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Uma das rotas possíveis para a conversão do glicerol é a hidrogenólise, formando o 
1,2- propanodiol ou propilenoglicol. Neste trabalho foram testados catalisadores de Cu 
e Ni, suportado em Al2O3 e ZSM-5 na hidrogenólise do glicerol, sem a adição de 
hidrogênio externo, com adição de hidrogênio externo e na presença de NaOH. A 
caracterização do catalisador foi feita através da fisissorção de N2, difração de raios X 
(DRX), redução à temperatura programada (TPR), dessorção a temperatura 
programada de amônia (TPD-NH3), espectroscopia fotoeletrônica por raios X (XPS) e 
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A reação de hidrogenólise sem a 
presença de NaOH foi conduzida a 250°C, 40 atm, velocidade espacial de 2 h-1 durante 
6 horas e com 10% (v/v) de glicerol na alimentação. Já as reações com NaOH no meio 
foram conduzidas a 260 °C, 45 atm, velocidade espacial de 2 h-1 durante 6 h e com 
razões molares de glicerol/NaOH iguais a 0,5:1, 1:1, 1:0,5 e 1:0,25, com o catalisador 
Cu/Al2O3. Para as reações sem NaOH, os catalisadores bimetálicos apresentaram uma 
maior conversão e um maior rendimento a propilenoglicol do que os demais. E apesar 
de apresentar a maior conversão global, o catalisador com apenas Ni em sua 
composição apresentou um menor rendimento ao produto desejado. Com hidrogênio 
externo, todos os catalisadores mostraram uma alta conversão de glicerol (>90%) e os 
catalisadores de cobre monometálicos apresentaram uma alta conversão a líquidos e 
maiores rendimentos a propilenoglicol do que os bimetálicos. Já para as reações na 
presença de NaOH, a razão que apresentou um melhor rendimento ao produto de 
interesse foi a razão de 1:0,5 enquanto as demais apresentaram um rendimento maior 
para ácido láctico.  Foram feitos testes de 30 horas para os catalisadores bimetálicos 
sem hidrogênio externo. Ao longo do tempo, ambos os catalisadores obtiveram uma 
boa estabilidade, apresentando na 30° hora uma conversão global de 85% e 79%, 
conversão a líquidos de 41% e 53% e rendimento a propilenoglicol de 29% e 23% 
para os catalisadores CuNi/Al2O3 e CuNi/ZSM-5, respectivamente. Um teste de 30 
horas também foi feito para a razão 1:0,5 com o catalisador Cu/Al2O3. Nele, o 
catalisador se manteve estável durante as 30 horas de reação com conversão global de 
90%, conversão a líquidos de 85% e rendimento a propilenoglicol de 40%. O DRX após 
as reações demonstrou que os catalisadores estudados mantiveram a sua forma 
reduzida, havendo um pequeno aumento do tamanho do cristalito após as reações. Os 
catalisadores monometálicos suportados em alumina apresentaram mudança de fase 
da alumina para boemita. A análise termogravimétrica mostrou que todos os 
catalisadores estudados apresentaram, além de perda de massa a 200 °C, também uma 
perda de massa em 200 °C e 400 °C e para os catalisadores com a presença de boemita, 
há a transformação desta para alumina em temperatura de 500°C. 
Paravras chave: glicerol, hidrogenólise, propilenoglicol 
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One of the possible routes for a conversion of glycerol is a hydrogenolysis, forming the 
1,2-propanediol or propylene glycol.  In this work, Cu and Ni catalysts were tested, 
with 20% (w/w) of each metal, supported on alumina and ZSM-5 in the 
hydrogenolysis of glycerol, without the addition of external hydrogen, with the 
addition of external hydrogen and in the presence of NaOH. The characterization of the 
catalyst was performed by physisorption of nitrogen, X-ray diffraction (XRD), 
temperature programmed reduction (TPR) and temperature programmed desorption 
of ammonium (TPD-NH3), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR). The hydrogenolysis reaction without the 
presence of NaOH was conducted at 250 °C, 40 atm, space velocity of 2 h-1 for 6 hours 
and with 10% (v/v) glycerol in the feed. Meanwhile the NaOH reactions in the medium 
were conducted at 260 ° C, 45 atm, space velocity of 2 h-1 for 6 h and with 
glycerol:NaOH molar ratios equal to 0.5: 1, 1: 1, 1: 0, 5 and 1: 0.25, with the Cu/Al2O3 
catalyst. For reactions without NaOH, the bimetallic catalysts showed a higher 
conversion and a higher yield to propylene glycol than the others. Despite having the 
highest global conversion, the catalyst with only Ni in its composition showed a lower 
yield to the desired product. With external hydrogen, all catalysts showed a high 
conversion of glycerol (> 90%) and monometallic copper catalysts showed a high 
conversion to liquids and higher yields to propylene glycol than bimetallic catalysts. 
For the reactions in the presence of NaOH, the ratio that presented the highest yield to 
the product of interest was the ratio of 1:0.5 while the others presented a higher yield 
for lactic acid.  A 30 hour tests were performed for the bimetallic catalysts without 
external hydrogen. Over time, both catalysts obtained good stability, presenting in the 
30th hour a global conversion of 85% and 79%, conversion to liquids of 41% and 53% 
and yield to propylene glycol of 29% and 23% for the catalysts CuNi/Al2O3 and 
CuNi/ZSM-5, respectively. A 30 hour test was also done for the ratio 1: 0.5 with the 
Cu/Al2O3 catalyst. The catalyst was stable during the 30 hour reaction with 90% 
glycerol conversion, 85% liquid conversion and 40% propylene glycol yield. The XRD 
after the reactions showed that the studied catalysts remained in their reduced form, 
with a small increase in the size of the crystallite. The monometallic catalysts 
supported on alumina presented phase change from alumina to boehmite. The 
thermogravimetric analysis showed that all the studied catalysts had mass loss at 
200°C, a mass loss at 200°C and 400°C and for the catalysts with the presence of 
boehmite, alumina at a temperature of 500°C. 
Key words: glycerol, hydrogenolysis, propylene glycol 
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Capítulo 1. Introdução  

Atualmente os combustíveis fósseis são a maior fonte energética mundial, 

mas devido principalmente ao esgotamento dessas fontes e os efeitos nocivos 

causados ao meio ambiente há uma busca por novas fontes de energia que possam 

suprir ou até substituir os combustíveis fósseis.  

Um desses combustíveis que pode ser citado é o biodiesel, proveniente da 

biomassa. Uma das formas de obtenção do biodiesel é através da reação de 

transesterificação de óleos e gorduras com álcool (metanol ou etanol), em excesso, 

e um catalisador (geralmente NaOH ou KOH). Nessa reação obtém-se biodiesel e 

um subproduto que é o glicerol e, este, representa em média 10% (m/m) do 

produto total obtido na reação (ANITHA et al., 2016). 

O mercado que absorve o glicerol é pequeno mundialmente com uma 

produção de aproximadamente de 0,9 bilhões de quilos, com um valor estimado de 

US $1 bilhão (MCCOY, 2005). Em 2011, com o aumento da produção de biodiesel, a 

produção de glicerol a partir da transesterificação representava 65% da produção 

desse insumo. Com o excesso de glicerol no mercado, o seu preço caiu. O preço 

atual para o glicerol com uma alta pureza é de cerca de US $ 1100/tonelada e para 

menor pureza entre US $ 180 - $ 540/tonelada (RAJKHOWA et al., 2017). 

Em 2005 de acordo com a ANP (Agencia Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis), a produção acumulada de biodiesel era em torno de 705 m3 até 

2005, em 2006 cresceu para aproximadamente 849 m3 e até março de 2017 a 

produção foi de 3,8 milhões de metros cúbicos. A razão desse crescimento é 

porque em 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao óleo diesel passou a ser 

obrigatória. Entre janeiro e junho desse mesmo ano, a quantidade de biodiesel no 

diesel era de 2%; entre julho de 2008 e junho de 2009, aumentou para 3 %, e entre 

julho e dezembro de 2009, passou para 4 %, conforme a Resolução ANP nº 20, de 

9/7/2008. A partir de 1/1/2010, o biodiesel passou a ser adicionado ao óleo diesel 

na proporção de 5 % em volume, conforme a Resolução CNPE nº 6 de 16/9/2009. 

Em 2014 houve o aumento de percentual de 5 para 6% em 1º de julho, e, 

posteriormente, em 1º de novembro a elevação para o B7, conforme a lei 
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13.003/2014. A partir de 2017, o cronograma para aumentar as porcentagens de 

biodiesel no diesel, de acordo com a lei nº 13.623/2016 são as seguintes: até 

março de 2017 aumento de 8%, até março de 2018, 9% e até março de 2019, 10%. 

Contudo o aumento da porcentagem de 10% foi antecipado de 2019 para o ano de 

2018. 

Converter o glicerol a produtos de alto valor agregado pode minimizar o 

problema do glicerol em excesso no mercado. Há muitos estudos desenvolvendo 

rotas utilizando o glicerol como matéria prima como: oxidação, desidratação, 

reforma a vapor, desidratação, carboxilação, hidrogenólise e entre outros. Neste 

trabalho foi estudada a hidrogenólise do glicerol para a produção de 1,2-

propanodiol (propilenoglicol). 

Na reação de hidrogenólise ocorre a quebra de ligação química C-O e a 

adição simultânea de hidrogênio. O propilenoglicol é um produto de alto valor 

agregado que pode ser utilizado em síntese de produtos farmacêuticos, polímeros, 

plásticos, cosméticos, tintas, entre outros (ZHOU et al., 2008 e SUN et al., 2016). O 

propilenoglicol é produzido principalmente a partir do óxido de propileno e tem 

um valor de mercado de US $ 1,0-2,2 por kg. O mercado desse composto está 

crescendo a uma taxa de 4,5% ao ano (NANDA et al., 2016). 

Os catalisadores mais utilizados para a hidrogenólise de glicerol são os de 

metais nobres, como rutênio, platina, ródio e paládio. Esses metais promovem uma 

alta seletividade a propilenoglicol e altas conversões (KANT et al., 2017). Porém 

esses metais apresentam custos elevados enquanto que metais de transição como 

cobalto, níquel e cobre, apesar de não apresentarem atividade catalítica tão 

elevada quando comparados aos catalisadores de metais nobres, são catalisadores 

de custos muito mais baixos. 

De acordo com a literatura, catalisadores de cobre são muito seletivos a 

propilenoglicol na reação de hidrogenólise. Por outro lado, catalisadores de níquel 

não apresentam uma alta seletividade ao produto de interesse, com maior 

seletividade a etanol e etilenoglicol, mas apresentam altas conversões de glicerol 
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(LI et al., 2014 e NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2010). No entanto, catalisadores a 

base de níquel têm a vantagem de gerar hidrogênio, pois são catalisadores típicos 

de reforma de glicerol, e isso gera uma vantagem para a reação de hidrogenólise, 

pois não há necessidade de adição de hidrogênio externo ao sistema. 

Existem duas rotas de hidrogenólise exploradas na literatura, a primeira é a 

rota ácida, em que ocorre a desidratação do glicerol a acetol e em seguida sua 

hidrogenação a propilenoglicol. A segunda rota é a rota básica, em que ocorre a 

desidrogenação do glicerol gerando um composto intermediário, que é o 

gliceraldeído, seguido da desidratação desse composto a piruvaldeído e por fim, a 

sua hidrogenação a propilenoglicol (NAKAGAWA et al., 2011). 

Muitos suportes catalíticos tem sido utilizados na literatura; os mais 

comuns são carvão ativado, sílica e alumina, sendo que este último apresenta uma 

alta estabilidade térmica e mecânica. Poucos trabalhos na literatura se utilizam 

zeólitas para a hidrogenólise de glicerol apesar de terem alta estabilidade térmica 

e uma elevada acidez. 

1.1. Objetivos  

Desta forma, o objetivo desta tese é a produção de propilenoglicol a partir 

da hidrogenólise do glicerol utilizando tanto o hidrogênio produzido in situ, quanto 

hidrogênio externo e também em meio básico, utilizando o NaOH.  

Para isso, foram feitos: 

 Catalisadores bimetálicos de Ni e Cu suportados em Al2O3 e ZSM-5 e 

também os correspondentes catalisadores monometálicos a fim de 

comparar suas propriedades e desempenho na reação. 

 Reações sem a utilização de hidrogênio externo. 
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 Reações utilizando hidrogênio externo. Para essas reações foram 

utilizados os catalisadores bimetálicos e monometálicos de cobre. 

Porque para essa reação o níquel desempenha a função de gerar 

hidrogênio através da reforma do glicerol. 

 Reações utilizando NaOH no meio para o catalisador Cu/Al2O3. Pois o 

cobre é utilizado para que se obtenha uma alta seletividade para 

propilenoglicol. 

Os testes catalíticos foram realizados em reator de fluxo contínuo, o que 

difere da maioria dos trabalhos na literatura, que utilizam reator em batelada.   

Com isso, pretende-se encontrar um catalisador com elevada atividade, 

estabilidade e seletividade a propilenoglicol na reação de hidrogenólise do glicerol, 

e investigar a rota reacional em cada uma das condições utilizadas.
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Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 

2.1. Glicerol: propriedades e utilização 

O glicerol (1,2,3 propanotriol) foi descoberto em 1783 pelo químico suíço 

Carl Wilhelm Scheele, quando este estava fazendo o processo de saponificação do 

azeite de oliva. O glicerol é incolor, viscoso, de sabor doce, solúvel em água e álcool, 

pouco solúvel em éter, acetato de etila e dioxano e insolúvel em hidrocarbonetos 

(TAN et al., 2013).  A Figura 2.1 mostra a estrutura do glicerol e a Tabela 2.1 

mostra as propriedades físico-quimicas. 

 

Figura 2.1: Estrutura do glicerol. 

 

 

Fonte: 

(http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/CONT000fj1

mqgo602wyiv802hvm3j818huet.html) 
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Tabela 2.1: Propriedades físico-químicas do glicerol a 20°C  

Glicerol 

Fórmula química C3H8O3 

Massa molecular 92,09382 g mol-1 

Densidade 1,261 g cm-3 

Viscosidade 1,5 Pa s 

Ponto de Fusão 18,2 °C 

Ponto de ebulição 290 °C 

Calorias 4,32 kcal g-1 

Ponto de fulgor 160 °C 

Tensão superficial 64,00 mN m-1 

Fonte: (Adaptado de BEATRIZ et al., 2011). 

 

O glicerol pode ser obtido através da saponificação de triglicerídeos com a 

adição de hidróxido de potássio ou sódio. O glicerol também vem sendo produzido 

a partir do propeno, desde 1949 (Figura 2.2). Na primeira etapa ocorre a formação 

de cloreto de alila e, então, este reage com o ácido hipocloroso obtendo a 

haloidrina e por fim, há a reação da haloidrina com excesso de base, dando origem 

ao glicerol (MOTA et. al., 2009). Na Figura 2.3 pode-se observar uma outra rota de 

produção de glicerol a partir do propeno. Nessa rota a única diferença para a 

anterior é a formação da epicloridrina, que é tratada com excesso de base e há a 

formação do glicerol. O glicerol também pode ser obtido pelo processo de 

fermentação do álcool alílico e da hidrogenação de carboidratos (BEATRIZ et al., 

2011). 

Figura 2.2: Produção de glicerol a partir do propeno. 

 

Fonte: (MOTA et. al., 2009) 
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Figura 2.3: Outra rota da produção de glicerol a partir do propeno  

 

Fonte: (BEATRIZ et al., 2011). 

 

Uma das rotas mais conhecidas atualmente onde há formação de glicerina é 

a produção de biodiesel. Nesta rota, ocorre a transesterificação de óleos e gorduras 

com álcoois em excesso (metanol e etanol), usando um catalisador básico (NaOH 

ou KOH). Os produtos dessa reação são o biodiesel e o glicerol. A glicerina formada 

corresponde a 10 % em massa, e contém impurezas como o catalisador, álcool, 

sais, água e ácidos graxos. A Figura 2.4 mostra a reação de transesterificação e a 

Figura 2.5 um fluxograma simplificado da produção de biodiesel. 

 

Figura 2.4: Reação de obtenção do biodiesel a partir de óleo vegetal e gordura 

animal.  

 

Fonte: (MOTA et. al., 2009). 
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Figura 2.5: Fluxograma simplificado do processo de produção de biodiesel. 

 

 

Fonte: (SEBRAE, 2009). 

 

O principal mercado consumidor de glicerol é a indústria alimentícia. O 

glicerol também é muito utilizado em cuidados pessoais, na indústria farmacêutica 

e na fabricação de poliésteres e polióis (Figura 2.6).  

 

Figura 2.6: Mercado do glicerol (volumes e usos industriais)  

 

Fonte: (BAUER E HULTEBERG, 2012). 
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2.2. Mercado de glicerol 

2.2.1. Produção global de biodiesel e glicerol 

A produção mundial de biodiesel esteve estável e baixa até 2003, a partir 

desse período a produção aumentou significativamente e consequentemente, 

aumentou a produção de glicerol. Nesse período, a Europa era a principal 

produtora de biodiesel do mundo, produzindo 82 % do biodiesel mundial. Em 

2006, houve uma produção mundial de 10 milhões de metros cúbicos de biodiesel, 

em 2007 foram produzidos 16,7 milhões de metros cúbicos (QUISPE, 2013). Com o 

aumento da produção de biodiesel, houve o crescimento das plantações de 

oleaginosas. A produção de biodiesel continua crescendo. Em 2012 ela cresceu em 

10,3 %, como pode ser visto na Figura 2.7 (QUISPE, 2013). 

 

Figura 2.7: Produção mundial de biodiesel até 2012. 

 

 

 

Fonte : (QUISPE, 2013). 

 

Até 2005 o glicerol era produzido principalmente pela União Europeia, e 

após esse período a produção de glicerol cresceu rapidamente, pois outros países 

como os Estados Unidos, Indonésia, Malásia, China e Índia começaram a obter o 

glicerol a partir das plantas de biodiesel (AYOUB e ABDULLAH, 2011).  

A região da Ásia-Pacífico é a maior produtora de glicerol do mundo. Em 

2007, a Ásia foi responsável por mais de 44 % da produção mundial e a Europa 



Revisão Bibliográfica  

28 

 

Ocidental foi a segunda, produzindo cerca de 35 %. Estas duas regiões e os Estados 

Unidos foram responsáveis por, pelo menos, 91 % da produção mundial desse ano 

(QUISPE, 2013). Como mostra a Figura 2.8, em 2016 a América do Norte continuou 

sendo a maior produtora mundial de biodiesel. 

 

Figura 2.8: Produção mundial de biodiesel em milhões de toneladas no ano de 

2016. 

 

 

Fonte: (BP STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY, 2017) 

 

 Devido ao acelerado crescimento mundial na produção de biodiesel, a 

partir de 2005 houve uma grande inserção de glicerol no mercado (Figura 2.9), que 

era pequeno antes desse ano, em torno de 2 milhões de libras (0,9 milhões de 

quilos) e com um valor anual de em torno de 1 bilhão de dólares (MCCOY, 2005). 

Por causa deste crescimento, começou a haver uma quantidade excessiva de 

glicerol no mercado, pois as indústrias consumidoras não conseguiam absorver 

este excesso.  
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Figura 2.9: Produção de biodiesel e glicerol cru entre 2004 e 2006. 

 

 

Fonte: (Adaptado de AYOUB e ABDULLAH, 2011) 

 

Segundo estimativas para vários países, mostradas na Figura 2.10, a 

produção de biodiesel e glicerol continuará aumentando mundialmente (AYOUB e 

ABDULLAH, 2011).  De acordo com as projeções, em 2020, a produção de biodiesel 

pode chegar a 8 bilhões de galões (4.107 m3) e glicerol de 6 bilhões de libras (2,7 

bilhões de Kg), se o crescimento da produção de biodiesel se mantiver no mesmo 

ritmo.  

Figura 2.10: Estimativa da produção de glicerol em diferentes países. 

 

Fonte: (adaptado de AYOUB e ABDULLAH, 2011) 



Revisão Bibliográfica  

30 

 

2.2.2. Preço de glicerol 

Desde 1980 até o ano de 2004, o glicerol tinha um preço que variava entre 

1.200 a 2.500 dólares por tonelada (Figura 2.11). As condições de mercado e de 

produção mantiveram-se estáveis neste período, no entanto, com o aumento da 

produção de biodiesel houve uma grande quantidade de glicerina disponível no 

mercado fazendo com que o preço do mesmo caísse.  

A Figura 2.11 mostra que em 2006, o preço do glicerol foi em torno de US$ 

600/ton. Ao longo dos anos, esse preço foi caindo, atingindo uma faixa de 0,13 a 

0,22 $/Kg (GHOLAMI et al., 2014) A Figura 2.12 mostra que o valor da glicerina 

loira, como é chamada a glicerina proveniente da produção de biodiesel, está 

diminuindo com o passar do tempo, com isso, muitos produtores de biodiesel estão 

armazenando glicerol para esperar um mercado melhor (QUISPE, 2013). 

 

Figura 2.11: Preço do glicerol até 2006. 

 

Fonte : (QUISPE, 2013). 
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Figura 2.12: Preço da glicerina em 2009 e 2010. 

 

Fonte: (adaptado de QUISPE, 2013). 

2.2.3. Produção de biodiesel e glicerol no Brasil 

Em 13 de janeiro de 2005, com a implantação da Lei Federal n° 11.097, 

tornou-se obrigatório o acréscimo de 2 % em volume de biodiesel no diesel 

comum, o chamado B2, a partir de janeiro de 2008. Esse teor aumentou para 3 % 

(B3) entre julho de 2008 e junho de 2009, posteriormente para 4 % (B4), entre 

julho e dezembro de 2009, e a partir de 01/01/2010, o biodiesel passou a ser 

adicionado ao óleo diesel na proporção de 5 % (B5). Em 1° julho de 2014 passou 

para 6 %, e, posteriormente, em 1º de novembro de 2014 elevou-se a proporção 

para 7 % (B7) de acordo com a Lei nº 13.003/2014. A partir de março de 2017 a 

porcentagem do biodiesel no diesel é de 8%, conforme a Lei nº 13.623/2016 (ANP, 

2017a). Porém no ano de 2018 foi implementado a quantidade de 10% de 

biodiesel  

Outras medidas governamentais, como o Programa Nacional de Produção e 

Uso do Biodiesel (PNPB), criado em 2004 com o objetivo de implementar de forma 

sustentável, tanto técnica, como econômica, a produção e uso do biodiesel, com 

enfoque na inclusão social e no desenvolvimento regional, também ajudaram o 

crescimento da produção de biodiesel no mercado brasileiro. A Figura 2.13 mostra 

a produção de biodiesel no período de março de 2005 a novembro de 2017 (ANP, 

2017b).  
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A implementação deste programa causou um excesso de glicerina 

disponível no mercado brasileiro. Com a adição de 4 % de biodiesel, o excedente de 

glicerina era de cerca de 264 mil toneladas por ano, e com a adição de 5 %, atingiu 

325 mil toneladas por ano (QUISPE, 2013). 

