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Uma das rotas possiveis para a conversao do glicerol é a hidrogenolise, formando o
1,2- propanodiol ou propilenoglicol. Neste trabalho foram testados catalisadores de Cu
e Ni, suportado em Al;03 e ZSM-5 na hidrogenoélise do glicerol, sem a adicao de
hidrogénio externo, com adi¢do de hidrogénio externo e na presenca de NaOH. A
caracterizacdo do catalisador foi feita através da fisissor¢do de N3, difracao de raios X
(DRX), redugdo a temperatura programada (TPR), dessorcio a temperatura
programada de amdnia (TPD-NH3), espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS) e
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A reacao de hidrogendlise sem a
presenca 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 alimentagdo. Ja as reagdes com NaOH no meio
foram conduzidas a 260 °C, 45 atm, velocidade espacial de 2 h-! durante 6 h e com
razdes molares de glicerol/NaOH iguais a 0,5:1, 1:1, 1:0,5 e 1:0,25, com o catalisador
Cu/Al;03. Para as reacdes sem NaOH, os catalisadores bimetalicos apresentaram uma
maior conversao e um maior rendimento a propilenoglicol do que os demais. E apesar
de apresentar a maior conversao global, o catalisador com apenas Ni em sua
composicao apresentou um menor rendimento ao produto desejado. Com hidrogénio
externo, todos os catalisadores mostraram uma alta conversao de glicerol (>90%) e os
catalisadores de cobre monometalicos apresentaram uma alta conversao a liquidos e
maiores rendimentos a propilenoglicol do que os bimetalicos. J& para as reagdes na
presenca de NaOH, a razdo que apresentou um melhor rendimento ao produto de
interesse foi a razdo de 1:0,5 enquanto as demais apresentaram um rendimento maior
para acido lactico. Foram feitos testes de 30 horas para os catalisadores bimetalicos
sem hidrogénio externo. Ao longo do tempo, ambos os catalisadores obtiveram uma
boa estabilidade, apresentando na 30° hora uma conversao global de 85% e 79%,
conversdo a liquidos de 41% e 53% e rendimento a propilenoglicol de 29% e 23%
para os catalisadores CuNi/Al;03 e CuNi/ZSM-5, respectivamente. Um teste de 30
horas também foi feito para a razao 1:0,5 com o catalisador Cu/Al;03. Nele, o
catalisador se manteve estavel durante as 30 horas de reacao com conversao global de
90%, conversao a liquidos de 85% e rendimento a propilenoglicol de 40%. O DRX apds
as reacdes demonstrou que os catalisadores estudados mantiveram a sua forma
reduzida, havendo um pequeno aumento do tamanho do cristalito apds as reacgdes. Os
catalisadores monometalicos suportados em alumina apresentaram mudanca de fase
da alumina para boemita. A andlise 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 presenca de boemita,
ha a transformacgdo desta para alumina em temperatura de 500°C.

Paravras chave: glicerol, hidrogendlise, 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'l 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/Al;03
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/Al,03 and
CuNi/ZSM-5, respectively. A 30 hour test was also done for the ratio 1: 0.5 with the
Cu/Al;03 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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Introducao

Capitulo 1. Introducao

Atualmente os combustiveis fosseis sdo a maior fonte energética mundial,
mas devido principalmente ao esgotamento dessas fontes e os efeitos nocivos
causados ao meio ambiente ha uma busca por novas fontes de energia que possam

suprir ou até substituir os combustiveis fésseis.

Um desses combustiveis que pode ser citado é o biodiesel, proveniente da
biomassa. Uma das formas de obtencdao do biodiesel é através da reacdo de
transesterificacdo de 6leos e gorduras com alcool (metanol ou etanol), em excesso,
e um catalisador (geralmente NaOH ou KOH). Nessa reacdo obtém-se biodiesel e
um subproduto que é o glicerol e, este, representa em média 10% (m/m) do

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

O mercado que absorve o glicerol é pequeno mundialmente com uma
producdo de aproximadamente de 0,9 bilhdes de quilos, com um valor estimado de
US $1 bilhdo (MCCOY, 2005). Em 2011, com o aumento da produgio de biodiesel, a
produgdo de glicerol a partir da transesterificacao representava 65% da producao
desse insumo. Com o excesso de glicerol no mercado, o seu pre¢o caiu. O prego
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 Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), a produgao acumulada de biodiesel era em torno de 705 m3 até
2005, em 2006 cresceu para aproximadamente 849 m3 e até marco de 2017 a
producao foi de 3,8 milhdes de metros cubicos. A razdo desse crescimento é
porque em 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao 6leo diesel passou a ser
obrigatéria. 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 Resolu¢do ANP n? 20, de
9/7/2008. A partir de 1/1/2010, o biodiesel passou a ser adicionado ao 6leo diesel
na proporg¢ao de 5 % em volume, conforme a Resolu¢do CNPE n? 6 de 16/9/2009.
Em 2014 houve o aumento de percentual de 5 para 6% em 12 de julho, e,

posteriormente, em 1° de novembro a elevacdao 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 n? 13.623/2016 sdo as seguintes: até
mar¢o de 2017 aumento de 8%, até marco de 2018, 9% e até margo 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. H4 muitos estudos desenvolvendo
rotas utilizando o glicerol como matéria prima como: oxidagdo, desidratacdo,
reforma a vapor, desidratagao, carboxilagdo, hidrogendlise e entre outros. Neste
trabalho foi estudada a hidrogenodlise do glicerol para a producio de 1,2-

propanodiol (propilenoglicol).

Na reacdo de hidrogendlise ocorre a quebra de ligacdo quimica C-O e a
adicdo simultdnea de hidrogénio. O propilenoglicol é um produto de alto valor
agregado que pode ser utilizado em sintese de produtos farmacéuticos, polimeros,
plasticos, cosméticos, tintas, entre outros (ZHOU et al., 2008 e SUN et al., 2016). O
propilenoglicol é produzido principalmente a partir do 6xido de propileno e tem
um valor de mercado de US $ 1,0-2,2 por kg. O mercado desse composto esta

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

Os catalisadores mais utilizados para a hidrogenolise de glicerol sao os de
metais nobres, como ruténio, platina, rédio e paladio. Esses metais promovem uma
alta seletividade a propilenoglicol e altas conversées (KANT et al., 2017). Porém
esses metais apresentam custos elevados enquanto que metais de transicdo como
cobalto, niquel e cobre, apesar de ndao apresentarem atividade catalitica tdo
elevada quando comparados aos catalisadores de metais nobres, sao catalisadores

de custos muito mais baixos.

De acordo com a literatura, catalisadores de cobre sao muito seletivos a
propilenoglicol na reagdo de hidrogendlise. Por outro lado, catalisadores de niquel
ndo apresentam uma alta seletividade ao produto de interesse, com maior

seletividade a etanol e etilenoglicol, mas apresentam altas conversoes de glicerol
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(LI et al.,, 2014 e NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2010). No entanto, catalisadores a
base de niquel tém a vantagem de gerar hidrogénio, pois sao catalisadores tipicos
de reforma de glicerol, e isso gera uma vantagem para a reacdo de hidrogendlise,

pois ndo ha necessidade de adicdo de hidrogénio externo ao sistema.

Existem duas rotas de hidrogenolise exploradas na literatura, a primeira é a
rota acida, em que ocorre a desidratacdo do glicerol a acetol e em seguida sua
hidrogenacdo a propilenoglicol. A segunda rota é a rota basica, em que ocorre a
desidrogenacdao do glicerol gerando um composto intermediario, que é o
gliceraldeido, seguido da desidratagdo desse composto a piruvaldeido e por fim, a

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

Muitos suportes cataliticos tem sido utilizados na literatura; os mais
comuns sdo carvao ativado, silica e alumina, sendo que este dltimo apresenta uma
alta estabilidade térmica e mecanica. Poucos trabalhos na literatura se utilizam
zeoOlitas para a hidrogendlise de glicerol apesar de terem alta estabilidade térmica

e uma elevada acidez.
1.1. Objetivos

Desta forma, o objetivo desta tese é a producdo de propilenoglicol a partir
da hidrogenolise do glicerol utilizando tanto o hidrogénio produzido in situ, quanto

hidrogénio externo e também em meio basico, utilizando o NaOH.

Para isso, foram feitos:

e (atalisadores bimetalicos de Ni e Cu suportados em Al;03 e ZSM-5 e
também os correspondentes catalisadores monometalicos a fim de

comparar suas propriedades e desempenho na reacgao.

e Reacdes sem a utilizacdo de hidrogénio externo.
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e Reacgdes utilizando hidrogénio externo. Para essas reagdes foram
utilizados os catalisadores bimetalicos e monometalicos de cobre.
Porque para essa reacdao o niquel desempenha a funcdo de gerar

hidrogénio através da reforma do glicerol.

e Reagdes utilizando NaOH no meio para o catalisador Cu/Al;03. Pois o
cobre é utilizado para que se obtenha uma alta seletividade para

propilenoglicol.

Os testes cataliticos foram realizados em reator de fluxo continuo, 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 reacao de hidrogendlise do glicerol,

e investigar a rota reacional em cada uma das condi¢gdes utilizadas.
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Capitulo 2. Revisao Bibliografica
2.1. Glicerol: propriedades e utilizacao

O glicerol (1,2,3 propanotriol) foi descoberto em 1783 pelo quimico suico
Carl Wilhelm Scheele, quando este estava fazendo o processo de saponificagdo do
azeite de oliva. O glicerol é incolor, viscoso, de sabor doce, soltivel em agua e alcool,
pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano e insolivel em hidrocarbonetos
(TAN et al, 2013). A Figura 2.1 mostra a estrutura do glicerol e a Tabela 2.1

mostra as propriedades fisico-quimicas.

Figura 2.1: Estrutura do glicerol.

)
m Carbono
& B Oxigénio

O Hidrogénio

Fonte:
(http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/CONT000fj1
mqgo602wyiv802hvm3j818huet.html)
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Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20°C

Glicerol
Férmula quimica C3Hg03
Massa molecular 92,09382 g mol-!
Densidade 1,261 gcm3
Viscosidade 1,5Pas
Ponto de Fusao 18,2°C
Ponto de ebuli¢do 290 °C
Calorias 4,32 kcal g1
Ponto de fulgor 160 °C
Tensdo superficial 64,00 mN m-1

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

O glicerol pode ser obtido através da saponificacdo de triglicerideos com a
adicdo de hidréxido de potassio ou sddio. O glicerol também vem sendo produzido
a partir do propeno, desde 1949 (Figura 2.2). Na primeira etapa ocorre a formagdo
de cloreto de alila e, entdo, este reage com o Aacido hipocloroso obtendo a
haloidrina e por fim, ha a reagdo 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
producdo de glicerol a partir do propeno. Nessa rota a Unica diferenca para a
anterior é a formacdo da epicloridrina, que é tratada com excesso de base e ha a
formacdo do glicerol. O glicerol também pode ser obtido pelo processo de
fermentacdo do alcool alilico e da hidrogenacao de carboidratos (BEATRIZ et al,
2011).

Figura 2.2: Producdo de glicerol a partir do propeno.

500°C HOCI_ \/l\/
* (Cly —=
/\% _ /\Cl H\/ EY»LE‘;'\{&

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

OH
/_ Cla K{“\*‘ HC-ID__ rf\/m
500 °C

propeno Cl Cl

3-Cloropropeno 1,3-Dicloropropan-2-ol

OH"
L
OH 0]
-
HO" A
HOJ/‘H‘ _OH

Cl epicloridrina
Glicerol

Fonte: (BEATRIZ et al, 2011).

Uma das rotas mais conhecidas atualmente onde ha formacgao de glicerina é
a producdo de biodiesel. Nesta rota, ocorre a transesterificacdo de 6leos e gorduras
com alcoois em excesso (metanol e etanol), usando um catalisador basico (NaOH
ou KOH). Os produtos dessa reacdo sao o biodiesel e o glicerol. A glicerina formada
corresponde a 10 % em massa, e contém impurezas como o catalisador, alcool,
sais, agua e acidos graxos. A Figura 2.4 mostra a reacdo de transesterificacdo e a

Figura 2.5 um fluxograma simplificado da producao de biodiesel.

Figura 2.4: Reacdo de obtencdo do biodiesel a partir de 6leo vegetal e gordura

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

O principal mercado consumidor de glicerol é a industria alimenticia. O

glicerol também é muito utilizado em cuidados pessoais, na indudstria farmacéutica

e na fabricacao de poliésteres e poliodis (Figura 2.6).

Figura 2.6: Mercado do glicerol (volumes e usos industriais)
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Fonte: (BAUER E HULTEBERG, 2012).
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2.2. Mercado de glicerol
2.2.1. Producgao global de biodiesel e glicerol

A produc¢do mundial de biodiesel esteve estavel e baixa até 2003, a partir
desse periodo a producao aumentou significativamente e consequentemente,
aumentou a producdo de glicerol. Nesse periodo, a Europa era a principal
produtora de biodiesel do mundo, produzindo 82 % do biodiesel mundial. Em
2006, houve uma produ¢dao mundial de 10 milhdes de metros cubicos de biodiesel,
em 2007 foram produzidos 16,7 milhdes de metros cubicos (QUISPE, 2013). Com o
aumento da producdo de biodiesel, houve o crescimento das plantacdes de
oleaginosas. A producdo de biodiesel continua crescendo. Em 2012 ela cresceu em

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

Figura 2.7: Producdo mundial de biodiesel até 2012.
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Fonte : (QUISPE, 2013).

Até 2005 o glicerol era produzido principalmente pela Unido Europeia, e
apos esse periodo a producdo de glicerol cresceu rapidamente, pois outros paises
como os Estados Unidos, Indonésia, Malasia, China e india comecgaram a obter o
glicerol a partir das plantas de biodiesel (AYOUB e ABDULLAH, 2011).

A regido da Asia-Pacifico é a maior produtora de glicerol do mundo. Em

2007, a Asia foi responséavel por mais de 44 % da produ¢io mundial e a Europa
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Ocidental foi a segunda, produzindo cerca de 35 %. Estas duas regides e os Estados
Unidos foram responsaveis por, pelo menos, 91 % da produ¢cdo 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: Producao mundial de biodiesel em milhdes de toneladas no ano de

2016.
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Fonte: (BP STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY, 2017)

Devido ao acelerado crescimento mundial na producao de biodiesel, a
partir de 2005 houve uma grande inserc¢do de glicerol no mercado (Figura 2.9), que
era pequeno antes desse ano, em torno de 2 milhdes de libras (0,9 milhdes de
quilos) e com um valor anual de em torno de 1 bilhdao de délares (MCCOY, 2005).
Por causa deste crescimento, come¢ou a haver uma quantidade excessiva de
glicerol no mercado, pois as industrias consumidoras nao conseguiam absorver

este excesso.

28



Revisdo Bibliografica

Figura 2.9: Producao de biodiesel e glicerol cru entre 2004 e 2006.
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Fonte: (Adaptado de AYOUB e ABDULLAH, 2011)

Segundo estimativas para varios paises, mostradas na Figura 2.10, a

producdo de biodiesel e glicerol continuara aumentando mundialmente (AYOUB e
ABDULLAH, 2011). De acordo com as projecoes, em 2020, a producao de biodiesel
pode chegar a 8 bilhdes de galdes (4.107 m3) e glicerol de 6 bilhdes de libras (2,7

bilhdes de Kg), se o crescimento da produgdo de biodiesel se mantiver no mesmo

ritmo.

Figura 2.10: Estimativa da produgdo de glicerol em diferentes paises.
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Fonte: (adaptado de AYOUB e ABDULLAH, 2011)
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2.2.2. Preco de glicerol

Desde 1980 até o ano de 2004, o glicerol tinha um preco que variava entre
1.200 a 2.500 dolares por tonelada (Figura 2.11). As condi¢des de mercado e de
produg¢do mantiveram-se estaveis neste periodo, no entanto, com o aumento da
produgdo de biodiesel houve uma grande quantidade de glicerina disponivel no
mercado fazendo com que o prego do mesmo caisse.

A Figura 2.11 mostra que em 2006, o preco do glicerol foi em torno de US$
600/ton. Ao longo dos anos, esse preco 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 producao de biodiesel, esta
diminuindo com o passar do tempo, com isso, muitos produtores de biodiesel estao

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

Figura 2.11: Preco do glicerol até 2006.
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Fonte : (QUISPE, 2013).
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Figura 2.12: Preco da glicerina em 2009 e 2010.
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Fonte: (adaptado de QUISPE, 2013).
2.2.3. Producao de biodiesel e glicerol no Brasil

Em 13 de janeiro de 2005, com a implantagao da Lei Federal n° 11.097,
tornou-se obrigatério 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 6leo diesel na proporc¢ao de 5 % (B5). Em 1° julho de 2014 passou
para 6 %, e, posteriormente, em 12 de novembro de 2014 elevou-se a proporc¢ao
para 7 % (B7) de acordo com a Lei n? 13.003/2014. A partir de marc¢o de 2017 a
porcentagem do biodiesel no diesel é de 8%, conforme a Lei n? 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 Producéo e
Uso do Biodiesel (PNPB), criado em 2004 com o objetivo de implementar de forma
sustentavel, tanto técnica, como econdmica, a producdo e uso do biodiesel, com
enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, também ajudaram o
crescimento da produ¢do de biodiesel no mercado brasileiro. A Figura 2.13 mostra
a producao de biodiesel no periodo de margo de 2005 a novembro de 2017 (ANP,
2017b).
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A implementacdao deste programa causou um excesso de glicerina
disponivel no mercado brasileiro. Com a adicao de 4 % de biodiesel, o excedente de
glicerina era de cerca de 264 mil toneladas por ano, e com a adi¢do de 5 %, atingiu

325 mil toneladas por ano (QUISPE, 2013).

Figura 2.13: Producdo de biodiesel no periodo de mar¢co de 2005 a marco de
2017.
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Fonte: (ANP, 2017b).

De acordo com a Figura 2.14, em 2010, a transesterificacdo de Oleos 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 estavel, com um
excedente de cerca de 274 metros cubicos, 2013 um valor de 290 mil metros
cubicos, em 2014 um valor em torno de 311 mil metros ctubicos e em 2015 foi o
maior por enquanto, um valor em torno de 346 mil metros cubicos de glicerol
como subproduto. Esse valor representa 11,4% a mais do que no ano anterior. Em
2016 houve uma produ¢ao muito préxima do ano anterior com um valor de 341
mil metros cubicos. Com a implementacio do B10 em 2018, a producdo de
biodiesel tende a ter um maior crescimento do que no ano anterior e
consequentemente, a producdo da glicerina oriunda do biodiesel também sera

maior.
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Figura 2.14: Glicerina gerada na producdo de biodiesel (B100), 2005-2016.
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Fonte: (ANP, 2017c).

Como a produgao 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 geracdo de energia calorifica em unidades industriais, como na
produ¢do do mesmo biocombustivel, siderurgicas, entre outras (PESQUISA
FAPESP, 2012) e uma parte da glicerina é exportada para a China por pregos 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 ha a formacao da acroleina, que é
um composto cancerigeno.

Com o prego do glicerol baixo e o excesso do mesmo no cenario mundial, as
empresas ndo 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 obtencao de outros

produtos de maior valor agregado.
2.3. Conversao de glicerol em produtos de alto valor agregado

Diversos produtos podem ser obtidos a partir do glicerol, como o acido
férmico, propilenoglicol, acroleina, alcoois, entre outros. A Figura 2.15 mostra

algumas reagdes para a obtencdo desses produtos.
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Figura 2.15: Produtos que podem ser obtidos a partir do glicerol.
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2.3.1 Oxidacao do glicerol

A oxidagao do glicerol é uma reagdao complexa, na qual um grande niimero
de produtos, tais como dihidroxiacetona, gliceraldeido, acido tartrénico, acido
glicérico, entre outros, podem ser obtidos, como mostra a Figura 2.16. Alguns
produtos desta reacdo, em especial os Aacidos tartronico e mesoxalico, sao
potencialmente valiosos pois podem ser utilizados como compostos
intermediarios para a sintese de produtos de quimica fina e de novos polimeros.

