidratacdo do glicerol a
acetol (HAc) e 1,3-hidroxipropanal (HPal), e sua respectiva hidrogenolise a 1,2-PD e 1,3-PD
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junto & reacdo global do processo da hidrogendlise do glicerol até propeno. As cinco reacoes
sdo exotérmicas, a tendéncia em todas é a diminuir a constante de equilibrio enquanto a
temperatura vai aumentando.

Termodinamicamente a transformacdo do glicerol a acetol é mais beneficiada em
comparacao a transformacdo em 1,3-hidroxipropanal. A perda do grupo hidroxila por um dos
extremos da molécula é menos complexo que uma hidroxila secundéria. Esta circunstancia
esta referenciado com a diferenca do valor de K das duas reacfes quimicas a temperatura de

300°C. A primeira tem um valor de ordem de 10% frente a 10" (resultados com ambos

métodos, Tabela 21 e 22).

Tabela 20 - Reacdes quimicas envolvidas na hidrogendlise de glicerina a propeno. Fonte: Elaboracéo propria.

Desidratagéo do glicerol
CH,(OH)CH(OH)CH,0OH --> CH3;COCH,0OH + H,0 G->HAc
CH,(OH)CH(OH)CH,0OH --> CH,(OH)CH,CHO + H,0 G->HPal
Acetol e 1,3-hidroxipropanal hidrogenando para 1,2-PD e 1,3-PD
CH3COCH,0H + H; <--> CH3CH(OH)CH,0OH HAc<->1,2-PD
CH,(OH)CH,CHO + H; <--> CH»(OH)CH,CH,0OH HPal<->1,3-PD
Desidratagdo do 1,2-P e 1,3-P para acetona, propanal e propenol
CH3CH(OH)CH,0OH --> CH3;COCH;+ H,0O 1,2-PD->Ac
CH;CH(OH)CH,OH --> CH;CH,CHO + H,0 1,2-PD->Pal
CH,(OH)CH,CH,0H --> CH3;CH,CHO + H,0 1,3-PD->Pal
CHy(OH)CH,CH,0OH --> CH,=CHCOH + H,0 1,3-PD->PeOH
Isomerizagdo do propenol para propanal
CH,=CHCOH <> CHyCH,CHO PeOH<->Pal
Acetona e propanal hidrogenando para 2-P e 1-P
CH3;COCH3; + H, <--> CH3;CH(OH)CHj5 Act<->2-P
CH3CH,CHO + H, <--> CH;3;CH,CH,0OH Pal<->1-P
Desidratacdo de 2-P e 1-P para propeno 2-P->Pe
CH3CH(OH)CHj; --> CH3CH=CH, + H,0 1-p->pe
CH3;CH,CH,0H --> CH3;CH=CH, + H,0
Hidrogendlise de glicerol para 1,2-PD e 1,3-PD
CH»(OH)CH(OH)CH,0OH + H, --> CH;CH(OH)CH,0OH + H,0 G->1,2-PD
CH,(OH)CH(OH)CH,0H + H; --> CH,(OH)CH,CH,0H + H,0 G->1,3-PD
Hidrogendlise de 1,2-PD e 1,3-PD para 2-P e 1-P
CH;CH(OH)CH,OH + H, --> CH3CH(OH)CH; + H,0O 1,2-PD->2-P
CH;CH(OH)CH,0OH + H, --> CH3;CH,CH,0OH + H,0 1,2-PD->1-P
CH,(OH)CH,CH,0H + H, --> CH;CH,CH,0H + H,O 1,3-PD->1-P
Desidratacdo do acetol e 1,3-hidroxipropanal para acetona e propanal
CH3;COCH,0H + H; <--> CH;COCHg3+ H,0 HAc ->Ac
CH,(OH)CH,CHO + H, <--> CH3CH,CHO + H,0 HPa->Pa
Ruptura do glicerol a etanodiol e metanol
CH(OH)CH(OH)CH,OH + Hy --> CH,(OH)CH,0H + CH,oH | &~ Etd+MOH
Hidrogendlise do etanodiol, metanol e etanol para etano e metano Etd->EOH
CH,(OH)CH,0H + H, --> CH;CH,0H + H,0 EOH->Etan
CH3CH,0OH + H; --> CH3;CH3 + H,0 MOH->Met
CH30H + H;, --> CH, + H,0

(G=Glicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;
Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno; Pa=Propano;

Etd=Etanodiol; EOH=Etanol; Etan=Etano)
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Tabela 21 - Resultados com método de Joback para calculo de constantes de equilibrio. Fonte: Elaboracéo
prépria

AHrxyosx  AHrxszsk  ASrXpgex  AGrxpgex

REAGOES 1 3/mol)  (kd/mol) (kJ/molK) (kd/mol) ‘e Kera
Rx Global -138,1 -141,8 0,157 -185,0  2,64x10* 5,09x10%°
G->HACc -44.7 -43,99 0,123 81,4  1,85x10** 3,56x10%
G->HPal 17,7 -16,0 0,115 52,0 1,31x10°  5,08x10’
HAc->1,2-PD -44,9 -48,2 -0,116 -10,3 64,79  8,11x10°
HPal->1,3-PD -66,7 -70,9 -0,098 -37,3 3,43x10° 5,91
1,2-PD->Act -44.7 -44.0 0,123 -81,4  1,85x10"* 3,56x10%
1,2-PD->Pal 17,7 -16,0 0,115 -52,0 1,31x10°  5,08x10’
1,3-PD->Pal 22,9 21,3 0,106 -54,5 3,50x10°  4,89x10’
1,3-PD->PeOH 35,8 37,2 0,133 -3,9 4,90 5,87x10°
Act->2-P -44,9 -48,2 -0,116 -10,3 64,79  8,11x10°
Pal->1-P -66,7 -70,9 -0,098 -37,3 3,42x10° 5,91
2-P->Pe 41,1 42,4 0,143 -15 1,83 6,09x10°
1-P->Pe 35,8 37,2 0,133 -39 4,90 5,87x10°
G->1,2-PD -89,6 91,7 0,007 91,7  1,20x10% 5,29x10°
G->1,3-PD -84,3 -79,0 0,017 -89,3  4,48x10®° 5,48x10°
1,2-PD->2-P -89,6 -84,2 0,007 91,7  1,20x10% 5,28x108
1,2-PD->1-P -84,3 -79,0 0,017 -89,3  4,48x10® 5,49x10°
1,3-PD->1-P -89,6 -84,2 0,007 91,7  1,20x10% 5,29x108

(G=Glicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;
Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno)

Tabela 22 - Resultados com método de Joback+Constantinou para calculo de constantes de equilibrio. Fonte:
Elaboracédo prépria

AHrxk  AHrxs;ax  ASrxpegk  AGrXagek

REAGOES (1 ymol)  (kIimol) (kJ/molK) (kJimol)  esx  Kerx
Rx Global -128,4 -132,0 0,160 -176,0  7,12x10° 8,95x10"
G->HAc -36,5 -35,9 0,140 78,4 544x10%  5,05x10%°
G->HPal 5,1 -35 0,140 -46,7 1,54x10%  6,82x10°
HAc->1,2-PD -49.4 52,6 -0,127 11,7 111,01  5,83x10°
HPal->1,3-PD -73,0 77,3 -0,103 -42,5 2,79x107 14,00
1,2-PD->Act -37,1 -36,4 0,126 -74.6 1,21x10%*  9,97x10°
1,2-PD->Pal 47 3,1 0,128 -42,9 3,32x10"  1,58x10’
1,3-PD->Pal -12,6 -10,9 0,105 -43,8 4,66x10"  4,87x10°
1,3-PD->PeOH 39,3 40,7 0,133 -0,5 1,24 2,93x10°
Act->2-P 52,7 -55,9 -0,102 22,2 7,67x10° 0,21
Pal->1-P -73,0 77,3 -0,103 -42,5 2,79x10’ 14,00
2-P->Pe 474 48,7 0,123 10,8 0,013 142,55
1-P->Pe 35,3 36,7 0,120 -0,6 1,27 1,38x10°
G->1,2-PD -86,0 -80,5 0,014 90,0  6,04x10® 5,39x10°
G->1,3-PD -78,1 72,8 0,037 -89,2  4,30x10%® 1,74x10°
1,2-PD->2-P -89,8 -84.4 0,023 96,8  9,26x10%°  3,89x10°
1,2-PD->1-P -77,8 72,4 0,026 -85,4 9,27x10%  4,04x108
1,3-PD->1-P -85,6 -80,2 0,002 -86,2 1,30x10%°  1,24x108