 

Figura 2.13: Produção de biodiesel no período de março de 2005 a março de 

2017. 

 

Fonte: (ANP, 2017b). 

 

De acordo com a Figura 2.14, em 2010, a transesterificação de óleos e 

gorduras no Brasil produziu cerca de 257 mil m3 de glicerol. Em 2011, houve um 

excedente de cerca de 273 mil m3 de glicerol, 2012 permaneceu estável, com um 

excedente de cerca de 274 metros cúbicos, 2013 um valor de 290 mil metros 

cúbicos, em 2014 um valor em torno de 311 mil metros cúbicos e em 2015 foi o 

maior por enquanto, um valor em torno de 346 mil metros cúbicos de glicerol 

como subproduto. Esse valor representa 11,4% a mais do que no ano anterior. Em 

2016 houve uma produção muito próxima do ano anterior com um valor de 341 

mil metros cúbicos. Com a implementação do B10 em 2018, a produção de 

biodiesel tende a ter um maior crescimento do que no ano anterior e 

consequentemente, a produção da glicerina oriunda do biodiesel também será 

maior. 
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Figura 2.14: Glicerina gerada na produção de biodiesel (B100), 2005-2016. 

  

Fonte: (ANP, 2017c). 

 

Como a produção de glicerol é maior do que a demanda interna, boa parte 

do glicerol gerado nas plantas de biodiesel no Brasil é queimada em fornos e 

caldeiras para geração de energia calorífica em unidades industriais, como na 

produção do mesmo biocombustível, siderúrgicas, entre outras (PESQUISA 

FAPESP, 2012) e uma parte da glicerina é exportada para a China por preços que 

variam de 50 a 70 $/ton (QUISPE, 2013). Porém a queima de glicerol é prejudicial 

ao meio ambiente pois com a queima do mesmo há a formação da acroleína, que é 

um composto cancerígeno. 

Com o preço do glicerol baixo e o excesso do mesmo no cenário mundial, as 

empresas não sabem o que fazer com esse glicerol excedente e muitas vezes o 

deixam estocado esperando algum destino. Assim, para solucionar esse problema, 

algumas pesquisas buscam encontrar um destino apropriado para este 

subproduto, fazendo desta glicerina uma matéria-prima para a obtenção de outros 

produtos de maior valor agregado.  

2.3. Conversão de glicerol em produtos de alto valor agregado 

Diversos produtos podem ser obtidos a partir do glicerol, como o ácido 

fórmico, propilenoglicol, acroleína, álcoois, entre outros. A Figura 2.15 mostra 

algumas reações para a obtenção desses produtos.  
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Figura 2.15: Produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol. 

 

 

Fonte: (adaptado de ZHOU et al., 2008). 
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2.3.1 Oxidação do glicerol 

A oxidação do glicerol é uma reação complexa, na qual um grande número 

de produtos, tais como dihidroxiacetona, gliceraldeído, ácido tartrônico, ácido 

glicérico, entre outros, podem ser obtidos, como mostra a Figura 2.16. Alguns 

produtos desta reação, em especial os ácidos tartrônico e mesoxálico, são 

potencialmente valiosos pois podem ser utilizados como compostos 

intermediários para a síntese de produtos de química fina e de novos polímeros. 

Os catalisadores mais utilizados para a reação de oxidação são a base de 

metais nobres, como Pd, Pt e Au. Devido a elevada temperatura de ebulição do 

glicerol, geralmente essa reação é feita em fase líquida, em atmosfera de ar ou 

oxigênio e utilizando água como solvente. 

Quando se utiliza catalisadores de platina e paládio, em meio básico, o ácido 

glicérico é o principal produto da reação, no entanto, os ácidos tartrônico e oxálico 

são obtidos como subprodutos. Com a continuação da oxidação do ácido glicérico, 

se obtém rendimentos elevados em ácido hidroxipirúvico (ZHOU et al., 2008). 

 

Figura 2.16: Produtos de oxidação do glicerol. 

 

Fonte: (adaptado de BEHR et al., 2008). 
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O ácido glicérico pode também ser preparado por oxidação anódica do 

glicerol usando um eletrodo de óxido de prata. Os radicais de nitroxilo estáveis do 

TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) são utilizados para a oxidação 

catalítica de álcoois e grupo carboxila.  

A Figura 2.17 mostra o trabalho de CIRIMINNA et al. (2006), que 

reportaram que depois de 20 h de reação, obtiveram 25 % de rendimento de 1,3-

dihidroxiacetona (DHA) com um potencial elétrico de 1,1 V utilizando uma solução 

de 0,05 M de glicerol, pH = 9,1 e 15 % (mol) de TEMPO. Os autores também 

observaram que um tempo maior de reação leva a formação de ácido 

hidroxipirúvico. 

 

Figura 2.17: Oxidação eletrocatalítica do glicerol. 

 

Fonte: (Adaptado de CIRIMINNA et al., 2006) 

2.3.2 Reforma a vapor e em fase líquida 

A reforma a vapor do gás natural é o método mais comum para a produção 

de hidrogênio. No processo de reforma a vapor do glicerol há a formação de CO e 

H2 em uma reação altamente endotérmica (Eq. 1), absorvendo mais calor do que o 

envolvido na reação de shift (Eq. 2). Então, a reação global de reforma a vapor é 

endotérmica (Eq.3). A reforma a vapor é um processo a altas temperaturas (em 

torno de 400 °C) e pressões baixas (normalmente atmosférica) e geralmente 

utilizando reatores de leito fixo (BEHR et al., 2008). 
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C3H8O3  3CO + 4H2                      Eq. (1) 

CO + H2O  CO2 + H2   Eq. (2) 

C3H8O3 + 3H2O  3CO2 + 7H2        Eq. (3) 

 

  A conversão do glicerol resulta em uma razão molar H2/CO igual a 1,33 (Eq. 

1). Após a obtenção de CO esse gás reage com vapor d’água formando CO2 e H2, 

essa reação também é conhecida como reação de shift (Eq. 2), que é inibida por 

altas temperaturas e não é afetada pela pressão (ADHIKARI et al., 2009). 

O processo de reforma em fase líquida foi desenvolvido pelo grupo de 

pesquisadores coordenado por Dumesic na Universidade de Wisconsin-Madison. 

Essa reação segue as mesmas equações descritas na Eq. (1-3), entretanto, nesse 

processo o glicerol está em fase líquida. Nesse processo, são utilizadas pressões 

maiores do que na reforma a vapor (25-35 bar) e a temperatura de reação é menor 

(200-250°C). Com essas condições a reação de shift é termodinamicamente 

favorecida (ADHIKARI et al., 2009). 

Como a maioria dos compostos derivados de biomassa utilizados no 

processo de reforma são difíceis de vaporizar, o processo em fase líquida 

apresenta a vantagem de não necessitar de vaporização e também produz uma 

menor quantidade de CO, o que pode ser considerado como outra vantagem 

(ADHIKARI et al., 2009). 

No processo há a quebra de ligações C-C, C-H e O-H da molécula de glicerol, 

deixando preservadas as ligações C-O. Nas condições reacionais, a hidrogenação do 

CO ou CO2 em hidrocarbonetos pode ocorrer. Um catalisador eficiente deve evitar a 

quebra das ligações C-O e a hidrogenação do CO ou CO2 em alcanos, o que é 

bastante favorável nas condições reacionais (VAIDYA e RODRIGUES, 2009). 

Pequenas quantidades de metano são geralmente encontradas na fase gasosa. O 

produto em fase líquida é uma mistura de derivados de glicerol, como álcoois e 

ácidos de um a três carbonos e outros subprodutos (ADHIKARI et al., 2009). 

O maior desafio na reforma em fase líquida do glicerol é obter uma alta 

seletividade ao hidrogênio, evitando as reações paralelas ou reações que 

consomem hidrogênio, como metanação ou a reação de Fischer-Tropsch. A Figura 

2.18 mostra a reação de reforma de glicerol em fase líquida. 
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Figura 2.18: Caminhos de reação durante o processo de reforma do glicerol.  

  

Fonte: (ADHIKARI et al., 2009) 

 

A produção de hidrogênio usando a reforma em fase líquida tem algumas 

vantagens quando comparado com a reforma a vapor. Algumas estão listadas 

abaixo (DAVDA et al., 2005): 

 A reforma em fase líquida elimina a necessidade de vaporizar a água e o 

glicerol, o que reduz a energia necessária para a produção de 

hidrogênio. 

 Os compostos oxigenados de interesse são não inflamáveis e não tóxicos, 

permitindo que esses sejam armazenados e manuseados com segurança. 

 A reforma em fase líquida ocorre em temperaturas e pressões onde a 

reação de shift é favorável, fazendo com que haja uma menor 

quantidade de CO no reator. 

 A reação é conduzida em pressões onde o hidrogênio pode ser 

purificado e o CO2 pode ser separado eficientemente, como por exemplo, 

por sequestro de CO2. 
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 As baixas temperaturas minimizam as reações de decomposição 

indesejáveis que geralmente ocorrem. 

 A produção de H2 e CO2 pode ser feita em apenas uma etapa, em baixas 

temperaturas, em comparação com multi-reatores na reforma a vapor. 

2.3.3 Desidratação do glicerol 

A acroleína é um importante produto químico, versátil e intermediário para 

a produção de ésteres de ácido acrílico, polímeros de absorção ou detergentes. A 

Figura 2.19 mostra um mecanismo para a reação de desidratação do glicerol a 

acroleína. 

A reação de desidratação ocorre em meio ácido e temperaturas que variam 

de 300 a 600 °C. GARCÍA-SANCHO et. al. (2015) utilizaram diferentes teores de Nb 

no catalisador Nb2O5 suportado em zircônia mesoporosa dopada em sílica 

(Si/Zr=5), a 325 °C, num reator em batelada, com 10% (m/m) de glicerol e após 2 

h de reação encontraram para o melhor catalisador 4Nb/SiZr5 uma conversão de 

86% do glicerol e uma seletividade de acroleína igual a 35%. 

 

Figura 2.19: Desidratação do glicerol para a produção de acroleína. 

 

 

Fonte: (adaptado de ZHOU et al, 2007) 

 

MIYAZAWA et al. (2007) sugeriram que a desidratação do glicerol pode 

formar 1,3 propanodiol. No mecanismo proposto, uma resina (Amberlyst) 

desidrataria o glicerol, enquanto o catalisador Ru/C ajudaria na formação do 3-

hidroxipropionaldeído, que pode ser convertido a 1,3 propanodiol, através de 

hidrogenação e outros produtos de degradação. A Figura 2.20 mostra o mecanismo 

para esta reação. 
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Figura 2.20: Desidratação do glicerol para a produção de 1,3 propanodiol  

 

 

Fonte: (adaptado de MIYAZAWA  et al, 2007). 

 

Utilizando uma cultura de Lactobacillus reuteri o glicerol é fermentado a 3-

hidroxipropanal e posteriormente submetido a desidratação térmica, formando a 

acroleína (BEHR et al., 2008).  A Figura 2.21 mostra um esquema dessa reação. 

 

Figura 2.21: Obtenção da acroleína a partir da fermentação do glicerol. 

 

Fonte: (adaptado de BEHR et al., 2008). 
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2.3.4 Transesterificação e esterificação do glicerol 

Monoglicerídeos e seus derivados tem amplas aplicações como 

emulsificantes em produtos farmacêuticos, alimentíceos e na indústria de 

cosméticos. Eles podem ser obtidos a parir da esterificação do glicerol com ácidos 

carboxílicos e também pela transesterificação com ésteres metílicos. Na reação de 

transesterificação, são utilizadas temperaturas em torno de 255 °C e um 

catalisador básico como KOH, Figura 2.22 (4), e na esterificação, Figura 2.22 (5), há 

a reação direta do glicerol com o ácido carboxílico formando mono-, di- e 

triglicerídeos com uma proporção geralmente de 40 a 60 % de monoglicerídeos e 

35 a 45 % diglicerídeos (ZHOU et al, 2008). 

 

Figura 2.22: Reações de esterificação do glicerol. 

 

Fonte: (adaptado de ZHOU et al, 2008). 

 

2.3.5 Eterificação de glicerol 

O glicerol pode ser convertido em éteres na presença de álcoois (metanol e 

etanol) e alcenos como isobuteno. Nessa reação, são utilizados catalisadores ácidos 

como zeólitas. A Figura 2.23 mostra a reação de eterificação na presença de 

isobuteno, obtendo di- e tri-terc-eter butíricos. 
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Figura 2.23: Reação de eterificação do glicerol  

 

Fonte: (adaptado de ZHOU et al, 2008). 

 

Outros produtos que podem ser obtidos a partir da eterificação do glicerol 

são os poligliceróis e os ésteres de poliglicerol, que são utilizados como 

surfactantes biodegradáveis, lubrificantes, usados em cosméticos e outros. 

Poligliceróis e ésteres de poliglicerol são obtidos a partir da oligomerização de 

glicerol e a esterificação ou transesterificação dos oligômeros com ácidos graxos 

ou ésteres de metila. Essas reações normalmente são realizadas na presença de 

catalisadores homogêneos, mas catalisadores heterogêneos, como a zeólita beta, 

também foram utilizados para esta reação. A Figura 2.24 mostra a reação de 

produção de poliglicerol e ésteres de poliglicerol, onde a reação A mostra a 

oligomerização do glicerol e a reação B é a esterificação do poliglicerol. 

 

Figura 2.24: Produção de poliglicerol e ésteres de poliglicerol. 

 

Fonte: (adaptado de ZHOU et al, 2008). 
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2.3.6 Carboxilação 

O método da síntese de carbonato de glicerol é descrito na literatura como a 

transesterificação do carbonato de etileno ou propeno. Tanto catalisadores 

homogêneos quanto heterogêneos são utilizados e a proporção de glicerol com o 

carbonato respeita a razão de 1:1. O carbonato de glicerol pode ser usado em 

diversas aplicações, incluindo a síntese de compostos enantiomericamente puros 

de grande interesse biológico (BEATRIZ et al., 2011). 

A formação de epóxido é a etapa limitante no processo do ponto de vista de 

rendimento e seletividade, enquanto que tanto a carboxilação do alceno e a 

transesterificação do carbonato de alceno (Figura 2.25) ocorrem com bons 

rendimento e seletividade (ARESTA et al.,2006).  

Figura 2.25: Reação da transesterificação do carbonato de alceno. 

 

 

Fonte: (adaptado de ARESTA et al.,2006). 

 

ARESTA et al. (2006) estudaram a carboxilação direta do glicerol utilizando 

n-Bu2Sn(OMe)2 como catalisador em um reator em batelada a uma temperatura de 

180 °C e pressão de CO2 igual a 5 MPa (Figura 2.26). Foi obtida uma conversão de 

glicerol igual a 5,87% e um rendimento de carbonato de glicerol em torno de 15%. 

 

Figura 2.26: Reação da carboxilação direta do glicerol. 

 

Fonte: (Adaptado de ARESTA et al.,2006). 
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2.4. Hidrogenólise do glicerol 

A hidrogenólise é uma reação em que ocorre a quebra de ligações químicas 

com a adição simultânea de hidrogênio. No caso do glicerol, a hidrogenólise pode 

gerar os seguintes produtos: 1,2-propanodiol (propilenoglicol), 1,3- propanodiol, 

1-propanol, 2-propanol, etanol e etilenoglicol (Figura 2.27).  

 

Figura 2.27: Caminhos da hidrogenólise do glicerol. 

 

Fonte: (adaptado de NAKAGAWA e TOMISHIGE., 2011). 

 

A hidrogenólise do glicerol pode ser uma rota para agregar valor a cadeia de 

produção do biodiesel, pois poderá utilizar o glicerol para obter produtos que hoje 

são produzidos industrialmente através de fontes não-renováveis. 

 

2.4.1. Obtenção do 1,3-propanodiol 

O 1,3-propanodiol (1,3-PD) é um composto de alto valor agregado utilizado 

especialmente na fabricação de poliésteres, filmes e revestimentos. O 1,3-PD é 

copolimerizado com ácido tereftálico para produzir o SORONA, poliéster da 

DuPont, ou CORTERRA, da Shell, que tem propriedades únicas em termos de 

resistência química, estabilidade à luz e recuperação elástica. Atualmente o 1,3-PD 

é produzido a partir de derivados de petróleo como o óxido de etileno (rota Shell) 

ou acroleína (rota DuPont) (ZHOU et al, 2008) e a produção mundial anual de 1,3-
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PD é da ordem de 105 toneladas (NAKAGAWA e TOMISHIGE., 2011). A Figura 2.28 

mostra essas duas rotas e a conversão direta a partir do glicerol. 

Figura 2.28: Rotas para a obtenção do 1,3-propanodiol na indústria. 

 

 

Fonte: (adaptado de BEHR et al., 2008). 

 

A partir do glicerol, o 1,3-propanodiol pode ser produzido pelas reações de 

fermentação, desidroxilação e hidrogenólise, sendo a hidrogenólise a mais 

estudada atualmente (TAN et al., 2013). 

A Figura 2.29 mostra a obtenção do 1,3-propanodiol a partir do glicerol, 

onde a desidratação do glicerol com um catalisador ácido forma o 3-

hidroxipropanal, que posteriormente sofre hidrogenação gerando 1,3-propanodiol. 

 

Figura 2.29: Rota para a obtenção do 1,3-propanodiol a partir do glicerol 

utilizando catalisadores heterogêneos ácidos  

 

 

Fonte: (adaptado de NAKAGAWA e TOMISHIGE , 2011). 

 

 

Catalisadores heterogêneos não são seletivos para a formação do 3-

hidroxipropanal, então o 1,3-propanodiol não é o único produto formado. Há uma 
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mistura do 1,3-propanodiol com o 1,2-propanodiol. A literatura mostra que os 

estudos focados na produção do 1,3-propanodiol estão tentando diminuir a 

concentração do 1,2-propanodiol formado. 

No processo mostrado por BEHR et al. (2008), o glicerol é desidratado a 

acroleína na primeira etapa a 250 - 340 °C com catalisadores ácidos, tais como 

zeólitas, ácidos inorgânicos ou óxidos (Al2O3 ou TiO2), em seguida ocorre uma 

hidratação da acroleína catalisada por ácido a 20 - 120 °C, formando hidroxipropil-

aldeídos. Por fim, estes são hidrogenados a uma mistura de 1,2- e 1,3-propanodiol 

utilizando catalisadores suportados de níquel, platina ou rutênio. O rendimento do 

1,3-propanodiol é de 60 % (de 1,2-propanodiol de 10 %), o que é comparável aos 

processos com base em petroquímicos. 

NAKAGAWA et al. (2010) utilizaram o catalisador Ir–ReOx/SiO2 com H2SO4 

como um aditivo, em um reator em batelada a uma temperatura de 120 °C e 8 MPa 

de H2 e obtiveram um rendimento de 1,3-propanodiol igual a 38 % e uma 

conversão de glicerol de 81 %. 

Muitos estudos na literatura estão usando microrganismos para a produção 

do 1,3-propanodiol. Com os microrganismos o glicerol pode ser convertido 

diretamente a 3-hidroxipropanal. PACHAPUR et al. (2015) estudaram a produção 

de 1,3-propanodiol a partir do glicerol utilizando uma mistura das culturas 

Enterobacter aerogenes e Clostridium butyricum e encontraram um rendimento do 

produto de interesse igual a 43 %.  

2.4.2 Obtenção do 1,2-propanodiol (propilenoglicol) 

O propilenoglicol (1,2-propanodiol), mostrado na Figura 2.30, é uma 

commodity de valor médio que tem uma produção de 2,18 milhões de toneladas 

por ano, principalmente produzido a partir de óxido de propileno e vendido a US $ 

1,0-2,2 por kg e o mercado desse composto cresce a uma taxa de 4,5% ao ano 

(NANDA et al., 2016). Ele pode ser utilizado em resinas poliésteres, em detergentes 

líquidos, produtos farmacêuticos, cosméticos, em fragrâncias, tintas, comida 

animal, entre outros, como mostra a Figura 2.31. 
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Figura 2.30: Estrutura do propilenoglicol. 

 

 

Fonte: (https://pt.wikipedia.org/wiki/Propilenoglicol) 

 

Figura 2.31: Aplicações de propilenoglicol em diferentes campos (Outros: 

umectantes do tabaco, sabores, fragrâncias e alimentos para animais). 

 

Fonte: (adaptado de NANDA et al., 2016). 

 

A obtenção industrial do propilenoglicol é feita a partir da hidrólise do 

óxido de propileno, a temperaturas entre 125 °C e 200 °C e uma pressão de 20 bar 

(BEHR et al., 2008), ou ainda pelo processo cloridrina ou pelo processo de 

hidroperóxido (ZHOU et al., 2007). A utilização de matérias-primas como o glicerol 

tem uma grande importância, pois são renováveis e têm uma melhor aceitação por 

parte do consumidor. A Figura 2.32 mostra a obtenção do propilenoglicol a partir 

do propeno e a partir do glicerol. 
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Figura 2.32: Comparação da produção de 1,2-propanodiol a partir do glicerol e a 

partir do propeno. 

 

Fonte: (BEHR et al., 2008). 

 

Existem duas rotas para a hidrogenólise do glicerol: a rota ácida e a rota 

básica. Na rota ácida, há a desidratação do glicerol em acetol e depois a 

hidrogenação do mesmo em propilenoglicol. Na rota básica, há a desidrogenação 

do glicerol a gliceraldeído, seguida da desidratação desse composto a piruvaldeído 

e posteriormente a sua hidrogenação a propilenoglicol. 

A reação mais encontrada na literatura para a obtenção do propilenoglicol é 

a rota ácida, com a desidratação do glicerol a acetol, seguida pela hidrogenação do 

acetol, como mostrado na Figura 2.33. 

Figura 2.33: Rota para a obtenção do 1,2-propanodiol a partir do glicerol  

 

Fonte: (adaptado de AKIYAMA et al., 2009). 