Os catalisadores mais utilizados para a rea¢do de oxida¢do sdo a base de
metais nobres, como Pd, Pt e Au. Devido a elevada temperatura de ebulicdo do
glicerol, geralmente essa reacdo é feita em fase liquida, em atmosfera de ar ou
oxigénio e utilizando 4gua como solvente.

Quando se utiliza catalisadores de platina e paladio, em meio basico, o 4cido
glicérico é o principal produto da reacdo, no entanto, os acidos tartronico e oxalico
sao obtidos como subprodutos. Com a continuacdo da oxida¢do do acido glicérico,

se obtém rendimentos elevados em acido hidroxipiravico (ZHOU et al., 2008).

Figura 2.16: Produtos de oxidacao do glicerol.
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Fonte: (adaptado de BEHR et al,, 2008).
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O &cido glicérico pode também ser preparado por oxidacdo anddica do
glicerol usando um eletrodo de 6xido de prata. Os radicais de nitroxilo estaveis do
TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) sao utilizados para a oxidacao
catalitica de alcoois e grupo carboxila.

A Figura 2.17 mostra o trabalho de CIRIMINNA et al (2006), que
reportaram que depois de 20 h de reacgdo, obtiveram 25 % de rendimento de 1,3-
dihidroxiacetona (DHA) com um potencial elétrico de 1,1 V utilizando uma solug¢do
de 0,05 M de glicerol, pH = 9,1 e 15 % (mol) de TEMPO. Os autores também
observaram que um tempo maior de reacao leva a formagdo de acido

hidroxipiruvico.

Figura 2.17: Oxidacao eletrocatalitica do glicerol.
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Fonte: (Adaptado de CIRIMINNA et al., 2006)
2.3.2 Reforma a vapor e em fase liquida

A reforma a vapor do gas natural é o método mais comum para a produgdo
de hidrogénio. No processo de reforma a vapor do glicerol ha a formacao de CO e
H2 em uma reagdo altamente endotérmica (Eq. 1), absorvendo mais calor do que o
envolvido na reacgdo de shift (Eq. 2). Entdo, a reacdo 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 pressdes baixas (normalmente atmosférica) e geralmente

utilizando reatores de leito fixo (BEHR et al.,, 2008).
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C3Hg03 — 3CO + 4H> Eq. (1)
CO + H20 — CO2 + Hz Eq. (2)
C3HgO3 + 3H20 — 3CO2 + 7H> Eq. (3)

A conversao do glicerol resulta em uma razao molar Hz/CO igual a 1,33 (Eq.
1). Apos a obtencdo de CO esse gas reage com vapor d’agua formando COz e Hp,
essa reacao também é conhecida como reacgdo de shift (Eq. 2), que é inibida por
altas temperaturas e nao é afetada pela pressao (ADHIKARI et al, 2009).

O processo de reforma em fase liquida foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisadores coordenado por Dumesic na Universidade de Wisconsin-Madison.
Essa reacao segue as mesmas equacdes descritas na Eq. (1-3), entretanto, nesse
processo o glicerol esta em fase liquida. Nesse processo, sao utilizadas pressdes
maiores do que na reforma a vapor (25-35 bar) e a temperatura de reagdo é menor
(200-250°C). Com essas condi¢cdes a reacao de shift é termodinamicamente
favorecida (ADHIKARI et al.,, 2009).

Como a maioria dos compostos derivados de biomassa utilizados no
processo de reforma sdo dificeis de vaporizar, o processo em fase liquida
apresenta a vantagem de nao necessitar de vaporizacdao e também produz uma
menor quantidade de CO, o que pode ser considerado como outra vantagem
(ADHIKARI et al,, 2009).

No processo ha a quebra de ligacdes C-C, C-H e O-H da molécula de glicerol,
deixando preservadas as ligagdes C-0. Nas condi¢des reacionais, a hidrogenacao do
CO ou COz em hidrocarbonetos pode ocorrer. Um catalisador eficiente deve evitar a
quebra das ligagdes C-O e a hidrogena¢do do CO ou COz em alcanos, o que é
bastante favoravel nas condi¢des reacionais (VAIDYA e RODRIGUES, 2009).
Pequenas quantidades de metano sao geralmente encontradas na fase gasosa. O
produto em fase liquida é uma mistura de derivados de glicerol, como alcoois e
acidos de um a trés carbonos e outros subprodutos (ADHIKARI et al, 2009).

O maior desafio na reforma em fase liquida do glicerol é obter uma alta
seletividade ao hidrogénio, evitando as reacGes paralelas ou reacdes que
consomem hidrogénio, como metanacao ou a reacao de Fischer-Tropsch. A Figura

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

Fonte: (ADHIKARI et al., 2009)

A producdo de hidrogénio usando a reforma em fase liquida tem algumas
vantagens quando comparado com a reforma a vapor. Algumas estdo listadas

abaixo (DAVDA et al.,, 2005):

e Areforma em fase liquida elimina a necessidade de vaporizar a agua e o
glicerol, o que reduz a energia necessaria para a producdo de
hidrogénio.

e Os compostos oxigenados de interesse sdao nao inflamaveis e nao toxicos,
permitindo que esses sejam armazenados e manuseados com seguranca.

e A reforma em fase liquida ocorre em temperaturas e pressdes onde a
reacdo de shift é favoravel, fazendo com que haja uma menor
quantidade de CO no reator.

e A reacdo é conduzida em pressdes onde o hidrogénio pode ser
purificado e o CO2 pode ser separado eficientemente, como por exemplo,

por sequestro de COx.
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e As baixas temperaturas minimizam as reacdes de decomposicdo
indesejaveis que geralmente ocorrem.
e A producdo de Hz e CO2 pode ser feita em apenas uma etapa, em baixas

temperaturas, em comparac¢ao com multi-reatores na reforma a vapor.
2.3.3 Desidratacao do glicerol

A acroleina é um importante produto quimico, versatil e intermediario para
a producdo de ésteres de acido acrilico, polimeros de absor¢do ou detergentes. A
Figura 2.19 mostra um mecanismo para a reacao de desidratacdo do glicerol a
acroleina.

A reacdo de desidratacdo ocorre em meio acido e temperaturas que variam
de 300 a 600 °C. GARCIA-SANCHO et. al. (2015) utilizaram diferentes teores de Nb
no catalisador Nb;0s suportado em zirconia mesoporosa dopada em silica
(Si/Zr=5), a 325 °C, num reator em batelada, com 10% (m/m) de glicerol e apds 2
h de reacdo encontraram para o melhor catalisador 4Nb/SiZr5 uma conversao de

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

Figura 2.19: Desidratacdo do glicerol para a producdo de acroleina.
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Fonte: (adaptado de ZHOU et al, 2007)

MIYAZAWA et al. (2007) sugeriram que a desidratacdo do glicerol pode
formar 1,3 propanodiol. No mecanismo proposto, uma resina (Amberlyst)
desidrataria o glicerol, enquanto o catalisador Ru/C ajudaria na forma¢do do 3-
hidroxipropionaldeido, que pode ser convertido a 1,3 propanodiol, através de
hidrogenacao e outros produtos de degradacao. A Figura 2.20 mostra o mecanismo

para esta reacao.
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Figura 2.20: Desidratacao do glicerol para a producdo de 1,3 propanodiol
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Fonte: (adaptado de MIYAZAWA et al, 2007).

Utilizando uma cultura de Lactobacillus reuteri o glicerol é fermentado a 3-
hidroxipropanal e posteriormente submetido a desidratacdo térmica, formando a
acroleina (BEHR et al, 2008). A Figura 2.21 mostra um esquema dessa reacao.

Figura 2.21: Obtencdo da acroleina a partir da fermentacao do glicerol.

OH

[cat] IHO
— HO o
3-hidroxi-propanal acroleina

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

Monoglicerideos e seus derivados tem amplas aplicagbes como
emulsificantes em produtos farmacéuticos, alimenticeos e na industria de
cosméticos. Eles podem ser obtidos a parir da esterificacdo do glicerol com acidos
carboxilicos e também pela transesterificagdo com ésteres metilicos. Na reacao de
transesterificagdo, sdo utilizadas temperaturas em torno de 255 °C e um
catalisador basico como KOH, Figura 2.22 (4), e na esterificagao, Figura 2.22 (5), ha
a reacao direta do glicerol com o acido carboxilico formando mono-, di- e
triglicerideos com uma proporg¢ao geralmente de 40 a 60 % de monoglicerideos e

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

Figura 2.22: Reagdes de esterificacdo do glicerol.

0OC-R ——OH 00C-R
OOC-R  + 2 | —@gy —> 3[—OH (4)
00C-R I ——OH

—OH ——OCOR

o4 + RCOOH Lo+ HO0 (5)

—OH ——OH

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

2.3.5 Eterificacao de glicerol

O glicerol pode ser convertido em éteres na presenca de alcoois (metanol e
etanol) e alcenos como isobuteno. Nessa reacdo, sdo utilizados catalisadores acidos
como zeolitas. A Figura 2.23 mostra a reacdo de eterificacdo na presencga de

isobuteno, obtendo di- e tri-terc-eter butiricos.
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Figura 2.23: Reacdo de eterificacdo do glicerol

OH OH 0

+Isobuteno (IB)
HO ——— HO HO

HO 9 HO'

+iIB
o OH
o/i ) HO
o

Triter Diiéteres

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

Outros produtos que podem ser obtidos a partir da eterificacdao do glicerol
sdo os poligliceréis e os ésteres de poliglicerol, que sdo utilizados como
surfactantes biodegradaveis, lubrificantes, usados em cosméticos e outros.
Poliglicerdis e ésteres de poliglicerol sdo obtidos a partir da oligomerizacdo de
glicerol e a esterificacdo ou transesterificacdo dos oligbmeros com acidos graxos
ou ésteres de metila. Essas reacdes normalmente sdo realizadas na presenca de
catalisadores homogéneos, mas catalisadores heterogéneos, como a zeélita beta,
também foram utilizados para esta reacdo. A Figura 2.24 mostra a reagdo de
producdo de poliglicerol e ésteres de poliglicerol, onde a reacdo A mostra a

oligomerizagdo do glicerol e a reacdo B é a esterificacdo do poliglicerol.
Figura 2.24: Producao de poliglicerol e ésteres de poliglicerol.

OH OH oH
_H.O +x glicerol
HO OH e
\/l\/ - = Ho\)\/ - Poliglicerdis A
+xH,0
O

Poliglicerdis . g — = Esteres de Poliglicerol + H;0 (MeOH) B

OH (Me)

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

0 método da sintese de carbonato de glicerol é descrito na literatura como a
transesterificagio do carbonato de etileno ou propeno. Tanto catalisadores
homogéneos quanto heterogéneos sdo utilizados e a propor¢do de glicerol com o
carbonato respeita a razao de 1:1. O carbonato de glicerol pode ser usado em
diversas aplicag¢des, incluindo a sintese de compostos enantiomericamente puros
de grande interesse biolégico (BEATRIZ et al., 2011).

A formacao de epdxido é a etapa limitante no processo do ponto de vista de
rendimento e seletividade, enquanto que tanto a carboxilacio do alceno e a
transesterificagdo do carbonato de alceno (Figura 2.25) ocorrem com bons
rendimento e seletividade (ARESTA et al,,2006).

Figura 2.25: Reacdo da transesterificacdo do carbonato de alceno.

0

8]
CH-OH
0 | o CH-OH

0 4+ CHOH - 0]
LH/ | S~ 4_LmOH

CH,OH HOH,C
Fonte: (adaptado de ARESTA et al,2006).
ARESTA et al. (2006) estudaram a carboxilagdo direta do glicerol utilizando
n-BuzSn(OMe), como catalisador em um reator em batelada a uma temperatura de

180 °C e pressao de COz igual a 5 MPa (Figura 2.26). Foi obtida uma conversao de

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

Figura 2.26: Reacdo da carboxilacdo direta do glicerol.

O
CH,OH
i 0
CHOH + CO; —_— )\/o + HyO
CH,0OH HOH,C

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

A hidrogendlise é uma reagdo em que ocorre a quebra de ligacdes quimicas
com a adi¢ao simultanea de hidrogénio. No caso do glicerol, a hidrogenolise 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 hidrogendlise do glicerol.

HO "R

OH
/ 1,3-propancdiol / 1-propanc-l\

HO/\l/\OH A ~
OH \ _ x ) / propano
: Y OH — & ™~
Glicerol ;
OH ! OH
1,2-propanodiol 2-propanol

\ U v
C-C produtos da hidrogendlise (degradacio)

o < on CHOH oM,

OH

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

A hidrogenolise do glicerol pode ser uma rota para agregar valor a cadeia de
produgdo do biodiesel, pois podera utilizar o glicerol para obter produtos que hoje

sdo produzidos industrialmente através de fontes ndo-renovaveis.

2.4.1. Obtencao do 1,3-propanodiol

0 1,3-propanodiol (1,3-PD) é um composto de alto valor agregado utilizado
especialmente na fabricacdo de poliésteres, filmes e revestimentos. O 1,3-PD é
copolimerizado com 4&cido tereftalico para produzir o SORONA, poliéster da
DuPont, ou CORTERRA, da Shell, que tem propriedades Unicas em termos de
resisténcia quimica, estabilidade a luz e recuperacao elastica. Atualmente o 1,3-PD
é produzido a partir de derivados de petréleo como o 6xido de etileno (rota Shell)

ou acroleina (rota DuPont) (ZHOU et al, 2008) e a produ¢do mundial anual de 1,3-

44



Revisdo Bibliografica

PD é da ordem de 10> toneladas (NAKAGAWA e TOMISHIGE.,, 2011). A Figura 2.28
mostra essas duas rotas e a conversao direta a partir do glicerol.

Figura 2.28: Rotas para a obten¢do do 1,3-propanodiol na industria.

CH,:CH, =
CH
L] L] ;-”L'“-]
. OH OH
;O\ ._-_{"P?-KH'\-\.."-'"'-O
Shell Degussa-DuPont
+ COVHy + HyO
- H; e
HQH_!,- -H_H__F_-:D _ *Hs HO™ ™" TOH

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

A partir do glicerol, o 1,3-propanodiol pode ser produzido pelas reacdes de
fermentacdo, desidroxilagio e hidrogendlise, sendo a hidrogenélise a mais
estudada atualmente (TAN et al, 2013).

A Figura 2.29 mostra a obtencdo do 1,3-propanodiol a partir do glicerol,
onde a desidratacio do glicerol com um catalisador acido forma o 3-

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

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

utilizando catalisadores heterogéneos acidos

/- H0
H.0O +H, f 2 . H;O \

2 . o
HO./‘\/\OH 04\_/\@4 HO™ ™" 0H | H, HO e +H, ~ II
OH \

metal |
3- hidroxipropanal 13-PD

Produtos secundarios

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

Catalisadores heterogéneos nao sdo seletivos para a formacdao do 3-

hidroxipropanal, entdo o 1,3-propanodiol nao é o unico produto formado. Ha uma
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mistura do 1,3-propanodiol com o 1,2-propanodiol. A literatura mostra que os
estudos focados na producdo do 1,3-propanodiol estio tentando diminuir a
concentracdo do 1,2-propanodiol formado.

No processo mostrado por BEHR et al. (2008), o glicerol é desidratado a
acroleina na primeira etapa a 250 - 340 °C com catalisadores acidos, tais como
zeolitas, acidos inorganicos ou o6xidos (Al203 ou TiOz), em seguida ocorre uma
hidratacao da acroleina catalisada por acido a 20 - 120 °C, formando hidroxipropil-
aldeidos. Por fim, estes sdo hidrogenados a uma mistura de 1,2- e 1,3-propanodiol
utilizando catalisadores suportados de niquel, platina ou ruténio. O rendimento do
1,3-propanodiol é de 60 % (de 1,2-propanodiol de 10 %), o que é comparavel aos
processos com base em petroquimicos.

NAKAGAWA et al. (2010) utilizaram o catalisador Ir-ReOx/SiO2 com H2S04
como um aditivo, em um reator em batelada a uma temperatura de 120 °C e 8 MPa
de H; e obtiveram um rendimento de 1,3-propanodiol igual a 38 % e uma
conversao de glicerol de 81 %.

Muitos estudos na literatura estdo usando microrganismos para a producao
do 1,3-propanodiol. Com os microrganismos o glicerol pode ser convertido
diretamente a 3-hidroxipropanal. PACHAPUR et al. (2015) estudaram a producao
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 Obtencao do 1,2-propanodiol (propilenoglicol)

O propilenoglicol (1,2-propanodiol), mostrado na Figura 2.30, é uma
commodity de valor médio que tem uma producdo de 2,18 milhdes de toneladas
por ano, principalmente produzido a partir de 6xido 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
liquidos, produtos farmacéuticos, cosméticos, em fragrancias, tintas, comida

animal, entre outros, como mostra a Figura 2.3 1.
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Figura 2.30: Estrutura do propilenoglicol.

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

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

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

EE

oliésteres
%

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

A obtencdo industrial do propilenoglicol é feita a partir da hidrélise do
oxido de propileno, a temperaturas entre 125 °C e 200 °C e uma pressao de 20 bar
(BEHR et al, 2008), ou ainda pelo processo cloridrina ou pelo processo de
hidroperéxido (ZHOU et al.,, 2007). A utilizagao de matérias-primas como o glicerol
tem uma grande importancia, pois sao renovaveis e tétm uma melhor aceitacdao por
parte do consumidor. A Figura 2.32 mostra a obtencao do propilenoglicol a partir

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

partir do propeno.

OAc
+ HOAC AcO. . + H;0 J‘
OH
OH PS
e :::IL_,}H + H:O HO e I 5 g}
' - H OH
[Os]

Fonte: (BEHR et al, 2008).

Existem duas rotas para a hidrogenélise do glicerol: a rota acida e a rota
basica. Na rota &cida, ha a desidratacio do glicerol em acetol e depois a
hidrogenacdo do mesmo em propilenoglicol. Na rota basica, hd a desidrogenacdo
do glicerol a gliceraldeido, seguida da desidratacao desse composto a piruvaldeido
e posteriormente a sua hidrogenacao a propilenoglicol.

A reacdo mais encontrada na literatura para a obtenc¢do do propilenoglicol é
a rota acida, com a desidratagdo do glicerol a acetol, seguida pela hidrogenac¢do do
acetol, como mostrado na Figura 2.33.

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

OH -H,0 H, OH
HO OH ———= OH _A~__OH

Glicerol Acetol Propilenoglicol

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

Um mecanismo proposto para a desidratagdo do glicerol em sitios acidos de
Lewis esta na Figura 2.34, onde M representa o sitio acido de Lewis. Propde-se que
o grupo terminal de glicerol OH interaja com um sitio acido de Lewis. Ambas as
transferéncias do grupo terminal OH para o sitio acido de Lewis e a migracao do H*
do carbono interno para o atomo de O do o6xido ocorrem para dar 2,3-
dihidroxipropeno, que é tautomerizado para o acetol. Em contrapartida, sitios
acidos de Brgnsted também sdo propostos para catalisar a desidratacao de glicerol

em acetol, como mostrado na Figura 2.35 no qual o acetol é formado por
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desidratacao direta de glicerol e a posterior tautomerizacdo de ceto-enol (SUN et
al, 2016).
Figura 2.34: Mecanismo de reacdo da desidratacao de glicerol em acetol sobre

sitios 4cidos de Lewis

OH HO HO
OH \ OH
”{J\/v{]“ “(T“H/E“H-/ uO.NH/EH"/
+ | !
Y T e B
. — I
OH (8]
}v(lll )Jv{m
—_— + = +
+H,0

OH OH
1 1 /O\

M M M

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

Figura 2.35: Mecanismo de rea¢do da desidratacdo de glicerol em acetol sobre

sitios acidos de Brgnsted e posterior hidrogenacao.