(G=Glicerol; HAct=Acetol; HPal=1,3-Hidroxipropanal; 1,2-PD=1,2-Propanodiol; 1,3-PD=1,3Propanodiol;
Act=Acetona; Pal=Propanal; PeOH=2-Propenol; 2-P=2-Propanol; 1-P=1-Propanol; Pe=Propeno)
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Figura 44 - Comparacdo de variacao de constante de equilibrio com temperatura das equacdes de reacdo do
glicerol. Fonte: Elaboracdo prépria

Os estudos de estabilidade de intermediarios de hidrogendlise da glicerina, feitos por
Coll e colaboradores (2011) utilizando metais de Ru, Pd e Ni como catalisadores, concluiram
que a desidratacdo do glicerol a acetol era mais favorecida termodinamicamente que a
desidratacdo a 1,3-hidroxipropanal, em adicdo que os intermediarios no processo eram 0S
mais estaveis na fase gasosa.

Outra observacdo da Figura 44 usando método de Joback, consiste na variacdo das
constantes de equilibrio das reagBes primarias de hidrogendlise do glicerol para formar 1,2-
PD e 1,3-PD. Nelas os valores apresentaram pouca diferenca termodinamica a medida que
aumentava a temperatura, em adicdo, os valores de K dessas reacfes resultam ser ainda
menores que a constante de desidratacdo de glicerol a acetol. Nas condi¢bes de alta
temperaturas, parece ser melhor favorecida a formagdo de grupos carbonilas dentro da
molécula de glicerol.

A Figura 45 descreve que a reducdo do 1,3-hidroxipropanal a 1,3-propanodiol é mais
espontanea que a reducdo do acetol para 1,2-propanodiol. Sobre as metodologias de calculos,
a tendéncia da variacdo das constantes de equilibrio das reacOes permanece similar, em
valores numéricos, os do método de Constantinou sdo levemente superiores. Neste Gltimo

consegue fazer uma diferenciacdo nos valores de contribui¢éo nos isbmeros 1,2-PD e 1,3-PD.
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Figura 45 - Comparacg&o de variacao de constante de equilibrio com temperatura da hidrogenacéo de Acetol e 3-
hidroxipropanona. Fonte: Elaborac&o propria.

Na Tabela 14 foi observado que o 1,3-P como reagente usando o catalisador de
Mo/CA, obteve-se uma conversdo proxima a 20% em equilibrio com propanal e 1,3-
hidroxipropanal, isto mostrou a reversibilidade do diol para ser desidrogenado.

Assim mesmo, alguns autores (GANDARIAS et. al., 2010) mencionam que € possivel
uma reversibilidade da reacdo de 1,2-PD para formar novamente acetol. Conforme a essa
pesquisa, foi confirmada a formacéo de acetol em equilibrio com o 1,2-PD quando foi usado
como reagente e catalisador de Fe-Mo/CA (Tabela 13).

Essas duas reacdes de reducdo sdo exotérmicas, o efeito da temperatura implica uma
reducdo da constante de equilibrio. Conforme este estudo termodinamico, foi verificado que
com a reacdo do acetol na faixa de temperatura que se operaram 0s testes, aconteceu uma
mudanca importante nessa constante ficando abaixo da unidade.

A comparacéo feita na Figura 46 com os célculos feitos com método de Constantinou
indica que a hidrogenolise dos alcoois 1,2-PD e 1,3-PD é mais beneficiada
termodinamicamente que sua desidratagdo. Em equilibrio quimico seria mais razoavel
encontrar os alcoois simples de 2-P e 1-P, que a acetona e o propanal como produtos. Todas
as reacBes quimicas revisadas sdo exotérmicas e envolve a redugdo da constante de equilibrio

com o0 aumento da temperatura.
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Figura 46 - Reacdes de hidrogendlise e desidratacdo para 1,2-PD e 1,3-PD (método Constantinou). Fonte:
Elaboragdo propria.

Assim, nas condicdes de operacdo que foram realizados os testes (300°C), a constante
de equilibrio para a desidratacdo do 1,2-PD comeca ser mais significativa em contraste com
sua hidrogendlise a 2-P e 1-P. Também se notou que as rea¢des quimicas acontecidas com o
1,2-PD sdo mais favorecidas que o 1,3-PD nas condicgdes, as constantes de equilibrio (K)
levam uma diferenca da ordem aproximada de 10°.

Segundo os valores avaliados da constante de equilibrio dessas reagdes quimicas, a
espontaneidade é colocada sobre a transformacdo do 1,2-PD em 2-P e acetol, em contraste a
formacédo de 1-P e propanal. Estudos desta pesquisa e de outros autores (GANDARIAS et al.,
2010, MIYAZAWA et al., 2006) ja confirmaram que o 1,2-PD é capaz de formar 1-P e
propanol com baixas seletividades,

Sé&o registrados que o 1,2-PD tem valores de conversao maiores que 0 1,3-PD e que a
desidratacdo em ambos alcoois acontece com mais facilidade nas hidroxilas dos extremos da
cadeia, para o caso do 1,2-P a presenca da hidroxila secundéria permite uma maior facilidade
de ser desidratado por um dos extremos, isto pela maior instabilidade do priméario em criar

uma clivagem C-O.
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Uma conclusdo é que na sequéncia da formagdo do processo esta acontecendo com
maior facilidade pela rota de acetol - 1,2-PD, devido a proximidade de um grupo hidroxila a
outro, que interagem com maior facilidade para que a molécula possa se transformar em 2-P e
dai por desidratacdo a propeno.
Para 0 1,3-PD, da Figura 47 foi feita uma comparacao entre a formagéo do 2-propenol
e o propanal, foi visualizado que a primeira reacdo é endotérmica e esta beneficiada a medida
que aumenta a temperatura. No entanto, a transformacéo direta do 1,3-PD para propanal €
mais espontanea e demonstra que € mais favorecida a desidratacdo da espécie nessa via.
18 -
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ﬂ.—’
__-i
24 Lt
- -"I
-
-
o T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 47 - Comparac&o de variacao de constante de equilibrio com temperatura da desidratacéo de 1,3-P para
propanal e 1-propenol (Constantinou). Fonte: Elaboragéo prépria.

Foi feita uma comparacdo da constante de equilibrio entre a reacdo global de
hidrogendlise de glicerina a propeno, com outras possiveis reacdes presentes na clivagem C-C
da molécula, elas podem gerar espécies de cadeias mais cortas. No estudo experimental
realizado se encontraram algumas quantidades de baixa propor¢do de metanol, segundo varios
autores como Gandarias e Ryneveld, é possivel se dar essas reacfes. (GANDARIAS et al,
2010, RYNEVELD, et al., 2011)

Os autores comentam que alem das transformacdes da glicerina via dos dois produtos
primarios, acetol e 3-hidroxipropanal que se estudaram, coexiste uma ruptura da cadeia que
estd dada pela funcdo metalica do catalisador, nela, a formagdo de outras moléculas

oxigenadas de dois e um carbono, os produtos primarios serdo o etanodiol e 0 metanol.
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O etanodiol formado pode sofrer de novo uma desidratacéo na presencia do H; e efeito
do catalisador, nos estudos de Gandarias também se descreve uma desidratagdo do metanol a
metano. Da Figura 50 observou-se que hd um maior beneficio termodindmico para a

desidratacdo do glicerol a acetol e 1,3-hidroxipropanal que para a ruptura da molécula.

OH H: OH
Ho._A_ oH o J Tow

Figura 48 - Rompimento da molécula de glicerina a etanodiol e metanol

OH Hy *”’ﬁ\"DH

o o

Figura 49 - Hidrogendlise de etanodiol
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Figura 50 - Comparacdo de variacao de constante de equilibrio com temperatura das primeiras transformacées do
glicerol na hidrogendlise (Constantinou). Fonte: Elaboragdo prépria.