 

Um mecanismo proposto para a desidratação do glicerol em sítios ácidos de 

Lewis está na Figura 2.34, onde M representa o sítio ácido de Lewis. Propõe-se que 

o grupo terminal de glicerol OH interaja com um sítio ácido de Lewis. Ambas as 

transferências do grupo terminal OH para o sítio ácido de Lewis e a migração do H+ 

do carbono interno para o átomo de O do óxido ocorrem para dar 2,3-

dihidroxipropeno, que é tautomerizado para o acetol. Em contrapartida, sítios 

ácidos de Brønsted também são propostos para catalisar a desidratação de glicerol 

em acetol, como mostrado na Figura 2.35 no qual o acetol é formado por 
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desidratação direta de glicerol e a posterior tautomerização de ceto-enol (SUN et 

al., 2016). 

Figura 2.34: Mecanismo de reação da desidratação de glicerol em acetol sobre 

sítios ácidos de Lewis  

 

 

 Fonte: (adaptado de SUN et al., 2016). 

 

Figura 2.35: Mecanismo de reação da desidratação de glicerol em acetol sobre 

sítios ácidos de Brønsted e posterior hidrogenação. 

 

Fonte: (adaptado de SUN et al., 2016) 

 

O mecanismo para a hidrogenólise em meio básico foi proposto por 

MONTASSIER et al. (1991) utilizando catalisadores de rutênio, que consistia na 

desidrogenação do glicerol a gliceraldeído, que é desidratado a 2- hidroxiacroleína 

e subsequentemente a sua hidrogenação a propilenoglicol. A reação retro-aldol do 

gliceraldeído gera o glicoaldeído e a sua hidrogenação gera o etilenoglicol. Esse 

mecanismo é apresentado na Figura 2.36. 
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Figura 2.36: Mecanismo para a formação do propilenoglicol e do etilenoglicol 

utilizando catalisadores de Ru em meio básico  

 

 

Fonte: (adaptado de MONTASSIER et al., 1991). 

 

Na reação básica, pode-se ter também a formação de ácido lático. Nessa 

reação, o glicerol é transformado em glicerealdeído e depois há a desidratação do 

mesmo para a formação do 2-hidroxipropenal, ocorrendo uma tautomerização 

para a formação do piruvaldeido e por fim, a formação do ácido lático, como 

mostra a Figura 2.37. 

 

Figura 2.37: Conversão de glicerol a ácido lático  

  

Fonte: (adaptado de LONG e FANG, 2012). 
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FTOUNI et al. (2014), utilizando o catalisador de Pt/ZrO2 em um sistema em 

batelada, com 5 % de glicerol, temperatura de 180°C, pressão de He igual a 30 bar 

e razão glicerol: NaOH igual a 0,5, encontraram uma conversão de glicerol igual a 

95 %, rendimentos de ácido lático e propilenoglicol respectivamente iguais a 80 % 

e 4 %.  

MARIS et al. (2007) testaram catalisadores de Ru/C e Pt/C para a produção 

de ácido lático com dois diferentes teores de NaOH (0,8 M e 0,01 M), a uma 

temperatura de 400 °C, pressão de H2 igual a 40 bar e uma quantidade de glicerol 

de 1 % (m/m). Quando a concentração de NaOH no meio aumenta, a conversão 

aumenta de 48 % para 100 %, a seletividade de propilenoglicol decresce de 27% 

para 29% e a seletividade de ácido lático cresce de 21% para 34%, resultados 

obtidos com o catalisador de Ru/C. O mesmo ocorre para o catalisador de Pt/C: o 

rendimento de propilenoglicol decresce com o aumento da concentração de NaOH 

no meio, o rendimento de ácido lático aumenta e a conversão também. 

Catalisadores bifuncionais podem produzir tanto propilenoglicol quanto 

1,3-propanodiol. No esquema reacional apresentado na Figura 2.38, ocorre a 

desidratação do glicerol a acetol e a 3-hidroxipropanal, que é menos estável que o 

acetol. Posteriormente o metal, que tem função de hidrogenação, faz com que haja 

a formação de propilenoglicol a partir do acetol, 1,3-propanodiol a partir do 3-

hidroxipropanal (em menor quantidade) e outros produtos secundários. 

 

Figura 2.38: Mecanismo para a formação do propilenoglicol e 1,3-propanodiol 

utilizando catalisadores bifuncionais. 

 

 

Fonte: (adaptado de NAKAGAWA et al., 2011) 
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WANG e LIU (2007) reportaram que acetol e glicidol foram detectados na 

reação de hidrogenólise do glicerol, utilizando catalisadores de Cu/ZnO, e 

sugeriram que o glicerol era convertido através das reações mostradas na Figura 

2.39. 

 

Figura 2.39: Mecanismo para a formação do propilenoglicol tendo o glicidol como 

produto intermediário. 

 

Fonte: (adaptado de WANG e LIU, 2007). 

 

LAHR e SHANKS (2005) estudaram a hidrogenólise do glicerol utilizando 

catalisadores de Ru/C e sugeriram uma rota similar a MONTASSIER et al. (1991), 

propondo a formação do 2-hidroxipropionaldeído no lugar do piruvaldeído, como 

mostra a Figura 2.40. 

 

Figura 2.40: Mecanismo para a formação do propilenoglicol tendo o 2-

hidroxipropionaldeído como produto intermediário. 

 

 

Fonte: (adaptado de LAHR e SHANKS, 2005). 

 

Outro mecanismo apontado na literatura é aquele utilizando doadores de 

hidrogênio, onde não há a necessidade da adição de hidrogênio externo. Um dos 

doadores estudado é o propanol que desidrata, formando um intermediário 

alcóxido, e fazendo com que haja a formação do propilenoglicol diretamente a 

partir do glicerol (Figura 2.41) (GANDARIAS et al., 2012a).  
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Figura 2.41: Mecanismo para a formação do propilenoglicol utilizando doadores 

de hidrogênio, onde M é o metal. 

 

Fonte: (Adaptado de GANDARIAS et al., 2012a) 

 

A obtenção de propilenoglicol utilizando hidrogênio gerado in situ é 

mostrada na Figura 2.42. Nessa reação, ocorre a reforma do glicerol gerando CO2 e 

H2 e ao mesmo tempo ele é desidratado para a formação do acetol. O hidrogênio 

gerado é utilizado para a hidrogenação do acetol, formando assim o propilenoglicol 

(CHHEDA et al., 2008).  

 

Figura 2.42: Mecanismo para a formação do propilenoglicol utilizando hidrogênio 

gerado in situ. 

 

Fonte: (adaptado de CHHEDA et al., 2008). 

 

2.5. Catalisadores de hidrogenólise 

2.5.1 Catalisadores de rutênio 

Os catalisadores de rutênio são os mais encontrados na literatura para a 

hidrogenólise do glicerol. A atividade de diferentes catalisadores metálicos 

suportados segue a seguinte ordem Ru ≈ Cu ≈ Ni > Pt > Pd (CHHEDA et al., 2007). 
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Os catalisadores de metais nobres são os mais estudados, pois apresentam 

uma maior seletividade a propilenoglicol. Em condições ácidas a conversão de 

glicerol varia entre 40 a 50 % e a seletividade entre 40 a 70 %, no entanto, em 

condições básicas são obtidas conversões na faixa dos 65 a 90 % e seletividade na 

faixa de 50 a 90 % (ROY et al., 2011).  

Catalisadores de rutênio tem algumas desvantagens, como uma excessiva 

clivagem das ligações C-C, produzindo álcoois de menor cadeia, além de serem 

catalisadores que têm um alto custo (LIAO et al., 2012). 

FENG et al. (2008) estudaram catalisadores de rutênio com diferentes 

suportes (Ru/SiO2, Ru/NaY, Ru/γ–Al2O3, Ru/C e Ru/TiO2) a uma temperatura de 

180 °C, solução de glicerol a 20 % (m/m), pressão de hidrogênio de 5 MPa durante 

12 h em um reator em batelada. Utilizando o catalisador Ru/TiO2 obteve-se uma 

conversão de 90,1 % de glicerol e uma seletividade a propilenoglicol e a 

etilenoglicol de 20,6 % e 41,3 %, respectivamente. O mecanismo proposto para 

essa reação é apresentado na Figura 2.27. 

GALLEGOS-SUAREZ et al. (2015) estudaram os catalisadores Ru/AC (carvão 

ativado), Ru/HSAG (grafite), Ru/CNT (nanotubos de carbono) e Ru/KL (zeólita) em 

reator em batelada, com solução de glicerol a 10 % (m/m), a 180 °C e 8 MPa de H2 

durante 24 h. O melhor resultado foi obtido com o uso do catalisador Ru/CNT, o 

qual apresentou 28 % de conversão do glicerol, com seletividade a propilenoglicol 

e etilenoglicol de 22 % e 35 %, respectivamente. No entanto, traços de 1,3-

propanodiol também foram observados. Segundo os autores, o catalisador de 

rutênio catalisa uma reação paralela que transforma parte do glicerol em 3-

hidroxipropanal, o qual é hidrogenando formando 1,3-propanodiol, mesmo 

mecanismo proposto por NAKAGAWA et al. (2011). 

Alguns estudos para produção de propilenoglicol estão voltados para a 

utilização de zeólitas. Catalisadores de rutênio suportados em zeólitas Y com 

diferentes razões de silício e alumínio (SAR) foram estudados por JIN et al. (2014) 

em um reator em batelada, a 200 °C, pressão de H2 igual a 4 MPa e concentração de 

glicerol igual a 20 % (m/m) durante 4 h. O catalisador Ru/HY com uma razão de 

SiO2/Al2O3 igual a 9,8 obteve uma conversão de 20,4 % de glicerol, uma 

seletividade a propilenoglicol de 78,1 % e a etilenoglicol de 13,3 %. 
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Zeólitas HZSM-5 com razões de SiO2/Al2O3 iguais a 25, 50, 80, 360, 500 em 

conjunto com Ru/Al2O3 foram estudadas por LI et al. (2014), utilizando uma 

temperatura de 180 °C, 80 bar de H2, com 40% (m/m) de glicerol em um reator em 

batelada durante 8 h.  O catalisador Ru/Al2O3 + HZSM5(25) apresentou o melhor 

resultado, obtendo uma conversão de glicerol igual a 60,9 % e seletividade a 

propilenoglicol e a etilenoglicol de 12,7 % e 7,3 %, respectivamente. Com o 

catalisador Ru/Al2O3 foi obtida uma conversão de 18 % e a seletividade a 

propilenoglicol e etilenoglicol foi de 30,5 % e 28,2 %, respectivamente. No entanto, 

para o catalisador com zeólita há uma formação maior de CH4 quando comparado 

com o catalisador Ru/Al2O3, com valores de seletividade iguais a 72,3 % para o 

catalisador Ru/Al2O3 + HZSM5(25) e 15 % para o Ru/Al2O3.  Para o catalisador 

Ru/HZSM5(25) a conversão de glicerol foi de 34,5%, com seletividade de 

propilenoglicol e etilenoglicol de 29,2 % e 13,1 %, respectivamente. 

 O estudo desenvolvido por RYNEVELD et al. (2007) mostrou que a adição 

de Amberlyst 70 ou Resin-A ao catalisador Ru/C melhora a conversão de glicerol 

(24,0 – 58,0 %) e a seletividade a propilenoglicol (0,3 – 66,7 %). As condições 

foram: 60 % (m/m) de glicerol, 180 °C, 80 bar H2 em um reator em batelada 

durante 24 h. 

Bases também podem ser usadas como co-catalisadores na hidrogenólise do 

glicerol. FENG et al. (2007) estudaram a adição de bases com catalisadores de 

Ru/TiO2 a uma temperatura de 170 °C e pressão de hidrogênio de 30 MPa, em um 

reator em batelada. A adição de hidróxido de lítio ou sódio aumentou a conversão 

do glicerol e a seletividade ao propilenoglicol, diminuindo a seletividade do 

etilenoglicol. A maior conversão encontrada foi de 89,6 % e a maior seletividade a 

propilenoglicol foi de 86,8 %, utilizando o LiOH. 

 

2.5.2 Outros catalisadores de metais nobres  

Metais nobres como platina, paládio, ródio e outros também são estudados 

na hidrogenólise do glicerol. Esses metais não são tão estudados como o Ru, mas 

ainda assim há uma quantidade razoável de estudos na literatura. 

DASARI et al. (2005) compararam a atividade de vários catalisadores de 

hidrogenação na hidrogenólise do glicerol em reator em batelada, usando 80 % de 
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glicerol, 200 °C e 1,4 MPa de pressão de hidrogênio durante 24 h. O catalisador 

Pd/C mostrou a menor atividade (conversão de 5 % e seletividade de 

propilenoglicol igual a 72 %), o catalisador Pt/C levou a 82,7 % de seletividade a 

propilenoglicol com uma conversão do glicerol de 34,6 %, enquanto o catalisador 

Ru/C apresentou 40 % de seletividade a propilenoglicol e 43,7 % de conversão do 

glicerol. 

FURIKADO et al. (2007) compararam a atividade de vários catalisadores de 

metais nobres suportados (Rh, Ru, Pt e Pd em C, SiO2 e Al2O3) na hidrogenólise de 

20 % (m/m) de glicerol a uma temperatura de 120 °C, utilizando 8 MPa de H2 em 

um reator em batelada durante 10 h. Todos os catalisadores de Pd e Pt 

apresentaram uma baixa atividade (<1% de conversão). No caso dos catalisadores 

de Ru, com o carvão ativado obteve-se uma conversão maior (3,5% de conversão e 

26,4% de seletividade a propilenoglicol) do que com o suporte SiO2 (0,2% de 

conversão) e Al2O3 (<1% de conversão). De todos esses catalisadores o que teve 

maior atividade foi o Rh/SiO2, com uma conversão de 7,2 % e uma seletividade a 

propilenoglicol de 38,1 %. 

JIANG et al. (2015) estudaram os catalisadores bimetálicos Pd-M (onde M= 

Fe, Co, Ni, Cu, Zn), em um reator em batelada, por 12 h, 2,0 MPa de H2 e 20 %(m/m) 

de glicerol na temperatura de 200 °C. O melhor catalisador, Pd–Co, apresentou 

uma conversão de 44,5 % e uma seletividade a propilenoglicol de 80,9 % e o 

catalisador com apenas níquel obteve uma conversão de 3,6 % e uma seletividade 

a propilenoglicol de 72,4 %. 

A hidrogenólise do glicerol utilizando catalisadores bimetálicos com 

diferentes concentrações de Pt e Re, suportados em nanotubos de carbono (CNTs), 

foi estudada por DENG et al. (2014). Utilizando reator em batelada, 1 % (m/m) de 

glicerol, 170 °C, 4 MPa de H2 durante 8 h, foi obtido com o catalisador 5Pt-Re/CNTs 

uma conversão de 20 % do glicerol e seletividade a propilenoglicol e 1,3-

propanodiol de 57 % e 21 %, respectivamente. 

AUNEAU et al. (2011) estudaram catalisadores de Ir suportados na 

hidrogenólise do glicerol na presença de NaOH em atmosfera de H2 (50 atm), 

180°C, utilizando um reator em batelada durante 12 h. O catalisador Ir/C obteve 

85% de conversão e 76% de seletividade a propilenoglicol. 
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Catalisadores de Ag suportados em Al2O3 foram estudados por ZHOU et al. 

(2012) em um reator em batelada, com 50% (m/m) de glicerol, 220°C e 15 atm de 

H2 durante 10 h. A conversão obtida foi de 46% com 96% de seletividade a 

propilenoglicol. A explicação para a baixa atividade do catalisador de Ag se dá pela 

baixa habilidade de hidrogenação do metal. 

2.5.3 Catalisadores de níquel  

Os catalisadores à base de Ni são de grande interesse para reações de 

hidrogenólise, uma vez que o níquel é barato e tem a capacidade de quebrar a 

ligação C-C de forma eficiente, porém a seletividade a propilenoglicol é menor por 

conta dessa quebra de ligação entre carbonos, gerando etilenoglicol e/ou etanol 

(SUN et al., 2016). Além disso, sabe-se que o Ni é um bom catalisador para a 

reforma de glicerol, gerando hidrogênio in situ. O principal produto da reação de 

hidrogenólise com esse catalisador é o propilenoglicol, porém com baixa 

seletividade (NAKAGAWA et al., 2011). 

WEN et al. (2008) estudaram os catalisadores Pt, Ni, Co e Cu e seus suportes 

(Al2O3, SiO2, AC, MgO, HUSY e SAPO-11) na reforma a vapor usando 10 % (m/m) de 

glicerol, 230 °C, uma pressão de 32 bar e um LHSV (liquid hourly space velocity) de 

8.4 h−1. No teste catalítico realizado com o catalisador Ni/Al2O3, foi obtido 15,8 % 

de conversão do glicerol a produtos gasosos e a composição da corrente gasosa 

apresentava 59 % de seletividade de H2. 

YU et al. (2010) estudaram catalisadores de Ni e outros metais suportados 

em carvão ativado (Ni–Ce/AC, Ni–Cu/AC, Ni–Co/AC, Ni–Sn/AC, Ni–Zn/AC, Ni–

Al/AC, Ni–Fe/AC) em um sistema em batelada, com 25 % (m/m) de glicerol, 200 °C 

e 5 MPa de H2 durante 8 h.  O melhor resultado foi obtido com o catalisador Ni–

Ce/AC, o qual apresentou uma conversão de 90,4 % e com seletividade a 

propilenoglicol e a etilenoglicol de 65,7 % e 10,7 %, respectivamente. Por outro 

lado, o catalisador com apenas Ni apresentou uma conversão de 43,3 % e uma 

seletividade a propilenoglicol de 76,1 %. Já o catalisador Ni–Cu/AC apresentou 

uma conversão de 57,5 % e a seletividade a propilenoglicol e a etilenoglicol foi de 

77,9 % e 8,6 %, respectivamente. 

PEROSA e TUNDO (2005) utilizaram Ni Raney para a hidrogenólise de  

glicerol, a uma temperatura de 190 °C e pressão de hidrogênio igual a 10 bar em 
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um reator em batelada por 44 h. Foi obtida uma conversão de 97 % do glicerol e 

uma seletividade a propilenoglicol e etanol de 71 % e 19 %, respetivamente. 

RYNEVELD et al. (2011) usaram os catalisadores Ni/Al2O3 e Ni/SiO2 para a 

reação de hidrogenólise. As condições do teste catalítico foram as seguintes: 230 

°C, 6 MPa de H2, uma razão de glicerol e hidrogênio igual a 1:2, em um reator 

contínuo e com uma LHSV igual a 3,0 h-1. Para o catalisador Ni/Al2O3, houve uma 

conversão de 15,9 % de glicerol e uma seletividade de propilenoglicol igual a 79,9 

% e para o catalisador Ni/SiO2, uma conversão de 16,2 % e seletividade de 70,6 %. 

O catalisador Ni/Al2O3 teve uma menor seletividade a etilenoglicol (3,1%) do que o 

Ni/SiO2 (13,5 %). 

MARINOIU et al. (2009) estudaram Ni/SiO2-Al2O3 comercial para a 

hidrogenólise de glicerol em um reator em batelada, com uma pressão de H2 igual a 

25 atm, 200 °C, razão  glicerol/catalisador de 5% e 8 h de reação. A conversão de 

glicerol obtida foi em torno de 30% e um rendimento de propilenoglicol em torno 

de 98%. 

ZHAO et al. (2009) usaram catalisadores de Ni suportados em NaMOR, 

NaZSM-5, NaA, NAX, SiO2 e Al2O3. Em um reator em batelada, com 25% (m/m) de 

glicerol, 200 °C, 60 atm de H2 e 10 h de reação obtiveram o Ni/Al2O3 como melhor 

catalisador, com uma conversão de glicerol de 97,1%, seletividade de 

propilenoglicol de 44,2% e seletividade de 7,5% para etilenoglicol. Para o 

catalisador Ni/NaZSM-5 foram encontrados valores de conversão, seletividade de 

propilenoglicol e de etilenoglicol iguais a 47,8%, 9,4% e 13%, respectivamente. 

Para este, houve uma seletividade de 77,6% para os outros produtos que são: 

etanol, propanol, acetol, CO, CO2 e CH4. 

Catalisador de Ni/SiO2 foi estudado por HUANG e CHEN (2012), em um 

reator contínuo com WHSV igual a 1,13h-1, 220 °C, 30 atm de H2 e uma razão molar 

de H2 e reagente igual a 20. Encontraram uma conversão de glicerol igual a 73,2%, 

seletividade de propilenoglicol igual a 49,9%, seletividade de etilenoglicol igual a 

30,4 % e seletividade de etanol igual a 12,8%.   

2.5.4 Catalisadores de cobre e cobalto 

Apesar dos catalisadores de Ni, Cu e Co terem baixa atividade em relação 

aos catalisadores de metais nobres, os preços baixos e a alta resistência ao 
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envenenamento por impurezas fazem com que catalisadores com esses metais 

tenham uma grande importância. O cobre é frequentemente escolhido como um 

componente ativo nos catalisadores devido à elevada seletividade de 

propilenoglicol (NAKAGAWA e  TOMISHIGE, 2011). 

Catalisadores de Co/ZnO com diferentes razões de Co e Zn foram estudados 

para a reação de hidrogenólise por REKHA et al. (2015). Foi visto que a conversão 

de glicerol era dependente da razão de Co e ZnO e para a razão de 5:50 foi 

encontrada uma conversão de glicerol igual a 70 % e uma seletividade a 

propilenoglicol igual a 80 %. A reação foi conduzia em um reator em batelada, a 

180 °C, com 20 % de glicerol, uma pressão de H2 igual a 4 MPa durante 8 h. 

GUO et al. (2009a) estudaram os seguintes catalisadores: Cu/Al2O3, Cu/HY 

(SiO2/Al2O3= 5,6), Cu/HZSM-5(SiO2/Al2O3= 48), Cu/13X (SiO2/Al2O3= 2,5) e Cu/Hβ 

(SiO2/Al2O3=27). Os testes foram realizados utilizando um reator em batelada, com 

50 % (m/m) de glicerol, a uma temperatura de 200 °C, pressão de H2 igual a 1,5 

MPa durante 10 h. O catalisador Cu/Al2O3 apresentou os melhores resultados, isto 

é, conversão de glicerol de 34,6 % e uma seletividade a propilenoglicol de 93,9 %. 