OH OH OH 0 OH

+H' -H* +H,
HO OH —= E[D\/l\/i[.()"' —= HO —= HD —»= HO
i -H,0

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

O mecanismo para a hidrogendlise em meio basico foi proposto por
MONTASSIER et al. (1991) utilizando catalisadores de ruténio, que consistia na
desidrogenacdo do glicerol a gliceraldeido, que é desidratado a 2- hidroxiacroleina
e subsequentemente a sua hidrogenacao a propilenoglicol. A reacao retro-aldol do
gliceraldeido gera o glicoaldeido e a sua hidrogenacdo gera o etilenoglicol. Esse

mecanismo € apresentado na Figura 2.36.
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Figura 2.36: Mecanismo para a formagdo do propilenoglicol e do etilenoglicol

utilizando catalisadores de Ru em meio basico

)+ 2

8] — -~ HO

H, . H;0 {
HGJA"‘“"’/KOH O’;\‘/\ OH D-:.'f-“‘&{;f; |
metal OH

Aci l'\ /] metal
OH {+ base) ;::51:!10 ou OH . D OH
Gliceraldeido 2-hidroxiacroleina ~ Piuvaldeido 1.2-P0
Reagio retro-
aldol -
. + 3H;
o;\ + H,C=0 Ho’”ﬁ + CH.
OH metal OH
Glicoaldeido Etilenoglicol

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

Na reacdo basica, pode-se ter também a formacao de acido latico. Nessa
reacdo, o glicerol é transformado em glicerealdeido e depois ha a desidratagdo do
mesmo para a formacao do 2-hidroxipropenal, ocorrendo uma tautomerizagdo
para a formagao do piruvaldeido e por fim, a formacdo do acido latico, como

mostra a Figura 2.37.

Figura 2.37: Conversao de glicerol a acido latico

OH H. OH e OH
Ho L _on =—= Ho_L _o —= PN

OH"~
Gliceraldeido 2- hidroxipropenal
OH Tautomerizagéo 0 Rearranjo do acido OH
ceto-enolica benzilico 0
A —=—= A — g
HC gt OH' ;

OH

2- hidroxipropenal Piruvaldeido Acido latico

Fonte: (adaptado de LONG e FANG, 2012).
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FTOUNI et al. (2014), utilizando o catalisador de Pt/ZrO; em um sistema em
batelada, com 5 % de glicerol, temperatura de 180°C, pressao de He igual a 30 bar
e razao glicerol: NaOH igual a 0,5, encontraram uma conversao de glicerol igual a
95 %, rendimentos de acido latico e propilenoglicol respectivamente iguais a 80 %
e 4 %.

MARIS et al. (2007) testaram catalisadores de Ru/C e Pt/C para a producao
de acido latico com dois diferentes teores de NaOH (0,8 M e 0,01 M), a uma
temperatura de 400 °C, pressdo de Hz igual a 40 bar e uma quantidade de glicerol
de 1 % (m/m). Quando a concentracao de NaOH no meio aumenta, a conversao
aumenta de 48 % para 100 %, a seletividade de propilenoglicol decresce de 27%
para 29% e a seletividade de acido latico 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 concentracdao de NaOH
no meio, o rendimento de acido latico aumenta e a conversio também.

Catalisadores bifuncionais podem produzir tanto propilenoglicol quanto
1,3-propanodiol. No esquema reacional apresentado na Figura 2.38, ocorre a
desidratacao do glicerol a acetol e a 3-hidroxipropanal, que é menos estavel que o
acetol. Posteriormente o metal, que tem funcao de hidrogenacdo, faz com que haja
a formacgdo de propilenoglicol a partir do acetol, 1,3-propanodiol a partir do 3-

hidroxipropanal (em menor quantidade) e outros produtos secundarios.

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

utilizando catalisadores bifuncionais.

~ /- H0 - - H:0 Y
HO./‘M +H; HO/ e |'r - HCI'/ | —— \
—_— | + H2 - + H? S |
o0~ o etal o /
- " !
7 Addo A'Cemlt' | Mai 1I2PDt'd d o
mais estave aior quantidade .
Ho™ oM ( ) valerq Produtos secundarios
OH ., Acido oH / - HD - HO \
= 2 { —_—
CH.O - e . f . - 1
4 . T " T | “H, HO™ +H — |
| /
3-hidroxipropanal 13-PD \ /
(menos estavel) Menor quantidade

Fonte: (adaptado de NAKAGAWA et al.,, 2011)
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WANG e LIU (2007) reportaram que acetol e glicidol foram detectados na
reacdo de hidrogendlise do glicerol, utilizando catalisadores de Cu/ZnO, e
sugeriram que o glicerol era convertido através das rea¢des mostradas na Figura

2.39.

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

produto intermediario.

Sitio acido
Py - Sitio metﬂhl:l:l .y
HO™ OH —3"' {bH
I \l/ﬁ “OH +1-[
TH OH
Glicidal

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

LAHR e SHANKS (2005) estudaram a hidrogendlise do glicerol utilizando
catalisadores de Ru/C e sugeriram uma rota similar a MONTASSIER et al. (1991),
propondo a formacgao do 2-hidroxipropionaldeido no lugar do piruvaldeido, como

mostra a Figura 2.40.

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

hidroxipropionaldeido como produto intermediario.

Sitio acido -~ ; 2
Py e I Sitio metalico
HO™ IJ: OH TH.;V”“:LI"M{;—..’X ¢ xf’”“x”H
2 H +H-
H OH 2 OH

Gliceraldeido 2-Hidraxipropionaldeido

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

Outro mecanismo apontado na literatura é aquele utilizando doadores de
hidrogénio, onde nao ha a necessidade da adigdo de hidrogénio externo. Um dos
doadores estudado é o propanol que desidrata, formando um intermediario
alcoxido, e fazendo com que haja a formagdo do propilenoglicol diretamente a

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

de hidrogénio, onde M é o metal.

) Isopropoxido
2-Propanol Glicerol 1.3-Dihidroxiisopropéxido Acetona 1.2-Propanodiol
\I/Ho OH \l/HO OH \“/:‘T-io L OH \Y\HO
OH /\oc\ ™ Ko T/\c[:/\'ﬂ —* : H"/PII\'T' =" mo O
M M M M M M M M M M M M M M M MM MM

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

A obtencdo de propilenoglicol utilizando hidrogénio gerado in situ é
mostrada na Figura 2.42. Nessa reacao, ocorre a reforma do glicerol gerando CO; e
Hz e ao mesmo tempo ele é desidratado para a formacao do acetol. O hidrogénio
gerado é utilizado para a hidrogenacao do acetol, formando assim o propilenoglicol

(CHHEDA et al., 2008).

Figura 2.42: Mecanismo para a formacgdo do propilenoglicol utilizando hidrogénio

gerado in situ.

OH

O
-H,0
HO OH 2
VI\/ —— ““\)K —> Gases
H*

Glicerol Acetol
+3H,0 | Pt ’ +“2¢ Pt
OH
HO
TH, + 3CO,

1,2- propanodiol

f

Alcoois monohidricos

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

2.5. Catalisadores de hidrogendlise

2.5.1 Catalisadores de ruténio

Os catalisadores de ruténio sdo os mais encontrados na literatura para a
hidrogenoélise do glicerol. A atividade de diferentes catalisadores metalicos

suportados segue a seguinte ordem Ru = Cu = Ni > Pt > Pd (CHHEDA et al., 2007).
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Os catalisadores de metais nobres sao os mais estudados, pois apresentam
uma maior seletividade a propilenoglicol. Em condi¢des acidas a conversdo de
glicerol varia entre 40 a 50 % e a seletividade entre 40 a 70 %, no entanto, em
condig¢des basicas sdo obtidas conversdes na faixa dos 65 a 90 % e seletividade na
faixa de 50 a 90 % (ROY et al, 2011).

Catalisadores de ruténio tem algumas desvantagens, como uma excessiva
clivagem das ligacdes C-C, produzindo alcoois de menor cadeia, além de serem
catalisadores que tém um alto custo (LIAO et al,, 2012).

FENG et al (2008) estudaram catalisadores de ruténio com diferentes
suportes (Ru/SiOz, Ru/NaY, Ru/y-Al203, Ru/C e Ru/TiOz) a uma temperatura de
180 °C, solucgao de glicerol a 20 % (m/m), pressao de hidrogénio de 5 MPa durante
12 h em um reator em batelada. Utilizando o catalisador Ru/TiO; obteve-se uma
conversao 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 reacdo é apresentado na Figura 2.27.

GALLEGOS-SUAREZ et al. (2015) estudaram os catalisadores Ru/AC (carvao
ativado), Ru/HSAG (grafite), Ru/CNT (nanotubos de carbono) e Ru/KL (zedlita) em
reator em batelada, com solucdo de glicerol a 10 % (m/m), a 180 °C e 8 MPa de H:
durante 24 h. O melhor resultado foi obtido com o uso do catalisador Ru/CNT, o
qual apresentou 28 % de conversao do glicerol, com seletividade a propilenoglicol
e etilenoglicol de 22 % e 35 %, respectivamente. No entanto, tracos de 1,3-
propanodiol também foram observados. Segundo os autores, o catalisador de
ruténio catalisa uma reagdo 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 producdao de propilenoglicol estdo voltados para a
utilizacdo de zedlitas. Catalisadores de ruténio suportados em zedlitas Y com
diferentes razdes de silicio e aluminio (SAR) foram estudados por JIN et al. (2014)
em um reator em batelada, a 200 °C, pressdo de H; igual a 4 MPa e concentracao de
glicerol igual a 20 % (m/m) durante 4 h. O catalisador Ru/HY com uma razao de
Si02/Al;03 igual a 9,8 obteve uma conversdo de 20,4 % de glicerol, uma

seletividade a propilenoglicol de 78,1 % e a etilenoglicol de 13,3 %.
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Zedlitas HZSM-5 com razoes de SiO2/Al;03 iguais a 25, 50, 80, 360, 500 em
conjunto com Ru/Al;03 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/Al203 + HZSM5(25) apresentou o melhor
resultado, obtendo uma conversao de glicerol igual a 60,9 % e seletividade a
propilenoglicol e a etilenoglicol de 12,7 % e 7,3 %, respectivamente. Com o
catalisador Ru/Al203 foi obtida uma conversdo de 18 % e a seletividade a
propilenoglicol e etilenoglicol foi de 30,5 % e 28,2 %, respectivamente. No entanto,
para o catalisador com zeoélita ha uma formacao maior de CH4 quando comparado
com o catalisador Ru/Al;03, com valores de seletividade iguais a 72,3 % para o
catalisador Ru/Al;03 + HZSM5(25) e 15 % para o Ru/Al203. Para o catalisador
Ru/HZSM5(25) a conversdao 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 adi¢ao
de Amberlyst 70 ou Resin-A ao catalisador Ru/C melhora a conversdo de glicerol
(24,0 - 58,0 %) e a seletividade a propilenoglicol (0,3 - 66,7 %). As condi¢cdes
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 hidrogendlise do
glicerol. FENG et al. (2007) estudaram a adi¢do de bases com catalisadores de
Ru/TiO2 a uma temperatura de 170 °C e pressao de hidrogénio de 30 MPa, em um
reator em batelada. A adigdo de hidréxido de litio ou s6dio aumentou a conversao
do glicerol e a seletividade ao propilenoglicol, diminuindo a seletividade do
etilenoglicol. A maior conversdo 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, palddio, rédio e outros também sao estudados
na hidrogenolise do glicerol. Esses metais nao sdo tao estudados como o Ru, mas
ainda assim ha uma quantidade razoavel de estudos na literatura.

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

hidrogenacdo na hidrogenolise do glicerol em reator em batelada, usando 80 % de
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glicerol, 200 °C e 1,4 MPa de pressao de hidrogénio durante 24 h. O catalisador
Pd/C mostrou a menor atividade (conversao de 5 % e seletividade de
propilenoglicol igual a 72 %), o catalisador Pt/C levou a 82,7 % de seletividade a
propilenoglicol com uma conversao do glicerol de 34,6 %, enquanto o catalisador
Ru/C apresentou 40 % de seletividade a propilenoglicol e 43,7 % de conversdo do
glicerol.

FURIKADO et al. (2007) compararam a atividade de varios catalisadores de
metais nobres suportados (Rh, Ru, Pt e Pd em C, SiO2 e Al>03) na hidrogendlise de
20 % (m/m) de glicerol a uma temperatura de 120 °C, utilizando 8 MPa de H; em
um reator em batelada durante 10 h. Todos os catalisadores de Pd e Pt
apresentaram uma baixa atividade (<1% de conversdo). No caso dos catalisadores
de Ru, com o carvao ativado obteve-se uma conversao maior (3,5% de conversao e
26,4% de seletividade a propilenoglicol) do que com o suporte SiOz (0,2% de
conversao) e Al;03 (<1% de conversao). De todos esses catalisadores o que teve
maior atividade foi o Rh/Si02, com uma conversado de 7,2 % e uma seletividade a
propilenoglicol de 38,1 %.

JIANG et al. (2015) estudaram os catalisadores bimetalicos Pd-M (onde M=
Fe, Co, Ni, Cu, Zn), em um reator em batelada, por 12 h, 2,0 MPa de Hz e 20 %(m/m)
de glicerol na temperatura de 200 °C. O melhor catalisador, Pd-Co, apresentou
uma conversdo de 44,5 % e uma seletividade a propilenoglicol de 80,9 % e o
catalisador com apenas niquel obteve uma conversao de 3,6 % e uma seletividade
a propilenoglicol de 72,4 %.

A hidrogenodlise do glicerol utilizando catalisadores bimetalicos com
diferentes concentracgdes 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 H durante 8 h, foi obtido com o catalisador 5Pt-Re/CNTs
uma conversao 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
hidrogenolise do glicerol na presenca de NaOH em atmosfera de Hz (50 atm),
180°C, utilizando um reator em batelada durante 12 h. O catalisador Ir/C obteve

85% de conversdo e 76% de seletividade a propilenoglicol.
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Catalisadores de Ag suportados em Al;03 foram estudados por ZHOU et al.
(2012) em um reator em batelada, com 50% (m/m) de glicerol, 220°C e 15 atm de
Hz durante 10 h. A conversdo obtida foi de 46% com 96% de seletividade a
propilenoglicol. A explicagdo para a baixa atividade do catalisador de Ag se da pela

baixa habilidade de hidrogenag¢do do metal.
2.5.3 Catalisadores de niquel

Os catalisadores a base de Ni sdo de grande interesse para reacdes de
hidrogenolise, uma vez que o niquel é barato e tem a capacidade de quebrar a
ligagcdo C-C de forma eficiente, porém a seletividade a propilenoglicol é menor por
conta dessa quebra de ligacdo 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 hidrogénio in situ. O principal produto da reacdo de
hidrogenélise 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
(Al203, SiO2, AC, MgO, HUSY e SAPO-11) na reforma a vapor usando 10 % (m/m) de
glicerol, 230 °C, uma pressao de 32 bar e um LHSV (liquid hourly space velocity) de
8.4 h~1. No teste catalitico realizado com o catalisador Ni/Al;03, foi obtido 15,8 %
de conversdo do glicerol a produtos gasosos e a composi¢cdo da corrente gasosa
apresentava 59 % de seletividade de Ho.

YU et al. (2010) estudaram catalisadores de Ni e outros metais suportados
em carvdo 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 H; durante 8 h. O melhor resultado foi obtido com o catalisador Ni-
Ce/AC, o qual apresentou uma conversao 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 conversao de 43,3 % e uma
seletividade a propilenoglicol de 76,1 %. Ja o catalisador Ni-Cu/AC apresentou
uma conversao 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 hidrogendlise de

glicerol, a uma temperatura de 190 °C e pressdo de hidrogénio igual a 10 bar em
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um reator em batelada por 44 h. Foi obtida uma conversao de 97 % do glicerol e
uma seletividade a propilenoglicol e etanol de 71 % e 19 %, respetivamente.

RYNEVELD et al. (2011) usaram os catalisadores Ni/Al203 e Ni/SiOz para a
reacdo de hidrogendlise. As condi¢des do teste catalitico foram as seguintes: 230
°C, 6 MPa de Hz, uma razdo de glicerol e hidrogénio igual a 1:2, em um reator
continuo e com uma LHSV igual a 3,0 h-1. Para o catalisador Ni/Al>03, houve uma
conversao de 15,9 % de glicerol e uma seletividade de propilenoglicol igual a 79,9
% e para o catalisador Ni/SiO2, uma conversao de 16,2 % e seletividade de 70,6 %.
O catalisador Ni/Al203 teve uma menor seletividade a etilenoglicol (3,1%) do que o
Ni/SiO2 (13,5 %).

MARINOIU et al (2009) estudaram Ni/SiO2-Al203 comercial para a
hidrogendlise de glicerol em um reator em batelada, com uma pressao de H; igual a
25 atm, 200 °C, razdo glicerol/catalisador de 5% e 8 h de reacdo. A conversao 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, SiO; e Al203. Em um reator em batelada, com 25% (m/m) de
glicerol, 200 °C, 60 atm de H2 e 10 h de reagdo obtiveram o Ni/Al>03 como melhor
catalisador, com uma conversio 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 conversao, 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 sao:
etanol, propanol, acetol, CO, CO; e CHa.

Catalisador de Ni/SiO; foi estudado por HUANG e CHEN (2012), em um
reator continuo com WHSV igual a 1,13h-1, 220 °C, 30 atm de Hz e uma razao molar
de H; e reagente igual a 20. Encontraram uma conversao 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 relagdo

aos catalisadores de metais nobres, os pregos baixos e a alta resisténcia ao
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envenenamento por impurezas fazem com que catalisadores com esses metais
tenham uma grande importancia. O cobre é frequentemente escolhido como um
componente ativo nos catalisadores devido a elevada seletividade de
propilenoglicol (NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011).

Catalisadores de Co/ZnO com diferentes razdes de Co e Zn foram estudados
para a reacao de hidrogenolise por REKHA et al. (2015). Foi visto que a conversao
de glicerol era dependente da razao de Co e ZnO e para a razdo de 5:50 foi
encontrada uma conversdao de glicerol igual a 70 % e uma seletividade a
propilenoglicol igual a 80 %. A reagao foi conduzia em um reator em batelada, a
180 °C, com 20 % de glicerol, uma pressado de Hz igual a 4 MPa durante 8 h.