4.3.3 Calculos de conversédo a partir de equilibrio termodinamico

Deve-se determinar a partir da constante de equilibrio calculado, a converséo de
equilibrio para 3 diferentes relacdes molares H,/Glicerina. Experimentalmente foi feita a

variacdo dessa relacdo molar para determinar os produtos que se obtém, nas mesmas
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condigcdes de temperatura, pressdo e catalisador, segundo a Tabela 12 para realizar uma

comparacao.
A) Reacdo completa a propeno, sem subprodutos (Reacéo quimica global)
G + 2H, - Pe + 3H,0
Moles iniciais do reagente (n ) conforme a informagdo usada nos testes cataliticos.

_ 006 1269 1mol _ o i 0-tmol/h
Moo = 00655 7004 — S21x107mol/

Supondo um fluxo constante liquido da glicerina se utilizam as relagdes molares.

120:1 nly, = 0,0985mol/h
ny, /g, —» | 60:1 n2y, =0,0493mol/h
o
30:1 n3,, = 0,0246 mol/h
2

Coeficientes estequiométricos da reacdo quimica,
196 = —1, 7.9H 19p = 1, 191.120 =3

2 = _2’ €

9= Z 9 =1
Calculo de composicao gasosa de cada componente se realiza com a equac¢édo
Nio + l9i€ Nio + l9i€

yi_Zni0+eZﬁi_ n, + &d
Mg, — & I
Y6 =, te Ype = ¥ e
y :—nHz" ¢ YH,0 = >
H; n0+€ 2 no+€

Determinacdo da relacdo entre constante de equilibrio (K) e composicdo molar dos
componentes conforme & reacdo quimica, tendo em conta que a pressao (P) do sistema

acontece a 1 bar e pode considerar sub condicdes ideias na fase gasosa.
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K =K,P? =1y’ . PY Paragases ideais

3 3
K= (yPeyI;20> (latm)t = 2reYizo

Y6 Yu, 3’63’1-212
T
A constante de equilibrio é funcao, onde raiz € o grau avango &, assim:
K =f(e)

A constante de equilibrio foi determinada por célculo termodinamico, reportado na
Tabela 22. (Se usa 0 do método de Constantinou)
K = 8,95x10%°

A conversdo de equilibrio (X) da reagdo esta definida como:

&
X=—
nGo

Utilizando uma folha de célculo (Excel), se introduze as equacdes e se varia a relacao

molar e se acham as raizes &, obtém os resultados da Tabela 23.

Tabela 23 - Resultados de converséo

RELACAO MOLAR N
GRAU DE AVANGO (&) | CONVERSAO (X)
H.,/G
120:1 8,21x107* 1,0
60:1 8,21x107* 1,0
30:1 8,21x107* 1,0

Coforme aos resultados nessa suposicao de reacdo direta, os valores de conversdo sao
de 100% devido ao valor alto da constante de equilibrio que a indica como totalmente

espontanea, sem afetar de forma a relacdo molar nos resultados.

B) Reacdo de glicerol a possiveis subprodutos, supondo a glicerina como o reagente principal.

G - HAc + H,0
G + 2H, —» Pe + 3H,0
G + 2H, - Etd + CH, + H,0
G +4H, » CHg + CH, + 3H,0
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Devido a que as constantes de equilibrio de varias dessas reagdes sdo muito altas,

decidiu levar em conta que a glicerina reage 100% a acetol e agua, por isso foi necessario
substituir as equacdes quimicas.

G - HAc + H,0

Reacdo a possiveis subprodutos mudando glicerol 100% como se fosse acetol (HAC) e
agua,

HAc + H,0 - G
HAc + 2H, — Pe + 2H,0
HAc + 2H, — Etd + CH,
HAc +4H, —» C,Hg + CH4 + 2H,0

e por tanto, onde 1 mol de glicerol, produze 1 mol de acetol + 1 mol de 4gua

ml 1,26g 1mol
Nhac,H = Nyy0 ) = N6, = 0,06 —

_ -4
W Tml 92,099 = 8,21x10™*mol/h

120:1 nl,, = 0,0985mol/h
nHz /nGo - 60:1 n2H2 = 0,04‘93 mOl/h
(0]
30:1 n3y, =0,0246 mol/h
2

Caélculo de composicdo gasosa de cada componente:

_ Njo + Z 19Ri‘c—'R

i =

Mo + 2 9rep
nHZ _282_283_4‘84 _ 82
Vu, = o yEtd_—n e _¢
no—gz—g3 0 2 3
y _nHACO_€1_€2_€3 yCH4= 82+€3
HAc = e
¢ Ny — & — & No — & — &3
&
n 2&, + 2¢ - =8
B Hy0, T 4€2 T 2&3 Vepty = ————
YH,0 = P Ny, — & — &
(o] 2 3
yPe_

no_€2_€3

Conforme aos coeficientes estequiometricos de cada reacdo presente e a relacdo das

constantes de equilibrio de cada reagdo com as composi¢cdes molares, se organiza toda a
informacdo na Tabela 24.
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E valido afirmar que os valores de cada constante de equilibrio foram calculados com

0 método de Constantinou para as variaveis termodindmicas e relagdo da energia livre de

Gibbs e temperatura, informacdo presente na Tabela 22.

Tabela 24 - Valores de coeficientes estequiométricos e relagao de constante de equilibrio com fragcdo molar dos
componentes para cada reacdo quimica estudada.

REACAO COEFICIENTE | COEFICIENTE CONSTANTE DE
COMPONENTE GLOBAL EQUILIBRIO
R Ipi Z‘?Ri Kp = H)’?Ri . PR
Vinac = =1, 5
HAc + 2H, - Pe + 2H,0 O, = =2, K, = 2 220
) Y1pe = 1, 9, =0 YHAcYH,
Vim,0 = 2 K, = 1,77x10°
Uohac = —1, Vera)
= — Etd/)CH.
HAc + 2H, - Etd + CH, Vaty = =2, K, = ———*
2 Y2pta = 1, 9, =-1 YHacYH,
@ Y2cm, = 1, K, = 1,90x103
193HAC - 11
Das =4 YesHeYcHyYino
HAc + 4H, —» C,Hs + CH, + 2H,0 V3c,ns = 1, B Ky = e 2
3) Oscn, = 1, ¥ =—1 YuacYH,
O31,0 = 2 Ky = 3,25x10%

Deve se resolver um sistema de equacdes 3x3, onde os parametros de constante de
equilibrio para cada reacdo quimica (K;, K, e K3) estd em funcdo dos graus de avanco
el,e2 e &3.

Usaram-se 3 métodos diferentes para o calculo: Newton, Broyden, e Constrained
Nonlinear Algebraic Equations, este Gltimo método foi o que conseguiu resolver o sistema, 0s
resultados sdo expostos na Tabela 25.

Observa-se que a relagdes molares menores a 98 ndo conseguiram tirar resultados e 0s
valores de seletividades a propeno ndo chegaram ao valor maximo de 65%. Conforme ao
proposto, sobre que a reacdo completa de glicerol a acetol ndo € real na pratica e por tanto a
reacdo (3) da Tabela 22 é também incoerente com a teoria. O acetol ndo faz parte da geragéo
direta do etano e metano, lembrando também as Figuras 48 e 49.
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RELACAO GRAU DE AVANCO _
CONVERSAO
MOLAR SELETIVIDADE
€1 g2 &3 X)

H,/G
130 Nao Né&o Né&o i i

) Converge Converge Converge
1:60 Néo Nao Nao i i

' Converge Converge Converge
1:98 5,31x10* 6,38x10™* 2,90x10* 1,0 64,7
1:120 5,10x10™ 5,45x10™ 3,10x10* 1,0 62,2
1:180 4,79x10™ 2,81x10™ 3,42x10* 1,0 58,4

C) Reacdo a possiveis subprodutos mudando Glicerol 100% como se fosse acetol e agua e
mudando a ultima reacdo quimica, como se o etano é formado sé pelo etanodiol.