Para as zeólitas Cu/HZSM-5 e Cu/13X nenhum traço de propilenoglicol foi 

detectado e não houve conversão do glicerol. As outras zeólitas, Cu/Hβ e Cu/HY, 

obtiveram uma conversão de 4,2 % e 3,8 % e as seletividades a propilenoglicol 

foram iguais a 0 e 77,8 %, respectivamente. 

ZHOU et al. (2010) avaliaram a hidrogenólise do glicerol em um reator em 

batelada com 50 % (m/m) de glicerol, 1,5 MPa de H2 a 200 °C, durante 10 h e 

utilizando catalisadores de Cu e Cu-Ag com diferentes suportes: γ-Al2O3, Hβ 

(SiO2/Al2O3=27), HZSM-5 (SiO2/Al2O3= 48) e HY (SiO2/Al2O3= 5,6). Para o 

catalisador Cu/Al2O3, obteve-se uma conversão de 20 % e 94 % de seletividade a 

propilenoglicol. Quando se adiciona Ag nesse catalisador, a conversão aumenta 

para 27 % e a seletividade a propilenoglicol sofre um pequeno acréscimo para 97 

%. Para os catalisadores suportados em zeólitas, foram encontradas baixas 

conversões (em torno de 2 %) e alta seletividade a propilenoglicol (80-96 %). Os 

autores acreditam que as baixas conversões para as zeólitas são devido a alta 

interação entre o suporte e o metal e também devido à elevada acidez e elevada 

área específica dos suportes (elevada dispersão do metal), o que pode dificultar a 

redução de óxido de cobre. 
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O catalisador 35 % Cu/Al2O3 foi estudado por HIRUNSIT et al. (2015) na 

hidrogenólise do glicerol em um reator em batelada a 220 °C, durante 6 h de 

reação e pressão de 5 MPa de H2. O teste catalítico apresentou 61 % de conversão 

de glicerol, seletividade a propilenoglicol igual a 93,3 %, seletividade a acetol igual 

a 0,7% e seletividade a etilenoglicol igual a 1,8%. 

Os catalisadores 10Cu/MA, 9Cu–1Ni/MA, 7Cu–3Ni/MA, 5Cu–5Ni/MA, 

10Ni/MA (onde MA é alumina mesoporosa) foram testados por YUN et al. (2014) 

num reator em batelada, 80%(m/m) de glicerol, temperatura de 220°C, 4MPa de 

H2 durante 12 h de reação. O melhor catalisador para a seletividade a 

propilenoglicol foi o 10Cu/MA (52,8%), com conversão de 62,4 %. Para o 

catalisador bimetálico, o melhor foi o 9Cu–1Ni/MA com conversão de 76,6 % e 

seletividade de 42,4 %. 

HUANG et al. (2008) utilizaram os catalisadores: Co/SiO2, Cu/SiO2, Pd/C, 

Ni/SiO2, Pd/SiO2, Ru/SiO2, Cu/ZnO/Al2O3, Cu/Cr2O3, Ni/Al2O3 em um reator em 

batelada, temperatura de 200 °C, pressão de hidrogênio de 50 bar e concentração 

de glicerol igual a 60% (m/m) durante 10 h. Para o catalisador de Ni/Al2O3 a 

conversão obtida foi de 32,3% e seletividade a propilenoglicol igual a 55,1%. Com 

esse catalisador também foi estudada a hidrogenólise utilizando um reator 

contínuo com um WHSV igual a 0,18 h-1 e utilizando uma pressão de hidrogênio 

ambiente. Para temperaturas variando de 170°C a 200 °C, a maior conversão 

obtida foi a 200 °C (100 %), mas a seletividade a propilenoglicol foi menor (31 %). 

Já para a temperatura de 180 °C, a conversão foi menor (81,5%), mas em 

compensação a seletividade a propilenoglicol foi a maior encontrada (46,6 %). O 

catalisador Cu/ZnO/Al2O3 também foi estudado em um reator contínuo com WHSV 

igual a 0,08 h−1 e utilizando uma pressão de hidrogênio ambiente para diferentes 

temperaturas. Para a temperatura de 210°C, houve uma maior conversão de 

glicerol (100%) e maior seletividade a propilenoglicol (77,4%) do que nas outras 

temperaturas. 

YUAN et al. (2011) utilizando o catalisador Cu0,4/Mg5,6Al2O8.6-CP, onde CP é 

o método de preparo por coprecipitação, em um reator em batelada a 180 °C, 30 

atm de H2, com 75% (m/m) de glicerol durante 20 h, obtiveram 80% de conversão 

e 98,2% de seletividade  a propilenoglicol e 1% de seletividade a etilenoglicol.  
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WU et al. (2013) estudaram a hidrogenólise do glicerol utilizando 

catalisadores de Cu suportados em Al2O3 e boemita em um reator em batelada, 

com 80%(m/m) de glicerol, a 200°C, 40 bar de H2, durante 6 h. Para o catalisador 

suportado em boemita, a conversão foi de 77,5% e seletividade a propilenoglicol 

foi de 92,5%. E para o catalisador suportado em Al2O3, a conversão foi de 54,2% e 

seletividade ao produto de interesse foi de 81,2%. Para ambos, os outros produtos 

encontrados foram propanol e etilenoglicol. 

 Catalisadores bimetálicos de Pd0,04Cu0,4/Mg5,56Al2O8.56 foram utilizados por 

XIA et al. (2011). Em um reator em batelada, com 75% (m/m) de glicerol, 20 bar de 

H2 e 180°C durante 10 h, encontraram 76,9% de conversão de glicerol e 97,2% de 

seletividade a propilenoglicol. O outro produto encontrado foi o etilenoglicol.    

DIEUZEIDE et al. (2017) estudaram a hidrogenólise do glicerol em fase 

vapor, utilizando catalisadores de cobre suportados em Al2O3. Utilizando 15% 

(m/m) de CuO no catalisador, em um reator contínuo, pressão atmosférica, 240 °C, 

35% (m/m) de glicerol e hidrogênio como gás de arraste. A conversão obtida com 

esse catalisador foi aproximadamente de 80%, 20% de rendimento de 

propilenoglicol e 60% de rendimento de acetol. 

Catalisadores de Ni, Cu, Zn e Zr suportados em H-Beta foram estudados por 

KANT et al. (2017).  As reações foram feitas em reator em batelada a uma 

temperatura de 200 °C, 20% (m/m) de glicerol e 41 atm de H2, durante 10 h. Para o 

catalisador Cu/H-Beta, o rendimento a propilenoglicol foi de 14% e para o 

catalisador contendo Ni, o rendimento ao produto de interesse foi de 20%. A 

conversão para os catalisadores de Cu e Ni foi 70% e 77%, respectivamente. 

RAJKHOWA et al. (2017) estudaram a hidrogenólise de glicerol com 

catalisador de Cu/Al2O3 em reator de leito de gotejamento a 230 °C e 80 bar de 

hidrogênio. Nessas condições foi obtida uma alta seletividade para propilenoglicol 

(94,7%), com conversão de glicerol de 77%. 

2.6. Hidrogenólise sem a adição de hidrogênio externo 

Na literatura há poucos estudos sobre a hidrogenólise de glicerol sem 

utilizar hidrogênio externo. Como normalmente o hidrogênio é derivado de 

combustíveis fósseis, a utilização do hidrogênio gerado in situ a partir da reforma 
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do glicerol, transformaria a hidrogenólise em um processo mais “verde”. A maioria 

desses estudos foi conduzida em reator batelada. 

D’HONDT et al. (2008) estudaram catalisadores de Pt suportados em NaY, 

Al2O3, C e HBeta em um reator em batelada utilizando 20 % (m/m) de glicerol, a 

230 °C e sem a adição de hidrogênio externo. Para o catalisador com NaY, depois 

de 15 h de reação a conversão foi de 85,4 % e a seletividade a propilenoglicol igual 

a 64 %. Depois de 24 h de reação, utilizando Al2O3, a conversão do glicerol foi de 

99,9 % e a seletividade a propilenoglicol igual a 19,1%. Utilizando C como suporte, 

depois de 24 h a conversão foi de 94,6 % e a seletividade a propilenoglicol igual a 

2,4 %. Por fim, com HBeta como suporte obteve-se o pior desempenho, depois de 

17 h de reação, a conversão foi de apenas 12,8 %, sem formação de propilenoglicol. 

MANE e RODE (2012) estudaram o catalisador Cu/Al2O3 em um reator 

contínuo (LHSV = 1,53 h−1), a 220 °C, com 20%(m/m) de glicerol, sem a adição de 

hidrogênio externo e usando 2,0 MPa de N2. Depois de 40 h de reação foi obtida 

uma conversão de glicerol igual a 90%, seletividade a propilenoglicol igual a 55 % 

e acetol igual a 22 %. Também foram feitos testes para o catalisador 20% Cu/Al2O3 

em um reator em batelada, com 20% (m/m) de glicerol e temperatura igual a 230 

°C durante 3 h sem a adição de hidrogênio externo. Nesse caso a conversão foi 

igual a 10%, com 100% de seletividade a acetol.  

ROY et al. (2010) estudaram a hidrogenólise de glicerol sem a necessidade 

da utilização de hidrogênio externo. Os catalisadores Ru/Al2O3 e Pt/Al2O3 foram 

testados em um reator em batelada, com 10%(m/m) de glicerol, pressão de N2 

igual a 1,4 MPa durante 6 h. Para os testes sem a adição de hidrogênio no meio, a 

conversão de glicerol foi igual a 50,2 %, com seletividade a propilenoglicol de 47,2 

% e seletividade a etilenoglicol igual a 6,26 %. Quando há a adição de hidrogênio 

externo, há um aumento na conversão (62,8 %), uma diminuição da seletividade a 

propilenoglicol (31,9 %) e aumento na seletividade a etilenoglicol (11,1 %). 

MAGLINAO e HE (2014) estudaram a reação de hidrogenólise com o 

catalisador Ni Raney, em um reator em batelada, a temperatura de 230°C e 2,0 MPa 

de pressão de He e concentração de glicerol 5:1 em relação a água durante 45 min 

de reação. Houve uma conversão de glicerol igual a 98,56 %, rendimento a 

propilenoglicol igual a 28,74 % e de acetol igual a 2,73 %. Os autores observaram 

que como houve a presença de acetol no meio, a reação de hidrogenólise segue a 
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rota ácida (descrita na Figura 2.26) e a presença de etanol (rendimento de 8,52%) 

na reação é explicada pela hidrogenólise do acetol. 

PENDEM et al. (2012) utilizaram catalisador de Pd suportado em 

hidrotalcita para a reação de hidrogenólise. A reação foi feita em um reator em 

batelada, 250 °C, 10%(m/m) de glicerol, 4,5MPa de N2 durante 3 h de reação. Para 

o catalisador Pd/HT houve uma conversão de 98,4 % e seletividade a 

propilenoglicol de 70,2 %. Foi testado também o catalisador Pd/Al2O3 nas mesmas 

condições, obtendo-se conversão de 55,7% e seletividade igual a 34,8%. 

GANDARIAS et al. (2010) também estudaram a produção de propilenoglicol 

sem a necessidade de hidrogênio externo, utilizando os catalisadores ASA (sílica-

alumina amorfa) e Pt/ASA em um reator em batelada, nas temperaturas de 220 °C 

e 240 °C, 4,5 MPa de N2 ou H2 com 20% (m/m) de glicerol durante 24 h. Para o 

catalisador de ASA, a 220 °C e utilizando 4,5 MPa de nitrogênio, a conversão foi de 

1,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 1,7%. Com o aumento da 

temperatura para 240 °C a conversão cresce para 6,2 % e a seletividade cresce 

para 6,0 %. Já utilizando uma atmosfera de hidrogênio (4,5 MPa), a conversão é 2,6 

% e seletividade igual a 2,0 % para a temperatura de 220 °C e para a temperatura 

de 240°C esse valores são de 9,5% e 0,4% para conversão e seletividade, 

respectivamente. Em comparação com o catalisador com Pt (Pt/ASA), esses valores 

crescem. Na temperatura de 220 °C e atmosfera de N2 a conversão fica em 22,7 % e 

a seletividade em 35,3 % e na temperatura de 240 °C a conversão atingida é 45,6 % 

e seletividade é 6,8 %. Com a adição de hidrogênio na temperatura de 220 °C a 

conversão decresce em comparação quando se utiliza atmosfera de N2, com valores 

de 19,8 % de conversão e 31,9 % de seletividade. E na temperatura de 240°C com 

hidrogênio foi obtido o melhor resultado: 87,6% de conversão e seletividade igual 

a 11,2%. 

YIN et al. (2009) utilizaram o catalisador Ni Raney em um reator em 

batelada, 10%(m/m) de glicerol, pressão de 0,1MPa de N2 durante 1 h de reação a 

uma temperatura de 180°C. A conversão de gliceol foi de 100% com uma 

seletividade a propilenoglicol igual a 43% e seletividade a etilenoglicol igual a 

55%. O esquema reacional está descrito na Figura 2.43. 
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Figura 2.43: Esquema de hidrogenólise do glicerol utilizando o catalisador Ni 

Raney 

 

 Fonte: (adaptado de YIN et al., 2009). 

 

BARBELLI et al. (2010) utilizando o catalisador bimetálico Pt-Sn/SiO2 em 

um reator em batelada, com 4 atm de N2, 10% (m/m) de glicerol e 200 °C 

encontraram 54% de conversão de glicerol, 59% de seletividade a propilenoglicol 

(32% de rendimento), 25% de seletividade a acetol e 11% de seletividade a 

etilenoglicol. Os outros produtos encontrados, mas com uma menor seletividade, 

foram: metanol, etanol e propanol.  

ZHOU et al. (2017) utilizaram catalisadores com diferentes teores de Cu, 

suportados em MgO. Para o catalisador 0,5Cu/MgO foi obtida uma conversão de 

55% e rendimento de aproximadamente 40% de propilenoglicol. As condições da 

reção foram: reator em batelada, 200 °C, pressão atmosférica, 23 h  de reação e 

20% (m/m) de glicerol. 

YUN et al. (2014) estudaram os catalisadores de Cu-Ni bimetálicos 

suportados em alumina mesoporosa na hidrogenólise em um reator em batelada. 

Obtiveram 60% de conversão de glicerol e 20% de rendimento a propilenoglicol a 

220°C, sob pressão atmosférica e 80% (m/m) de glicerol. 

SERETIS e TSIAKARAS (2016) estudaram a hidrogenólise do glicerol em 

fase líquida utilizando um reator em batelada, a 240 °C, sob pressão autógena, em 

4 h de reação e com catalisador de 65% Ni  suportado em SiO2/Al2O3. O 

rendimento máximo de propilenoglicol foi de 22%, com conversão de 35,6%. 

GANDARIAS et al. (2012b) variaram as concentrações de cobre e níquel 

entre 0 e 35 % (m/m) nos catalisadores suportados em alumina, utilizando ácido 

fórmico como fonte de hidrogênio. As reações foram conduzidas em um reator em 

batelada, a 200 °C, 16 h de reação, 4,5 MPa de N2 e 4 % (m/m) de glicerol. O melhor 

catalisador foi o 20Ni15Cu/Al2O3, com uma conversão igual a 49,3%, seletividade a 

propilenoglicol igual a 75,4% e seletividade a acetol igual 4,1%. Para o catalisador 
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35Cu/Al2O3 houve uma conversão igual a 49,3% e seletividade a propilenoglicol e 

acetol igual a 75,5% e 11,2%, respectivamente. 

GANDARIAS et al. (2012a) avaliaram os seguintes catalisadores: Ni–

Cu/Al2O3, Ni/Al2O3 e Cu/Al2O3 utilizando como fonte de hidrogênio o 2-propanol 

em um reator em batelada com 45 bar de nitrogênio, 4% (m/m) de glicerol e 

temperatura de 320°C e 450°C, por 24 h. Para a temperatura de 320°C o 

catalisador Ni–Cu/Al2O3 obteve 41,2 % de conversão e 48,3% de seletividade ao 

propilenoglicol. O catalisador Ni/Al2O3 teve 2 % de conversão e 7,5 % de 

seletividade ao propilenoglicol. Por fim, o catalisador Cu/Al2O3 teve 14,6 % de 

conversão e 40,5% de seletividade. Já para a temperatura de 450°C a conversão 

obtida foi de 57,7 % e a seletividade ao propilenoglicol igual a 62,1 % para o 

catalisador Ni–Cu/Al2O3. Para o Ni/Al2O3 a conversão foi de 31,8 % e seletividade 

igual a 50,4 % e para o Cu/Al2O3 a conversão obtida foi de 39,1 % e seletividade 

igual a 59,4 %. 

A Tabela 2.2 apresenta um resumo dos resultados obtidos na literatura 

descritos aqui. 

 



Revisão Bibliográfica  

66 

 

Tabela 2.2: Resultados obtidos na literatura a partir da hidrogenólise do glicerol sem hidrogênio externo. 

 

Catalisador 
Conc. de 

glicerol 

Temp. 

(°C) 

Pressão 

(bar) 

Tempo de 

reação (h) 

Conversão 

(%) 

Seletividade 

PG (%) 
Ref. 

Pt/ NaY 20% (m/m) 230 n.r. c 15 85,4 64 D’HONDT et al. (2008) 

Pt/Al2O3 20% (m/m) 230 n.r. c 24 99,9 19,1 D’HONDT et al. (2008) 

Pt/C 20% (m/m) 230 n.r. c 24 94,6 2,4 D’HONDT et al. (2008) 

Pt/ HBeta 20% (m/m) 230 n.r. c 17 12,8 Não houve D’HONDT et al. (2008) 

Cu/Al2O3 a 20% (m/m) 220 20 (N2) 40 90 55 MANE e RODE (2012) 

Cu/Al2O3 20% (m/m) 220 20 (N2) 3 10 Não houve MANE e RODE (2012) 

Ru/Al2O3+ 

Pt/Al2O3 
10%(m/m) 220 14 (N2) 6 50,2 47,2 ROY et al. (2010) 

Ni Raney 5:1 (gli: agua) 230°C 20 (He) 45 min 98,56 28,74 (r) MAGLINAO e HE (2014) 

Pd/HT 10%(m/m) 250 45 (N2) 3 98,4 70,2 PENDEM et al. (2012) 

Pd/Al2O3 10%(m/m) 250 45 (N2) 3 55,7 34,8 PENDEM et al. (2012) 

ASA 20% (m/m) 220 45 (N2) 24 1,9 1,7 GANDARIAS et al. (2010) 

ASA 20% (m/m) 240 45 (N2) 24 6,2 6 GANDARIAS et al. (2010) 

Pt/ASA 20% (m/m) 220 45 (N2) 24 22,7 35,3 GANDARIAS et al. (2010) 

Pt/ASA 20% (m/m) 240 45 (N2) 24 45,6 6,8 GANDARIAS et al. (2010) 

Ni Raney 10%(m/m) 180 1 (N2) 1 100 43 YIN et al. (2009) 
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Pt-Sn/SiO2 10%(m/m) 200 4 (N2) 2 54 59 BARBELLI et al. (2010) 

0,5Cu/MgO 20%(m/m) 200 1  23 55 40 ZHOU et al. (2017) 

Cu-Ni/Al2O3 80% (m/m) 220 1 10 60 20 (r) YUN et al. (2014) 

Ni/SiO2-Al2O3 1% (m/m) 240 autógena 4 35,6 22 (r) SERETIS e TSIAKARAS (2016) 

Ni–Cu/Al2O3 b 4% (m/m) 320 45 (N2) 24 41,2 48,3 GANDARIAS et al. (2012a) 

Ni/Al2O3 b 4% (m/m) 320 45 (N2) 24 2 7,5 GANDARIAS et al. (2012a) 

Cu/Al2O3 b 4% (m/m) 320 45 (N2) 24 14,6 40,5 GANDARIAS et al. (2012a) 

Ni–Cu/Al2O3 b 4% (m/m) 450 45 (N2) 24 57,7 62,1 GANDARIAS et al. (2012a) 

Ni/Al2O3 b 4% (m/m) 450 45 (N2) 24 31,8 50,4 GANDARIAS et al. (2012a) 

Cu/Al2O3 b 4% (m/m) 450 45 (N2) 24 39,1 59,4 GANDARIAS et al. (2012a) 

20Ni15Cu/Al2O3 4 % (m/m) 200 45 (N2) 24 49,3 75,4 GANDARIAS et al. (2012b) 

a Reação em leito fixo LHSV= 1,53 h−1. 

b 2-propanol como fonte de hidrogênio.  

c não reportado. 

Fonte: (Próprio autor) 
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Capítulo 3. Metodologia  

As análises das propriedades texturais dos catalisadores foram realizadas no 

Laboratório de Tecnologias Verdes – GreenTec/EQ/UFRJ, que também cedeu a 

zeólita ZSM-5 e a análise de XPS foi feita no Instituto Nacional de Tecnologia (INT). 

As demais caracterizações e os testes catalíticos foram realizados no Laboratório 

de Tecnologia do Hidrogênio – LabTecH/EQ/UFRJ. 

Os reagentes utilizados, a pureza e o fornecedor estão descritos na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1: Reagentes utilizados, pureza e fornecedor. 

Reagente Pureza (%) Fornecedor 

Glicerol 95 Vetec 

Cu(NO₃)₂. 3 H₂O 99 Vetec 

Ni(NO₃)₂. 6 H₂O 98 Vetec 

NaOH  97 Vetec 

H3BO3 99,5 Caledon 

KBr 99 Vetec 

Alumina 100 Basf 

HZSM-5 100 FCC 

Fonte: (Próprio autor) 

3.1. Preparação de catalisadores 

O método utilizado para a preparação dos catalisadores foi a impregnação 

úmida. Esse método consiste primeiramente na solubilização dos sais precursores 

Cu(NO3)2.3H2O e Ni(NO3)2.6H2O (VETEC) em água e sua agitação em contato com 

os suportes catalíticos para uma completa homogeneização durante um período de 

1 h. Neste estudo, foram utilizados os suportes γ-alumina (Basf) e a ZSM-5, os quais 

foram previamente calcinados a 500 °C por um período de 2 h em fluxo de ar. Para 

os catalisadores bimetálicos, as soluções dos precursores de Cu e Ni foram 

adicionadas simultaneamente. Na segunda etapa do procedimento, realiza-se a 

evaporação da água em excesso do sistema utilizando um rotaevaporador a 85 °C, 
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e posteriormente as amostras são deixadas em estufa a 110 °C por um período de 

12 h para a desumidificação do material. Finalmente, na terceira etapa realiza-se a 

calcinação do material a 500 °C, durante 3 h com uma taxa de aquecimento de 10 

°Cmin-1 sob fluxo de ar de 60 mLmin-1. A Figura 3.1 mostra como os catalisadores 

foram preparados e na Tabela 3.2 estão listados os catalisadores preparados. Os 

teores desses catalisadores foram escolhidos a partir de trabalhos anteriores 

(FREITAS, 2013). 