GUO et al. (2009a) estudaram os seguintes catalisadores: Cu/Al;03, Cu/HY
(Si02/Al203= 5,6), Cu/HZSM-5(Si02/Al203= 48), Cu/13X (Si02/Al203= 2,5) e Cu/HB
(Si02/Al1203=27). Os testes foram realizados utilizando um reator em batelada, com
50 % (m/m) de glicerol, a uma temperatura de 200 °C, pressao de H: igual a 1,5
MPa durante 10 h. O catalisador Cu/Al;03 apresentou os melhores resultados, isto
é, conversao de glicerol de 34,6 % e uma seletividade a propilenoglicol de 93,9 %.
Para as zedlitas Cu/HZSM-5 e Cu/13X nenhum traco de propilenoglicol foi
detectado e ndao houve conversdo do glicerol. As outras zedlitas, Cu/Hf3 e Cu/HY,
obtiveram uma conversao 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 hidrogenolise do glicerol em um reator em
batelada com 50 % (m/m) de glicerol, 1,5 MPa de Hz a 200 °C, durante 10 h e
utilizando catalisadores de Cu e Cu-Ag com diferentes suportes: y-Al203, Hf3
(Si02/Al203=27), HZSM-5 (SiOz/Al;03= 48) e HY (SiO2/Al203= 5,6). Para o
catalisador Cu/Al;03, obteve-se uma conversao de 20 % e 94 % de seletividade a
propilenoglicol. Quando se adiciona Ag nesse catalisador, a conversao aumenta
para 27 % e a seletividade a propilenoglicol sofre um pequeno acréscimo para 97
%. Para os catalisadores suportados em zedlitas, foram encontradas baixas
conversdes (em torno de 2 %) e alta seletividade a propilenoglicol (80-96 %). Os
autores acreditam que as baixas conversdes para as zeolitas sdo devido a alta
interacdo entre o suporte e o metal e também devido a elevada acidez e elevada
area especifica dos suportes (elevada dispersdo do metal), o que pode dificultar a

reducdo de 6xido de cobre.
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O catalisador 35 % Cu/Al203 foi estudado por HIRUNSIT et al. (2015) na
hidrogendlise do glicerol em um reator em batelada a 220 °C, durante 6 h de
reacdo e pressdo de 5 MPa de Ha. O teste catalitico apresentou 61 % de conversao
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
Hz durante 12 h de reacdo. O melhor catalisador para a seletividade a
propilenoglicol foi o 10Cu/MA (52,8%), com conversdo de 62,4 %. Para o
catalisador bimetalico, o melhor foi 0 9Cu-1Ni/MA com conversao de 76,6 % e
seletividade de 42,4 %.

HUANG et al. (2008) utilizaram os catalisadores: Co/SiOz, Cu/SiO2, Pd/C,
Ni/SiO2, Pd/SiO2, Ru/SiO2, Cu/Zn0/Al>03, Cu/Cr203, Ni/Al203 em um reator em
batelada, temperatura de 200 °C, pressdo de hidrogénio de 50 bar e concentragao
de glicerol igual a 60% (m/m) durante 10 h. Para o catalisador de Ni/Al;03 a
conversao obtida foi de 32,3% e seletividade a propilenoglicol igual a 55,1%. Com
esse catalisador também foi estudada a hidrogendlise utilizando um reator
continuo com um WHSYV igual a 0,18 h-1 e utilizando uma pressao de hidrogénio
ambiente. Para temperaturas variando de 170°C a 200 °C, a maior conversado
obtida foi a 200 °C (100 %), mas a seletividade a propilenoglicol foi menor (31 %).
Ja para a temperatura de 180 °C, a conversao foi menor (81,5%), mas em
compensacdo a seletividade a propilenoglicol foi a maior encontrada (46,6 %). O
catalisador Cu/Zn0/Al203 também foi estudado em um reator continuo com WHSV
igual a 0,08 h-1 e utilizando uma pressao de hidrogénio ambiente para diferentes
temperaturas. Para a temperatura de 210°C, houve uma maior conversdao de
glicerol (100%) e maior seletividade a propilenoglicol (77,4%) do que nas outras
temperaturas.

YUAN et al. (2011) utilizando o catalisador Cuo,4/Mgs6Al2086-CP, onde CP é
o método de preparo por coprecipitacdo, em um reator em batelada a 180 °C, 30
atm de Hz, com 75% (m/m) de glicerol durante 20 h, obtiveram 80% de conversao

e 98,2% de seletividade a propilenoglicol e 1% de seletividade a etilenoglicol.
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WU et al (2013) estudaram a hidrogenodlise do glicerol utilizando
catalisadores de Cu suportados em Al;03 e boemita em um reator em batelada,
com 80%(m/m) de glicerol, a 200°C, 40 bar de Hz, durante 6 h. Para o catalisador
suportado em boemita, a conversao foi de 77,5% e seletividade a propilenoglicol
foi de 92,5%. E para o catalisador suportado em Al;03, a conversao 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 bimetalicos de Pdo,04Cuo4/Mgs56Al208.56 foram utilizados por
XIAetal (2011). Em um reator em batelada, com 75% (m/m) de glicerol, 20 bar de
Hz e 180°C durante 10 h, encontraram 76,9% de conversao de glicerol e 97,2% de
seletividade a propilenoglicol. O outro produto encontrado foi o etilenoglicol.

DIEUZEIDE et al. (2017) estudaram a hidrogendlise do glicerol em fase
vapor, utilizando catalisadores de cobre suportados em Al;03. Utilizando 15%
(m/m) de CuO no catalisador, em um reator continuo, pressao atmosférica, 240 °C,
35% (m/m) de glicerol e hidrogénio como gas de arraste. A conversao 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 reagdes foram feitas em reator em batelada a uma
temperatura de 200 °C, 20% (m/m) de glicerol e 41 atm de Hz, 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
conversao para os catalisadores de Cu e Ni foi 70% e 77%, respectivamente.

RAJKHOWA et al (2017) estudaram a hidrogendlise de glicerol com
catalisador de Cu/Al203 em reator de leito de gotejamento a 230 °C e 80 bar de
hidrogénio. Nessas condicOes foi obtida uma alta seletividade para propilenoglicol

(94,7%), com conversao de glicerol de 77%.
2.6. Hidrogendlise sem a adicdo de hidrogénio externo

Na literatura ha poucos estudos sobre a hidrogenodlise de glicerol sem
utilizar hidrogénio externo. Como normalmente o hidrogénio é derivado de

combustiveis fésseis, a utilizacdo do hidrogénio gerado in situ a partir da reforma
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do glicerol, transformaria a hidrogendlise 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,
Al;03, C e HBeta em um reator em batelada utilizando 20 % (m/m) de glicerol, a
230 °C e sem a adicao de hidrogénio externo. Para o catalisador com NaY, depois
de 15 h de reacgdo a conversao foi de 85,4 % e a seletividade a propilenoglicol igual
a 64 %. Depois de 24 h de reacao, utilizando Al;03, a conversado do glicerol foi de
99,9 % e a seletividade a propilenoglicol igual a 19,1%. Utilizando C como suporte,
depois de 24 h a conversao 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 reacao, a conversao foi de apenas 12,8 %, sem formacao de propilenoglicol.

MANE e RODE (2012) estudaram o catalisador Cu/Al;03 em um reator
continuo (LHSV = 1,53 h-1), a 220 °C, com 20%(m/m) de glicerol, sem a adi¢do de
hidrogénio externo e usando 2,0 MPa de N». Depois de 40 h de reacdo foi obtida
uma conversao 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/Al203
em um reator em batelada, com 20% (m/m) de glicerol e temperatura igual a 230
°C durante 3 h sem a adi¢do de hidrogénio externo. Nesse caso a conversao foi
igual a 10%, com 100% de seletividade a acetol.

ROY et al. (2010) estudaram a hidrogenolise de glicerol sem a necessidade
da utilizacdo de hidrogénio externo. Os catalisadores Ru/Al;03 e Pt/Al203 foram
testados em um reator em batelada, com 10%(m/m) de glicerol, pressao de N:
igual a 1,4 MPa durante 6 h. Para os testes sem a adi¢do de hidrogénio no meio, a
conversao de glicerol foi igual a 50,2 %, com seletividade a propilenoglicol de 47,2
% e seletividade a etilenoglicol igual a 6,26 %. Quando ha a adi¢dao de hidrogénio
externo, hdA um aumento na conversao (62,8 %), uma diminuicdo da seletividade a
propilenoglicol (31,9 %) e aumento na seletividade a etilenoglicol (11,1 %).

MAGLINAO e HE (2014) estudaram a reacdao de hidrogendlise com o
catalisador Ni Raney, em um reator em batelada, a temperatura de 230°C e 2,0 MPa
de pressdo de He e concentracdo de glicerol 5:1 em relacdo a agua durante 45 min
de reacdo. Houve uma conversdo 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 presenca de acetol no meio, a reagdo de hidrogendlise segue a
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rota acida (descrita na Figura 2.26) e a presenca de etanol (rendimento de 8,52%)
na reacao é explicada pela hidrogendlise do acetol.

PENDEM et al (2012) utilizaram catalisador de Pd suportado em
hidrotalcita para a reacdao de hidrogenolise. A reacgdo foi feita em um reator em
batelada, 250 °C, 10%(m/m) de glicerol, 4,5MPa de N2 durante 3 h de reac¢do. Para
o catalisador Pd/HT houve uma conversio de 98,4 % e seletividade a
propilenoglicol de 70,2 %. Foi testado também o catalisador Pd/Al203 nas mesmas
condig¢des, obtendo-se conversdo de 55,7% e seletividade igual a 34,8%.

GANDARIAS et al. (2010) também estudaram a producado de propilenoglicol
sem a necessidade de hidrogénio externo, utilizando os catalisadores ASA (silica-
alumina amorfa) e Pt/ASA em um reator em batelada, nas temperaturas de 220 °C
e 240 °C, 4,5 MPa de Nz ou Hz com 20% (m/m) de glicerol durante 24 h. Para o
catalisador de ASA, a 220 °C e utilizando 4,5 MPa de nitrogénio, a conversao foi de
1,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 1,7%. Com o aumento da
temperatura para 240 °C a conversao cresce para 6,2 % e a seletividade cresce
para 6,0 %. J4 utilizando uma atmosfera de hidrogénio (4,5 MPa), a conversao é 2,6
% e seletividade igual a 2,0 % para a temperatura de 220 °C e para a temperatura
de 240°C esse valores sdao de 9,5% e 0,4% para conversdo e seletividade,
respectivamente. Em comparagao com o catalisador com Pt (Pt/ASA), esses valores
crescem. Na temperatura de 220 °C e atmosfera de Nz a conversao fica em 22,7 % e
a seletividade em 35,3 % e na temperatura de 240 °C a conversao atingida é 45,6 %
e seletividade é 6,8 %. Com a adicdo de hidrogénio na temperatura de 220 °C a
conversdo decresce em comparacdo quando se utiliza atmosfera de N2, com valores
de 19,8 % de conversao e 31,9 % de seletividade. E na temperatura de 240°C com
hidrogénio foi obtido o melhor resultado: 87,6% de conversao e seletividade igual
all,2%.

YIN et al. (2009) utilizaram o catalisador Ni Raney em um reator em
batelada, 10%(m/m) de glicerol, pressao de 0,1MPa de N2 durante 1 h de reacdo a
uma temperatura de 180°C. A conversdo de gliceol foi de 100% com uma
seletividade a propilenoglicol igual a 43% e seletividade a etilenoglicol igual a

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

Raney

o1l OI1 Raney Ni OH OH
16 _— + 12 \ + 700, T sciy T O2M0

OH OI1 OH

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

BARBELLI et al. (2010) utilizando o catalisador bimetalico Pt-Sn/Si02 em
um reator em batelada, com 4 atm de Nz 10% (m/m) de glicerol e 200 °C
encontraram 54% de conversao 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 conversao de
55% e rendimento de aproximadamente 40% de propilenoglicol. As condi¢coes da
recdo foram: reator em batelada, 200 °C, pressdao atmosférica, 23 h de reacao e
20% (m/m) de glicerol.

YUN et al (2014) estudaram os catalisadores de Cu-Ni bimetalicos
suportados em alumina mesoporosa na hidrogenoélise em um reator em batelada.
Obtiveram 60% de conversao de glicerol e 20% de rendimento a propilenoglicol a
220°C, sob pressao atmosférica e 80% (m/m) de glicerol.

SERETIS e TSIAKARAS (2016) estudaram a hidrogendlise do glicerol em
fase liquida utilizando um reator em batelada, a 240 °C, sob pressao autogena, em
4 h de reagdo e com catalisador de 65% Ni suportado em SiO2/Al>03. O
rendimento maximo de propilenoglicol foi de 22%, com conversao de 35,6%.

GANDARIAS et al. (2012b) variaram as concentragdes de cobre e niquel
entre 0 e 35 % (m/m) nos catalisadores suportados em alumina, utilizando acido
formico como fonte de hidrogénio. As reagdes foram conduzidas em um reator em
batelada, a 200 °C, 16 h de reacao, 4,5 MPa de Nz e 4 % (m/m) de glicerol. O melhor
catalisador foi o 20Ni15Cu/Al203, com uma conversao 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/Alz03 houve uma conversao 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/Al203, Ni/Al203 e Cu/Al203 utilizando como fonte de hidrogénio o 2-propanol
em um reator em batelada com 45 bar de nitrogénio, 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/Al;03 obteve 41,2 % de conversao e 48,3% de seletividade ao
propilenoglicol. O catalisador Ni/Al;03 teve 2 % de conversdao e 7,5 % de
seletividade ao propilenoglicol. Por fim, o catalisador Cu/Al203 teve 14,6 % de
conversdo e 40,5% de seletividade. Ja para a temperatura de 450°C a conversao
obtida foi de 57,7 % e a seletividade ao propilenoglicol igual a 62,1 % para o
catalisador Ni-Cu/Al>03. Para o Ni/Al>03 a conversao foi de 31,8 % e seletividade
igual a 50,4 % e para o Cu/Al203 a conversao 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.

65



Revisdo Bibliografica

Tabela 2.2: Resultados obtidos na literatura a partir da hidrogenélise do glicerol sem hidrogénio externo.

Catalisador Conc. de Temp. Pressao Tempo de Conversao Seletividade Ref
glicerol (°C) (bar) reacdo (h) (%) PG (%)
Pt/ NaY 20% (m/m) 230 nr.c 15 85,4 64 D’HONDT et al. (2008)
Pt/Al203 20% (m/m) 230 nr.c 24 99,9 19,1 D’HONDT et al. (2008)
Pt/C 20% (m/m) 230 nr.c 24 94,6 2,4 D’HONDT et al. (2008)
Pt/ HBeta 20% (m/m) 230 nr.c 17 12,8 Nao houve D’HONDT et al. (2008)
Cu/Al;032 20% (m/m) 220 20 (N2) 40 90 55 MANE e RODE (2012)
Cu/Al203 20% (m/m) 220 20 (N2) 3 10 Nao houve MANE e RODE (2012)
Ru/Al;03+
bt /ALOs 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/Al203 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)

66



Pt-Sn/SiO2
0,5Cu/MgO
Cu-Ni/Al;03
Ni/SiO2-Al203
Ni-Cu/Al;03b
Ni/Al,03b
Cu/Al;03b
Ni-Cu/Al;03b
Ni/Al,03b
Cu/Al03b
20Ni15Cu/Alz03

10%(m/m)
20%(m/m)
80% (m/m)
1% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)
4% (m/m)

200
200
220
240
320
320
320
450
450
450
200

4 (N2)
1
1
autoégena
45 (N2)
45 (N2)
45 (N2)
45 (N2)
45 (N2)
45 (N2)
45 (N2)

23
10

24
24
24
24
24
24
24

54

55

60
35,6
41,2

14,6
57,7
31,8
39,1
49,3

59
40
20 (r)
22 (1)
48,3
7,5
40,5
62,1
50,4
59,4
75,4
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SERETIS e TSIAKARAS (2016)

aReacao em leito fixo LHSV= 1,53 h-1,

b 2-propanol como fonte de hidrogénio.

¢ nao reportado.

Fonte: (Préprio autor)
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Capitulo 3. Metodologia

As analises das propriedades texturais dos catalisadores foram realizadas no
Laboratério de Tecnologias Verdes - GreenTec/EQ/UFR], que também cedeu a
zeolita ZSM-5 e a analise de XPS foi feita no Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
As demais caracterizagdes e os testes cataliticos foram realizados no Laboratério

de Tecnologia do Hidrogénio - LabTecH/EQ/UFR].

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

Tabela 3.1: Reagentes utilizados, pureza e fornecedor.

Reagente Pureza (%) Fornecedor
Glicerol 95 Vetec
Cu(NO3),. 3 H,0 99 Vetec
Ni(NO3z),. 6 H,0 98 Vetec
NaOH 97 Vetec
H3BOs3 99,5 Caledon
KBr 99 Vetec
Alumina 100 Basf
HZSM-5 100 FCC

Fonte: (Préprio autor)
3.1. Preparacao de catalisadores

O método utilizado para a preparacao dos catalisadores foi a impregnacao
umida. Esse método consiste primeiramente na solubilizacao dos sais precursores
Cu(NO03)2.3H20 e Ni(NO3)2.6H20 (VETEC) em agua e sua agitacao em contato com
os suportes cataliticos para uma completa homogeneiza¢do durante um periodo de
1 h. Neste estudo, foram utilizados os suportes y-alumina (Basf) e a ZSM-5, os quais
foram previamente calcinados a 500 °C por um periodo de 2 h em fluxo de ar. Para
os catalisadores bimetdlicos, as solu¢cdes dos precursores de Cu e Ni foram
adicionadas simultaneamente. Na segunda etapa do procedimento, realiza-se a

evaporacdo da agua em excesso do sistema utilizando um rotaevaporador a 85 °C,
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e posteriormente as amostras sdo deixadas em estufa a 110 °C por um periodo de

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

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

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

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

teores desses catalisadores foram escolhidos a partir de trabalhos anteriores

(FREITAS, 2013).

Figura 3.1: Preparacao dos catalisadores por impregnacdo umida.

£ £\

] | S(?lu:;ﬁo de | Solucdo de
l Jl Ni(NO3),.6H,0 Cu(NO3);.3H,0

Solugéo do
precursor com o
suporte

——  Glicerina a 85°C

Fonte: (Préprio autor)

Tabela 3.2: Catalisadores preparados por impregnacao umida.

Catalisador Teor de CuO (%) Teor de NiO (%)
Cu/Al,03 20 -
Ni/Al,03 - 20

CuNi/Al203 20 20
Cu/ZSM-5 20 -
Ni/ZSM-5 - 20

CuNi/ZSM-5 20 20

Fonte: (Préprio autor)
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3.2. Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1. Composicao quimica

Para determinac¢do da composicao quimica dos catalisadores foi utilizada a
técnica de fluorescéncia de raios X (FRX). Foi utilizado um espectrometro da marca
Rigaku modelo Primini, dotado de tubo gerador de raios X de paladio. Na
realizacdo das anadlises, as amostras estavam calcinadas e em forma de

pastilhaprensada.
3.2.2. Analise textural

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por
fisissorcdo de N». As analises foram realizadas num equipamento TriStar 3000. A
area especifica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller),
o volume especifico de poros e o didmetro médio de poros pelo método BJH a
partir da isoterma de dessor¢do. As amostras apds a pesagem eram submetidas a
um tratamento térmico de secagem a 300 °C sob vacuo de 5x10-3 torr, por um
periodo de 24 h. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a
analise numa temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de adsorc¢ao e

dessorc¢do de N2, em diferentes pressdes parciais de Na.
3.2.3. Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X permite determinar as fases cristalinas dos
compostos sintetizados. As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um
difratdmetro da marca Rigaku modelo Miniflex II com radiacdo de CuKa (30 kV e
15 mA). O intervalo analisado foi de 5 < 20 < 90° com passo de 0,05°, utilizando um
tempo de contagem de 2 segundo por passo. A identificacao das fases foi realizada
com base nos dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Swarthmore, USA). O calculo do parametro 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 Hz e de 60 mL.min -1 de N2, foi possivel determinar o

diametro médio do cristal de cobre e niquel utilizando a equacao de Scherrer
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(Equacao 3.1) (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2000). A temperatura de
reducdo para os catalisadores bimetdlicos e de cobre foram de 550°C e os

catalisadores de niquel foi de 850°C.

kA
Dt = grostey (Eq.3.1)

Onde:
D1 = Didmetro médio dos cristais;
k — Constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94);
A — Comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Ka, A=1,5488 A)
8 - Largura do pico a meia altura, em radianos;
8 — Angulo de difracgio.