HAc + 2H, — Pe + 2H,0
HAc + 2H, — Etd + CH,
Etd + 2H, - C,Hg + 2H,0

Moles iniciais dos reagentes, tendo em conta que glicerina reage 100% a acetol e agua,
G - HAc + H,0

Onde 1 mol de Glicerol, produze 1 mol de acetol + 1 mol de agua.

ml 1,26g 1mol
nACO = nHZOO = nGO = 0,067 1

= 8,21x10"*mol/h

ml "92,09¢
120:1 nly, = 0,0985mol/h
ng, /ng, - 4 60:1 n2y, = 0,0493mol/h
o
30:1 n3y, = 0,0246mol/h

Caélculo de composicao gasosa de cada componente:
_ Nio + Z 19Ri€R

Vi =

n, + X Upeg
My, — 281 — 285 — 2&3 Ny0, + 2¢&1 + 2¢5
YH, = Ny — & YH:0 = Ny — &
_ NMpac, — &1 & &
YHAc = n, — & Ype = n, — &
& — &3
YEtd =

Ny — &
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YcH, = Yo, H = ————
* Ny — & e Ny, — &

As informacdes da constante de equilibrio e coeficiente estequiométricos das reacdes

quimicas envolvidas sdo mostradas na Tabela 26.

Tabela 26 - Valores de coeficientes estequiométricos e relacdo de constante de equilibrio com fragdo molar dos
componentes para cada reacdo quimica estudada.

REACAO COEFICIENTE COEFICIENTE CONSTANTE DE
COMPONENTE GLOBAL EQUILIBRIO
Kp
R Ipi Z Opi — ]_Jyli’m _por
Yunac = —1, YpeYirpo
HAc + 2H, - Pe + 2H,0 01y, = =2, B K, = 2
(1) 791Pe = 1, 191 =0 yHAcyHZ
— 9
o = 2 K, = 1,77x10
Vohac = —1, YEetay
CcH
HAc + 2H, - Etd + CH, 192}12 = -2, _ K, = 724
(2) 9 =1 ¥, =-1 YHAcYH,
o) K, = 1,90x10°
2CH, —
Oop, = —2, 2
Etd + 2H, — C,Hg + 2H,0 Dnpra = —1, ~ K, = LoeteYH20
3 9 =1 U3 =0 YEetaYH,
® Seatle " Ky = 1,74x10°
Y3p,0 = 2 3 = L/AX

Usaram-se 3 métodos diferentes para o calculo: Newton, Broyden, e Constrained
Nonlinear Algebraic Equations, o0 método do Newton foi 0 que conseguiu resolver o sistema,
0s resultados sdo expostos na Tabela 27. Nesses novos resultados, a coversdo da glicerina
consegue valor de 100%, a seletividade ao propeno € quase total, foi decidido deixar mais
cifras decimais dos resultados para observar a variacdo da seletividade do propeno com a
relacdo molar.

Na medida em que esse parametro comeca a diminuir, isto também acontece com
muito pouca influéncia com a seletividade e bate com a variacéo dos resultados da Tabela 12

antes mostrada.

Tabela 27 - Resultados de converséo da glicerina e seletividade a propeno

~ GRAU DE AVANCO
RELAGAO CONVERSAO | SELETIVIDADE
MOLAR ) Pe

H,/G & & &3
1:30 8,21x10™ 6,47x10° 6,47x10° 100% 99,992
1:60 8,21x10™ 3,32x10® 3,32x10°% 100% 99,996
1:120 8,21x10™ 1,13x10® 1,13x10°® 100% 99,997
1:180 8,21x10™ 7,52x10° 7,52x107° 100% 99,999
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D) Reacdo a possiveis subprodutos, onde segue a rota reacional mais provavel, via
G->HAC->1,2PD->2P->Pe mudando a reacdo de converséo do glicerol 100% como se fosse

acetol. O caminho reacional segue as rea¢des quimicas de estudo

HAc + H, - 1,2PD
HAc + 2H, - Etd + CH,
Etd + 2H, » C,H, + 2H,0
P2* - Pe + H,0

1,2PD + H, - 2P + H,0
*P2=2-P, isto foi feito para evitar confusdo com o coeficiente estequiométrico.

Moles iniciais dos reagentes, tendo em conta que glicerina reage 100% a acetol e agua,
G - HAc + H,0

Onde 1 mol de Glicerol, produze 1 mol de acetol + 1 mol de agua.

ml 1,26g 1mol
Nac, = Mpyo, = N, = 0,067. 1ml 92,005
120:1 nly, =0,0985mol/h
60:1 n2y, =0,0493mol/h

30:1 n3y, =0,0246mol/h

= 8,21x10"*mol/h

Tleo/nGO -

Caélculo de composicao gasosa de cada componente:
M + 2. Uri€r
Vi n, + X Orer

nH20_81_2€2_2€3_€5 y _ 52
VH, = CHy — .
2 Ny —& — & + & No—& — &+ &
_ _ &3
Vitne = NHac, — €1~ &2 Ve Hg = =
HAc — — —
no_€1_€2+€4 no 81 62 84
& — &
nH200+85+e4+2$3 y12PD:n S
H,0 = o) 1 2 4
YH; Ny — & — & + & c c
5 — &4
) 2P =
4 y Ny — & — & + &

Ype =
Ng— & — & + &
82_83
YEta =
n0_81_€2+€4
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As informac6es da constante de equilibrio e coeficiente estequiométricos das reages

quimicas envolvidas sdo mostradas na Tabela 28.

Tabela 28 - Valores de coeficientes estequiométricos e relacdo de constante de equilibrio com fracdo molar dos
componentes para cada rea¢do quimica estudada.

REACAO COEFICIENTE COEFICIENTE CONSTANTE DE
COMPONENTE GLOBAL EQUILIBRIO
R Dpi Zﬂm Kp = 1_[}’:?“ . PR
Y1hac = —1, _ Yizep
HAc + H, - 1,2PD 9 4 _ K, =
(1) 1H, — — L Y =-1 YHAcYH,
191,2})1) =1, K, = 5,833610_3
Vonac = —1, y
EtdYCH
HAc + 2H, - Etd + CH, Do, = =2, 3 K, =———=*
@) 9 -1 U, =-1 YHAcYH,
192“”‘ _1 K, = 1,90x103
2cH, = L
Oz, = =2 93 =0 YeoHgYiino
Etd + 2H, - C,Hs + 2H,0 Dagea = —1, Ky =252
3) O3c,m, = 1, K = 1);‘3:‘131116216
U3n,0 = 2 3 = L/
P2* - Pe + H,0 Oar B L 4 K, = YPeYHz0
194Pe =-1, o
4) Yap
U412pp =1 K, = 142,55
Us12pp = —1, K. = Y2PYVHy0
1,2PD + H, — P2* + H,0 Os, = —1, o =0 * T yieYE,
) Usop =1, s
195 H,0 =1 K5 = 2,09x109

*P2=2-P, isto foi feito para evitar confusdo com o coeficiente estequiométrico.

Os resultados convergem com o método de célculo Newton para um sistema de

equacgOes 5x5, onde as equacdes das constantes (K) estdo em fungdo dos graus de avango ¢;,

sdo mostrados na Tabela 29. Nessa informacdo, a conversdo da glicerina consegue valor de

100%, a seletividade ao propeno teve uma variacdo conforme a relacdo molar.

Tabela 29 - Resultados de converséo da glicerina e seletividade a propeno

_ GRAU DE AVANCO
R,\E/I'(-)'T_%’;O CONVERSAO | SELET.
H,/G & &, &3 & &g X) Pe
1:30 3,55x10* | 4,66x10* | 4,66x10” | 3,55x10™ | 3,55x10™ 100% 43,3
1:60 1,96x10™* | 6,24x10* | 6,24x10™* | 1,96x10* | 1,96x10™ 100% 23,9
1:120 1,04x10* | 7,17x10* | 7,17x10* | 1,04x10* | 1,04x10* 100% 12,6
1:180 7,02x10* | 7,51x10* | 7,51x10* | 7,02x10* | 7,02x10* 100% 8,6
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Com estes resultados, hd uma variacdo inversa entre a seletividade do propeno e a
relagdo molar de H, com a glicerina, discordando com o que foi representado na Tabela 12. A
maior explicacdo esta baseada em usar a equacdo de glicerina convertida a acetol 100% e
substituir ela na reacdo quimica (2) da Tabela 28.