Figura 3.1: Preparação dos catalisadores por impregnação úmida. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Tabela 3.2: Catalisadores preparados por impregnação úmida. 

Catalisador Teor de CuO (%) Teor de NiO (%) 

Cu/Al2O3 20 - 

Ni/Al2O3 - 20 

CuNi/Al2O3 20 20 

Cu/ZSM-5 20 - 

Ni/ZSM-5 - 20 

CuNi/ZSM-5 20 20 

Fonte: (Próprio autor) 
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3.2. Caracterização dos catalisadores 

3.2.1. Composição química 

Para determinação da composição química dos catalisadores foi utilizada a 

técnica de fluorescência de raios X (FRX). Foi utilizado um espectrômetro da marca 

Rigaku modelo Primini, dotado de tubo gerador de raios X de paládio. Na 

realização das análises, as amostras estavam calcinadas e em forma de 

pastilhaprensada.  

3.2.2. Análise textural 

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por 

fisissorção de N2. As análises foram realizadas num equipamento TriStar 3000. A 

área específica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), 

o volume específico de poros e o diâmetro médio de poros pelo método BJH a 

partir da isoterma de dessorção. As amostras após a pesagem eram submetidas a 

um tratamento térmico de secagem a 300 °C sob vácuo de 5x10-3 torr, por um 

período de 24 h. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a 

análise numa temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de adsorção e 

dessorção de N2, em diferentes pressões parciais de N2. 

3.2.3. Difração de raios X (DRX) 

A técnica de difração de raios X permite determinar as fases cristalinas dos 

compostos sintetizados. As medidas de difração de raios X foram realizadas em um 

difratômetro da marca Rigaku modelo Miniflex II com radiação de CuKα (30 kV e 

15 mA). O intervalo analisado foi de 5 ≤ 2θ ≤ 90° com passo de 0,05°, utilizando um 

tempo de contagem de 2 segundo por passo. A identificação das fases foi realizada 

com base nos dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 

Swarthmore, USA). O cálculo do parâmetro de rede e tamanho do cristalito foi 

obtido a partir do programa Jade. 

 Utilizando os difratogramas dos catalisadores reduzidos ex-situ, com uma 

mistura de 30 mL.min -1 de H2 e de 60 mL.min -1 de N2, foi possível determinar o 

diâmetro médio do cristal de cobre e níquel utilizando a equação de Scherrer 
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(Equação 3.1) (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2000). A temperatura de 

redução para os catalisadores bimetálicos e de cobre foram de 550°C e os 

catalisadores de níquel foi de 850°C. 

                                                            (Eq. 3.1) 

Onde: 

→ Diâmetro médio dos cristais; 

  → Constante que depende da forma das partículas (esfera = 0,94); 

  → Comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Kα, λ=1,5488 Å) 

 → Largura do pico a meia altura, em radianos; 

 → Ângulo de difração. 

 A dispersão da fase ativa dos catalisadores foi estimada de acordo com 

Anderson (1975), equação 3.2: 

                                                                 (Eq. 3.2) 

Onde: 

   →Diâmetro médio dos cristais (nm); 

     →Volume atômico do Ni (0,0109 nm3) ou do Cu (0,0118 nm3); 

     →Área superficial de um átomo de Ni (0,0649 nm2) ou do Cu (0,068 nm2). 
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3.2.4. Redução à temperatura programada (TPR) 

O perfil de redução dos catalisadores foi obtido através da análise de 

redução à temperatura programada (TPR). A análise foi realizada em equipamento 

convencional equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). Para 

essa análise cada catalisador foi pesado para que se tivesse 10 mg da fase ativa. 

Todas as amostras foram pré-tratadas durante 30 minutos a 150 °C sob fluxo de 

argônio (30 mLmin-1). Depois de resfriadas foram então aquecidas da temperatura 

ambiente até 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10°Cmin-1 e uma vazão de 

30 mLmin-1 de 1,8 % H2/Ar. 

3.2.5. Dessorção a temperatura programada de NH3 (TPD-NH3) 

A análise de dessorção a temperatura programada de NH3 (TPD-NH3) foi 

utilizada para investigar a acidez dos catalisadores. As amostras foram 

primeiramente reduzidas in-situ empregando-se uma mistura redutora de 1,8 % 

H2/Ar (30 mLmin-1) e aquecimento a 1000 °C (10°Cmin-1) com isoterma de 30 

minutos. Em seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente 

usando He puro. A adsorção de amônia foi conduzida em temperatura de 70 °C 

utilizando uma mistura de 4% NH3/He com uma vazão de 30 mLmin-1 por 30 

minutos, após este período, realizou-se uma purga com He puro durante 60 

minutos. A dessorção da amônia quimissorvida foi realizada através do 

aquecimento das amostras até 800 °C a uma taxa de 20 °Cmin-1. Foi utilizado um 

espectrômetro de massas QMG-200 Prisma Plus (Pfeiffer) para a análise dos gases 

efluentes do reator, sendo a razão m/z = 15 usada para quantificação da amônia. A 

quantificação da amônia dessorvida dos catalisadores foi realizada através da 

integração da área sob a curva intensidade versus tempo. 

3.2.6 Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)  

Os espectros de absorção na região do infravermelho com transformada de 

Fourrier (FTIR) foram obtidos com o objetivo de verificar as alterações na 

estrutura das zeólitas.  
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Um espectrômetro da marca Shimadzu, modelo PRESTIGE-21, foi usado 

para obter os espectros de FTIR. As amostram foram preparadas a partir da 

diluição de 3% (m/m) de sólido em KBr (agente dispersante), e as análises obtidas 

na região de 4000 a 400 cm-1. Contudo, os resultados apresentados no trabalho se 

restringem a faixa de 1500 a 400 cm-1, região que apresenta as bandas 

características associadas às estruturas das zeólitas. 

3.2.7 Espectroscopia fotoeletrônica por raios X (XPS) 

A espectroscopia fotoeletrônica por raios X é uma técnica de ponta para a 

análise de superfície de poucas camadas atômicas. Com base numa análise 

detalhada do espectro fotoeletrônico é possível avaliar as interações eletrônicas 

ocorridas no ambiente químico da superfície, identificar e quantificar (semi-

quantitativo) os elementos presentes. 

A análise foi realizada em uma estação de análise de superfícies que opera 

em ultra alto vácuo (UHV), utilizando um espectrômetro eletrônico equipado com 

um analisador hemisférico PHOIBOS 150 - SPECS e com canhão de raios X (XR-50) 

com fonte de Kα Al (fonte de raios X suave de 1486,6 eV não monocromática). A 

pressão de base na câmara de análise foi mantida na faixa de 5x10-10 a 1x10-9 

mbar. O anodo foi operado a 100 W (10 kV, 10 mA) e o analisador a uma energia de 

passagem constante de 50 eV para espectros de varredura e 20 eV para as regiões 

selecionadas. As energias de ligação foram corrigidas utilizando o C1s em 284,6 eV 

como padrão interno. O software de análise o 2.3.16 da CasaXPS e a identificação 

das espécies feita de acordo com o banco de dados do NIST (National Institute of 

Standards and Technology). Os catalisadores reduzidos foram analisados após a 

redução ex situ nas mesmas condições utilizadas antes dos testes catalíticos, 

seguida de uma passivação com uma mistura de 2,5% O2/He e de N2, com vazões 

de 20 mL.min-1 e 80 mL.min -1, respectivamente.  

3.3. Avaliação catalítica 

A hidrogenólise do glicerol foi realizada em um reator contínuo de leio fixo, 

de Inconel 625. Os catalisadores, em forma de pellets (Figura 3.2), foram feitos em 
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uma prensa utilizando uma pressão em torno de 5 ton, depois foram quebrados de 

forma que não passassem da peneira de 35 mesh. Após essa etapa, foram 

reduzidos in-situ com mistura 33% H2/N2 (30 mLmin-1 de H2 e 60 mLmin-1 de N2) 

na temperatura determinada pela análise de TPR. Uma bomba Eldex modelo 1SM 

foi utilizada para alimentar a unidade reacional com solução de glicerol a 10 % em 

volume, e a vazão (0,041 mLmin-1) foi ajustada a fim de obter uma velocidade 

espacial, WHSV (Weight Hourly Space Velocity), de 2 h-1, utilizando massa de 

catalisador de 1,25 g. As reações sem NaOH foram realizadas a 250 °C e com 

pressão de 40 atm, durante 6 h. Os catalisadores de Cu e NiCu foram também 

avaliados com adição de H2 externo, utilizando uma vazão de 30 mLmin-1 de 

hidrogênio, nas mesmas condições operacionais. Além de feitos os testes com os 

catalisadores bimetálicos, também foram feitas reações com a mistura física dos 

catalisadores de Ni e Cu para que houvesse a avaliação da influência da liga 

metálica e foram feitas reações com apenas o suporte para avaliar o efeito do 

mesmo na reação. 

Figura 3.3: Preparação dos pellets. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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A Figura 3.3 representa um esquema da unidade reacional de hidrogenólise. 

Nela, o glicerol é bombeado para dentro do reator aquecido e a pressão é 

controlada através de uma válvula de diafragma. Os produtos vão para um 

condensador a 10 °C, separando a fase gasosa da líquida. 

Figura 3.3: Representação esquemática da unidade catalítica. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

Os testes catalíticos com NaOH foram feitos inicialmente com três diferentes 

temperaturas (250 °C, 260 °C e 270 °C) para se buscar o melhor rendimento de 

propilenoglicol. As razões molares de glicerol:NaOH foram de 0,25:1 0,5:1, 1:1 e 

1:0,5. Todas as reações foram feitas com uma pressão necessária para que o 

sistema permanecesse em fase líquida, essas pressões foram iguais a 40, 45 e 54 

atm para as temperaturas 250 °C, 260 °C e 270 °C, respectivamente. 
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A fase líquida foi analisada por cromatografia líquida de alta performance 

(HPLC – High-performance liquid chromatography) utilizando um equipamento da 

marca Shimadzu, modelo LC-20A Prominence. O sistema de cromatografia é 

composto por: degaseificador DGU-20A, bomba de pistão duplo LC-20AT, 

controladora CBM-20A, forno CTO-20A, detector de índice de refração RID-10A e 

detector de ultravioleta e visível (UV/VIS) SPD-20AV. Foi utilizada uma coluna da 

Bio-Rad modelo Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm). As condições operacionais 

utilizadas para as análises são especificadas na Tabela 3.3.   

Tabela 3.3: Condições operacionais utilizadas no HPLC para as análises dos 

compostos provenientes da hidrogenólise. 

Variável Valor 

Fase móvel 0,01M H2SO4 

Vazão da faze móvel 0,6 mL/min 

Temperatura da coluna 30 °C 

Tempo de análise 35 minutos 

Fonte: (Próprio autor) 

A identificação dos compostos na fase líquida foi realizada através de injeções de 

padrões no HPLC, como o glicerol, propilenoglicol, acetol, etanol, ácido láctico, 

piruvaldeído, acetaldeído, acroleína, etilenoglicol e 1,3-propanodiol, e 

consequentemente a construção de uma curva padrão para cada composto. A 

Tabela 3.4 mostra o tempo de retenção dos compostos obtidos na reação de 

hidrogenólise e a Figura 3.4 um exemplo de cromatograma. 
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Tabela 3.4: Tempo de retenção dos compostos envolvidos na reação de 

hidrogenólise utilizando detectores RID e UV/VIS. 

Composto Tempo de retenção (min: segundo) 

Ácido láctico 12:45 

Glicerol 13:09 

Propilenoglicol 16:48 

Acetol 17:43 

Etanol 20:54 

Acroleína (UV/VIS) 27:34 

Fonte: (Próprio autor) 

Figura 3.4: Exemplo de cromatograma dos produtos da reação no detector de 

índice de refração (RID). 

 

Fonte: (Próprio autor) 

A fase gasosa foi analisada on-line por cromatografia gasosa com um 

cromatógrafo da Shimadzu, modelo GC – 2014, equipado com duas colunas (RtQ – 

PLOT e Carboxen 1010) e com detectores de condutividade térmica (TCD) e 

ionizador de chama (FID).  
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A coluna Carboxen 1010 permitia a identificação de H2, CO, CO2 e CH4 

através do TCD, exceto o CH4 que era analisado pelo FID, por apresentar um pico 

mais bem definido e intenso. A área do CH4 era obtida pelo FID e multiplicada por 

um fator de conversão da área do FID para a área do TCD, determinada em 

MANFRO (2013). As condições operacionais utilizadas para as análises são 

especificadas na Tabela 3.5 e os tempos de retenção estão listados na Tabela 3.6. 

Tabela 3.5: Condições de operação usadas no cromatógrafo a gás. 

Variável Valor 

Temperatura da Coluna 40 ºC 

Temperatura do TCD/FID 250 ºC 

Temperatura do Injetor 120 ºC 

Gás de Arraste He 

Fluxo na Coluna 2,78 mL/min 

Fonte: (Próprio autor) 

Tabela 3.6: Tempo de retenção dos compostos da fase gasosa. 

Composto Tempo de Retenção (min) 

H2 1,75 

CO 3,36 

CH4 6,30 

CO2 15,47 

Fonte: (Próprio autor) 

Para a quantificação da vazão molar dos gases, as áreas dos picos foram 

calculadas por integração e corrigidas por fatores determinados para cada. Dessa 

forma, a fração molar de cada gás era obtida pela razão entre a área corrigida do 

gás e a soma das áreas corrigidas. O fator de correção do H2 foi o único calculado, 

os demais fatores foram determinados por DIETZ (1967). Os fatores estão 

apresentados na Tabela 3.7. 
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Tabela 3.7. Fatores de calibração dos compostos gasosos. 

Composto Fator de correção 

H2 0,94 

CO 42 

CH4 35,7 

CO2 48 

Fonte: (Próprio autor) 

3.4. Desempenho catalítico 

O desempenho dos catalisadores foi avaliado em termos da conversão 

global de glicerol, conversão a líquidos, seletividade e rendimento dos produtos 

líquidos, conforme apresentado nas equações a seguir. 

A conversão global de glicerol é descrita pela Equação 3.2 

 (Eq.3.2) 

A conversão a líquidos é descrita pela Equação 3.3: 

  (Eq. 3.3) 

A seletividade aos produtos (acetol, propilenoglicol e etanol) é descrita pela 

Equação 3.4: 

 (Eq. 3.4) 

O rendimento aos produtos (acetol, propilenoglicol e etanol) é descrito pela 

Equação 3.5: 

 (Eq. 3.5) 
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O TOF foi calculado com base na formação de propilenoglicol na sexta hora 

de reação, conforme a Equação 3.6: 

 (Eq. 3.6) 

3.5. Caracterização após as reações 

Após as reações, os catalisadores foram analisados por difração de raios X, 

para avaliar mudanças na estrutura cristalina, e por análise termogravimétrica 

(ATG), para avaliar a formação de coque. As análises termogravimétricas foram 

realizadas em um equipamento da marca TA modelo SDT Q600. As amostras (~10 

mg) foram aquecidas até 1000°C com taxa de 10 °Cmin-1 em fluxo de ar sintético de 

50 mLmin-1. 
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Capítulo 4. Resultados e Discussão 

4.1. Caracterização dos catalisadores 

4.1.1. Composição química (FRX) 

A composição dos catalisadores suportados em Al2O3 e ZSM-5 após a 

calcinação a 500 °C é apresentada na Tabela 4.1. Como se pode observar, as 

composições reais estão bem próximas aos valores teóricos. Algumas composições 

estão maiores e menores que a teórica, o que pode ser explicado pela incerteza de 

medição da fluorescência de raios X. 

Tabela 4.1: Composição química real e teórica (% mássica) dos catalisadores de 

Ni-Cu após a calcinação a 500°C. 

Catalisador 
Teor de CuO Teor de NiO 

Teórico Real Teórico Real 

Cu/ZSM-5 20 19 - - 

Ni/ZSM-5 - - 20 22 

CuNi/ZSM-5 20 19 20 22 

Cu/Al2O3 20 22 - - 

Ni/Al2O3 - - 20 19 

CuNi/Al2O3 20 22 20 19 

Fonte: (Próprio autor) 

De acordo com a análise de FRX, a zeólita ZSM-5 apresentou uma razão de 

SiO2/Al2O3 igual a 11, sendo a composição mássica de SiO2 igual a 86% e a de Al2O3 

igual a 14%. 

4.1.2. Análise Textural 

A Tabela 4.2 mostra a análise textural dos catalisadores, que foi realizada 

através da fisissorção de N2, para quantificação da área específica, volume de poros 

e diâmetro médio de poro. 
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As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio são apresentadas na 

Figura 4.1. Para os catalisadores suportados em alumina as isotermas exibiram o 

padrão tipo IV com histerese do tipo H1, que é característico de materiais 

mesoporosos (AMGARTEN, 2006). As isotermas para os catalisadores suportados 

em ZSM-5 exibiram o padrão tipo II com histerese do tipo H3, de acordo com o 

perfil reportado por HE et al. (2017). 

Para todos os catalisadores, pode-se observar que quando há a adição de 

metal, há uma diminuição da área BET e do volume de poros em relação ao suporte 

puro, isso ocorre porque partículas de Ni-Cu podem bloquear os poros do suporte 

durante a deposição do metal (LIANG et al., 2012). Já o diâmetro médio do poro 

diminui apenas para o catalisador bimetálico, para o monometálico permanece 

constante quando comparado com a alumina pura. O diâmetro do poro dos 

catalisadores de Cu/ZSM-5 e CuNi/ZSM-5 são maiores que o do suporte, porque o 

Cu cobre os microporos do suporte, fazendo com que os mesoporos fiquem 

expostos e com isso aumentando o diâmetro médio do poro.   

A ZSM-5 tem uma área BET muito maior do que a alumina, mas um menor 

volume de poro. A área BET encontrada nesse trabalho para a ZSM-5 foi muito 

próxima do encontrado por JI et al. (2014) com um valor de 354 m2 g-1 e 

GERVASINI (1999) com 372 m2 g-1.  
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Tabela 4.2: Características texturais das amostras calcinadas. 

Catalisador 
Área BET 

(m².gcat -1) 

Volume de poros 

(cm³.gcat-1) 

Diâmetro 

médio de 

poros (Å) 

ZSM-5 400 0,13 39 

Cu/ZSM-5 231 0,09 61 

Ni/ZSM-5 235 0,05 43 

CuNi/ZSM-5 184 0,06 67 

Al2O3 193 0,70 105 

Cu/Al2O3 152 0,55 105 

Ni/Al2O3 137 0,43 100 

CuNi/Al2O3 128 0,42 94 

Fonte: (Próprio autor) 

Figura 4.1: Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio das amostras 

calcinadas a 500°C. 
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Fonte: (Próprio autor) 

4.1.3 Difração de Raios X (DRX) 

A Figura 4.2 (A a F) apresenta os difratogramas dos catalisadores 

calcinados, reduzidos, e de seus respectivos suportes. Para o catalisador 

CuNi/Al2O3 há picos característicos de NiO em 37,3o, 43,2° e 6,9° (JCPDS 44-1159), 

CuO em 35,2°, 38,4° e 48,8° (JCPDS 44-0706) além da estrutura característica do 

suporte (γ-Al2O3). Os catalisadores monometálicos exibiram os respectivos picos 

de NiO e CuO. Perfil semelhante pode ser encontrado no trabalho de GANDARIAS et 

al. (2012b), para catalisadores com diferentes teores de cobre e níquel suportados 

em alumina, preparados pelo método sol-gel.  

Já para o catalisador CuNi/ZSM-5, há os mesmos picos característicos de 

NiO e CuO, além dos picos característicos do suporte (ZSM-5) (JCPDS 44-0002). 

Esses perfis são semelhantes ao encontrado na literatura por JI et al. (2014) e 

ESTEPHANE et al. (2015), que utilizaram impregnação úmida como método de 

preparo. Os catalisadores monometálicos apresentaram apenas os picos 

característicos de NiO e CuO, além do suporte. 
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Para caracterizar os catalisadores após a redução, a temperatura de redução 

de 550 °C foi escolhida para os catalisadores contendo cobre e de 850 °C para os 

catalisadores monometálicos de níquel, de acordo com a análise de TPR. A redução 

dos catalisadores monometálicos resultou na formação de cobre metálico em 

43,2°, 50,4° e 74,1° (JCPDS 04-0836) ou Ni metálico em 44,5°, 51,8° e 76,4° (JCPDS 

04-0850). 

Para os catalisadores bimetálicos, foram observados picos intermediários 

entre o níquel metálico e o cobre metálico. Esse deslocamento pode ser explicado 

pela formação de uma liga de cobre e níquel, como foi observado também por 

DUSSAULT et al. (2007) e MANFRO et al. (2013). Esse pico intermediário pode ser 

observado melhor pela Figura 4.3. 

Figura 4.2: Difratogramas dos catalisadores calcinados, reduzidos e dos suportes: 

(A) Cu/Al2O3, (B) Ni/Al2O3, (C) CuNi/Al2O3, (D) Cu/ZSM-5, (E) Ni/ZSM-5 e (F) 

CuNi/ZSM-5. 
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Fonte: (Próprio autor) 
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Figura 4.3: Difratogramas dos catalisadores monometálicos e bimetálicos 

suportados em Al2O3 (A) e ZSM-5 (B), após redução, destacando a posição dos 

picos de Ni0 e Cu0. 
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Fonte: (Próprio autor) 

Os parâmetros de rede da fase metálica dos catalisadores reduzidos são 

apresentados na Tabela 4.3. Para os catalisadores bimetálicos, o parâmetro de rede 

está entre o parâmetro de rede do cobre (a = 3,524 Å) e do níquel (a =3.615 Å), 

ambos apresentando uma estrutura CFC (cúbico de face centrada).  