A dispersao da fase ativa dos catalisadores foi estimada de acordo com

Anderson (1975), equacgao 3.2:

p=_"Sm (Eq. 3.2)

Drrdm
Onde:
D, —Diadmetro médio dos cristais (nm);

V., —Volume atomico do Ni (0,0109 nm3) ou do Cu (0,0118 nm3);

™m

A,, —Area superficial de um 4tomo de Ni (0,0649 nm?) ou do Cu (0,068 nm?2).

™m
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3.2.4. Reducao a temperatura programada (TPR)

O perfil de reducdo dos catalisadores foi obtido através da analise de
reducdo a temperatura programada (TPR). A andlise foi realizada em equipamento
convencional equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). Para
essa analise 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
argonio (30 mLmin-1). Depois de resfriadas foram entdo aquecidas da temperatura
ambiente até 1000 °C com uma taxa de aquecimento de 10°Cmin-! e uma vazao de

30 mLmin-1de 1,8 % Hz/Ar.
3.2.5. Dessor¢ao a temperatura programada de NH3 (TPD-NH3)

A andlise de dessorcao a temperatura programada de NHz (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°Cmin1) com isoterma de 30
minutos. Em seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
usando He puro. A adsor¢do de amoénia foi conduzida em temperatura de 70 °C
utilizando uma mistura de 4% NH3/He com uma vazao de 30 mLmin! por 30
minutos, apoés este periodo, realizou-se uma purga com He puro durante 60
minutos. A dessorcio da amodnia quimissorvida foi realizada através do
aquecimento das amostras até 800 °C a uma taxa de 20 °Cmin-L Foi utilizado um
espectrometro de massas QMG-200 Prisma Plus (Pfeiffer) para a analise dos gases
efluentes do reator, sendo a razdo m/z = 15 usada para quantificagdo da amonia. A
quantificacdo da amoénia dessorvida dos catalisadores foi realizada através da

integracdo da area sob a curva intensidade versus tempo.
3.2.6 Infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)

Os espectros de absorg¢do na regiao do infravermelho com transformada de
Fourrier (FTIR) foram obtidos com o objetivo de verificar as alteracdes na

estrutura das zedlitas.
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Um espectrometro da marca Shimadzu, modelo PRESTIGE-21, foi usado
para obter os espectros de FTIR. As amostram foram preparadas a partir da
diluicdo de 3% (m/m) de s6lido em KBr (agente dispersante), e as andlises obtidas
na regiao de 4000 a 400 cm-1. Contudo, os resultados apresentados no trabalho se
restringem a faixa de 1500 a 400 cm<, regido que apresenta as bandas

caracteristicas associadas as estruturas das zedlitas.
3.2.7 Espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica por raios X é uma técnica de ponta para a
analise de superficie de poucas camadas atdémicas. Com base numa anadlise
detalhada do espectro fotoeletrénico é possivel avaliar as interacdes eletronicas
ocorridas no ambiente quimico da superficie, identificar e quantificar (semi-

quantitativo) os elementos presentes.

A andlise foi realizada em uma estacao de andlise de superficies que opera
em ultra alto vacuo (UHV), utilizando um espectrémetro eletrénico equipado com
um analisador hemisférico PHOIBOS 150 - SPECS e com canhao de raios X (XR-50)
com fonte de Ka Al (fonte de raios X suave de 1486,6 eV nao monocromatica). A
pressao de base na camara de analise foi mantida na faixa de 5x10-10 a 1x10-°
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 regides
selecionadas. As energias de ligacdo foram corrigidas utilizando o C1s em 284,6 eV
como padrao interno. O software de analise o 2.3.16 da CasaXPS e a identificacdo
das espécies feita de acordo com o banco de dados do NIST (National Institute of
Standards and Technology). Os catalisadores reduzidos foram analisados apés a
reducao ex situ nas mesmas condi¢des utilizadas antes dos testes cataliticos,
seguida de uma passivacdo com uma mistura de 2,5% 0:/He e de N2, com vazdes

de 20 mL.min1e 80 mL.min -1, respectivamente.
3.3. Avaliacgio catalitica

A hidrogendlise do glicerol foi realizada em um reator continuo 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 pressdo em torno de 5 ton, depois foram quebrados de
forma que ndo passassem da peneira de 35 mesh. Apos essa etapa, foram
reduzidos in-situ com mistura 33% Hz/N2 (30 mLmin-! de H2 e 60 mLmin-! de N2)
na temperatura determinada pela analise de TPR. Uma bomba Eldex modelo 1SM
foi utilizada para alimentar a unidade reacional com solucdo de glicerol a 10 % em
volume, e a vazao (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 reacdes sem NaOH foram realizadas a 250 °C e com
pressdo de 40 atm, durante 6 h. Os catalisadores de Cu e NiCu foram também
avaliados com adicdo de H: externo, utilizando uma vazao de 30 mLmin?! de
hidrogénio, nas mesmas condi¢des operacionais. Além de feitos os testes com os
catalisadores bimetalicos, também foram feitas reacdes com a mistura fisica dos
catalisadores de Ni e Cu para que houvesse a avaliacdo da influéncia da liga
metalica e foram feitas reacdes com apenas o suporte para avaliar o efeito do

mesmo na reagao.

Figura 3.3: Preparacao dos pellets.

ll']llul AL LRTLRRRRARAA AN
-~ -~

Fonte: (Proprio autor)
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A Figura 3.3 representa um esquema da unidade reacional de hidrogenolise.
Nela, o glicerol é bombeado para dentro do reator aquecido e a pressao é
controlada através de uma valvula de diafragma. Os produtos vao para um

condensador a 10 °C, separando a fase gasosa da liquida.

Figura 3.3: Representacao esquematica da unidade catalitica.
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Fonte: (Préprio autor)

Os testes cataliticos com NaOH foram feitos inicialmente com trés diferentes
temperaturas (250 °C, 260 °C e 270 °C) para se buscar o melhor rendimento de
propilenoglicol. As razdes molares de glicerol:NaOH foram de 0,25:1 0,5:1, 1:1 e
1:0,5. Todas as reagdes foram feitas com uma pressdo necessaria para que o
sistema permanecesse em fase liquida, essas pressdes 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 liquida foi analisada por cromatografia liquida de alta performance
(HPLC - High-performance liquid chromatography) utilizando um equipamento da
marca Shimadzu, modelo LC-20A Prominence. O sistema de cromatografia é
composto por: degaseificador DGU-20A, bomba de pistdo duplo LC-20AT,
controladora CBM-20A4, forno CTO-20A4, detector de indice de refracao RID-10A e
detector de ultravioleta e visivel (UV/VIS) SPD-20AV. Foi utilizada uma coluna da
Bio-Rad modelo Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm). As condi¢cdes operacionais

utilizadas para as analises sdo especificadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Condi¢des operacionais utilizadas no HPLC para as analises dos

compostos provenientes da hidrogenolise.

Variavel Valor
Fase movel 0,01M H»S04
Vazio da faze movel 0,6 mL/min
Temperatura da coluna 30°C
Tempo de analise 35 minutos

Fonte: (Préprio autor)

A identificacdo dos compostos na fase liquida foi realizada através de injecdes de
padrdes no HPLC, como o glicerol, propilenoglicol, acetol, etanol, acido lactico,
piruvaldeido, acetaldeido, acroleina, etilenoglicol e 1,3-propanodiol, e
consequentemente a construcdo de uma curva padrao para cada composto. A
Tabela 3.4 mostra o tempo de retencdo dos compostos obtidos na reacao de

hidrogendlise e a Figura 3.4 um exemplo de cromatograma.
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Tabela 3.4: Tempo de retencdo dos compostos envolvidos na reagao de

hidrogendlise utilizando detectores RID e UV/VIS.

Composto Tempo de retenc¢ao (min: segundo)
Acido lactico 12:45
Glicerol 13:09
Propilenoglicol 16:48
Acetol 17:43
Etanol 20:54
Acroleina (UV/VIS) 27:34

Fonte: (Préprio autor)

Figura 3.4: Exemplo de cromatograma dos produtos da reacdo no detector de

indice de refracdo (RID).
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Glicerol

Propilenoglicol

Fonte: (Préprio autor)

A fase gasosa foi analisada on-line por cromatografia gasosa com um
cromatégrafo 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 identificagdo de Hz, CO, CO2 e CHy
através do TCD, exceto o CH4 que era analisado pelo FID, por apresentar um pico
mais bem definido e intenso. A darea do CH4 era obtida pelo FID e multiplicada por
um fator de conversdo da area do FID para a area do TCD, determinada em
MANFRO (2013). As condi¢des operacionais utilizadas para as analises sdo

especificadas na Tabela 3.5 e os tempos de retencdo estdo listados na Tabela 3.6.

Tabela 3.5: Condi¢des de operacdo usadas no cromatdgrafo a gas.

Variavel Valor
Temperatura da Coluna 40 °C
Temperatura do TCD/FID 250 C
Temperatura do Injetor 120 °C
Gas de Arraste He
Fluxo na Coluna 2,78 mL/min

Fonte: (Préprio autor)

Tabela 3.6: Tempo de reten¢do dos compostos da fase gasosa.

Composto Tempo de Retenc¢do (min)
H> 1,75
co 3,36
CHa4 6,30
CO2 15,47

Fonte: (Préprio autor)

Para a quantificacdo da vazao molar dos gases, as areas dos picos foram
calculadas por integracao e corrigidas por fatores determinados para cada. Dessa
forma, a fracdo molar de cada gas era obtida pela razdo entre a area corrigida do
gas e a soma das areas corrigidas. O fator de corre¢do do Hz foi o Unico calculado,
os demais fatores foram determinados por DIETZ (1967). Os fatores estao

apresentados na Tabela 3.7.

78



Metodologia

Tabela 3.7. Fatores de calibragdo dos compostos gasosos.

Composto Fator de correcao
H> 0,94
co 42
CHa4 35,7
CO2 48

Fonte: (Préprio autor)
3.4. Desempenho catalitico

O desempenho dos catalisadores foi avaliado em termos da conversao
global de glicerol, conversdo a liquidos, seletividade e rendimento dos produtos

liquidos, conforme apresentado nas equacgdes a seguir.

A conversao global de glicerol é descrita pela Equacdo 3.2

Cunv.g{ub {EH:'] — lmoles de glicerol alimentado)—(molez de glicerol no tempo hx'J.UU (Eq32)

moles de glicerol alimentado

A conversao a liquidos é descrita pela Equacgao 3.3:

somatirio dos moles de carbonoes dos produtes formados na fase lig.

Conv. lig (%) = x100 (Eq. 3.3)

moles de glicerol alimentado

A seletividade aos produtos (acetol, propilenoglicol e etanol) é descrita pela

Equacao 3.4:

moles de carbonoes do produteformado na fase Hquida .
Selet. (%) = : : . [ x100 (Eq. 3.4)

somatiric dos moles de carbonoes dos produtes formados ne fase g

O rendimento aos produtos (acetol, propilenoglicol e etanol) é descrito pela

Equacao 3.5:

conpersae o Hguidos (%) x seletividade (%)
oo (Eq. 3.5)

Rendimeto (34) =
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O TOF foi calculado com base na formacao de propilenoglicol na sexta hora

de reacdo, conforme a Equacao 3.6:

. . mol i
glicerel alimentado {T}xcoazv.!zq.xsalar.PG
massa de catx teor de metal
\ Massa molar de Cul ou Nid

TOF (k1) =

(Eq. 3.6)

}.r dispersic
3.5. Caracterizacdo apos as reagoes

Apoés as reacgdes, os catalisadores foram analisados por difragdo de raios X,
para avaliar mudangas na estrutura cristalina, e por analise termogravimétrica
(ATG), para avaliar a formagdo de coque. As analises 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-! em fluxo de ar sintético de

50 mLmin-1.
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Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo dos catalisadores
4.1.1. Composi¢ao quimica (FRX)

A composicdo dos catalisadores suportados em Al;03 e ZSM-5 apds a
calcinacdo a 500 °C é apresentada na Tabela 4.1. Como se pode observar, as
composic¢des reais estdo bem préoximas aos valores tedricos. Algumas composi¢cdes
estdo maiores e menores que a tedrica, o que pode ser explicado pela incerteza de

medicdo da fluorescéncia de raios X.

Tabela 4.1: Composicao quimica real e tedrica (% massica) dos catalisadores de

Ni-Cu apés a calcinacao a 500°C.

Catalisador Teor de CuO Teor de NiO
Teoérico Real Teodrico Real
Cu/ZSM-5 20 19 - -
Ni/ZSM-5 - - 20 22
CuNi/ZSM-5 20 19 20 22
Cu/AlL;03 20 22 - -
Ni/Al03 - - 20 19
CuNi/Al;03 20 22 20 19

Fonte: (Préprio autor)

De acordo com a andlise de FRX, a zeo6lita ZSM-5 apresentou uma razao de
Si02/Al;03 igual a 11, sendo a composicao massica de SiOz igual a 86% e a de Al203

igual a 14%.
4.1.2. Andlise Textural

A Tabela 4.2 mostra a analise textural dos catalisadores, que foi realizada
através da fisissorcao de N3, para quantificacdo da area especifica, volume de poros

e diametro médio de poro.
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As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio sdo apresentadas na
Figura 4.1. Para os catalisadores suportados em alumina as isotermas exibiram o
padrao tipo IV com histerese do tipo H1, que é caracteristico de materiais
mesoporosos (AMGARTEN, 2006). As isotermas para os catalisadores suportados
em ZSM-5 exibiram o padrao 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 ha a adicao de
metal, hd uma diminui¢do da drea BET e do volume de poros em relacdo ao suporte
puro, isso ocorre porque particulas de Ni-Cu podem bloquear os poros do suporte
durante a deposicdao do metal (LIANG et al, 2012). Ja o diametro médio do poro
diminui apenas para o catalisador bimetdlico, para o monometdlico permanece
constante quando comparado com a alumina pura. O didmetro do poro dos
catalisadores de Cu/ZSM-5 e CuNi/ZSM-5 sdao 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 didmetro médio do poro.

A ZSM-5 tem uma area BET muito maior do que a alumina, mas um menor
volume de poro. A area BET encontrada nesse trabalho para a ZSM-5 foi muito
proxima do encontrado por JI et al (2014) com um valor de 354 m2 gl e

GERVASINI (1999) com 372 m2 g-1.
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Tabela 4.2: Caracteristicas texturais das amostras calcinadas.

3 Diametro
Area BET Volume de poros
Catalisador médio de
(m?.geat 1) (cm®.gear?) .
poros (A)
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
Al;03 193 0,70 105
Cu/Al203 152 0,55 105
Ni/Al203 137 0,43 100
CuNi/Alz03 128 0,42 94

Fonte: (Préprio autor)

Figura 4.1: Isotermas de adsor¢do-dessor¢cdo de nitrogénio das amostras

calcinadas a 500°C.
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4.1.3 Difracao 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/Al203 ha picos caracteristicos de NiO em 37,39, 43,2° e 6,9° (JCPDS 44-1159),
CuO em 35,2° 38,4° e 48,8° (JCPDS 44-0706) além da estrutura caracteristica do
suporte (y-Alz03). Os catalisadores monometalicos 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 niquel suportados

em alumina, preparados pelo método sol-gel.

Ja para o catalisador CuNi/ZSM-5, ha os mesmos picos caracteristicos de
NiO e CuO, além dos picos caracteristicos do suporte (ZSM-5) (JCPDS 44-0002).
Esses perfis sdo semelhantes ao encontrado na literatura por JI et al. (2014) e
ESTEPHANE et al. (2015), que utilizaram impregnacao umida como método de
preparo. Os catalisadores monometdlicos apresentaram apenas os picos

caracteristicos de NiO e CuO, além do suporte.
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Para caracterizar os catalisadores apds a reducdo, a temperatura de reducao
de 550 °C foi escolhida para os catalisadores contendo cobre e de 850 °C para os
catalisadores monometalicos de niquel, de acordo com a andlise de TPR. A redugdo
dos catalisadores monometalicos resultou na formacao de cobre metalico em
43,2°,50,4° e 74,1° (JCPDS 04-0836) ou Ni metalico em 44,5°, 51,8° e 76,4° (JCPDS
04-0850).

Para os catalisadores bimetalicos, foram observados picos intermediarios
entre o niquel metalico e o cobre metalico. Esse deslocamento pode ser explicado
pela formacdo de uma liga de cobre e niquel, como foi observado também por
DUSSAULT et al. (2007) e MANFRO et al. (2013). Esse pico intermediario pode ser

observado melhor pela Figura 4.3.

Figura 4.2: Difratogramas dos catalisadores calcinados, reduzidos e dos suportes:
(A) Cu/Al;0s3, (B) Ni/Al203, (C) CuNi/Al203, (D) Cu/ZSM-5, (E) Ni/ZSM-5 e (F)
CuNi/ZSM-5.
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Figura 4.3: Difratogramas dos catalisadores monometalicos e bimetalicos
suportados em Al;03 (A) e ZSM-5 (B), apds reducdo, destacando a posicdo dos

picos de Ni% e Cu®.
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N~ / i ‘
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Fonte: (Préprio autor)

Os parametros de rede da fase metdlica dos catalisadores reduzidos sao
apresentados na Tabela 4.3. Para os catalisadores bimetalicos, o parametro de rede
esta entre o parimetro de rede do cobre (a = 3,524 A) e do niquel (a =3.615 A),

ambos apresentando uma estrutura CFC (cubico de face centrada).

A composicdo do niquel na liga NixCul-x pode ser calculada através da lei
de Vegard (aNixCuix = x. aNi +(1-x).aCu) (DURIVAULT et al,, 2007 e DE ROGATIS et
al.,, 2009). Uma composicdo de 58% de niquel foi encontrada para o catalisador
CuNi/ZSM-5 e de 50% para o catalisador CuNi/Al203, conforme mostrado no
Anexo 1. A composicao de niquel para a liga é muito préxima ao valor tedrico em
ambos os catalisadores bimetéalicos (55% para CuNi/ZSM-5 e 48% para
CuNi/Al203). Para determinar o teor de Ni na liga Ni-Cu para o catalisador

CuNi/ZSM-5 foi necessario realizar uma deconvolu¢ao do pico associado ao plano

88



Resultados e Discussao

cristalografico (111), pois o mesmo apresenta um ombro, evidenciando que a liga
formada seja heterogénea. Assim, para cada pico obtido a partir da decomposicao,
pode-se determinar a composicao do Ni e o somatdrio de Ni contido nas duas ligas,
uma enriquecida em niquel e outra enriquecida em cobre (considerando as areas

obtidas a partir da deconvolugdo do (111) pico).

De acordo com a Tabela 4.3, houve uma diminuicido do tamanho do
cristalito com a adicao do segundo metal, para ambos os catalisadores de Al;03 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/Al;03 o tamanho do cristalito era de 25,1

nm e para o catalisador 2Cu-1Ni/Al20s3 foi de 13,2 nm.

A dispersao metdlica é maior para os catalisadores bimetalicos e apesar da
area BET ser maior para os catalisadores de ZSM-5 do que para os catalisadores de

Al>03, os catalisadores de ZSM-5 apresentaram uma menor dispersao.

Tabela 4.3: Tamanho do cristalito de Ni-Cu dos catalisadores reduzidos, dispersao

(D) e parametros de rede (a) da fase metalica.