A relacdo estequiométrica de H, nos reagentes, na reacdo quimica (2) é 2:1 comparada
a reacdo quimica (1) com 1:1, pelo tanto isso beneficia a que nos resultados matematicos a
variacdo seja inversa com referente a seletividade do propeno, pois é o produto final com
origem da reacao quimica (1).

A reacdo quimica (2) possui uma constante de equilibrio maior que a reagcdo quimica
(1), isto faz nesse célculo que os produtos estiverem focados na producgdo de etanodiol e ndo
1,2-PD como intermediarios, por tanto o produto final ndo chega a propeno mostrando

seletividades menores as encontradas nos resultados experimentais.
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CONCLUSOES

Como concluséo do presente trabalho, foi possivel conseguir resultados experimentais
que contribuiram para demonstrar a rota reacional que foi definida desde o inicio da pesquisa.
Com a utilizacdo dos catalisadores de Fe-Mo/CA e Mo/CA foi observado que é viavel a
obtencgéo de propeno com boa seletividade e conversdo completa da glicerina.

Os outros catalisadores da série MMo/CA ndo mostraram resultados exclusivos para
propeno, mas a tendéncia de todos € seguir caminhos de reacao similares ao observado com
Fe-Mo/CA, visto que todos sdo baseados no Mo/CA e apresentam comportamentos similares
conforme a caracterizacdo. Em geral toda a familia de catalisadores apresentou baixa
atividade catalitica para a clivagem da ligagdo C-C, todavia, exibiu a reducdo e hidrogenacéo
nas ligagdes C-O.

Os resultados de reacdo usando intermedidrios como reagentes mantiveram coeréncia
conforme reportado pelos autores pesquisados que também estudaram a hidrogendlise da
glicerina. Tais resultados também coincidiram com a informag&o tedrica desenvolvida com as
andlises termodindmicas.

Ao longo do trabalho pode-se observar que o comportamento reacional de algumas
substancias, que foram avaliadas como reagentes, permitiu o detalhamento do funcionamento
dos mecanismos da reacdo do processo com relacdo aos sitios ativos da superficie do
catalisador. Claro exemplo disso foi a baixa conversdo com o uso do acetol e da acetona,
relacionados ambos ao seu proprio grupo carbonila.

O estudo termodindmico demonstrou que a rota quimica estabeleceu melhor via de
transformacdo nas hidroxilas secundérias e primérias da glicerina, levando o caminho pela
desidratacdo em acetol, seguido de seus derivados (de forma secundaria para a 1,3-
hidroxipropanal), além da baixa ruptura do glicerol a etanodiol.

Portanto, conclui-se que a proposta de caminho de desidratacdo/hidrogenacdo através
do modelo de sitio catalitico bifuncional apresentado esta apoiada na a¢do das espécies M-H,
M-O-M que estdo impregnadas no suporte agindo de forma sinérgica. Assim, demonstrou-se
que melhores caminhos da transformacéo a propeno foram a glicerina, acetol, o 2-propanol e
0 propeno, contribuindo para o avanco do conhecimento técnico-cientifico da seletividade de

modificacdes de subprodutos da glicerina
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ANEXO 1. Codigo de Programa de Scilab

//Codigo de Scilab 5. 5.2 que ajuda determinar calor de reacao e constantes de equilibrio
das reacoes presentes na hidrogendlise do glicerol a propeno

mode (~1)

//Parémetros para calcular calor de formacicn e energia livre de Gibbs de vdrios compostos
a 298K

CH3 1s=[-76.45, -43.96, 1.95el, —8.08e-3, 1.53e-4 —9.67¢-8, 0]

CH2 2s=[-20.64, 8.42, —9.09e-1, 9.50e-2, —5.44e-5, 1.19e-8, 0]

CH_3s5=[29.89, 58.36, -2.30el, 2.04e-1, -2.65e¢-4, 1.20e-7, 0]

CH2 1d=[-9.63, 3.77, 2.36el, -3.8le-2, 1.72e-4, —1.03e-7, 0]

CH_1d_1s=[37.97, 48.53, -8.00, 1.05e-1, -9.63e-5, 3.56e-8, 0]

OH_1s=[-208. 04, -189.20, 2.57el, —6.91e-2, 1.77e-4, -9.88e-8, 0]

CO0_2s=[-133.22, -120.50, 6.45, 6.70e-2, —3.57e-5, 2.86e-9, 0]

CHO 1s=[-162.03, -143.48, 3.09el, -3.36e-2, 1.60e-4, -9.88e-8, 0]

//Metodo Constantinou

CCH3 1s=[-45.947, —8.030]

CCH2 2s=[-20.763, 8.231]

CCH 3s=[-3. 766, 19.848]

CCH2 CH 1s=[53.712, 84.926]
COH 1s=[-181.422, —158.589]
CCH3CO 1s=[-182.329, —131.366]
CCH2CO 2s=[-164.410, —132.097]
CCHO 1s=[-129. 158, —107.858]

CCHOH_2d=[-3. 887, —6.770]
CCHmOHCHNOH ns=[0. 366, 3.805]
CCH3COCH2 1s=[0.975, 0.075]
CCH3CHm_CHn_1s=[0.474, 0.950]
CCH2CHm_CHn_1s=[4. 504, 1.013]

//Cdlculo de calor de formacao para difrentes compostos a 298K
// KJ/mol

V4

J/DHE Glic=68. 29+2+CH2 2s (1)+CH 3s (1) +3+%0H 1s (1)

J/DHE 10HAC=68. 29+CH3_1s (1) +C0 2s (1) +CH2 2s (1) +0H 1s (1)
J/DHE 30HPa1=68. 29+2%CH2 25 (1) +CHO 1s (1) +0H 1s (1)

J//DHE 12P=68. 29+CH3 15 (1) +CH 3s (1) +CH2 2s (1) +2*0H 1s (1)
J/DHE 13P=68. 29+3*CH2 25 (1) +2+%0H 1s (1)

J/DHE Ac=68. 29+2+CH3 15 (1)+C0 2s (1)

J/DHE 2P=68. 29+2#CH3 15 (1) +CH 3s (1) +0H 15 (1)

J/DHE 1P=68. 29+CH3 15 (1) +2%CH2 25 (1) +0H 15 (1)

J/DHE Pal=68. 29+CH3 1s(1)+CH2 2s(1)+CHO 1s (1)

J/DHE Pe=68. 29+CH3 1s (1)+CH 1d 1s(1)+CH2 1d(1)

J/DHE Pa=68, 29+2+%CH3 1s (1) +CH2 2s (1)

J/DHE PeOH=68, 29+CH2 2s (1)+CH2 1d(1)+CH 1d 1s(1)+0H 1s(1)
J/DHE Etdol=68. 29+2+CH2 2s (1) +2%0H 1s (1)

J/DHE Etol=68. 29+CH3 1s (1)+CH2 2s (1)+0H 1s (1)

J/DHE Et=-84. 68



//DHE Metol=-200. 66
//DHE Met=-74. 81
//DHI H20= -241. 82

DHf Glic= +2%CCH2 2s (1)+CCH 3s (1) +3%COH_1s (1) +2:*CCHmOHCHNOH ns (1)
DHf 10HAc= +CCH2_2s (1) +CCH3CO_1s (1) +COH_1s (1) +CCH3COCH2 1s (1)

DHf 30HPal= +2%CCH2_2s (1) +CCHO 1s(1)+COH_1s (1)

DHf 12P= +CCH3_1s (1) +CCH_3s (1) +CCH2_2s (1) +2:COH_L1s (1) +CCHmOHCHnOH_ns (1)
DHf 13P= +3%CCH2_2s (1) +2%COH_1s (1)

DHf Ac= +CCH3_1s (1) +CCH3CO 1s (1)

DHf 2P= +2%CCH3_1s (1) +CCH_3s (1) +COH_1s (1) +CCHOH_2d (1)

DHf 1P= +CCH3 1s (1) +2+CCH2 2s (1) +COH 1s (1)

DHf Pal= +CCH3 1s (1) +CCH2 2s(1)+CCHO 1s(1)