A composição do níquel na liga NixCu1-x pode ser calculada através da lei 

de Vegard (aNixCu1-x = x. aNi +(1-x).aCu) (DURIVAULT et al., 2007 e DE ROGATIS et 

al., 2009). Uma composição de 58% de níquel foi encontrada para o catalisador 

CuNi/ZSM-5 e de 50% para o catalisador CuNi/Al2O3, conforme mostrado no 

Anexo 1. A composição de níquel para a liga é muito próxima ao valor teórico em 

ambos os catalisadores bimetálicos (55% para CuNi/ZSM-5 e 48% para 

CuNi/Al2O3). Para determinar o teor de Ni na liga Ni-Cu para o catalisador 

CuNi/ZSM-5 foi necessário realizar uma deconvolução do pico associado ao plano 
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cristalográfico (111), pois o mesmo apresenta um ombro, evidenciando que a liga 

formada seja heterogênea. Assim, para cada pico obtido a partir da decomposição, 

pôde-se determinar a composição do Ni e o somatório de Ni contido nas duas ligas, 

uma enriquecida em níquel e outra enriquecida em cobre (considerando as áreas 

obtidas a partir da deconvolução do (111) pico).  

De acordo com a Tabela 4.3, houve uma diminuição do tamanho do 

cristalito com a adição do segundo metal, para ambos os catalisadores de Al2O3 e 

ZSM-5. Isso também foi observado por MANFRO et al. (2013) para catalisadores de 

Ni-Cu derivados de compostos tipo-hidrotalcita e por WANG et al. (2010), que 

observaram que para o catalisador 2Cu/Al2O3 o tamanho do cristalito era de 25,1 

nm e para o catalisador 2Cu-1Ni/Al2O3 foi de 13,2 nm.  

A dispersão metálica é maior para os catalisadores bimetálicos e apesar da 

área BET ser maior para os catalisadores de ZSM-5 do que para os catalisadores de 

Al2O3, os catalisadores de ZSM-5 apresentaram uma menor dispersão. 

Tabela 4.3: Tamanho do cristalito de Ni-Cu dos catalisadores reduzidos, dispersão 

(D) e parâmetros de rede (a) da fase metálica. 

Catalisador 
Tamanho do cristalito 

(nm)a 

D 

(%) 

a 

(Å) 

Cu/ZSM-5 27,6 (±1,7) 3,8 3,6143 

Ni/ZSM-5 24,2 (±1,7) 4,0 3,5224 

CuNi/ZSM-5 16,0 (±0,8) 6,4 3,5618b 

Cu/Al2O3 22,3 (±2,3) 4,7 3,6156 

Ni/Al2O3 7,4(±1,9)  14,0 3,5244 

CuNi/Al2O3 6,0 (±0,2) 17,1 3,5692 

a Calculado pela equação de Scherrer b Valor médio da liga rica em Ni e rica 

em Cu (ver Anexo 1)  

Fonte: (Próprio autor) 
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4.1.4. Espectroscopia fotoeletrônica por raios X (XPS) 

A análise de XPS dos catalisadores bimetálicos foi utilizada para obter 

informações detalhadas sobre a composição da superfície de Ni e Cu e seus 

estados de oxidação nas amostras reduzidas. A Tabela 4.4 exibe um resumo dos 

resultados XPS, e a Figura 4.4 mostra os espectros de alta resolução das linhas de 

fotoelétrons Cu2p e Ni2p para os catalisadores CuNi/Al2O3 e CuNi/ZSM-5.  

O espectro Cu2p3/2 destes catalisadores pode ser dividido em dois picos: 

em 932,1-932,4 eV, atribuído ao Cu metálico e 932,9-934,4 eV, associado com Cu2 

+ em CuO. Os valores de energia de ligação (EL) para o Cu são muito próximos do 

esperado para Cu metálico (932-932,9 eV), mas o valor EL de Cu2+ para o 

catalisador CuNi/ZSM-5 é um pouco menor (933,2-934,6 eV) (WAGNER, 1979 e 

SMIRNOV et al., 2014). Assim, observa-se que a interação de íons Cu2 + com a 

estrutura da zeólita modifica sua distribuição eletrônica. O espectro Ni2p3/2 

também pode ser dividido em dois: a 852,7-853,8 eV, relacionado ao Ni metálico, 

e 855,4-856,5 eV, associado com Ni2 + em NiO. Estes valores de EL relacionados ao 

Ni metálico são superiores aos esperados para o níquel bulk (WAGNER, 1979). 

Variações de + 0,8 a +1 eV foram encontradas na EL Ni2p3/2 de níquel nas ligas de 

Cu-Ni por NAGHASH et al. (2006), o que foi atribuído aos arranjos Ni-Ni na 

solução sólida e às interações de banda d-d de níquel-cobre. No nosso caso, não se 

pode associar essas variações dos valores de EL apenas à formação da liga, 

porque não foram estudadas diferentes composições de liga para o mesmo 

suporte e o suporte exibe um papel muito importante nos estados químicos do 

níquel e cobre. Em geral, as mudanças de EL associadas à formação de liga de Cu-

Ni são inferiores a ± 0,2 eV (SMIRNOV et al., 2014 e BARBIERI et al.,2014).  

Vale ressaltar, no entanto, que as proporções metálicas de Cu e Ni na 

superfície do catalisador CuNi/Al2O3 são muito maiores do que em CuNi/ZSM-5 

(Tabela 4.3), mostrando que as espécies óxidas são predominantes na superfície 

deste último catalisador. Nenhuma espécie de óxido foi detectada em análises de 

DRX após redução, indicando que essas espécies estão bem dispersas na 

superfície. 
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A razão atômica de Ni/Cu na superfície está próxima do valor bulk para o 

catalisador Al2O3 e um pouco maior para o catalisador ZSM-5, mostrando um 

certo grau de enriquecimento de Ni na superfície. De acordo com GERVASINI 

(1999), os íons de cobre penetram em maior quantidade nos poros da ZSM-5 do 

que os íons de níquel, isso pode estar relacionado com o menor teor de Cu na 

superfície do catalisador CuNi/ZSM-5. Corroborando com os resultados de 

fisissorção pelo diâmetro médio de poros. De que o cobre fica na superfície do 

catalisador, obstruindo os poros do mesmo, diferente do níquel que fica em uma 

camada mais interna. 

Figura 4.4: Espectro das linhas fotoeletrônicas Cu2p e Ni2p dos catalisadores 

reduzidos CuNi/Al2O3 (A e B) e CuNi/ZSM-5 (C e D). 

 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Tabela 4.4. Resultados de XPS dos catalisadores bimetálicos após redução: relação atômica de superfície de Ni/Cu, energias de ligação 

de Cu2p3/2 para as espécies Cu0 e Cu2+ e Ni2p3/2 para as espécies Ni0 e Ni2+. 

Catalisador 
Ni/Cu  

bulk a 

Ni/Cu 

superficial 

Cu0 

(eV) 

Cu2+ 

(eV) 

Ni0 

(eV) 

Ni2+ 

(eV) 

Cu0/ 

(Cu0+Cu2+) 

Ni0/ 

(Ni0+Ni2+) 

Ni0/Cu0 

superficial 

CuNi/Al2O3 0,9 0,82 932,4 934,4 853,8 856,5 0,59 0,76 1,05 

CuNi/ZSM-5 1,2 1,47 932,1 932,9 852,7 855,4 0,28 0,31 1,65 

a Calculado a partir dos resultados de FRX 

Fonte: (Próprio autor) 
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4.1.5. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 4.5 mostra as análises de FTIR para a zeólita ZSM-5 impregnada 

com Ni e Cu. As bandas mais importantes são as bandas de 1230, 1100 e 796 cm-1, 

que representam as ligações de Si-O-Si. A banda de 1637 cm-1 está associada a 

ligações H–O–H. As bandas de absorção em torno de 543 e 450 cm-1 são 

características da estrutura cristalina de ZSM-5 (MOHAN et al., 2014), mostrando 

que depois da impregnação e calcinação a 500 °C, a estrutura da zeólita ainda se 

mantém. 

Figura 4.5: Análise de FTIR para os catalisadores: ZSM-5, Cu/ZSM-5 Ni/ZSM5 e 

CuNi/ZSM5. 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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4.1.6. Redução a temperatura programada (TPR) 

A Figura 4.6 (A) e (B) mostra os perfis de redução dos catalisadores 

calcinados a 500 °C. Para o catalisador Cu/ZSM-5, foram encontrados dois picos de 

redução, o que significa que a redução ocorre em duas etapas: o primeiro pico a 

368 °C, referente a redução de Cu2+ a Cu+ e o segundo pico a 487 °C, referente a 

redução de Cu+ a Cu0. LISI et al. (2009), para ZSM-5 impregnada com cobre, 

encontraram temperaturas de redução iguais a 300 e 480 °C; essas duas 

temperaturas são referentes a redução do Cu2+ a Cu+ e Cu+ a Cu0.  

Dois picos de redução em 500 e 587 °C foram observados para o catalisador 

Ni/ZSM-5, isto corrobora com o encontrado por MOHAN et al. (2014), que 

observaram um pico em torno de 500 °C. O catalisador CuNi/ZSM-5 também 

apresentou dois picos de redução, um em 265 e outro em 318 °C. É difícil atribuir a 

contribuição de cada fase metálica a cada pico por causa da sobreposição dos 

picos. A diminuição da temperatura de redução do NiO com a presença de CuO é 

devida a interação entre as fases de óxido metálico e uma diminuição do seu 

tamanho de cristalito (VIZCAÍNO et al., 2014). 

O catalisador Cu/Al2O3 apresentou dois picos de redução em 285 e 336 °C, 

ambos os picos correspondentes a redução do Cu2+ a Cu0, já que o CuO puro possui 

uma temperatura de redução na faixa de 200-400 °C. Não houve formação de 

CuAl2O4, e isto está de acordo com a análise de DRX, pois caso contrário a 

temperatura de redução seria muito maior (em torno de 800°C). Este composto é 

formado quando a calcinação é realizada em temperatura acima de 700°C (DE 

ROGATIS et al., 2008). O pico de menor temperatura corresponde a redução do 

cobre na superfície do catalisador, que tem uma menor interação com o suporte, e 

o de temperatura maior corresponde a redução do CuO bulk, como reportado por 

GANDARIAS et al. (2012a). 

O catalisador Ni/Al2O3 apresentou um largo pico de redução, gerando três 

picos na deconvolução, em 475, 619 e 833 °C, que são relativos a redução do NiO 

com uma forte interação com o suporte, porque o NiO puro reduz a uma 
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temperatura de 300-420 °C (DUSSAULT et al., 2007). Além disso, a espécie 

aluminato de níquel pode ser formada em altas temperaturas durante a análise de 

TPR (CAMACHO RODRIGUES et al., 2003), explicando uma temperatura de redução 

tão alta. O catalisador CuNi/Al2O3 apresentou dois picos de redução, o primeiro em 

268°C é relativo a redução do CuO e o segundo em 415°C é correspondente a 

redução do NiO (GERVASINI et al., 1999 e SMIRNOV et al., 2014). A presença de 

espécies de Cu promove a redução do NiO, causando uma diminuição da 

temperatura de redução (MIRANDA et al., 2015) e o oposto também é válido uma 

vez que a temperatura do primeiro pico de redução de CuO também diminuiu no 

catalisador bimetálico (DE ROGATIS et al., 2008 e GUO et al., 2015).  

Figura 4.6: Perfis de redução dos catalisadores: (A) Cu/ZSM-5, CuNi/ZSM-5, 

Ni/ZSM-5 e (B) Cu/Al2O3, CuNi/Al2O3, Ni/Al2O3. 
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Fonte: (Próprio autor) 

A Tabela 4.5 apresenta o grau de redução do CuO e do NiO, calculados pela 

integração dos picos obtidos pela análise do TPR. Para catalisadores bimetálicos, 

foi calculado um grau de redução total para CuO e NiO devido aos picos 

sobrepostos. O grau de redução foi de 100 % apenas para o catalisador Cu/ZSM-5, 

evidenciando a presença de espécies óxidas nos catalisadores reduzidos, sendo 

que estas espécies foram detectadas no XPS, mas não no DRX, indicando que se 

trata de espécies majoritariamente superficiais. 

Tabela 4.5: Grau de redução do CuO e do NiO calculados pela integração dos picos 

obtidos pela análise do TPR. 

Catalisador Grau de redução (%) 

Cu/ZSM-5 100 

Ni/ZSM-5 76 

CuNi/ZSM-5 78 

Cu/Al2O3 85 

Ni/Al2O3 98 

CuNi/Al2O3 84 

Fonte: (Próprio autor) 
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4.1.6. Dessorção a temperatura programada de NH3 (TPD-NH3) 

A Figura 4.7 (A) e (B) apresenta os perfis de dessorção de amônia a 

temperatura programada dos catalisadores suportados em ZSM-5 e Al2O3. 

Os catalisadores com ZSM-5 (Figura 4.7A) apresentaram duas temperaturas 

de dessorção, a primeira entre 150-400°C e a segunda entre 400 e 650°C. O 

primeiro pico é associado a sítios ácidos fracos e o segundo a sítios fortes 

referentes a ácido de Bronsted. FRUSTERI et al. (2015) encontraram perfis 

semelhantes aos mostrados nesse estudo. 

Os catalisadores de Al2O3 (Figura 4.7B) apresentaram um pico de dessorção 

ao redor de 220°C e um pico menor em torno de 450°C. O primeiro pico é atribuído 

a sítios fracos e o segundo é relativo a sítios fortes. ZHAN et al. (2009) 

encontraram um perfil semelhante para o catalisador 30Ni5Cu/Al2O3, com picos 

em temperaturas em torno de 300 °C e 400 °C, que foram atribuídos aos sítios 

fracos e sítios fortes, respectivamente. As maiores temperaturas de dessorção dos 

catalisadores suportados em ZSM-5 mostra que a zeólita tem sítios ácidos mais 

fortes do que a alumina. 

Figura 4.7: Perfis de TPD de NH3 dos catalisadores suportados em (A) ZSM-

5, e (B) Al2O3. 
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Fonte: (Próprio autor) 

De acordo com a Tabela 4.6 pode-se observar que os catalisadores 

suportados em ZSM-5 apresentam uma elevada acidez em comparação com os 

catalisadores de Al2O3. Enquanto para os catalisadores com alumina a quantidade 

dessorvida foi entre 315 e 350 μmolNH3.gcat-1, para os catalisadores de ZSM-5, os 

valores ficaram entre 616 e 660 μmolNH3.gcat-1. Esses valores estão próximos aos 

encontrados por VENNESTRØM et al. (2014), que fizeram TPD-NH3 de ZSM-5 com 

uma razão de Si/Al igual a 11,5 e encontraram uma quantidade igual a 700 

μmolNH3.gcat-1. Já RAHMANPOUR et al. (2012) encontraram valores próximos aos 

obtidos nesse estudo para a alumina. 

Houve uma pequena diminuição da quantidade de sítios ácidos para todos 

os catalisadores quando comparados aos suportes, devido à cobertura parcial de 

sítios ácidos por aglomerados metálicos. Embora a quantidade total de sítios 

ácidos dos catalisadores de ZSM-5 seja maior do que os catalisadores de Al2O3, a 

densidade dos sítios ácidos (em μmol NH3 m−2) é similar, devido à área BET maior 

da ZSM-5. 
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Tabela 4.6: Quantidade de NH3 dessorvida. 

Catalisador μmolNH3.gcat-1 
Razão de sítios ácidos 

fraco:forte (%) 
μmol NH3 m−2 

ZSM-5 681 58:42 1,70 

Cu/ZSM-5 659 71:29 2,85 

Ni/ZSM-5 638 55:45 2,71 

CuNi/ZSM-5 616 62:38 3,35 

Al2O3 362 27:73 1,88 

Cu/Al2O3 349 48:52 2,30 

Ni/Al2O3 325 60:40 2,37 

CuNi/Al2O3 317 39:61 2,47 

Fonte: (Próprio autor) 

4.2. Hidrogenólise do glicerol 

4.2.1 Testes sem a adição de NaOH 

4.2.1.1 Testes sem adição de hidrogênio externo  

Os testes de estabilidade por um tempo de 6 horas foram feitos utilizando 

uma temperatura de 250 °C, pressão de 40 bar, massa de catalisador de 1,25 g, 

vazão da solução de 10% de glicerol (v/v) igual a 0,041 mL.min-1 e WSHV igual a 

2h-1. A cada 1 hora, era analisada uma alíquota da fase líquida da reação em um 

HPLC. A temperatura e pressão foram de 250 °C e 40 bar, pois nessas condições, 

em testes preliminares, utilizando o catalisador CuNi/Al2O3 foram encontrados os 

melhores rendimentos de propilenoglicol (em torno de 25%). Com essa massa de 

catalisador (1,25 g) e vazão de solução de glicerol (0,041 mL.min-1), testes 

anteriores indicaram que a reação está em regime cinético e não difusional. Tanto 

os testes de temperatura quantos os testes de difusão foram mostrados por 

FREITAS (2013). 

A Figura 4.8 apresenta a conversão global dos catalisadores estudados (A) e 

a conversão a líquidos (B). O catalisador Ni/Al2O3 apresentou a maior conversão 

de glicerol, atingindo 98%. Em relação aos catalisadores bimetálicos, o catalisador 

CuNi/ZSM-5 apresentou conversão de glicerol de aproximadamente 85%, muito 
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próximo do catalisador CuNi/Al2O3 (80%). Ao comparar a conversão a líquidos 

(Figura 4.8 B), o catalisador CuNi/ZSM-5 apresentou a maior conversão, em torno 

de 50%, seguido do catalisador CuNi/Al2O3 (40%). O Ni/ZSM-5 exibiu cerca de 

20% de conversão para líquido (principalmente etanol, como será visto mais 

adiante), contra apenas 6% para Ni/Al2O3.  

A conversão global elevada para os catalisadores monometálicos de Ni e 

baixa conversão em líquido confirma a alta atividade destes catalisadores para a 

reforma de glicerol nesta temperatura. A fase gasosa para catalisadores 

monometálicos de Ni continha aproximadamente 50% de H2, 40% de CO2 e 10% de 

CH4, e para os catalisadores bimetálicos, a fração molar de H2 foi menor. Dando 

uma indicação que o hidrogênio é consumido pra a formação de propilenoglicol. 

Para os catalisadores monometálicos de cobre, o catalisador que apresentou 

uma maior conversão global foi o Cu/Al2O3, com uma conversão global em torno de 

50% e o catalisador Cu/ZSM-5 apresentou uma conversão global em torno de 25%. 

Como os catalisadores de cobre são menos ativos para a reação de reforma, há uma 

baixa formação de H2 no meio reacional, fazendo com que haja uma baixa 

conversão e consequentemente uma baixa conversão a líquidos, em torno de 5% 

para o catalisador Cu/Al2O3 e próximo de 2% para o catalisador Cu/ZSM-5. 

MANE e RODE (2012), utilizando o catalisador Cu/Al2O3 em um reator em 

batelada, com uma temperatura de 220 °C, 20 gramas de catalisador, 20% (m/m) 

de glicerol, com um LHSV igual a 1,53 h-1 e pressão de 20 bar de N2, obtiveram uma 

conversão de glicerol próxima a 40 % e seletividade a propilenoglicol próxima a 25 

%. 

As misturas físicas dos catalisadores monometálicos também foram 

avaliadas, para analisar o efeito da liga de Ni-Cu na atividade do catalisador. A 

mistura física de catalisadores suportados em alumina mostrou alta conversão de 

glicerol, perto do Ni/Al2O3, e a conversão para líquidos foi de cerca de 24%, muito 

menor do que o catalisador CuNi/Al2O3. No caso da mistura física de catalisadores 
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suportados em ZSM-5, a conversão a líquidos foi ainda menor (apenas 2,5%). 

Assim, a interação de Ni e Cu nos catalisadores bimetálicos é essencial para 

aumentar a atividade para a reação de hidrogenólise.  

Figura 4.8: Conversão global de glicerol (A) e conversão a líquidos (B) por tempo a 

250 °C com 40 atm de pressão, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade 

espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 
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O esquema reacional proposto para a hidrogenólise do glicerol é mostrado 

na Figura 4.9. Em primeiro lugar, o glicerol é desidratado para o acetol, o que 

ocorre preferencialmente em sítios ácidos, e reformado simultaneamente para H2 e 

CO2, em sítios metálicos. Este hidrogênio gerado in situ é usado para a 

hidrogenação do acetol para formar propilenoglicol, em sítios metálicos. O etanol 

pode ser produzido a partir da hidrogenólise de propilenoglicol (YUAN et al., 2011) 

e a acroleína por desidratação excessiva de glicerol (GUO et al., 2009).  O glicerol 

pode desidratar através de duas vias distintas e independentes: uma que leva ao 

acetol e a outra formando acroleína, através de 3-hidroxipropenal (3-HPA), um 

produto muito instável (não detectado por HPLC). A primeira via implica a 

remoção de um dos dois grupos de álcool na molécula de glicerol, enquanto a 

segunda é a remoção da função central de álcool (CORMA et al., 2008). 

Figura 4.9: Esquema reacional proposto da hidrogenólise do glicerol. 

 

Fonte: (Próprio autor) 

A Figura 4.10 mostra os rendimentos aos produtos acetol (A) e 

propilenoglicol (B). Os catalisadores CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al2O3 apresentaram 

rendimentos de propilenoglicol bem similares, com valores em torno de 27 % para 
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o primeiro e 25% para o segundo. Considerando que o rendimento de acetol é 

muito maior para o CuNi/Al2O3, a conversão de acetol em propilenoglicol é mais 

rápida em CuNi/ZSM-5, o que pode estar relacionado com a maior atividade desse 

catalisador para a formação de H2 a partir da reforma de glicerol.  

Para os catalisadores monometálicos, o Cu/Al2O3 mostrou um rendimento 

de propilenoglicol muito baixo (cerca de 2%), perto dos catalisadores de Ni, e o 

Cu/ZSM-5 não mostrou qualquer formação do produto de interesse. O rendimento 

de acetol também é baixo para esses catalisadores, com o máximo de 

aproximadamente 6% para Cu/Al2O3.  Isso corrobora com o fato de que sem 

hidrogênio externo no meio, a reação principal é a desidratação do glicerol a acetol 

e este é o produto principal para os catalisadores monometálicos, como foi 

mostrado por MANE e RODE (2012).  

A mistura física de catalisadores de alumina mostrou baixo rendimento de 

propilenoglicol (4%), enquanto que para catalisadores ZSM-5 não houve formação 

expressiva de propilenoglicol. Esta é uma boa evidência do papel da liga de Ni-Cu 

em catalisadores bimetálicos para a formação de propilenoglicol. 