Catalisador Tamanho do cristalito D C:
(nm)? (%) (A)

Cu/ZSM-5 27,6 (x1,7) 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/Al203 22,3 (£2,3) 4,7 3,6156
Ni/Al203 7,4(x1,9) 14,0 3,5244

CuNi/Al;03 6,0 (x0,2) 17,1 3,5692

a Calculado pela equagdo de Scherrer ? Valor médio da liga rica em Ni e rica

em Cu (ver Anexo 1)

Fonte: (Préprio autor)
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4.1.4. Espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS)

A andlise de XPS dos catalisadores bimetalicos foi utilizada para obter
informacdes detalhadas sobre a composicao da superficie de Ni e Cu e seus
estados de oxidacdo nas amostras reduzidas. A Tabela 4.4 exibe um resumo dos
resultados XPS, e a Figura 4.4 mostra os espectros de alta resolu¢do das linhas de

fotoelétrons Cu2p e NiZp para os catalisadores CuNi/Al203 e CuNi/ZSM-5.

O espectro Cu2ps,2 destes catalisadores pode ser dividido em dois picos:
em 932,1-932,4 eV, atribuido ao Cu metalico e 932,9-934,4 eV, associado com Cu?
* em CuO. Os valores de energia de ligacao (EL) para o Cu sdo muito préximos do
esperado para Cu metalico (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 interacdo de ions Cu? * com a
estrutura da zedlita modifica sua distribuicdo eletronica. O espectro NiZps,2
também pode ser dividido em dois: a 852,7-853,8 eV, relacionado ao Ni metalico,
e 855,4-856,5 eV, associado com Ni2* em NiO. Estes valores de EL relacionados ao
Ni metdalico sdo superiores aos esperados para o niquel bulk (WAGNER, 1979).
Variagdes de + 0,8 a +1 eV foram encontradas na EL Ni2p3/2 de niquel nas ligas de
Cu-Ni por NAGHASH et al. (2006), o que foi atribuido aos arranjos Ni-Ni na
solucdo solida e as interacdes de banda d-d de niquel-cobre. No nosso caso, ndo se
pode associar essas variacdes dos valores de EL apenas a formag¢do da liga,
porque nao foram estudadas diferentes composi¢cdes de liga para o mesmo
suporte e o suporte exibe um papel muito importante nos estados quimicos do
niquel e cobre. Em geral, as mudancas de EL associadas a formacao de liga de Cu-

Ni sdo inferiores a £ 0,2 eV (SMIRNOV et al., 2014 e BARBIERI et al,,2014).

Vale ressaltar, no entanto, que as proporg¢oes metdlicas de Cu e Ni na
superficie do catalisador CuNi/Al;03 sdo muito maiores do que em CuNi/ZSM-5
(Tabela 4.3), mostrando que as espécies 0xidas sao predominantes na superficie
deste ultimo catalisador. Nenhuma espécie de 6xido foi detectada em anadlises de
DRX ap6s redugdo, indicando que essas espécies estdo bem dispersas na

superficie.
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A razao atomica de Ni/Cu na superficie esta préxima do valor bulk para o
catalisador Al;03 e um pouco maior para o catalisador ZSM-5, mostrando um
certo grau de enriquecimento de Ni na superficie. De acordo com GERVASINI
(1999), os ions de cobre penetram em maior quantidade nos poros da ZSM-5 do
que os ions de niquel, isso pode estar relacionado com o menor teor de Cu na
superficie do catalisador CuNi/ZSM-5. Corroborando com os resultados de
fisissorcao pelo diametro médio de poros. De que o cobre fica na superficie do
catalisador, obstruindo os poros do mesmo, diferente do niquel que fica em uma

camada mais interna.

Figura 4.4: Espectro das linhas fotoeletrénicas Cu2p e Ni2p dos catalisadores

reduzidos CuNi/Al203 (A e B) e CuNi/ZSM-5 (C e D).
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Fonte: (Préprio autor)
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Tabela 4.4. Resultados de XPS dos catalisadores bimetalicos apds redugao: relacao atdmica de superficie de Ni/Cu, energias de ligacdo

de Cu2ps,2 para as espécies Cu? e Cu?* e Ni2p3,2 para as espécies Ni0 e Ni2+.

Ni/Cu Ni/Cu Cud Cuz* Ni¢ Ni2+ Cuo/ Ni%/ Ni%/Cu0
Catalisador

bulk a superficial (eV) (eV) (eV) (eV) (Cu%+Cu?+) (Ni%+Niz+) superficial
CuNi/Al203 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: (Préprio autor)
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4.1.5. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.5 mostra as andlises de FTIR para a zedlita ZSM-5 impregnada
com Ni e Cu. As bandas mais importantes sdo as bandas de 1230, 1100 e 796 cm-1,
que representam as ligacdes de Si-O-Si. A banda de 1637 cm-! esta associada a
ligacbes H-O-H. As bandas de absor¢dao em torno de 543 e 450 cm! sdo
caracteristicas da estrutura cristalina de ZSM-5 (MOHAN et al,, 2014), mostrando
que depois da impregnacao e calcinagdo a 500 °C, a estrutura da zedlita ainda se

mantém.

Figura 4.5: Andlise de FTIR para os catalisadores: ZSM-5, Cu/ZSM-5 Ni/ZSM5 e
CuNi/ZSM5.
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Fonte: (Préprio autor)
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4.1.6. Reducao a temperatura programada (TPR)

A Figura 4.6 (A) e (B) mostra os perfis de reducdo dos catalisadores
calcinados a 500 °C. Para o catalisador Cu/ZSM-5, foram encontrados dois picos de
reducdo, o que significa que a reducdo ocorre em duas etapas: o primeiro pico a
368 °C, referente a reducdo de Cu?* a Cu* e o segundo pico a 487 °C, referente a
reducdo de Cu* a Cu® LISI et al. (2009), para ZSM-5 impregnada com cobre,
encontraram temperaturas de redug¢do iguais a 300 e 480 °C; essas duas

temperaturas sdo referentes a redugdo do Cu?* a Cu* e Cu* a Cu®.

Dois picos de reducao 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 reducio, um em 265 e outro em 318 °C. E dificil atribuir a
contribuicdo de cada fase metalica a cada pico por causa da sobreposicao dos
picos. A diminuicdo da temperatura de reducdo do NiO com a presenga de CuO é
devida a interacdo entre as fases de 6xido metdlico e uma diminui¢do do seu

tamanho de cristalito (VIZCAINO et al., 2014).

O catalisador Cu/Al203 apresentou dois picos de redugcdao em 285 e 336 °C,
ambos os picos correspondentes a redu¢do do Cu2+ a Cu?, ja que o CuO puro possui
uma temperatura de reducdo na faixa de 200-400 °C. Nao houve formagdo de
CuAl;04, e isto esta de acordo com a andlise de DRX, pois caso contrario a
temperatura de reducao seria muito maior (em torno de 800°C). Este composto é
formado quando a calcinagdo é realizada em temperatura acima de 700°C (DE
ROGATIS et al,, 2008). O pico de menor temperatura corresponde a reducao do
cobre na superficie do catalisador, que tem uma menor interacdo com o suporte, e
o de temperatura maior corresponde a reduc¢ao do CuO bulk, como reportado por

GANDARIAS et al. (2012a).

O catalisador Ni/Al;03 apresentou um largo pico de reducdo, gerando trés
picos na deconvolucao, em 475, 619 e 833 °C, que sdo relativos a reducdao do NiO

com uma forte interagdo 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 niquel pode ser formada em altas temperaturas durante a analise de
TPR (CAMACHO RODRIGUES et al., 2003), explicando uma temperatura de reducao
tdo alta. O catalisador CuNi/Al;03 apresentou dois picos de redugdo, o primeiro em
268°C é relativo a reducdo do CuO e o segundo em 415°C é correspondente a
reducdo do NiO (GERVASINI et al,, 1999 e SMIRNOV et al,, 2014). A presenca de
espécies de Cu promove a reducdo do NiO, causando uma diminuicdo da
temperatura de reducao (MIRANDA et al, 2015) e o oposto também é valido uma
vez que a temperatura do primeiro pico de reducdo de CuO também diminuiu no

catalisador bimetalico (DE ROGATIS et al, 2008 e GUO et al.,, 2015).

Figura 4.6: Perfis de reducdo dos catalisadores: (A) Cu/ZSM-5, CuNi/ZSM-5,
Ni/ZSM-5 e (B) Cu/Al;03, CuNi/Al203, Ni/Al;0s.
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A Tabela 4.5 apresenta o grau de reducdao do CuO e do NiO, calculados pela

integracdo dos picos obtidos pela analise do TPR. Para catalisadores bimetalicos,

foi calculado um grau de reducdo total para CuO e NiO devido aos picos

sobrepostos. O grau de reducao foi de 100 % apenas para o catalisador Cu/ZSM-5,

evidenciando a presenca de espécies 6xidas nos catalisadores reduzidos, sendo

que estas espécies foram detectadas no XPS, mas ndo no DRX, indicando que se

trata de espécies majoritariamente superficiais.

Tabela 4.5: Grau de reducao do CuO e do NiO calculados pela integracdo dos picos

obtidos pela analise do TPR.

Catalisador Grau de reducio (%)
Cu/ZSM-5 100
Ni/ZSM-5 76

CuNi/ZSM-5 78
Cu/Al203 85

Ni/Al,03 98

CuNi/Al,03 84

Fonte: (Préprio autor)
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4.1.6. Dessor¢do a temperatura programada de NHz (TPD-NH3)

A Figura 4.7 (A) e (B) apresenta os perfis de dessor¢do de amoénia a

temperatura programada dos catalisadores suportados em ZSM-5 e Alz03.

Os catalisadores com ZSM-5 (Figura 4.7A) apresentaram duas temperaturas
de dessor¢do, a primeira entre 150-400°C e a segunda entre 400 e 650°C. O
primeiro pico é associado a sitios acidos fracos e o segundo a sitios fortes
referentes a acido de Bronsted. FRUSTERI et al. (2015) encontraram perfis

semelhantes aos mostrados nesse estudo.

Os catalisadores de Al;03 (Figura 4.7B) apresentaram um pico de dessorcao
ao redor de 220°C e um pico menor em torno de 450°C. O primeiro pico é atribuido
a sitios fracos e o segundo é relativo a sitios fortes. ZHAN et al (2009)
encontraram um perfil semelhante para o catalisador 30Ni5Cu/Al;03, com picos
em temperaturas em torno de 300 °C e 400 °C, que foram atribuidos aos sitios
fracos e sitios fortes, respectivamente. As maiores temperaturas de dessorcao dos
catalisadores suportados em ZSM-5 mostra que a zedlita tem sitios acidos mais

fortes do que a alumina.

Figura 4.7: Perfis de TPD de NH3 dos catalisadores suportados em (A) ZSM-
5, e (B) Alz0s.
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De acordo com a Tabela 4.6 pode-se observar que os catalisadores
suportados em ZSM-5 apresentam uma elevada acidez em comparagao com os
catalisadores de Al203. Enquanto para os catalisadores com alumina a quantidade
dessorvida foi entre 315 e 350 pumolNH3.gcarl, para os catalisadores de ZSM-5, os
valores ficaram entre 616 e 660 umolNHz3.gcat'l. Esses valores estao proximos aos
encontrados por VENNESTR@M et al. (2014), que fizeram TPD-NHz de ZSM-5 com
uma razao de Si/Al igual a 11,5 e encontraram uma quantidade igual a 700
umolNH3z.gcarl. Ja RAHMANPOUR et al. (2012) encontraram valores proximos aos

obtidos nesse estudo para a alumina.

Houve uma pequena diminui¢do da quantidade de sitios acidos para todos
os catalisadores quando comparados aos suportes, devido a cobertura parcial de
sitios acidos por aglomerados metalicos. Embora a quantidade total de sitios
acidos dos catalisadores de ZSM-5 seja maior do que os catalisadores de Al203, a
densidade dos sitios acidos (em pmol NH3z m-2) é similar, devido a drea BET maior

da ZSM-5.
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Tabela 4.6: Quantidade de NH3 dessorvida.

Razio de sitios acidos

Catalisador =~ pmolNH3.gcat'1 pmol NH3z m-2
fraco:forte (%)

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

Alz03 362 27:73 1,88
Cu/Al;03 349 48:52 2,30
Ni/Al;03 325 60:40 2,37
CuNi/Al;03 317 39:61 2,47

Fonte: (Préprio autor)

4.2. Hidrogendlise do glicerol
4.2.1 Testes sem a adi¢dao de NaOH

4.2.1.1 Testes sem adicdo de hidrogénio externo

Os testes de estabilidade por um tempo de 6 horas foram feitos utilizando
uma temperatura de 250 °C, pressao de 40 bar, massa de catalisador de 1,25 g,
vazao da solucao 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 aliquota da fase liquida da reacdo em um
HPLC. A temperatura e pressao foram de 250 °C e 40 bar, pois nessas condigoes,
em testes preliminares, utilizando o catalisador CuNi/Al;03 foram encontrados os
melhores rendimentos de propilenoglicol (em torno de 25%). Com essa massa de
catalisador (1,25 g) e vazdo de solucdo de glicerol (0,041 mL.min1), testes
anteriores indicaram que a reagdo esta em regime cinético e nao difusional. Tanto
os testes de temperatura quantos os testes de difusdo foram mostrados por

FREITAS (2013).

A Figura 4.8 apresenta a conversao global dos catalisadores estudados (A) e
a conversao a liquidos (B). O catalisador Ni/Al;03 apresentou a maior conversao
de glicerol, atingindo 98%. Em relacdo aos catalisadores bimetalicos, o catalisador

CuNi/ZSM-5 apresentou conversao de glicerol de aproximadamente 85%, muito
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préximo do catalisador CuNi/Al203 (80%). Ao comparar a conversao a liquidos
(Figura 4.8 B), o catalisador CuNi/ZSM-5 apresentou a maior conversao, em torno
de 50%, seguido do catalisador CuNi/Al203 (40%). O Ni/ZSM-5 exibiu cerca de
20% de conversdo para liquido (principalmente etanol, como serda visto mais

adiante), contra apenas 6% para Ni/Al20s.

A conversdo global elevada para os catalisadores monometalicos de Ni e
baixa conversdao em liquido confirma a alta atividade destes catalisadores para a
reforma de glicerol nesta temperatura. A fase gasosa para catalisadores
monometalicos de Ni continha aproximadamente 50% de Hz, 40% de COz e 10% de
CH4, e para os catalisadores bimetalicos, a fracdo molar de Hz foi menor. Dando

uma indica¢do que o hidrogénio é consumido pra a formagao de propilenoglicol.

Para os catalisadores monometalicos de cobre, o catalisador que apresentou
uma maior conversao global foi o Cu/Al203, com uma conversao global em torno de
50% e o catalisador Cu/ZSM-5 apresentou uma conversao global em torno de 25%.
Como os catalisadores de cobre sdo menos ativos para a reacao de reforma, ha uma
baixa formacao de Hz no meio reacional, fazendo com que haja uma baixa
conversao e consequentemente uma baixa conversao a liquidos, em torno de 5%

para o catalisador Cu/Al203 e proximo de 2% para o catalisador Cu/ZSM-5.

MANE e RODE (2012), utilizando o catalisador Cu/Al203 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 pressdo de 20 bar de N2, obtiveram uma
conversao de glicerol proxima a 40 % e seletividade a propilenoglicol préxima a 25

%.

As misturas fisicas dos catalisadores monometalicos também foram
avaliadas, para analisar o efeito da liga de Ni-Cu na atividade do catalisador. A
mistura fisica de catalisadores suportados em alumina mostrou alta conversao de
glicerol, perto do Ni/Al203, e a conversao para liquidos foi de cerca de 24%, muito

menor do que o catalisador CuNi/Al203. No caso da mistura fisica de catalisadores
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suportados em ZSM-5, a conversdo a liquidos foi ainda menor (apenas 2,5%).
Assim, a interacdo de Ni e Cu nos catalisadores bimetdlicos é essencial para

aumentar a atividade para a reacdo de hidrogenolise.

Figura 4.8: Conversao global de glicerol (A) e conversao a liquidos (B) por tempo a
250 °C com 40 atm de pressado, solugdo de glicerol a 10 % (v/v), velocidade

espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazdo de 0,041 mL.min-1.
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O esquema reacional proposto para a hidrogenélise do glicerol é mostrado
na Figura 4.9. Em primeiro lugar, o glicerol é desidratado para o acetol, o que
ocorre preferencialmente em sitios acidos, e reformado simultaneamente para Hz e
CO2, em sitios metalicos. Este hidrogénio gerado in situ é usado para a
hidrogenacdo do acetol para formar propilenoglicol, em sitios metalicos. O etanol
pode ser produzido a partir da hidrogendlise de propilenoglicol (YUAN et al., 2011)
e a acroleina por desidratacao 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 acroleina, através de 3-hidroxipropenal (3-HPA), um
produto muito instavel (ndo detectado por HPLC). A primeira via implica a
remoc¢do de um dos dois grupos de alcool na molécula de glicerol, enquanto a

segunda é a remocdo da fungao central de dlcool (CORMA et al., 2008).

Figura 4.9: Esquema reacional proposto da hidrogenolise do glicerol.
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A Figura 4.10 mostra os rendimentos aos produtos acetol (A) e
propilenoglicol (B). Os catalisadores CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al03 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/Al203, a conversao de acetol em propilenoglicol é mais
rapida em CuNi/ZSM-5, o que pode estar relacionado com a maior atividade desse

catalisador para a formacdo de H: a partir da reforma de glicerol.

Para os catalisadores monometalicos, o Cu/Al203 mostrou um rendimento
de propilenoglicol muito baixo (cerca de 2%), perto dos catalisadores de Ni, e o
Cu/ZSM-5 ndo mostrou qualquer formacao do produto de interesse. O rendimento
de acetol também ¢é baixo para esses catalisadores, com o maximo de
aproximadamente 6% para Cu/Al;03. Isso corrobora com o fato de que sem
hidrogénio externo no meio, a reacao principal é a desidratacao do glicerol a acetol
e este é o produto principal para os catalisadores monometdlicos, como foi

mostrado por MANE e RODE (2012).

A mistura fisica de catalisadores de alumina mostrou baixo rendimento de
propilenoglicol (4%), enquanto que para catalisadores ZSM-5 nao houve formacao
expressiva de propilenoglicol. Esta é uma boa evidéncia do papel da liga de Ni-Cu

em catalisadores bimetalicos para a formagao de propilenoglicol.

PENDEM et al. (2012), utilizando catalisadores de Pd suportados em
alumina, realizaram reacdes em um reator em batelada, 250°C, 10%(m/m) de
glicerol, 4,5MPa de N2 durante 3 h de reacdo, e encontraram uma conversao de

glicerol igual a 55,7% e seletividade de propilenoglicol igual a 34,8%.

LI et al. (2014), utilizando o catalisador Ru/HZSM5 (com razdo Si/Al igual a
25), obtiveram uma conversdo de glicerol igual a 34,5%, com seletividade de
propilenoglicol e etilenoglicol de 29,2 % e 13,1 %, respectivamente. As condi¢des

utilizadas para a reacgdo foram: 40% (m/m) de glicerol, 8 MPa H3, 160 °C, 8 h.