DHf Pe= +CCH3_1s (1) +CCH2_CH 1s (1) +CCH3CHm_CHn_1s (1)

DHf Pa= +2#CCH3_1s (1) +CCH2_2s (1)

DHf PeOH= +CCH2_2s (1) +CCH2_CH 1s(1)+COH 1s(1)+CCH2CHm CHn 1s (1)
DHf Etdol= +2%CCH2_2s (1) +2:%COH_1s (1) +CCHmOHCHnOH ns (1)

DHf Etol= +CCH3_1s(1)+CCH2_ 2s(1)+COH_1s (1)

DHf Et=-

DHf Metol=—

DHf Met=-

DHf H20= -

//Calculo de Calor de reacao a 298K a partir dos calores de formacao para as reagoes
quimicas

// K]/ mol

DH_RGral=DHf Pe+3*DHf H20-DHf Glic
DH_RGral2=DHf Pa+3*DHf H20-DHf Glic

DH_R1=DHf 10HAc+DHf H20-DHf Glic
DH_R2=DHf 30HPal+DHf H20-DHf Glic

DH R3=DHf 12P-DHf 10HAc
DH R3r=-DH R3
DH R4=DHf 13P-DHf 30HPal

DH_R5=DHf_Ac+DHf_ H20-DHf_12P
DH_R6=DHf_Pal+DHf_H20-DHf_ 12P
DH_R7=DHf_Pal+DHf_H20-DHf_ 13P
DH_R7m=DHf_PeOH+DHf H20-DHf 13P

DH_R8=DHf_2P-DHf Ac
DH_R8r=-DH_R8
DH_R9=DHf 1P-DHf Pal
DH_R9r=-DH_R9

DH_R10=DHf_Pe+DHf H20-DHf_ 2P
DH_R11-DHf_ Pe+DHf H20-DHf_ 1P
DH_R11m=DHf Pa+DHf H20-DHf 1P

DH_R12=DHf Etdol+DHf Metol-DHf Glic
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DH_R13=DHf Etol+DHf_H20-DHf Etdol
DH_R14=DHf Met+DHf Et+3*DHf H20-DHf Glic

DH_R15=DHf Et+DHf H20-DHf_Etol
DH_R16=DHf Met+DHf H20-DHf Metol

DH_R17=DHf Pa+3#DHf H20-DHf Glic

DH_R18=DHf_12P+DHf_H20-DHf Glic
DH_R19=DHf_13P+DHf_H20-DHf Glic
DH_R20=DHf 2P+DHf_ H20-DHf_ 12P
DH_R21=DHf 1P+DHf_ H20-DHf 12P
DH_R22=DHf 1P+DHf_ H20-DHf_ 13P

//Cdlculo de energia livre de Gibbs de formacdo para diferentes compostos a 298K
v/ K]/ mol

Va

//DGE Glic=53. 8§+2+%CH2 2s (2)+CH 3s (2)+3*0H 1s (2)

//DGE 10HACc=53. 88+CH3 15 (2)+C0 Z2s (2)+CH2 25 (2)+0H 15 (2)
/DGt 30HPal=53. 88+2+CH2 2s (2)+CHO 1s(2)+0H 1s(2)
J/DGE 12P=53. 8§+CH3 15 (2)+CH 35 (2) +CHZ2 2s (2) +2%0H 15 (2)
//DGE 13P=53. 88+3*CHZ 2s (2) +2+*0H 1s (2)

J/DGE Ac=53. 88+2+CH3 1s (2)+C0 Zs (2)

J/DGE 2P=53. 88+2+CH3 15 (2)+CH 3s (2)+0H 1s (2)

J/DGE 1P=53. 88+CH3 15 (2) +2+CH2 2s (2)+0H 15 (2)

/ /DG Pal=53. 88+CH3 1s(2)+CH2 2s (2)+CHO 1s(2)

//DGE Pe=53. 88+CH3 15 (2)+CH 1d 1s(2)+CH2 1d(2)

J/DGE Pa=53. 88+2+CH3 1s (2)+CH2 25 (2)

//DGE PeOH=53. 88+CH2 2s (2)+CH2 1d (2)+CH 1d 1s(2)+0H 1s(2)
/DGt Etdol=53. 88+2*CH2 2s (2) +2%0H 1s(2)

//DGE Etol=53. 8§+CH3 1s (2)+CH2 2s (2)+0H 1s(2)

J/DGE Et=-32. 84

J/DGE Metol=—161. 96

/DG Met==50. 72

/DG H20=-228. 60

DG Glic= —14. 828+2%CCH2 25 (2) +CCH 3s (2) +3%COH_1s (2) +2+CCHmOHCHNOH ns (2)
DG 10HAc= —14. 828+CCH2 2s(2) +CCH3CO 1s(2) +COH 1s(2) +CCH3COCH2 1s(2)

DGf 30HPal= —11.828+2%CCH2 25 (2) +CCHO 1s(2) +COH 1s(2)

DG 12P= —11. 828+CCH3 1s(2)+CCH 3s (2)+CCH2 2s (2) +2%COH 1s (2) +CCHmOHCHNOH ns (2)
DGF 13P= —11. 828+3%CCH2 25 (2) +2%COH_1s (2)

DGF Ac= —11. 828+CCH3 1s(2) +CCH3CO 1s (2)

DGf 2P= —11.828+2%CCH3 1s(2)+CCH 3s(2) +COH 1s (2) +CCHOH 2d (2)

DG 1P= —11.828+CCH3 1s (2) +2%CCH2 25 (2) +COH 1s(2)

DGf Pal= —11.828+CCH3 1s(2)+CCH2 2s(2)+CCHO 1s(2)

DGf Pe= —11.828+CCH3 1s(2) +CCH2 CH 1s(2)+CCH3CHm CHn 1s(2)

DGf Pa= —11.828+2%CCH3 1s (2)+CCH2 25 (2)

DGf PeOH= —11. 828+CCH2 2s (2)+CCH2 CH 1s(2) +COH 1s(2) +CCH2CHm CHn 1s(2)
DGf Etdol=—11. 828+2%CCH2 2s (2) +2%COH_1s (2) +CCHmOHCHnOH ns (2)

DGf Etol= —14.828+CCH3 1s(2)+CCH2 2s(2) +COH 1s(2)

DGf Ft=—32. 81

DGE Metol=-161.96
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DG _Met=-50. 72
DG _H20=-228. 60
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//Cdlculo de diferenca de energia Ilivre de Gibbs a 298K a partir dos calores de formagao

/) K]/ mol

DG_RGral=DGf_Pe+3*DGf H20-DGf Glic
DG_RGral2=DGf Pa+3#DGf H20-DGf_Glic

DG_R1=DGf_10HAc+DGf_H20-DGf_Glic
DG_R2=DGf_30HPal+DGf_H20-DGf_Glic

DG_R3=DGf_12P-DGf_10HAc
DG_R3r=-DG_R3
DG_R4=DGf_13P-DGf_30HPal

DG_R5=DGf_Ac+DGf_H20-DGf_12P
DG_R6=DGf_Pal+DGf_H20-DGf_12P
DG_R7=DGf_Pal+DGf_H20-DGf_13P
DG_R7m=DGf_PeOH+DGf_H20-DGf_13P

DG_R8=DGf_2P-DGf_Ac
DG_R8r=-DG_R8
DG_R9=DGf_1P-DGf_Pal
DG_R9r=-DG_R9

DG R10=DGf Pe+DGf H20-DGf 2P
DG R11=DGf Pe+DGf H20-DGf 1P
DG R11m=DGf Pa+DGf H20-DGf 1P

DG R12=DGf Etdol+DGf Metol DGf Glic
DG R13=DGf Etol+DGf H20-DGf Etdol

DG_R14=DGf Met+DGf_Et+3*DGf_H20-DGf _Glic

DG R15-DGf Et+DGf H20-DGf Etol
DG R16=DGf Met+DGf H20-DGf Metol

DG_R17=DGf_Pa+3+DGf_H20-DGf_Glic

DG_R18=DGf_12P+DGf_H20-DGf_Glic
DG_R19=DGf_13P+DGf_H20-DGf_Glic
DG_R20=DGf_2P+DGf_H20-DGf_12P
DG_R21=DGf_1P+DGf_H20-DGf_12P
DG_R22=DGf_1P+DGf_H20-DGf_13P