PENDEM et al. (2012), utilizando catalisadores de Pd suportados em 

alumina, realizaram reações em um reator em batelada, 250°C, 10%(m/m) de 

glicerol, 4,5MPa de N2 durante 3 h de reação, e encontraram uma conversão de 

glicerol igual a 55,7% e seletividade de propilenoglicol igual a 34,8%.  

LI et al. (2014), utilizando o catalisador Ru/HZSM5 (com razão Si/Al igual a 

25), obtiveram uma conversão de glicerol igual a 34,5%, com seletividade de 

propilenoglicol e etilenoglicol de 29,2 % e 13,1 %, respectivamente. As condições 

utilizadas para a reação foram: 40% (m/m) de glicerol, 8 MPa H2, 160 °C, 8 h. 

Como a acidez dos catalisadores monometálicos e bimetálicos é muito 

semelhante, a desidratação do glicerol ao acetol não pode ser associada apenas a 

sítios ácidos. Os experimentos mostraram que o Al2O3 e o ZSM-5 puros não 
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proporcionaram conversão de glicerol detectável, sugerindo que os sítios 

metálicos são pré-requisitos para a reação, como também foi mostrado por LIN et 

al. (2014). A necessidade de ter um bom equilíbrio entre as duas funções catalíticas 

(ácida e metálica) para a hidrogenólise de glicerol já foi observada por outros 

autores como WU et al. (2014) e CAI et al. (2016). CAI et al. (2016) relataram uma 

correlação linear entre a conversão de glicerol e a acidez dos catalisadores Cu-

ZrO2-Al2O3, enquanto uma correlação direta foi estabelecida entre o rendimento de 

propilenoglicol e a dispersão de Cu. Nesse estudo, uma correlação da dispersão 

metálica com o rendimento de propilenoglicol não pode ser observada, devido à 

diferença de acidez dos suportes. 

A formação de etanol foi observada apenas para os catalisadores contendo 

Ni, com rendimento de 3% para Ni/Al2O3, contra 17% para Ni/ZSM-5. E para os 

bimetálicos, o rendimento desse produto foi em torno de 7% pata o catalisador 

CuNi/Al2O3 e de 4% para o catalisador CuNi/ZSM-5. A ausência de formação de 

etanol para catalisadores monometálicos de Cu indica a menor atividade de 

catalisadores de Cu para a clivagem da ligação C-C (YUN et al., 2014). 

Figura 4.10: Rendimento de acetol (A) e propilenoglicol (B) por tempo a 250 °C 

com 40 atm de pressão, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV 

de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 

GANDARIAS et al. (2012a) encontraram para o catalisador 20Ni15Cu/Al2O3 

uma conversão igual a 49,3%, seletividade de propilenoglicol igual a 75,4% e 

seletividade de acetol igual 4,1%. Já para o catalisador 35Cu/Al2O3 houve uma 

conversão igual a 29,2% e seletividade de propilenoglicol e acetol iguais a 75,5% e 

11,2%, mostrando a menor atividade do catalisador monometálico de Cu. As 

reações foram conduzidas em um reator em batelada, a 200 °C, 16 horas de reação, 

4,5 MPa de N2 e 4 % (m/m) de glicerol.  

A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos nesse trabalho em comparação 

com alguns na literatura. Pode-se ver que os resultados dos catalisadores 

bimetálicos em termos de conversão de glicerol e rendimento de propilenoglicol 

são semelhantes a outros trabalhos, especialmente o de MANE e RODE (2012), que 

também utilizaram o reator de leito fixo. 

A seguinte ordem de TOF (calculada de acordo com a equação 3.6) foi 

obtida: CuNi/ZSM-5 (7,1 h-1)  CuNi/Al2O3 (1,7 h-1) > Ni/ZSM-5 (1,5 h-1)  

Cu/Al2O3  (1,4 h-1) > Ni/Al2O3 + Cu/Al2O3 (1,1 h-1) > Ni/Al2O3 (0,2 h-1) > Cu/ZSM-5 

(0) = Ni/ZSM-5 + Cu/ ZSM-5 (0). 
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Embora as taxas de reação para catalisadores bimetálicos tenham sido 

quase iguais, a maior dispersão de CuNi/Al2O3 levou a diminuição do seu TOF. É 

muito difícil comparar esses valores de TOFs com outros na literatura, porque a 

maioria dos estudos foram realizados em reator batelada e utilizando pressão de 

H2. O TOF mais elevado obtido por XIA et al. (2011) foi 18,1 h-1 para catalisadores 

de Pd-Cu, a 180°C e 2,0 MPa de H2, enquanto WANG et al. (2013) relataram um 

TOF de 1,3 h-1 para Ru/Al2O3 catalisador, a 200 °C e 6,0 MPa de H2. 
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Tabela 4.7: Comparação entre os resultados obtidos e outros trabalhos na literatura que também estudaram hidrogenólise de glicerol 

na ausência de hidrogênio externo. 

Catalisador 
Pressão 

(bar) 

Temperatura 

(°C) 

Tempo 

(h) 

Conversão 

(%) 

Seletividade (s) ou rendimento (r) de 

propilenoglicol(%) 
Ref 

3.0Pt/Al2O3 (a) 
Não 

reportado 
230 24 99.9 19,1 (s) 

D’Hondt et al. 

(2008) 

5Ru/Al2O3 + 5Pt/Al2O3 

(a) 
14 bar  220 6,0 50,1 47,2 (s) 

Roy et al. 

(2010) 

7Cu-3Ni/Al2O3 (a) 1 220 10 60 20 (r) 
Yun et al. 

(2014) 

50Cu-Al (b) 

LHSV =1,53 h-1 
20 bar  220 400 80 25 (s) 

Mane e Rode 

(2012) 

65Ni/SiO2-Al2O3 (a) 33,5 240 4 90 22 (r) 
Seretis et al. 

(2016) 

Cu/ZSM-5 40 bar 250 6 15 0 (r) Este Trabalho 

Ni/ZSM-5 40 bar 250 6 82 3 (r) Este Trabalho 

CuNi/ZSM-5 40 bar 250 6 87 27 (r) Este Trabalho 

Cu/ZSM-5 + Ni/ZSM-5 40 bar 250 6 15 0 (r) Este Trabalho 

Cu/Al2O3 40 bar 250 6 59 2 (r) Este Trabalho 

Ni/Al2O3 40 bar 250 6 97 2 (r) Este Trabalho 

CuNi/Al2O3 40 bar 250 6 82 24 (r) Este Trabalho 

Cu/Al2O3 + Ni/Al2O3 40 bar 250 6 91 12 (r) Este Trabalho 
a reator em batelada. b reator em leito fixo   

Fonte: (Próprio autor) 
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Os catalisadores bimetálicos CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al2O3 foram submetidos a 

um teste de estabilidade de 30 horas para avaliar seu desempenho durante um 

longo período reacional, com as mesmas condições usadas nos testes de 6 h (250 

°C com 40 atm de pressão, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial 

WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1). 

A Figura 4.11 mostra a conversão global (A) e a conversão a líquidos (B) 

desses catalisadores. Observa-se que tanto a conversão global quanto a conversão 

a líquidos permanecem praticamente constantes para ambos os catalisadores 

durante as 30 h de reação. A conversão global fica em torno de 80% para o 

catalisador de Al2O3 e de 85% para o catalisador de ZSM-5. Para a conversão a 

líquidos, o catalisador de Al2O3 obteve um valor em torno de 40% e o catalisador 

de ZSM-5 com valor em torno de 50%.   

Figura 4.11: Conversão global (A) e conversão a líquidos (B) por tempo a 250 °C 

com 40 atm de pressão, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV 

de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 

A Figura 4.12 mostra os rendimentos de acetol e propilenoglicol no teste de 

longa duração. Como pode-se observar, os valores de rendimento de 

propilenoglicol para ambos os catalisadores continuam semelhantes durante as 30 

h de reação. E para os rendimentos de acetol, o catalisador de Al2O3 apresenta um 

valor maior do que o catalisador de ZSM-5. 
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Figura 4.12: Rendimento de acetol e propilenoglicol para os catalisadores 

bimetálicos por tempo de reação a 250 °C com 40 atm de pressão, solução de 

glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e 

vazão de 0,041 mL.min-1. 
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Pode-se dizer que os resultados neste estudo estão equiparados com os 

resultados apresentados na literatura. D’HONDT et al. (2008) observaram que 

depois de 24 h de reação a 230 °C utilizando o catalisador Pt/Al2O3, a conversão do 

glicerol foi de 99,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 19,1% sem a adição 

de hidrogênio externo no meio.  

GANDARIAS et al. (2010) estudaram a produção de propilenoglicol sem a 

necessidade de hidrogênio externo, utilizando os catalisadores ASA e Pt/ASA em 

um reator em batelada, nas temperaturas de 220°C e 240°C, 45 bar de nitrogênio 

com 20% (m/m) de glicerol durante 24 h. Para o catalisador de ASA, a 220°C, a 

conversão foi de 1,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 1,7%. Com o 

aumento da temperatura para 240°C a conversão cresce para 6,2% e a seletividade 

cresce para 6,0%. Em comparação com o catalisador com Pt (Pt/ASA), esses 

valores crescem. Na temperatura de 220°C a conversão fica em 22,7% e a 
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seletividade em 35,3% e na temperatura de 240°C a conversão atingida é de 45,6% 

e seletividade é 6,8%. 

4.2.1.2 Testes com adição de hidrogênio externo  

Os catalisadores também foram avaliados na hidrogenólise de glicerol com 

adição de hidrogênio externo, de modo a comparar o efeito da atmosfera 

inerte/reativa na atividade catalítica e na rota de reação. Os catalisadores de Ni 

monometálicos não foram avaliados nestas reações porque o papel principal dos 

sítios de Ni é na reforma de glicerol para a produção de hidrogênio e na presença 

de hidrogênio externo, a reação de reforma é dificultada. Nessas reações, o sistema 

foi pressurizado com 40 bar de hidrogênio e ao longo do tempo foi adicionando 

hidrogênio externo a uma vazão de 30 mL.mim-1 a fim de manter essa pressão 

estável.  

Com a adição de H2, todos os catalisadores apresentaram uma alta 

conversão, com valores acima de 90% (Figura 4.13 (A)). Já a conversão a líquidos 

(Figura 4.13 (B)) aumentou para o catalisador CuNi/Al2O3, com valores em torno 

de 70%, enquanto que para o catalisador CuNi/ZSM-5, os valores foram em torno 

de 35%, menor do que na ausência de H2 externo, mostrando maior formação de 

produtos gasosos neste caso. A conversão mais elevada para produtos gasosos 

pode ser relacionada à formação de CH4 por degradação de glicerol, que foi 

diretamente correlacionada com a acidez de catalisadores suportados em HSZM-5 

por LI et al. (2014). Na verdade, o CH4 foi o principal produto gasoso detectado 

nesse caso. DELGADO et al. (2013) também observaram que uma quantidade 

muito elevada de sítios ácidos promove a clivagem da ligação C-C através de 

mecanismo de craqueamento, com formação de hidrocarbonetos C1-C3. 

Os catalisadores monometálicos de Cu apresentaram uma conversão a 

líquidos mais alta do que os catalisadores bimetálicos: 75% para Cu/Al2O3 e 40% 

para o catalisador Cu/ZSM-5. Pode-se observar que sob alta pressão de hidrogênio, 

a adição de Ni não faz diferença para a conversão de glicerol, o que confirma que o 

papel principal dos sítios de Ni é na reforma de glicerol. 
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Figura 4.13: Conversão global de glicerol (A) e conversão a líquidos (B) por tempo 

a 250 °C com 40 atm de pressão de H2, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade 

espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 
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A Figura 4.14 mostra o rendimento para acetol e propilenoglicol para os 

catalisadores CuNi/Al2O3, CuNi/ZSM-5, Cu/Al2O3 e Cu/ZSM-5 utilizando 

hidrogênio externo. 

No que diz respeito aos rendimentos de acetol, os valores são próximos dos 

obtidos sem hidrogênio: 10% para CuNi/Al2O3, 4% para o catalisador CuNi/ZSM-5 

e cerca de 5% para os catalisadores monometálicos de Cu. O efeito principal 

esperado ao adicionar hidrogênio era aumentar rendimento de propilenoglicol, 

devido ao aumento da hidrogenação do acetol. Este efeito pode ser claramente 

observado para os catalisadores monometálicos de Cu: o catalisador Cu/Al2O3 

apresentou o maior rendimento de propilenoglicol, com valores em torno de 70%, 

e 30% para Cu/ZSM-5, enquanto a formação de propilenoglicol era quase nula na 

ausência de hidrogênio para ambos os catalisadores. Para o catalisador 

CuNi/Al2O3, o rendimento de propilenoglicol também aumentou, de cerca de 25% 

para 50%. No entanto, para o catalisador CuNi/ZSM-5, o rendimento de 

propilenoglicol foi de 25%, o mesmo apresentado sem hidrogênio externo. Com a 

adição de hidrogênio no meio, há a hidrogenação de acetol, obtendo com isso mais 

propilenoglicol.  

O melhor desempenho de catalisadores suportados em alumina para a 

formação de propilenoglicol pode estar relacionado com a maior dispersão de Cu 

nestes catalisadores (Tabela 4.2), uma vez que os sítios metálicos de Cu são 

diretamente envolvidos na reação de hidrogenação do acetol em propilenoglicol. 

Uma correlação linear entre a dispersão das espécies de Cu e a atividade para a 

formação de propilenoglicol foi estabelecida por ZHOU et al. (2010) para o 

catalisador Cu-Ag/Al2O3 e também por YUAN et al. (2011) para o catalisador Cu 

0,4/Mg5,6Al2O8,6, usando H2 externo em um reator em batelada.  

Os valores mais baixos do rendimento de propilenoglicol para os 

catalisadores suportados em ZSM-5 podem ser associados à sua alta acidez, 

ocorrendo a desidratação do glicerol a acroleína e não ao acetol, como também 

observado por GUO et al. (2009). De fato, foi detectada presença de acroleína com 

rendimento em torno de 5% para o catalisador Cu/ZSM-5. 
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Em relação ao etanol, os catalisadores bimetálicos apresentaram um 

rendimento em torno de 4-10%, enquanto os catalisadores monometálicos não 

apresentaram a formação de etanol. 

 GANDARIAS et al. (2012b) utilizaram como fonte de hidrogênio o ácido 

fórmico. Eles variaram as composições de Ni/Al2O3 e Cu/Al2O3 entre 0 e 35%, essas 

composições foram variadas para que a soma dos teores de Ni e Cu dessem 35%. 

As condições utilizadas no reator em batelada foram: pressão de 45 bar de N2, 

temperatura igual a 220°C e uma solução de 4% (m/m) de glicerol durante 16 h. O 

melhor catalisador encontrado foi o 20Ni15Cu/Al2O3 com uma seletividade de 

75,4% e conversão de 49,3%.  

HUANG et al. (2008) testaram alguns catalisadores na reação de 

hidrogenólise a uma temperatura de 200 °C, pressão de 50 bar de H2 e 

concentração de glicerol igual a 60% em massa. Os melhores resultados foram 

obtidos com os catalisadores Ni/Al2O3 (teor de 41,3% de Ni) e Cu/ZnO/Al2O3 (teor 

de 32,3% de Cu): o primeiro obteve uma conversão de 32,3% com uma 

seletividade ao propilenoglicol igual a 55,1% e o segundo apesar de ter uma 

conversão menor que o anterior (20,4%), foi o que obteve a maior seletividade ao 

propilenoglicol (80,1%). 

GANDARIAS et al. (2010), utilizando os catalisadores ASA e Pt/ASA em um 

reator em batelada, 240°C, 45 bar de hidrogênio com 20% (m/m) de glicerol 

durante 24 h, encontraram 87,6% de conversão e seletividade de propilenoglicol 

igual a 11,2%. 
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Figura 4.14: Rendimento de acetol (A) e propilenoglicol (B) por tempo a 250 °C 

com 40 atm de pressão de H2, solução de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial 

WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 
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4.2.2 Testes de estabilidade com a adição de NaOH 

Primeiramente, foram feitos testes de temperatura para determinar qual 

seria a melhor temperatura a ser utilizada nesse estudo.  Foram testadas as 

temperaturas de 250, 260 e 270 °C com pressões iguais a 40, 45 e 54 bar, 

respectivamente, com solução 10% (v/v) de glicerol, catalisador Cu/Al2O3, razão 

molar de 1:0,5 de glicerol/NaOH e velocidade espacial igual a 2 h-1. O catalisador 

Cu/Al2O3 foi escolhido com base na literatura, por ser um bom catalisador para a 

hidrogenólise de glicerol em meio alcalino, com uma seletividade elevada a 

propilenoglicol (SUN et al., 2011). A Figura 4.15 mostra o rendimento de 

propilenoglicol versus a temperatura. A temperatura escolhida foi de 260 °C 

porque foi aquela que proporcionou maior rendimento de propilenoglicol depois 

de 6 h de reação. Nesse ponto a conversão global de glicerol foi de 84 % e a 

conversão a líquidos de 81 %.  

Figura 4.15: Rendimento de propilenoglicol depois de 6 h de reação em função 

temperatura, com o catalisador Cu/Al2O3, solução de glicerol a 10 % (v/v), razão 

de glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1. 
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Após selecionar a melhor temperatura de reação, foi realizado um estudo a 

fim de verificar a influência da razão molar glicerol:NaOH sobre a hidrogenólise do 

glicerol. De acordo com a Figura 4.16 (A), a razão de glicerol: NaOH que apresentou 

uma maior conversão global foi a de 0,5:1, com uma conversão em torno de 90% e 

a segunda melhor conversão a líquidos, em torno de 85 %. Para a razão 1:0,25 há 

uma menor conversão global e menor conversão a líquidos quando comparada as 

demais razões. Esses resultados mostram que com a presença de NaOH no meio 

obtém-se uma quantidade maior de produtos líquidos. 

Figura 4.16: Conversão global de glicerol (A) e conversão a líquidos (B) por 

tempo, com o catalisador Cu/Al2O3, a 260 °C, 45 atm, solução de glicerol a 10 % 

(v/v), razões de glicerol:NaOH iguais a 1:0,5; 1:1; 0,5:1; 1:0,25; sem NaOH  e 

velocidade espacial WHSV de 2 h-1. 
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A Figura 4.17 (A) e (B) mostra o rendimento para os dois principais 

produtos líquidos obtidos na reação, ácido lático e propilenoglicol. Observa-se que 

a razão 1:0,5 proporciona um maior rendimento de propilenoglicol (40 %), 

seguido da razão 1:0,25 (15 %), enquanto para as demais houve um rendimento 

em torno de 2% do produto de interesse.  As razões 1:1 e 0,5:1 favorecem a 

produção de ácido láctico, com valores de rendimento de 80 % para a razão com 

maior quantidade de NaOH e de 95 % para uma razão equimolar de glicerol/NaOH. 

E para as razões 1:0,5 e 1:0,25 foram obtidos rendimentos parecidos de ácido 

láctico. 

O teste em branco, sem a presença de NaOH no meio, mostrou que o 

rendimento de propilenoglicol fica bem parecido com o rendimento obtido na 

reação em que a quantidade molar de NaOH é maior que a de glicerol. Quando as 

proporções de NaOH e glicerol são iguais, o rendimento de propilenoglicol fica em 

torno de 3 %. Vale ressaltar que no teste em branco não houve a presença de ácido 

lático e sim, a de acetol com um rendimento em torno de 5 %. Com isso, comprova-

se que sem a presença de NaOH a reação de hidrogenólise segue a rota ácida, como 

visto no item anterior. 
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No teste com a razão 0,5:1, mas utilizando apenas o suporte (alumina), não 

ocorreu reação alguma, mostrando que o metal presente (Cu) é a fase ativa para a 

reação. 

Figura 4.17: Rendimento a ácido láctico (A) e a propilenoglicol (B) por tempo, com 

o catalisador Cu/Al2O3, a 260 °C, 45 atm, solução de glicerol a 10 % (v/v), razões de 

glicerol:NaOH iguais a 1:0,5; 1:1; 0,5:1; 1:0,25; sem NaOH  e velocidade espacial 

WHSV de 2 h-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 
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FTOUNI et al. (2015), ao utilizar o catalisador de Pt/ZrO2 em um sistema em 

batelada, com 5% de glicerol, temperatura de 180 °C, pressão de He igual a 30 bar 

e razão glicerol: NaOH igual a 0,5, encontraram uma conversão de glicerol igual a 

95 %, rendimentos de ácido lático e propilenoglicol respectivamente iguais a 80 % 

e 4 %. Esses resultados estão condizentes com aqueles apresentados para a reação 

que utiliza uma maior quantidade de NaOH, apesar do sistema reacional ser 

diferente. 

MARIS et al. (2007) testaram catalisadores de Ru/C e Pt/C para a produção 

de ácido lático com dois diferentes teores de NaOH (0,8M e 0,01M), a uma 

temperatura de 400 °C, pressão de H2 igual a 40 bar e uma quantidade de glicerol 

de 1% (m/m). Quando a concentração de NaOH no meio aumenta, a conversão 

aumenta de 48% para 100%, a seletividade de propilenoglicol decresce de 29% 

para 27% e a seletividade de ácido lático cresce de 21% para 34%, isso para o 

catalisador de Ru/C. O mesmo ocorre para o catalisador de Pt/C, o rendimento de 

propilenoglicol decresce com o aumento da concentração de NaOH no meio, o 

rendimento de ácido lático aumenta e a conversão também. Uma explicação para 

esse aumento da produção de ácido lático com o aumento da concentração de 

NaOH é que a presença de uma grande quantidade de NaOH no meio favorece a 

conversão dos intermediários (gliceraldeído e piruvaldeído) em ácido lático. 

Quando diminui a razão glicerol/NaOH, há a diminuição da produção de ácido 

lático e, por sua vez, há um crescimento do rendimento de propilenoglicol 

(RAMÍREZ-LÓPEZ et al., 2010).  

No presente estudo, quando houve a diminuição da quantidade de NaOH 

(razão de 1:0,5 para 1:0,25) houve uma diminuição do rendimento de 

propilenoglicol, mostrando que a razão ótima de glicerol/NaOH é 1:0,5. 

Como para este estudo a razão ótima de glicerol/NaOH encontrada foi igual 

a 1:0,5, foi feito um teste de longa duração (30 h) a fim de avaliar o desempenho do 

catalisador Cu/Al2O3 durante um longo período reacional. As mesmas condições de 

reação foram empregadas: 260 °C com 45 atm de pressão, solução de glicerol a 10 
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% (v/v), razão de glicerol:NaOH igual a 1:0,5, velocidade espacial WHSV de 2 h-1, 

1,25 g de catalisador e vazão de 0,041 mL.min-1. 