Como a acidez dos catalisadores monometalicos e bimetdlicos é muito
semelhante, a desidratacdao do glicerol ao acetol ndo pode ser associada apenas a

sitios acidos. Os experimentos mostraram que o Al203 e o ZSM-5 puros nao
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proporcionaram conversdo de glicerol detectavel, sugerindo que os sitios
metalicos sdo pré-requisitos para a rea¢do, como também foi mostrado por LIN et
al. (2014). A necessidade de ter um bom equilibrio entre as duas fun¢des cataliticas
(acida e metalica) para a hidrogendlise de glicerol ja foi observada por outros
autores como WU et al. (2014) e CAl et al. (2016). CAl et al. (2016) relataram uma
correlagdo linear entre a conversao de glicerol e a acidez dos catalisadores Cu-
Zr02-Al203, enquanto uma correlacao direta foi estabelecida entre o rendimento de
propilenoglicol e a dispersdao de Cu. Nesse estudo, uma correlagdao da dispersao
metalica com o rendimento de propilenoglicol ndo pode ser observada, devido a

diferenca de acidez dos suportes.

A formacdo de etanol foi observada apenas para os catalisadores contendo
Ni, com rendimento de 3% para Ni/Al;03, contra 17% para Ni/ZSM-5. E para os
bimetalicos, o rendimento desse produto foi em torno de 7% pata o catalisador
CuNi/Al203 e de 4% para o catalisador CuNi/ZSM-5. A auséncia de formagdo de
etanol para catalisadores monometalicos de Cu indica a menor atividade de

catalisadores de Cu para a clivagem da ligacdao 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 pressdo, solucao de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV

de 2 h'1, 1,25 g de catalisador e vazao de 0,041 mL.min-.
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GANDARIAS et al. (2012a) encontraram para o catalisador 2Z0Ni15Cu/Al203
uma conversao igual a 49,3%, seletividade de propilenoglicol igual a 75,4% e
seletividade de acetol igual 4,1%. Ja para o catalisador 35Cu/Al203 houve uma
conversao igual a 29,2% e seletividade de propilenoglicol e acetol iguais a 75,5% e
11,2%, mostrando a menor atividade do catalisador monometalico de Cu. As
reacoes foram conduzidas em um reator em batelada, a 200 °C, 16 horas de reacao,

4,5 MPa de Nz e 4 % (m/m) de glicerol.

A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos nesse trabalho em comparagao
com alguns na literatura. Pode-se ver que os resultados dos catalisadores
bimetalicos em termos de conversao de glicerol e rendimento de propilenoglicol
sdo 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 equacgdo 3.6) foi
obtida: CuNi/ZSM-5 (7,1 h1) > CuNi/Al:03 (1,7 h') > Ni/ZSM-5 (1,5 h1) =
Cu/Al;03 (1,4 h1) > Ni/Al;03 + Cu/Al203 (1,1 h'1) > Ni/Al203 (0,2 h't) > Cu/ZSM-5
(0) = Ni/ZSM-5 + Cu/ ZSM-5 (0).
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Embora as taxas de reacdo para catalisadores bimetalicos tenham sido
quase iguais, a maior dispersdo de CuNi/Al;03 levou a diminui¢do do seu TOF. E
muito dificil comparar esses valores de TOFs com outros na literatura, porque a
maioria dos estudos foram realizados em reator batelada e utilizando pressao de
H». 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 H, enquanto WANG et al. (2013) relataram um
TOF de 1,3 h'! para Ru/Alz03 catalisador, a 200 °C e 6,0 MPa de Hz.
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Tabela 4.7: Comparacgdo entre os resultados obtidos e outros trabalhos na literatura que também estudaram hidrogenolise de glicerol

na auséncia de hidrogénio externo.

Pressao Temperatura Tempo Conversao Seletividade (s) ou rendimento (r) de

Catalisad Ref
atatisador (bar) (°Q) (h) (%) propilenoglicol(%) ¢
Nao D’Hondt et al.
3.0Pt/Al,03 @ 230 24 99.9 19,1
/ALOs reportado (s) (2008)
5Ru/Al;03 + 5Pt/Al203 Roy et al.
14 b 220 6,0 50,1 47,2
(a) ar (s) (2010)
7Cu-3Ni/AL03 @ 1 220 10 60 20 (r) Yun etal,

23 (2014)
50Cu-Al () Mane e Rode

LHSV =1,53 h1 20 bar 220 400 80 25 (s) (2012)
Seretis et al.

65Ni/Si02-Al203 (@) 33,5 240 4 90 22

1/5102-A1205 (r) (2016)
Cu/ZSM-5 40 bar 250 6 15 0(n) 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(n) Este Trabalho
Cu/Al203 40 bar 250 6 59 2 (r) Este Trabalho
Ni/Al203 40 bar 250 6 97 2 () Este Trabalho
CuNi/Al203 40 bar 250 6 82 24 (r) Este Trabalho
Cu/Al203 + Ni/Al203 40 bar 250 6 91 12 (r) Este Trabalho

areator em batelada. P reator em leito fixo

Fonte: (Préprio autor)
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Os catalisadores bimetalicos CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al>03 foram submetidos a
um teste de estabilidade de 30 horas para avaliar seu desempenho durante um
longo periodo reacional, com as mesmas condi¢gdes usadas nos testes de 6 h (250
°C com 40 atm de pressao, solugdo de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial

WHSV de 2 h1, 1,25 g de catalisador e vazdo de 0,041 mL.min-1).

A Figura 4.11 mostra a conversao global (A) e a conversdo a liquidos (B)
desses catalisadores. Observa-se que tanto a conversao global quanto a conversao
a liquidos permanecem praticamente constantes para ambos os catalisadores
durante as 30 h de reacdo. A conversao global fica em torno de 80% para o
catalisador de Al;03 e de 85% para o catalisador de ZSM-5. Para a conversao a
liquidos, o catalisador de Al,03 obteve um valor em torno de 40% e o catalisador

de ZSM-5 com valor em torno de 50%.

Figura 4.11: Conversao global (A) e conversao a liquidos (B) por tempo a 250 °C
com 40 atm de pressao, solucao de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV

de 2 h'1, 1,25 g de catalisador e vazao de 0,041 mL.min-.
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Fonte: (Préprio autor)

A Figura 4.12 mostra os rendimentos de acetol e propilenoglicol no teste de
longa duragdo. Como pode-se observar, os valores de rendimento de
propilenoglicol para ambos os catalisadores continuam semelhantes durante as 30
h de reagdo. E para os rendimentos de acetol, o catalisador de Al;03 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
bimetdalicos por tempo de reacao a 250 °C com 40 atm de pressdo, solucdo de

glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e

vazdo de 0,041 mL.min-1.

50 %
—0o— CuNi/ZSM-5 (Propilenoalicol)
—=—CuNi/AlO, (Propilenoglicol)
/\o\ 404 o CuNi/ZSM-5 (Acetol)
S —e— CuNi/AlO, (Acetol)
(@)
£ 30
<)
£ @Wﬂ\f W
= 20
o0
g Y /V
10+
oo o——o——cr"o\g W Q/QUO Qo og o

0
01234567815 20 25 30
Tempo (h)

Fonte: (Préprio autor)

Pode-se dizer que os resultados neste estudo estdo equiparados com os
resultados apresentados na literatura. D’HONDT et al. (2008) observaram que
depois de 24 h de reagao a 230 °C utilizando o catalisador Pt/Al>03, a conversao do
glicerol foi de 99,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 19,1% sem a adicao

de hidrogénio externo no meio.

GANDARIAS et al. (2010) estudaram a producdo de propilenoglicol sem a
necessidade de hidrogénio externo, utilizando os catalisadores ASA e Pt/ASA em
um reator em batelada, nas temperaturas de 220°C e 240°C, 45 bar de nitrogénio
com 20% (m/m) de glicerol durante 24 h. Para o catalisador de ASA, a 220°C, a
conversdo foi de 1,9% e a seletividade a propilenoglicol igual a 1,7%. Com o
aumento da temperatura para 240°C a conversao cresce para 6,2% e a seletividade
cresce para 6,0%. Em comparacdo com o catalisador com Pt (Pt/ASA), esses

valores crescem. Na temperatura de 220°C a conversdo fica em 22,7% e a
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seletividade em 35,3% e na temperatura de 240°C a conversao atingida é de 45,6%

e seletividade é 6,8%.
4.2.1.2 Testes com adicao de hidrogénio externo

Os catalisadores também foram avaliados na hidrogendlise de glicerol com
adicdo de hidrogénio externo, de modo a comparar o efeito da atmosfera
inerte/reativa na atividade catalitica e na rota de reagdo. Os catalisadores de Ni
monometalicos nao foram avaliados nestas reagdes porque o papel principal dos
sitios de Ni é na reforma de glicerol para a producao de hidrogénio e na presenca
de hidrogénio externo, a reacdo de reforma é dificultada. Nessas reacdes, o sistema
foi pressurizado com 40 bar de hidrogénio e ao longo do tempo foi adicionando
hidrogénio externo a uma vazdo de 30 mL.mim? a fim de manter essa pressao

estavel.

Com a adigdo de Hp, todos os catalisadores apresentaram uma alta
conversao, com valores acima de 90% (Figura 4.13 (A)). Ja a conversdo a liquidos
(Figura 4.13 (B)) aumentou para o catalisador CuNi/Al203, 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 auséncia de H; externo, mostrando maior formacao de
produtos gasosos neste caso. A conversao mais elevada para produtos gasosos
pode ser relacionada a formacdo de CHs por degradacdo 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 sitios acidos promove a clivagem da ligacdo C-C através de

mecanismo de craqueamento, com formac¢ao de hidrocarbonetos C1-C3.

Os catalisadores monometalicos de Cu apresentaram uma conversao a
liquidos mais alta do que os catalisadores bimetalicos: 75% para Cu/Al203 e 40%
para o catalisador Cu/ZSM-5. Pode-se observar que sob alta pressao de hidrogénio,
a adicao de Ni ndo faz diferenca para a conversao de glicerol, o que confirma que o

papel principal dos sitios de Ni é na reforma de glicerol.
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Figura 4.13: Conversao global de glicerol (A) e conversao a liquidos (B) por tempo
a 250 °C com 40 atm de pressdo de Hz, solucao de glicerol a 10 % (v/v), velocidade

espacial WHSV de 2 h-1, 1,25 g de catalisador e vazao de 0,041 mL.min-1.
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A Figura 4.14 mostra o rendimento para acetol e propilenoglicol para os
catalisadores CuNi/Al203, CuNi/ZSM-5, Cu/Al;03 e Cu/ZSM-5 utilizando

hidrogénio externo.

No que diz respeito aos rendimentos de acetol, os valores sdo proximos dos
obtidos sem hidrogénio: 10% para CuNi/Al203, 4% para o catalisador CuNi/ZSM-5
e cerca de 5% para os catalisadores monometalicos de Cu. O efeito principal
esperado ao adicionar hidrogénio era aumentar rendimento de propilenoglicol,
devido ao aumento da hidrogenagdo do acetol. Este efeito pode ser claramente
observado para os catalisadores monometalicos de Cu: o catalisador Cu/Al203
apresentou o maior rendimento de propilenoglicol, com valores em torno de 70%,
e 30% para Cu/ZSM-5, enquanto a formacdo de propilenoglicol era quase nula na
auséncia de hidrogénio para ambos os catalisadores. Para o catalisador
CuNi/Al203, 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 hidrogénio externo. Com a
adicdo de hidrogénio no meio, ha a hidrogenacao de acetol, obtendo com isso mais

propilenoglicol.

O melhor desempenho de catalisadores suportados em alumina para a
formacao de propilenoglicol pode estar relacionado com a maior dispersdo de Cu
nestes catalisadores (Tabela 4.2), uma vez que os sitios metalicos de Cu sdo
diretamente envolvidos na reagdo de hidrogenacdo do acetol em propilenoglicol.
Uma correlagdo linear entre a dispersdo das espécies de Cu e a atividade para a
formacdo de propilenoglicol foi estabelecida por ZHOU et al (2010) para o
catalisador Cu-Ag/Al;03 e também por YUAN et al. (2011) para o catalisador Cu

0,4/Mgs6Al20g6, usando Hz externo em um reator em batelada.

Os valores mais baixos do rendimento de propilenoglicol para os
catalisadores suportados em ZSM-5 podem ser associados a sua alta acidez,
ocorrendo a desidrata¢do do glicerol a acroleina e ndao ao acetol, como também
observado por GUO et al. (2009). De fato, foi detectada presenca de acroleina com

rendimento em torno de 5% para o catalisador Cu/ZSM-5.
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Em relagdo ao etanol, os catalisadores bimetalicos apresentaram um
rendimento em torno de 4-10%, enquanto os catalisadores monometalicos nao

apresentaram a formacao de etanol.

GANDARIAS et al. (2012b) utilizaram como fonte de hidrogénio o acido
férmico. Eles variaram as composi¢coes de Ni/Al;03 e Cu/Al203 entre 0 e 35%, essas
composicoes foram variadas para que a soma dos teores de Ni e Cu dessem 35%.
As condigdes utilizadas no reator em batelada foram: pressdao de 45 bar de Ny,
temperatura igual a 220°C e uma solucdo de 4% (m/m) de glicerol durante 16 h. O
melhor catalisador encontrado foi o 20Ni15Cu/Al;03 com uma seletividade de

75,4% e conversao de 49,3%.

HUANG et al (2008) testaram alguns catalisadores na reacdo de
hidrogenélise a uma temperatura de 200 °C, pressio de 50 bar de H: e
concentracao de glicerol igual a 60% em massa. Os melhores resultados foram
obtidos com os catalisadores Ni/Al;03 (teor de 41,3% de Ni) e Cu/Zn0/Al;03 (teor
de 32,3% de Cu): o primeiro obteve uma conversao de 32,3% com uma
seletividade ao propilenoglicol igual a 55,1% e o segundo apesar de ter uma
conversao 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 hidrogénio com 20% (m/m) de glicerol
durante 24 h, encontraram 87,6% de conversao 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 pressao de Hz, solucao de glicerol a 10 % (v/v), velocidade espacial

WHSV de 2 h'1, 1,25 g de catalisador e vazdo de 0,041 mL.min-1.
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4.2.2 Testes de estabilidade com a adi¢ao 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 pressdes iguais a 40, 45 e 54 bar,
respectivamente, com solu¢do 10% (v/v) de glicerol, catalisador Cu/Al203, razao
molar de 1:0,5 de glicerol/NaOH e velocidade espacial igual a 2 h-1. O catalisador
Cu/Al203 foi escolhido com base na literatura, por ser um bom catalisador para a
hidrogenoélise 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 reacdo. Nesse ponto a conversdo global de glicerol foi de 84 % e a

conversao a liquidos de 81 %.

Figura 4.15: Rendimento de propilenoglicol depois de 6 h de reagao em fungao
temperatura, com o catalisador Cu/Al;03, solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razao

de glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1.
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Apbs selecionar a melhor temperatura de reacao, foi realizado um estudo a
fim de verificar a influéncia da razdo molar glicerol:NaOH sobre a hidrogenolise do
glicerol. De acordo com a Figura 4.16 (A), a razdo de glicerol: NaOH que apresentou
uma maior conversao global foi a de 0,5:1, com uma conversdo em torno de 90% e
a segunda melhor conversao a liquidos, em torno de 85 %. Para a razdo 1:0,25 ha
uma menor conversao global e menor conversao a liquidos quando comparada as
demais razoes. Esses resultados mostram que com a presenca de NaOH no meio

obtém-se uma quantidade maior de produtos liquidos.

Figura 4.16: Conversao global de glicerol (A) e conversdo a liquidos (B) por
tempo, com o catalisador Cu/Al;03, a 260 °C, 45 atm, solu¢do de glicerol a 10 %
(v/v), razdes 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 liquidos obtidos na reagdo, acido latico e propilenoglicol. Observa-se que
a razao 1:0,5 proporciona um maior rendimento de propilenoglicol (40 %),
seguido da razdo 1:0,25 (15 %), enquanto para as demais houve um rendimento
em torno de 2% do produto de interesse. As razoes 1:1 e 0,5:1 favorecem a
producao de acido lactico, com valores de rendimento de 80 % para a razao com
maior quantidade de NaOH e de 95 % para uma razao equimolar de glicerol/NaOH.
E para as razdes 1:0,5 e 1:0,25 foram obtidos rendimentos parecidos de acido

lactico.

O teste em branco, sem a presenca de NaOH no meio, mostrou que o
rendimento de propilenoglicol fica bem parecido com o rendimento obtido na
reacdo em que a quantidade molar de NaOH é maior que a de glicerol. Quando as
proporg¢des de NaOH e glicerol sdo iguais, o rendimento de propilenoglicol fica em
torno de 3 %. Vale ressaltar que no teste em branco nao houve a presenca de acido
latico e sim, a de acetol com um rendimento em torno de 5 %. Com isso, comprova-
se que sem a presenca de NaOH a reacdo de hidrogendlise segue a rota acida, como

visto no item anterior.
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No teste com a razdo 0,5:1, mas utilizando apenas o suporte (alumina), ndo
ocorreu reacao alguma, mostrando que o metal presente (Cu) é a fase ativa para a

reacao.

Figura 4.17: Rendimento a acido lactico (A) e a propilenoglicol (B) por tempo, com
o catalisador Cu/Al;03, a 260 °C, 45 atm, solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razdes 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-L.
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FTOUNI et al. (2015), ao utilizar o catalisador de Pt/ZrO; em um sistema em
batelada, com 5% de glicerol, temperatura de 180 °C, pressao de He igual a 30 bar
e razao glicerol: NaOH igual a 0,5, encontraram uma conversao de glicerol igual a
95 %, rendimentos de acido latico e propilenoglicol respectivamente iguais a 80 %
e 4 %. Esses resultados estdo condizentes com aqueles apresentados para a reagdo
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 produgao
de acido latico com dois diferentes teores de NaOH (0,8M e 0,01M), a uma
temperatura de 400 °C, pressdo de Hz igual a 40 bar e uma quantidade de glicerol
de 1% (m/m). Quando a concentracao de NaOH no meio aumenta, a conversao
aumenta de 48% para 100%, a seletividade de propilenoglicol decresce de 29%
para 27% e a seletividade de acido latico 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 concentracao de NaOH no meio, o
rendimento de acido latico aumenta e a conversao também. Uma explicagcdo para
esse aumento da producdo de acido latico com o aumento da concentracdo de
NaOH é que a presenc¢a de uma grande quantidade de NaOH no meio favorece a
conversdo dos intermediarios (gliceraldeido e piruvaldeido) em acido latico.
Quando diminui a razdo glicerol/NaOH, hda a diminuicdo da producao de &cido
latico e, por sua vez, ha um crescimento do rendimento de propilenoglicol

(RAMIREZ-LOPEZ et al., 2010).

No presente estudo, quando houve a diminuicdo da quantidade de NaOH
(razdao de 1:0,5 para 1:0,25) houve uma diminuicio do rendimento de

propilenoglicol, mostrando que a razao 6tima de glicerol/NaOH é 1:0,5.

Como para este estudo a razdo 6tima de glicerol/NaOH encontrada foi igual
a 1:0,5, foi feito um teste de longa duracao (30 h) a fim de avaliar o desempenho do
catalisador Cu/Al203 durante um longo periodo reacional. As mesmas condi¢des de

reacdo foram empregadas: 260 °C com 45 atm de pressao, solucao de glicerol a 10
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% (v/v), razdo de glicerol:NaOH igual a 1:0,5, velocidade espacial WHSV de 2 h-1,

1,25 g de catalisador e vazao de 0,041 mL.min"1.

A Figura 4.18 mostra a conversao global e a conversao a liquidos da reagdo
estudada. Tanto a conversao global quanto a conversao a liquidos se mantiveram
estaveis durante as 30 horas de experimento, mostrando que o catalisador nao
desativa ao longo do processo. A conversao global se manteve em torno de 90 % e

a conversao a liquidos em torno de 80 %.