// Cdlculo de constantes para capacidad calorifica de diferentes compostos

//T=[300, 400, 500, 600, 800, 1000, 1500]"

/val=[4. 86, 0. 864, —1. 85, —4. 61, =7. 49, =8. 53, =7. 37]’
2=[9. 04, 12. 06, 15. 5, 17. 5, 20. 1, 21. 6, 23. 9]’
//a3=[5. 69, 7. 37,8.89,10. 5, 13. 1, 15. 2, 17. 9]’
svad=[11. 4, 13. 9, 15. 7, 17. 5, 19. 4, 20. 4, 20. 6]’

//a
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////Metodologia para determinacao de pardmetros para la regresao dos dados em um polinomio

grado

//function/a, yf/=polyfit(x, y, n)
7/ xx=[]

s/ for 1=I:n+l

V4 xx=/xx, x. (i-1)]
// end

/) X=xx"#xx

/) b=xx"#y

/) a=inv(X)#*b

/) ylf=xx*a

//endfunction

V4
//Pal=[polyfit (T, al, 3),;0]
//Pa2=[polyfit (T, a2 3):0]//C
//Pa3=[polyfit(T, a3 3);0]//H
//Pad=[polyfit (T, a4, 3);0]//0

//CPc_H2=Pal+2*Pa3
//CPc_H20=Pal+2*Pa3+Pa4

B=[-37.93 0.210 -3.91e-4 2. 06e-7 0]

CPc Glic=[2 1 3]*[CH2 2s(3:7);CH 3s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc 10HAc=[1 1 1 1]*[CH3 1s(3:7);C0 2s(3:7);CH2 2s(3:7);0H 1s(3:7)]+B
CPc 30HPal=[2 | 1]*[CH2 2s(3:7);CHO 1s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc 12P=[1 | 1 2]%[CH3 1s(3:7);CH 3s(3:7);CH2 2s(3:7);0H 1s(3:7)]+B
CPe 13P=[3 2]%[CH2 25 (3:7);0H 1s(3-7)]+B

CPc Ac=[2 1]*[CH3 1s(3:7);C0 2s(3:7)]+B

CPc 2P=[2 1 1]*[CH3 1s(3:7);CH 3s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc 1P=[1 2 1]*[CH3 1s(3:7);CH2 2s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc Pe=[1 1 1]*[CH3 1s(3:7);CH 1d 1s(3:7);CH2 1d(3:7)]+B

CPc Pa=[2 1]*[CH3 1s(3:7);CH2 2s(3:7)]+B

CPc Pal=[1 | 1]*[CH3 1s(3:7);CH2 2s(3:7);CHO 1s(3:7)]+B

CPc PeOH=[1 1 1 1]*[CH2 2s(3:7);CH2 1d(3:7);CH 1d 1s(3:7);0H 1s(3:7)]1+B
CPc Etdol=[2 2]*[CH2 2s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc_Etol=[1 | 1]*[CH3 1s(3:7):CH2 2s(3:7);0H 1s(3:7)]+B

CPc_Et=2%CH2 2s(3:7)+B

CPc Metol=[2.211 0.012216 =3.45e-6 0 0]%8. 3145

CPc_Met=[1.702 0.009081 -2.164e—6 0 0]%*8.3145

CPc_H20=[3.47 0.00145 0 0 12100]%8. 3145

CPc_H2=[3.249 0.000422 0 0 8300]%8. 3145

//CPc_Pe=Pal+3+#Pa2+6+*Pa3
//CPc_Pa=Pal+3#Pa2+8+%Pa3
//CPc_1P=Pal+3#Pa2+8+*Pa3+Pa4
//CPc_2P=Pal+3#Pa2+8+*Pa3+Pa4
//CPc_Pal=Pal+3%Pa2+6+Pa3+Pad
//CPc_Ac=Pal+3+#Pa2+6+#Pa3+Pad
//CPc_12P=Pal+3%Pa2+8+#Pa3+2*Pa4
//CPc_ 13P=Pal+3#Pal+8+Pa3+2#Pad
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Pc 10HAc=Pal+3*%Pal+6%Pa3+2%Pad
Pc30HPal=Pal+3%PaZ+6%Pa3+2%Pad

» (Glic=Pal+3*PaZ+8+*Pa3+3%Pa4

» PeOH=Pal+3+*PaZ+6+#Pa3+Pa4

Pc Etdol=Pal+2%Pa2+6%Pa3+2#Pa4

> Etol=Pal+2+%PaZ+6+#Pa3+Pa4

//CPc Et=Pal+2%Pa2+6+Pa3

//CPc Metol=Pal+Pa2+4*Pa3+Pad

//CPc Met=Pal+Pa2+4%Pa3

//CPc H20=[3. 47;0. 00145:0,0;12100]#8. 3145
//CPc H2=[3. 249, 0. 000422;0,0,8300]#8. 3145

DCPc_RGral=CPc_Pe+3*CPc_H20-CPc_Glic—2*CPc_H2
DCPc_RGral2=CPc_Pa+3%CPc_H20-CPc_Glic—3*CPc_H2

DCPc_R1=CPc_10HAc+CPc_H20-CPc_Glic
DCPc_R2=CPc_30HPal+CPc_H20-CPc_Glic

DCPc_R3=CPc_12P—CPc_10HAc—CPc_H2
//DCPc_R3r=—CPc_R3
DCPc_R4=CPc_13P—CPc_30HPal-CPc_H2

DCPc_R5=CPc_Ac+CPc_H20-CPc_12P
DCPc_R6=CPc_Pal+CPc_H20-CPc_12P
DCPc_R7=CPc_Pal+CPc H20-CPc 13P
DCPc_R7m=CPc_PeOH+CPc_H20-CPc_13P

DCPc_R8=CPc_2P-CPc_Ac-CPc_H2
//DCPc_R8r=—CPc_R8
DCPc_R9=CPc_1P-CPc_Pal-CPc_H2
//DCPe_R9r=—CPc_R9

DCPc_R10=CPc_Pe+CPc_H20-CPc_ 2P
DCPc_R11=CPc_Pe+CPc H20-CPc_ 1P
DCPc_R11m=CPc_Pa+CPc_H20-CPc_1P-CPc H2

DCPc_R12=CPc_Etdol+CPc_Metol-CPc_Glic—-CPc_H2
DCPc_R13=CPc_Etol+CPc_H20-CPc_Etdol-CPc_H2

DCPc_R14=CPc_Met+CPc_Et+3*CPc_H20-CPc_Glic—4*CPc_H2

DCPc_R15=CPc_Et+CPc_H20-CPc_Etol-CPc_H2
DCPc_R16=CPc_Met+CPc_H20-CPc_Metol-CPc_H2

DCPc_R17=CPc_Pa+3*CPc_H20-CPc_Glic—3*CPc_H2

DCPc_R18=CPc_12P+CPc_H20-CPc_Glic
DCPc_R19=CPc_13P+CPc_H20-CPc_Glic
DCPc_R20=CPc_2P+CPc_H20-CPc_12P
DCPc_R21=CPc_1P+CPc_H20-CPc_12P
DCPc_R22=CPc_1P+CPc_H20-CPc_13P

function [DHRT]=DH(DHRe, DCP, T)
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function [CPT]=CPTx (T)
CPT=(DCP (1) +DCP (2) *T+DCP (3) *T " 24DCP (4) *T " 3+DCP (5) *T " (-2)) /1000
endfunction

INTDCP=intg (298, T, CPTx)
DHRT=DHRe+INTDCP

endfunction

//int 295-T  atbT+cT2+dT3

J/ a*T

Ve

function [CPT]=CPTxx (DCP, T)
CPT=(DCP (1) +DCP (2) *T+DCP (3) *T " 2+DCP (4) *T " 3+DCP (5) *T " (-2)) /1000
endfunction

//DH

function [1nKp]=Equil (DG, DHRe, DCP, T)
R=8. 3145/1000

function [TERM]=INTERM(T)
TERM=DH (DHRe, DCP, T) / (R*T " 2)
endfunction

INT=intg (298, T, INTERM)