A Figura 4.18 mostra a conversão global e a conversão a líquidos da reação 

estudada. Tanto a conversão global quanto a conversão a líquidos se mantiveram 

estáveis durante as 30 horas de experimento, mostrando que o catalisador não 

desativa ao longo do processo. A conversão global se manteve em torno de 90 % e 

a conversão a líquidos em torno de 80 %. 

Figura 4.18: Conversão global de glicerol e conversão a líquidos, com o catalisador 

Cu/Al2O3, a 260 °C, 45 atm, solução de glicerol a 10 % (v/v), razão de 

glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 

Os rendimentos de ácido láctico e propilenoglicol (Figura 4.19) também se 

mantiveram constantes ao longo do tempo, ambos com valores em torno de 40%. 

Portanto, esse sistema é bem promissor para a obtenção de propilenoglicol e ácido 

lático. 
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Figura 4.19: Rendimentos de propilenoglicol e ácido láctico, com o catalisador 

Cu/Al2O3, a 260 °C, 45 atm, solução de glicerol a 10 % (v/v), razão de 

glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1. 
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Fonte: (Próprio autor) 

4.3. Caracterizações após a reação 

4.3.1. Difração de raios X 

Os catalisadores foram submetidos à análise de difração de raios X após 

serem utilizados nas reações de hidrogenólise do glicerol, para observar uma 

possível mudança das fases cristalinas. A Figura 4.20 apresenta os difratogramas 

dos catalisadores utilizados nas reações de hidrogenólise do glicerol a 250 °C (40 

bar) sem a adição de hidrogênio externo. 

Os catalisadores Ni/Al2O3 e Cu/Al2O3 mostraram a formação de boemita 

(AlO(OH))  após as reações, com picos em 14,4°, 28,1°, 38,3°, 48,9°, e 71,9° (JCPDS 

21- 1307), o que é devido às altas pressões usadas, em presença de vapor d´água. 

LI et al. (2010) estudaram a evolução da mudança das fases cristalinas dos 

catalisadores Ni/γ-Al2O3 tratados hidrotermicamente durante 8 h de reação e 

pressão de 13 bar, sendo que a partir da temperatura de 130 °C há a formação da 

boemita. E WEN et al. (2008) também observaram que depois da reação de 
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reforma em fase aquosa de glicerol, utilizando o catalisador de Ni/Al2O3 nas 

condições de 230 °C e pressão de 32 atm, o catalisador mudava a fase cristalina, 

apresentando picos de boemita. 

Também foi observada a formação de boemita quando a alumina pura foi 

testada nas mesmas condições de reação. A literatura (RAVENELLE et al. (2011) e 

ABI et al. (2017)) indica que a presença de partículas de metal retarda a 

transformação de alumina em boemita e os resultados aqui apresentados indicam 

que esse efeito é mais severo com o aumento da carga de metal, o que explica por 

que a boemita não foi observada no catalisador bimetálico.  

A fase metálica do catalisador foi mantida em seu estado reduzido após a 

reação, sem picos de difração relacionados à fase CuO/NiO, mostrando a boa 

estabilidade dos metais nas condições de reação usadas aqui. YUN et al. (2014) 

observaram que o Cu metálico é oxidado durante a hidrogenólise do glicerol a 220 

°C, após 12 h de reação em batelada.  

Para os catalisadores suportados em ZSM-5 não houve a formação de novas 

fases cristalinas e em todos os catalisadores a fase ativa permaneceu em seu estado 

reduzido após 6 h de reação e também para a reação de 30 h. Para o catalisador 

bimetálico houve uma pequena mudança na composição da liga Ni-Cu, conforme 

calculado pela lei de Vegard (ver Anexo 1). Para o catalisador depois de 30 h de 

reação os picos característicos da ZSM-5 ainda estão presentes, mas há uma perda 

na cristalinidade por conta das condições da reação e o longo tempo de reação. 

Essa perda de cristalinidade também foi observada por LI et al. (2014) que 

atribuíram essa perda ao ambiente hidrotérmico da reação.  
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Figura 4.20: Difratogramas dos catalisadores de alumina (A) e ZSM-5 (B) 

utilizados na hidrogenólise do glicerol sem hidrogênio externo a 250 °C e 40 bar. 
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A Figura 4.21 mostra os difratogramas dos catalisadores após as reações 

com adição de hidrogênio externo a 250 °C e a 40 bar. Nessas condições, os 

catalisadores não tiveram a formação de novas fases cristalinas e em todos a fase 

ativa permaneceu em seu estado reduzido após 6 h de reação.  
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Figura 4.21: Difratogramas dos catalisadores de alumina (A) e ZSM-5 (B) 

utilizados na hidrogenólise do glicerol utilizando hidrogênio externo a 250 °C e 40 

bar. 
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A Figura 4.22 mostra os difratogramas do catalisador Cu/Al2O3 após as 

reações de hidrogenólise na presença de NaOH a 260°C (45 bar). Na presença de 

NaOH também houve a formação de boemita (AlO(OH)). E para as maiores 

concentrações de NaOH não há mais a presença de Cu metálico no catalisador após 

a reação, pois foi oxidado a CuO. MOREIRA et al. (2016) além de observarem a 

formação da boemita para o catalisador Cu/Al2O3 também observaram uma 

oxidação do cobre e desaparecimento da fase cristalina do Cu0 depois da reação 

utilizando uma razão de glicerol:NaOH igual a 1:1. 

Figura 4.22: Difratogramas do catalisador Cu/Al2O3 utilizado na hidrogenólise do 

glicerol na presença de NaOH a 260 °C e 45 bar. 
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Fonte: (Próprio autor) 

O tamanho dos cristalitos de Cu-Ni depois da reação foi calculado pela 

equação de Scherrer, para todos os catalisadores com e sem hidrogênio externo e 

também para os catalisadores CuNi/Al2O3 e CuNi/ZSM-5 para a reação com 30 h de 

duração. Não foi feito o cálculo para os catalisadores após reação com NaOH no 

meio pois como foi visto, em alguns difratogramas os picos de Cu0 não puderam ser 

vistos. 



Resultados e Discussão 

127 

 

 Como pode-se observar pela Tabela 4.8 para todos os catalisadores depois 

da reação o diâmetro de cristal aumenta, indicando assim uma sinterização da fase 

ativa. Apesar dessa sinterização, não houve desativação dos catalisadores durante 

a reação. 

Tabela 4.8: Tamanho de cristalito de Ni-Cu obtido nos catalisadores usados na 

reação de hidrogenólise do glicerol sem hidrogênio externo e com hidrogênio 

externo. 

Catalisador 

Tamanho do cristalito (nm)a 

Reduzido 
Após reação sem 

H2 externo 

Após reação 

com H2 

externo 

Cu/ZSM-5 27,6 (±1,7) 31,0 (±3,6) 30,5 (± 4,1) 

Ni/ZSM-5 24,2 (±1,7) 25,6 (±2,1) - 

CuNi/ZSM-5 16,0 (±0,8) 18,6 (±1,0) 18,3 (± 1,3) 

CuNi/ZSM-5 (30 horas) - 17,1 (± 2,9) - 

Cu/Al2O3 22,3 (±2,3) 26,6 (±1,2) 27,4 (±1,1) 

Ni/Al2O3 7,4 (±1,9) 10,0 (±1,4) - 

CuNi/Al2O3 6,0 (±0,2) 7,9 (±0,2) 7,5 (±0,5) 

CuNi/Al2O3 (30 horas) - 7,1 (±0,6) - 

a Calculado pela equação de Scherrer 

Fonte: (Próprio autor) 

4.3.2. Análise termogravimétrica 

Após 6 h de reação os catalisadores utilizados nos testes catalíticos sem 

adição de H2 externo foram submetidos à análise termogravimétrica (ATG), para 

investigar a formação de coque. A Figura 4.23 apresenta os perfis de perda de 

massa com a temperatura que os catalisadores apresentaram durante a análise 

sem NaOH e sem hidrogênio externo, e os valores percentuais são mostrados na 

Tabela 4.9. 
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Observa-se uma diminuição de massa em todos os catalisadores, antes dos 

200 °C, que pode ser atribuída à perda de água e espécies voláteis, menos para o 

catalisador Ni/Al2O3. A perda de massa entre 200 e 400 °C representa a queima do 

coque, de fácil remoção. E para o catalisador monometálico de níquel há um ganho 

de massa em cerca de 300 oC, que pode ser uma oxidação das espécies de níquel, e 

uma perda de massa em torno de 500-550°C, pode ser devido ao coque 

filamentoso (CABANAS-POLO et al., 2012).  

Para a reação de 30 h com o catalisador de CuNi/Al2O3, além de ter a perda 

de água e espécies voláteis, há também a perda em 400°C referente ao coque 

filamentoso, como foi demonstrado por SÁNCHEZ-SÁNCHEZ et al. (2007). 

Para os catalisadores de ZSM-5, há apenas perda de massa antes de 100°C, 

atribuído a água e espécies voláteis, e outra entre 300 e 400°C, que pode ser 

atribuída ao coque de fácil remoção. Os catalisadores de ZSM-5 perderam uma 

quantidade de massa menor do que os catalisadores de Al2O3, o que não era 

esperado considerando a maior acidez da zeólita XIA et al. (2017) observaram que 

para  catalisadores de Cu e Ni suportados em SBA-15, quando existe a liga de Cu-Ni 

no catalisador, a quantidade de coque diminui.  No presente trabalho não se 

observou redução da quantidade de coque com a formação da liga. 

VASILIADOU e LEMONIDOU (2011) encontraram, para o catalisador 

Cu/SiO2 depois da reação de hidrogenólise em um reator em batelada por 5 h, 240 

°C e 80 bar de pressão de hidrogênio, uma perda inicial de massa em torno de 200 

°C, que é devido a perda de água, de 200 °C até 300 °C, que representa produtos na 

superfície do catalisador e acima de 700 °C relativo a espécies carbonáceas.  
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Figura 4.23: Análise termogravimétrica (ATG) dos catalisadores suportados em 

Al2O3 (A), e em ZSM-5 (B) após a reação de hidrogenólise do glicerol a 250 °C, 40 

atm, utilizando solução de glicerol a 10 vol.% e velocidade espacial de 2 h-1 
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Os catalisadores depois da reação com hidrogênio externo apresentaram 

perda de massa entre 100 e 200°C que é atribuído a água a e espécies voláteis e 

outra perda em até 400°C que é atribuído ao coque de fácil remoção (Figura 4.24). 

Já para o catalisador Cu/ZSM-5 há uma perda em torno de 500°C que pode ser 

atribuído ao coque filamentoso.  

Nessas análises mostra-se que quando há a formação da liga Ni-Cu a 

formação de coque diminui, como foi mostrado também por XIA et al. (2017). E 

também para esses catalisadores, os monometálicos apresentaram uma menor 

dispersão do que os catalisadores bimetálicos mostrando que para uma menor 

dispersão há uma maior formação de coque do material (LISBOA et al., 2005). 

Figura 4.24: Análise termogravimétrica (ATG) dos catalisadores suportados em 

Al2O3 (A), e em ZSM-5 (B) após a reação de hidrogenólise do glicerol a 250 °C, 40 

atm de H2 e utilizando solução de glicerol a 10 vol.% e velocidade espacial de 2 h-1. 
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Para as reações em meio de NaOH, observou-se uma perda de massa em 

torno de 100 e 200°C, associada a perda de água e espécies voláteis, uma perda em 

torno de 300 °C, que é o coque de fácil remoção e uma perda em torno de 500°C, 

que é atribuído ao coque filamentoso (Figura 4.25).  

E o catalisador que perdeu menos massa foi o catalisador com uma razão de 

1:1 com uma perda de 11%, seguido pela razão de 1:0,5 (16%), 0,5:1 (19%) e a que 

perdeu mais massa foi a razão de 1:0,25 (21%).  

Figura 4.25: Análise termogravimétrica (ATG) do catalisador Cu/Al2O3, a 260 °C, 

45 atm, solução de glicerol a 10 % (v/v), razões de glicerol:NaOH iguais a 1:0,5; 

1:1; 0,5:1; 1:0,25 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1. 
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Tabela 4.9: Perda de massa dos catalisadores após a reação hidrogenólise do 

glicerol. 

Catalisador 

Perda de massa (%) 

Após reação 

sem H2 

externo 

Após reação 

com H2 

externo 

Após 

reação com 

NaOH 

Após 30 horas 

de reação 

Cu/ZSM-5 16 17 - - 

Ni/ZSM-5 13 - - - 

CuNi/ZSM-5 14 8 - 10 

Cu/Al2O3 27 15 - 

10 

(1 Glicerol:0,5 

NaOH) 

Ni/Al2O3 13 - - - 

CuNi/Al2O3 26 5 - 13 

Cu/Al2O3 (0,5 

Glicerol:1 NaOH) 
- - 19 - 

Cu/Al2O3 (1 

Glicerol:0,5 NaOH) 
- - 16 - 

Cu/Al2O3 (1 

Glicerol:1 NaOH) 
- - 11 - 

Cu/Al2O3 (1 

Glicerol:0,25 

NaOH) 

- - 21 - 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Capítulo 5. Conclusões  

A análise de FRX mostrou que o método de impregnação úmida foi eficiente 

para síntese dos catalisadores, obtendo uma composição real bem próxima da 

teórica. A análise de DRX dos catalisadores calcinados demonstrou a presença de 

CuO e NiO, além da fase dos suportes catalíticos. Os catalisadores reduzidos 

apresentaram a formação de níquel metálico e cobre metálico para as amostras 

monometálicas e para os catalisadores bimetálicos pode-se observar a formação da 

liga Ni-Cu e pelo DRX foi possível determinar o teor de níquel na liga com uso da lei 

de Vegard. O tamanho do cristalito de Ni-Cu diminui quando se adiciona um 

segundo metal, fazendo com que a dispersão para os catalisadores bimetálicos seja 

maior do que para os catalisadores monometálicos. As análises de XPS mostraram 

um enriquecimento de Ni na superfície do catalisador CuNi/ZSM-5 reduzido e esse 

catalisador apresenta maior proporção de espécies óxidas na superfície do que o 

catalisador CuNi/Al2O3. 

As análises de TPR mostraram que o catalisador com apenas níquel 

apresenta alta temperatura de redução, em torno de 830°C para aos catalisadores 

de Al2O3 e 590 °C para os catalisadores de ZSM-5. Quando se adiciona Cu ao 

catalisador, o mesmo promove a redução do Ni, fazendo com que as temperaturas 

de redução dos catalisadores bimetálicos sejam menores do que com o catalisador 

com apenas Ni.  

As análises de TPD-NH3 mostraram que os catalisadores com ZSM-5 

apresentaram uma maior acidez do que os catalisadores com alumina, com valores 

de acidez em torno de 600 μmolNH3 gcat-1 e contra 350 μmolNH3 gcat-1 para os 

catalisadores suportados em alumina, e isto está de acordo com a literatura, pois a 

ZSM-5 é mais ácida do que o Al2O3. Os catalisadores de ZSM-5 apresentam picos de 

dessorção de NH3 em temperaturas em torno de 800 °C, enquanto que os 

catalisadores de Al2O3 apresentam picos de dessorção de NH3 em 400 °C, 

mostrando que catalisadores de ZSM-5 apresentam maior força ácida em relação 

aos catalisadores de Al2O3. 

A análise textural dos catalisadores mostrou que as amostras de alumina 

são mesoporosas (isotermas tipo IV) e de ZSM-5 são microporosas (isoterma tipo 
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II). E quanto maior a quantidade de metal, menor a área BET e o volume de poros, 

pois partículas de Ni-Cu podem bloquear os poros do suporte durante a deposição 

do metal. 

Nos testes catalíticos de hidrogenólise do glicerol, na ausência de 

hidrogênio externo, foram encontrados resultados similares para os catalisadores 

CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al2O3, os quais apresentaram conversão global, conversão a 

líquidos e rendimento a propilenoglicol de 80-83 %, 40-50% e 25%, 

respectivamente, a 250 oC e 40 bar. Esses catalisadores foram testados em uma 

reação de 30 h e durante esse tempo, as conversões globais, a conversão a líquidos 

e os rendimentos, se mantiveram constantes. Os catalisadores bimetálicos 

apresentaram rendimento em propilenoglicol bem superior aos catalisadores 

monometálicos e também à mistura física dos monometálicos, o que mostra que a 

formação da liga Ni-Cu é fundamental para o aumento da atividade catalítica na 

hidrogenólise de glicerol na ausência de hidrogênio externo. 

Os catalisadores bimetálicos e monometálicos de cobre foram testados na 

presença de hidrogênio externo. Durante este teste, todos os catalisadores 

obtiveram conversões globais maiores que 90 % e os melhores resultados foram 

obtidos com o catalisador Cu/Al2O3 com conversão global de 100%, conversão a 

líquidos em torno de 70% e rendimento de propilenoglicol em torno de 70%. 

Portanto, em presença de hidrogênio, o Ni não tem papel fundamental, 

confirmando que a sua atividade é majoritariamente para a reforma do glicerol. 

Os testes de hidrogenólise do glicerol na presença de NaOH foram feitos 

com o catalisador Cu/Al2O3 a 260°C. Utilizando razão molar de 1:0,5 

(glicerol/NaOH) houve um melhor rendimento em propilenoglicol (40%) com uma 

conversão global de 85%. Foi visto que quando se adiciona uma maior quantidade 

de NaOH no meio há uma maior formação de ácido lático e uma menor quantidade 

de propilenoglicol, pois a presença de uma grande quantidade de NaOH no meio 

favorece a conversão dos intermediários (gliceraldeído e piruvaldeído) em ácido 

lático. Para essa mesma razão, foi realizado um teste de estabilidade de 30 h, 

observou-se que esse catalisador apresenta boa estabilidade, sem indícios de 

desativação. 
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Após as reações, foram feitas análises de DRX dos catalisadores usados. 

Esses resultados demonstraram que os catalisadores estudados mantiveram a sua 

forma reduzida, Ni0, Cu0 e Ni0Cu0, havendo um pequeno aumento do tamanho do 

cristalito após as reações. Os catalisadores monometálicos suportados em alumina 

apresentaram mudança de fase da alumina para boemita, o que pode ser devido a 

pressão do sistema (40 bar) e a temperatura (250 °C). Os catalisadores foram 

submetidos à análise termogravimétrica após serem utilizados nas reações de 

hidrogenólise do glicerol, para investigar a formação de coque. Todos os 

catalisadores estudados apresentaram além de perda de massa a 200 °C, que pode 

ser atribuída à perda de água e espécies voláteis na superfície do catalisador, há 

também uma perda de massa em  também 200 °C e 400 °C que pode ser devido a  

queima do coque, de fácil remoção.  Apesar da formação de coque, não se observou 

desativação dos catalisadores em nenhuma das condições estudadas. 
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6.  Sugestões para trabalhos futuros 

 Determinar os parâmetros cinéticos para a reação de hidrogenólise do 

glicerol 

 Fazer um estudo com diferentes velocidades espaciais para determinar se 

com o aumento da velocidade espacial há o aumento do rendimento de 

propilenoglicol. 

 Realização de reações utilizando a glicerina oriunda do biodiesel que não é 

pura, contendo ácidos graxos, álcoois, KOH/NaOH e cinzas. 

 Utilizar esses catalisadores em hidrogenólise em fase vapor para ver como 

seria o comportamento dos mesmos em outras condições. 

 Fazer uma avaliação econômica do processo de obtenção de propilenoglicol 

a partir da glicerina visando um scale-up do processo, levando em conta a 

disponibilidade da matéria prima no mercado, custos e receita gerada. 

 Utilizar um suporte com caráter mais básico a fim de se observar a inflência 

da acidez do suporte sobre o rendimento de propilenoglicol 

 Utilizar catalisadores de ZSM-5 com razões maiores de SiO2/Al2O3 para 

investigar a acidez das zeólitas nas reações de hidrogenólise do glicerol. 

 Realizar reações sem reduzir o catalisador. 

 Realizar as caracterizações dos pellets.  
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Anexo 1: Cálculo da composição da liga e parametro de rede 
 

Figura A1. Deconvolução do DRX do Catalisador CuNi/Al2O3 depois da redução (A) 

e depois da reação (B). 

 

 
 

Fonte: (Próprio autor) 
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Tabela A1. DRX do pico referente a posição (111) da liga de Ni-Cu, parâmetro de 

rede, composição de Ni na liga (valor de x na equação NixCu1-x) e a composição de 

níquel no catalisador CuNi/Al2O3 depois da redução e depois da reação.  

Catalisador 2 (°) 
Parâmetro de 

rede (Å) 

Composição de 

Ni na ligaa 

Composição 

atômica de Nib 

CuNi/Al2O3 

reduzido 
43,90 3,5692±0,0013 0,50 

0,48 
CuNi/Al2O3 

após reação 
43,88 3,5707±0,0039 0,49 

a Calculado pela lei de Vegard 
b Calculado a partir do FRX (Tabela 4.1) 
Fonte: (Próprio autor) 

Figura A2. Deconvolução do DRX do Catalisador CuNi/ZSM-5 depois da redução 

(A) e depois da reação (B). 
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Fonte: (Próprio autor) 
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Tabela A2. DRX do pico referente a posição (111) da liga de Ni-Cu, parâmetro de rede, composição de Ni na liga (valor de x na equação 

NixCu1-x) e a composição de níquel no catalisador CuNi/ZSM-5 depois da redução e depois da reação.  

Catalisador Fase 2 (°) 
Proporção da 

fase (%)a 

Parâmetro de rede 

(Å) 

Composição de 

Ni na ligab 

Composição 

total de Ni c 

Composição 

atômica de Nid 

CuNi/ZSM-5 

reduzido 

Rico em 

Cu 
43,67 26,2 3,5870±0,0003 0,31 

0,58 

0,55 
Rico em Ni 44,11 73,8 3,5529±0,0002 0,68 

CuNi/ ZSM-5  

depois da reação 

Rico em 

Cu 
43,64 15,2 3,5899±0,0016 0,28 

0,55 

Rico em Ni 44,04 84,8 3,5608±0,0008 0,60 

a Calculado a partir das áreas apresentadas na Figura A2 

b Calculado pela lei de Vegard 

c Calculado a partir da soma da proporção da fase X a composição de Ni na liga 

d Calculado a partir do FRX (Tabela 4.1) 

Fonte: (Próprio autor) 

 