/7 disp(-DG/ (298, 15%R))
Ve disp (INT)

1nKp=-DG/ (298. 15%R) +INT
endfunction

function [MDHJ=MDHR (DHR, DCPR)
MDH=[]
for T=298:10:598
MDH=[MDH; DH (DHR, DCPR, T) ]
end
MDH=[MDH; DH (DHR, DCPR, 573) ]
endfunction

function [MKp]=KPR (DGR, DHR, DCPR)
MKp=]
for T=298:10:598
MKp=[MKp; Equil (DGR, DHR, DCPR, T) ],

end
MKp=[MKp; Equil (DGR, DHR, DCPR, 573) ]
endfunction

MT=[298:10:598, 573]’

MKP=KPR (DG RGral, DH RGral, DCPc RGral)
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MKPm=KPR (DG_RGral2, DH_RGral2, DCPc_RGral?2)
MKP1=KPR (DG_R1,DH R1, DCPc R1)
MKP2=KPR (DG_R2, DH_R2, DCPc_R2)
MKP3=KPR (DG_R3, DH_R3, DCPc_R3)
MKP4=KPR (DG_R4, DH R4, DCPc_R4)
MKP5=KPR (DG_R5, DH_R5, DCPc_R5)
MKP6=KPR (DG_R6, DH_R6, DCPc_R6)
MKP7=KPR (DG_R7, DH_R7, DCPc_R7)
MKP7m=KPR (DG_R7m, DH R7m, DCPc_R7m)
MKP8=KPR (DG_R8, DH RS, DCPc_RS8)
MKP9=KPR (DG_R9, DH_R9, DCPc_R9)
MKP10=KPR (DG R10, DH R10, DCPc_R10)
MKP11=KPR (DG R11,DH R11,DCPc R11)
MKP11m=KPR (DG_R11m, DH R11m, DCPc_R11m)
MKP12=KPR (DG R12, DH R12, DCPc R12)
MKP13=KPR (DG R13, DH R13, DCPc R13)
MKP14=KPR (DG R14, DH R14, DCPc R14)
MKP15=KPR (DG R15, DH R15, DCPc_R15)
MKP16=KPR (DG R16, DH R16, DCPc_R16)
MKP17=KPR (DG R17,DH R17, DCPc R17)
MKP18=KPR (DG R18, DH R18, DCPc R18)
MKP19=KPR (DG R19, DH R19, DCPc_R19)
MKP20=KPR (DG_R20, DH R20, DCPc_R20)
MKP21=KPR (DG R21, DH R21, DCPc_R21)
MKP22=KPR (DG_R22, DH R22, DCPc_R22)

MDH=MDHR (DH_RGral, DCPc_RGral)
MDHm=MDHR (DH RGral2, DCPc_RGral2)
MDH1=MDHR (DH R1, DCPc_R1)
MDH2=MDHR (DH _R2, DCPc_R2)
MDH3=MDHR (DH R3, DCPc_R3)
MDH4=MDHR (DH R4, DCPc_R4)
MDH5=MDHR (DH_R5, DCPc_R5)
MDH6=MDHR (DH R6, DCPc_R6)
MDH7=MDHR (DH_R7, DCPc_RT7)
MDH7m=MDHR (DH_R7m, DCPc_R7m)
MDH8=MDHR (DH RS, DCPc_R8)
MDH9=MDHR (DH R9, DCPc_R9)
MDH10=MDHR (DH_R10, DCPc_R10)
MDH11=MDHR (DH R11, DCPc R11)

MDH1 1m=MDHR (DH _R11m, DCPc_R11m)
MDH12=MDHR (DH R12, DCPc R12)
MDH13=MDHR (DH R13, DCPc R13
MDH14=MDHR (DH R14, DCPc R14
MDH15=MDHR (DH R15, DCPc_R15
MDH16=MDHR (DH R16, DCPc R16
MDH17=MDHR (DH R17, DCPc R17
MDH18=MDHR (DH R18, DCPc R18
MDH19=MDHR (DH R19, DCPc R19
MDH20=MDHR (DH R20, DCPc_R20
MDH21=MDHR (DH R21, DCPc_R21

)
)
)
)
)
)
)
)
)
MDH22-=MDHR (DH R22, DCPc_R22)
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R= /
MDS= (MDHR (DH_RGral, DCPc_RGral) +R*MT. *#KPR (DG_RGral, DH_RGral, DCPc_RGral)). /MT
MDSm= (MDHR (DH_RGral2, DCPc_RGral2) +R#MT. *#KPR (DG_RGral2, DH_RGral2, DCPc_RGral2)). /MT

MDS1= (MDHR (DH R1, DCPc_R1) +ReMT.
MDS2= (MDHR (DH_R2, DCPc_R2) +RsMT.
MDS3= (MDHR (DH_R3, DCPc_R3) +ReMT.
MDS4= (MDHR (DH R4, DCPc_R4) +RMT.
MDS5= (MDHR (DH_R5, DCPc_R5) +ReMT.
MDS6= (MDHR (DH_R6, DCPc_R6) +RMT.
MDS7= (MDHR (DH_R7, DCPc_R7) +ReMT.

*KPR (DG_R1, DH_R1, DCPc_R1))
*KPR (DG_R2, DH_R2, DCPc_R2))
*KPR (DG_R3, DH_R3, DCPc_R3))
*KPR (DG_R4, DH_R4, DCPc_R4))
*KPR (DG_R5, DH_R5, DCPc_R5))
*KPR (DG_R6, DH_R6, DCPc_R6) )
*KPR (DG_R7, DH_R7, DCPc_R7))

/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT

MDS7m= (MDHR (DH_R7m, DCPc_R7m) +R*MT. *KPR (DG_R7m, DH_R7m, DCPc_R7m) ). /MT
MDS8= (MDHR (DH_RS8, DCPc_R8) +R#MT. KPR (DG_R8, DH_R8, DCPc_R8) ). /MT
MDS9= (MDHR (DH_R9, DCPc_R9) +R#MT. KPR (DG_R9, DH_R9, DCPc_R9) ). /MT
MDS10= (MDHR (DH_R10, DCPc_R10) +R#MT. *KPR (DG_R10, DH_R10, DCPc_R10)). /MT
MDS11=(MDHR (DH R11, DCPc_R11)+R#MT. *KPR (DG R11,DH R11,DCPc R11))./MT

MDS11m= (MDHR (DH R11m, DCPc_R11m) +R#MT.*KPR (DG R1lm, DH R1lm, DCPc R1lm))./MT
MDS12= (MDHR (DH_R12, DCPc_R12) +R*MT.
MDS13= (MDHR (DH_R13, DCPc_R13) +R*MT.
MDS14= (MDHR (DH_R14, DCPc_R14) +R*MT.
MDS15= (MDHR (DH_R15, DCPc_R15) +R*MT.
MDS16= (MDHR (DH_R16, DCPc_R16) +R*MT.
MDS17= (MDHR (DH_R17, DCPc_R17) +R*MT.
MDS18= (MDHR (DH_R18, DCPc_R18) +R*MT.
MDS19= (MDHR (DH_R19, DCPc_R19) +R*MT.
MDS20= (MDHR (DH_R20, DCPc_R20) +R#MT.
MDS21= (MDHR (DH R21, DCPc_R21) +R#MT.
MDS22= (MDHR (DH_R22, DCPc_R22) +R#MT.

*KPR (DG_R12, DH_R12, DCPc_R12) ).
*KPR (DG_R13, DH_R13, DCPc_R13) ).
*KPR (DG_R14, DH_R14, DCPc_R14) ).
*KPR (DG_R15, DH_R15, DCPc_R15) ).
*KPR (DG_R16, DH_R16, DCPc_R16) ).
*KPR (DG_R17, DH_R17, DCPc_R17) ).
*KPR (DG_R18, DH_R18, DCPc_R18) ).
*KPR (DG_R19, DH_R19, DCPc_R19) ).
KPR (DG_R20, DH R20, DCPc_R20))
KPR (DG_R21, DH R21, DCPc_R21))
KPR (DG_R22, DH R22, DCPc_R22))

/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT
/MT