Figura 4.18: Conversao global de glicerol e conversao a liquidos, com o catalisador
Cu/Alz03, a 260 °C, 45 atm, solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razdo de
glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1.
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Os rendimentos de acido lactico 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 obtencao de propilenoglicol e acido

latico.
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Figura 4.19: Rendimentos de propilenoglicol e acido lactico, com o catalisador
Cu/Al203, a 260 °C, 45 atm, solucdo de glicerol a 10 % (v/v), razao de
glicerol:NaOH igual a 1:0,5 e velocidade espacial WHSV de 2 h-1.
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4.3. Caracterizag¢oes apos a reagao

4.3.1. Difracdo de raios X

Os catalisadores foram submetidos a analise de difracdo de raios X apds
serem utilizados nas reacdes de hidrogenolise do glicerol, para observar uma
possivel mudanca das fases cristalinas. A Figura 4.20 apresenta os difratogramas
dos catalisadores utilizados nas reagdes de hidrogenolise do glicerol a 250 °C (40

bar) sem a adicdo de hidrogénio externo.

Os catalisadores Ni/Al,03 e Cu/Al,03 mostraram a formag¢do de boemita
(AIO(OH)) apos as reacgoes, com picos em 14,4°, 28,1°, 38,3°, 48,9°, e 71,9° (JCPDS
21- 1307), o que é devido as altas pressdes usadas, em presenca de vapor d’agua.
LI et al. (2010) estudaram a evolu¢do da mudanga das fases cristalinas dos
catalisadores Ni/y-Al>03 tratados hidrotermicamente durante 8 h de reacdo e
pressdo de 13 bar, sendo que a partir da temperatura de 130 °C ha a formacado da

boemita. E WEN et al. (2008) também observaram que depois da reagdo de
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reforma em fase aquosa de glicerol, utilizando o catalisador de Ni/Al;03 nas
condi¢oes de 230 °C e pressdo de 32 atm, o catalisador mudava a fase cristalina,

apresentando picos de boemita.

Também foi observada a formagdo de boemita quando a alumina pura foi
testada nas mesmas condi¢des de reagdo. A literatura (RAVENELLE et al. (2011) e
ABI et al. (2017)) indica que a presen¢a de particulas de metal retarda a
transformacao 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 nao foi observada no catalisador bimetalico.

A fase metalica do catalisador foi mantida em seu estado reduzido apds a
reacdo, sem picos de difracdo relacionados a fase CuO/NiO, mostrando a boa
estabilidade dos metais nas condi¢cdes de reagao usadas aqui. YUN et al. (2014)
observaram que o Cu metalico é oxidado durante a hidrogendlise do glicerol a 220

°C, ap6s 12 h de reacdao em batelada.

Para os catalisadores suportados em ZSM-5 nao houve a formagdo de novas
fases cristalinas e em todos os catalisadores a fase ativa permaneceu em seu estado
reduzido apds 6 h de reacao e também para a reacdo de 30 h. Para o catalisador
bimetalico houve uma pequena mudanc¢a na composi¢do da liga Ni-Cu, conforme
calculado pela lei de Vegard (ver Anexo 1). Para o catalisador depois de 30 h de
reacdo os picos caracteristicos da ZSM-5 ainda estdo presentes, mas ha uma perda
na cristalinidade por conta das condi¢ées da reacdo e o longo tempo de reagdo.
Essa perda de cristalinidade também foi observada por LI et al. (2014) que

atribuiram essa perda ao ambiente hidrotérmico da reagao.
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Figura 4.20: Difratogramas dos catalisadores de alumina (A) e ZSM-5 (B)

utilizados na hidrogenolise do glicerol sem hidrogénio externo a 250 °C e 40 bar.
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A Figura 4.21 mostra os difratogramas dos catalisadores apds as reacgdes
com adi¢cdo de hidrogénio externo a 250 °C e a 40 bar. Nessas condi¢des, os

catalisadores ndo tiveram a formacdo de novas fases cristalinas e em todos a fase

ativa permaneceu em seu estado reduzido apds 6 h de reagao.
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Figura 4.21: Difratogramas dos catalisadores de alumina (A) e ZSM-5 (B)

utilizados na hidrogenoélise do glicerol utilizando hidrogénio externo a 250 °C e 40

bar.
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A Figura 4.22 mostra os difratogramas do catalisador Cu/Al>03 apéds as
reacdes de hidrogenolise na presenca de NaOH a 260°C (45 bar). Na presenca de
NaOH também houve a formacdo de boemita (AIO(OH)). E para as maiores
concentracoes de NaOH ndo ha mais a presenca de Cu metalico no catalisador apos
a reagao, pois foi oxidado a CuO. MOREIRA et al. (2016) além de observarem a
formacao da boemita para o catalisador Cu/Al;03 também observaram uma
oxidacdo do cobre e desaparecimento da fase cristalina do Cu® depois da reacdo

utilizando uma razdo de glicerol:NaOH igual a 1:1.

Figura 4.22: Difratogramas do catalisador Cu/Al203 utilizado na hidrogendlise do

glicerol na presenc¢a de NaOH a 260 °C e 45 bar.
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Fonte: (Préprio autor)

O tamanho dos cristalitos de Cu-Ni depois da reacao foi calculado pela
equacdo de Scherrer, para todos os catalisadores com e sem hidrogénio externo e
também para os catalisadores CuNi/Al203 e CuNi/ZSM-5 para a reagdo com 30 h de
duragdo. Nao foi feito o calculo para os catalisadores apo6s reagdo com NaOH no
meio pois como foi visto, em alguns difratogramas os picos de Cu® ndo puderam ser

vistos.
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Como pode-se observar pela Tabela 4.8 para todos os catalisadores depois
da reacdo o didmetro de cristal aumenta, indicando assim uma sinterizacao da fase
ativa. Apesar dessa sinterizacdo, nao houve desativacao dos catalisadores durante

a reacao.

Tabela 4.8: Tamanho de cristalito de Ni-Cu obtido nos catalisadores usados na

reacdo de hidrogendlise do glicerol sem hidrogénio externo e com hidrogénio

externo.
Tamanho do cristalito (nm)2
Apés reagao
Catalisador Apos reacdo sem
Reduzido com H:
H: externo
externo
Cu/ZSM-5 27,6 (x1,7) 31,0 (£3,6) 30,5(+4,1)
Ni/ZSM-5 24,2 (+1,7) 25,6 (¢2,1) -
CuNi/ZSM-5 16,0 (x0,8) 18,6 (¥1,0) 18,3 (£ 1,3)
CuNi/ZSM-5 (30 horas) - 17,1 (x 2,9) -
Cu/Al203 22,3 (£2,3) 26,6 (£1,2) 27,4 (¥1,1)
Ni/Al203 7,4 (£1,9) 10,0 (x1,4) -
CuNi/Alz03 6,0 (£0,2) 7,9 (£0,2) 7,5 (£0,5)
CuNi/Al203 (30 horas) - 7,1 (£0,6) -

a Calculado pela equacao de Scherrer
Fonte: (Préprio autor)
4.3.2. Andlise termogravimétrica

Apdbs 6 h de reacdo os catalisadores utilizados nos testes cataliticos sem
adicdo de Hz externo foram submetidos a analise termogravimétrica (ATG), para
investigar a formacdo de coque. A Figura 4.23 apresenta os perfis de perda de
massa com a temperatura que os catalisadores apresentaram durante a anadlise
sem NaOH e sem hidrogénio externo, e os valores percentuais sio mostrados na

Tabela 4.9.
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Observa-se uma diminuicao de massa em todos os catalisadores, antes dos
200 °C, que pode ser atribuida a perda de agua e espécies volateis, menos para o
catalisador Ni/Al;03. A perda de massa entre 200 e 400 °C representa a queima do
coque, de facil remocao. E para o catalisador monometalico de niquel ha um ganho
de massa em cerca de 300 °C, que pode ser uma oxidacao das espécies de niquel, e
uma perda de massa em torno de 500-550°C, pode ser devido ao coque

filamentoso (CABANAS-POLO et al, 2012).

Para a reacdo de 30 h com o catalisador de CuNi/Al203, além de ter a perda
de agua e espécies volateis, ha também a perda em 400°C referente ao coque

filamentoso, como foi demonstrado por SANCHEZ-SANCHEZ et al. (2007).

Para os catalisadores de ZSM-5, ha apenas perda de massa antes de 100°C,
atribuido a agua e espécies volateis, e outra entre 300 e 400°C, que pode ser
atribuida ao coque de facil remocgdo. Os catalisadores de ZSM-5 perderam uma
quantidade de massa menor do que os catalisadores de Al;03, 0 que nao era
esperado considerando a maior acidez da zeolita 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 nao se

observou redugdo da quantidade de coque com a formacao da liga.

VASILIADOU e LEMONIDOU (2011) encontraram, para o catalisador
Cu/SiO2 depois da reacao de hidrogenolise em um reator em batelada por 5 h, 240
°C e 80 bar de pressao de hidrogénio, uma perda inicial de massa em torno de 200
°C, que é devido a perda de agua, de 200 °C até 300 °C, que representa produtos na

superficie do catalisador e acima de 700 °C relativo a espécies carbonaceas.
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Figura 4.23: Andlise termogravimétrica (ATG) dos catalisadores suportados em
Al;03 (A), e em ZSM-5 (B) apo6s a reagdo de hidrogenolise do glicerol a 250 °C, 40

atm, utilizando solucao de glicerol a 10 vol.% e velocidade espacial de 2 h-1

—— CuNi/ALO, (30 Horas)

~—~ 054

g %

7

S

€ 85- CuNI/ALQ,
@ 1 —— Cu/ALQ,
-c?S 80 —— Ni/ALO,
I~

O

(a

200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

<)

>

N

[4v]

n

0

£

D

©

[4+]

'D 4

S -

& 80 | —— Ni/ZSM-5
—— Cu/ZSM-5

CuNi/ZSM-5
754 — CuNi/ZSM-5 (30 horas )
T

200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fonte: (Préprio autor)

129



Resultados e Discussao

Os catalisadores depois da reacdo com hidrogénio externo apresentaram
perda de massa entre 100 e 200°C que é atribuido a 4gua a e espécies volateis e
outra perda em até 400°C que é atribuido ao coque de facil remocao (Figura 4.24).
Ja para o catalisador Cu/ZSM-5 ha uma perda em torno de 500°C que pode ser

atribuido ao coque filamentoso.

Nessas analises mostra-se que quando ha a formacdao da liga Ni-Cu a
formagdo de coque diminui, como foi mostrado também por XIA et al. (2017). E
também para esses catalisadores, os monometalicos apresentaram uma menor
dispersdo do que os catalisadores bimetalicos mostrando que para uma menor

dispersdo ha uma maior formagdo de coque do material (LISBOA et al,, 2005).

Figura 4.24: Andlise termogravimétrica (ATG) dos catalisadores suportados em
Al;03 (A), e em ZSM-5 (B) apo6s a reagdo de hidrogenolise do glicerol a 250 °C, 40

atm de Hz e utilizando solugao de glicerol a 10 vol.% e velocidade espacial de 2 h-1.
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Para as reacdes em meio de NaOH, observou-se uma perda de massa em
torno de 100 e 200°C, associada a perda de dgua e espécies volateis, uma perda em
torno de 300 °C, que é o coque de facil remocao e uma perda em torno de 500°C,

que é atribuido ao coque filamentoso (Figura 4.25).

E o catalisador que perdeu menos massa foi o catalisador com uma razao de
1:1 com uma perda de 11%, seguido pela razdo de 1:0,5 (16%), 0,5:1 (19%) e a que

perdeu mais massa foi a razao de 1:0,25 (21%).

Figura 4.25: Analise termogravimétrica (ATG) do catalisador Cu/Al203, a 260 °C,
45 atm, solucao de glicerol a 10 % (v/v), razdes 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 ap6s a reacdao hidrogendlise do

glicerol.
Perda de massa (%)
Apésreacdo | Apodsreacdo Apbs
Catalisador Apés 30 horas
sem H» com H; reacao com
de reacdo
externo externo NaOH
Cu/ZSM-5 16 17 - -
Ni/ZSM-5 13 - - -
CuNi/ZSM-5 14 8 - 10
10
Cu/Al203 27 15 - (1 Glicerol:0,5
NaOH)
Ni/Al>03 13 - - -
CuNi/Al203 26 5 - 13
Cu/Al;03 (0,5
- - 19 -
Glicerol:1 NaOH)
Cu/Al;03 (1
- - 16 -
Glicerol:0,5 NaOH)
Cu/Al;03 (1
- - 11 -
Glicerol:1 NaOH)
Cu/Alz03 (1
Glicerol:0,25 - - 21 -
NaOH)

Fonte: (Préprio autor)
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Capitulo 5. Conclusdes

A andlise de FRX mostrou que o método de impregnag¢do imida foi eficiente
para sintese dos catalisadores, obtendo uma composicdo real bem proéxima da
tedrica. A andlise de DRX dos catalisadores calcinados demonstrou a presenca de
CuO e NiO, além da fase dos suportes cataliticos. Os catalisadores reduzidos
apresentaram a formacao de niquel metalico e cobre metalico para as amostras
monometalicas e para os catalisadores bimetalicos pode-se observar a formacdo da
liga Ni-Cu e pelo DRX foi possivel determinar o teor de niquel 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 dispersao para os catalisadores bimetalicos seja
maior do que para os catalisadores monometalicos. As analises de XPS mostraram
um enriquecimento de Ni na superficie do catalisador CuNi/ZSM-5 reduzido e esse
catalisador apresenta maior proporc¢do de espécies 6xidas na superficie do que o

catalisador CuNi/Al203.

As andlises de TPR mostraram que o catalisador com apenas niquel
apresenta alta temperatura de redugdo, em torno de 830°C para aos catalisadores
de Al203 e 590 °C para os catalisadores de ZSM-5. Quando se adiciona Cu ao
catalisador, o mesmo promove a reducao do Ni, fazendo com que as temperaturas
de reducdo dos catalisadores bimetalicos sejam menores do que com o catalisador

com apenas Ni.

As andlises 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 pmolNH3 gcat! e contra 350 umolNH3 gcat! para os
catalisadores suportados em alumina, e isto esta de acordo com a literatura, pois a
ZSM-5 é mais acida do que o Al203. Os catalisadores de ZSM-5 apresentam picos de
dessorcdo de NH3 em temperaturas em torno de 800 °C, enquanto que os
catalisadores de Al;03 apresentam picos de dessorcio de NH3 em 400 °C,
mostrando que catalisadores de ZSM-5 apresentam maior forga dcida em relacdo

aos catalisadores de Al0s.

A andlise textural dos catalisadores mostrou que as amostras de alumina

sdo mesoporosas (isotermas tipo IV) e de ZSM-5 sdo microporosas (isoterma tipo
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I). E quanto maior a quantidade de metal, menor a area BET e o volume de poros,
pois particulas de Ni-Cu podem bloquear os poros do suporte durante a deposicao

do metal.

Nos testes cataliticos de hidrogenolise do glicerol, na auséncia de
hidrogénio externo, foram encontrados resultados similares para os catalisadores
CuNi/ZSM-5 e CuNi/Al203, os quais apresentaram conversdo global, conversao a
liquidos e rendimento a propilenoglicol de 80-83 %, 40-50% e 25%,
respectivamente, a 250 oC e 40 bar. Esses catalisadores foram testados em uma
reacdo de 30 h e durante esse tempo, as conversdes globais, a conversao a liquidos
e os rendimentos, se mantiveram constantes. Os catalisadores bimetalicos
apresentaram rendimento em propilenoglicol bem superior aos catalisadores
monometalicos e também a mistura fisica dos monometalicos, o que mostra que a
formacao da liga Ni-Cu é fundamental para o aumento da atividade catalitica na

hidrogendlise de glicerol na auséncia de hidrogénio externo.

Os catalisadores bimetalicos e monometalicos de cobre foram testados na
presenca de hidrogénio externo. Durante este teste, todos os catalisadores
obtiveram conversdes globais maiores que 90 % e os melhores resultados foram
obtidos com o catalisador Cu/Al;03 com conversao global de 100%, conversdo a
liquidos em torno de 70% e rendimento de propilenoglicol em torno de 70%.
Portanto, em presenca de hidrogénio, o Ni ndo tem papel fundamental,

confirmando que a sua atividade é majoritariamente para a reforma do glicerol.

Os testes de hidrogendlise do glicerol na presenca de NaOH foram feitos
com o catalisador Cu/Al203 a 260°C. Utilizando razdao molar de 1:0,5
(glicerol/NaOH) houve um melhor rendimento em propilenoglicol (40%) com uma
conversao global de 85%. Foi visto que quando se adiciona uma maior quantidade
de NaOH no meio ha uma maior formacgdo de acido latico e uma menor quantidade
de propilenoglicol, pois a presenca de uma grande quantidade de NaOH no meio
favorece a conversdo dos intermediarios (gliceraldeido e piruvaldeido) em &cido
latico. Para essa mesma razio, foi realizado um teste de estabilidade de 30 h,
observou-se que esse catalisador apresenta boa estabilidade, sem indicios de

desativacao.
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Apés as reacgdes, foram feitas analises de DRX dos catalisadores usados.
Esses resultados demonstraram que os catalisadores estudados mantiveram a sua
forma reduzida, Ni% Cu® e Ni°Cu? havendo um pequeno aumento do tamanho do
cristalito apo6s as reagdes. Os catalisadores monometalicos suportados em alumina
apresentaram mudanca de fase da alumina para boemita, o que pode ser devido a
pressdo do sistema (40 bar) e a temperatura (250 °C). Os catalisadores foram
submetidos a andlise termogravimétrica apds serem utilizados nas reacdes de
hidrogenélise do glicerol, para investigar a formacdao de coque. Todos os
catalisadores estudados apresentaram além de perda de massa a 200 °C, que pode
ser atribuida a perda de agua e espécies volateis na superficie do catalisador, ha
também uma perda de massa em também 200 °C e 400 °C que pode ser devido a
queima do coque, de facil remocdo. Apesar da formacdo de coque, ndo se observou

desativacao dos catalisadores em nenhuma das condi¢des estudadas.
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6. SugestOes para trabalhos futuros

. Determinar os parametros cinéticos para a reacdo de hidrogendlise do
glicerol
. Fazer um estudo com diferentes velocidades espaciais para determinar se

com o aumento da velocidade espacial hda o aumento do rendimento de

propilenoglicol.

o Realizacdo de reagdes utilizando a glicerina oriunda do biodiesel que ndo é

pura, contendo acidos graxos, alcoois, KOH/NaOH e cinzas.

o Utilizar esses catalisadores em hidrogendlise em fase vapor para ver como

seria o comportamento dos mesmos em outras condi¢des.

. Fazer uma avaliagdo econdmica do processo de obtencdo 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 carater mais basico a fim de se observar a infléncia

da acidez do suporte sobre o rendimento de propilenoglicol

o Utilizar catalisadores de ZSM-5 com razdes maiores de SiOz/Al;03 para

investigar a acidez das zedlitas nas reacdes de hidrogendlise do glicerol.

. Realizar reagdes sem reduzir o catalisador.

o Realizar as caracterizagoes dos pellets.
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Anexo 1

Anexo 1: Calculo da composicao da liga e parametro de rede

Figura A1. Deconvolug¢do do DRX do Catalisador CuNi/Al;03 depois da redugao (A)

e depois da reacao (B).
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Anexo 1

Tabela A1. DRX do pico referente a posicao (111) da liga de Ni-Cu, parametro de
rede, composicdo de Ni na liga (valor de x na equac¢do NixCuix) e a composicao de

niquel no catalisador CuNi/Al203 depois da reducdo e depois da reagao.

Parametrode  Composicdo de Composicao
Catalisador 26 (°) .
rede (A) Ni na liga2 atomica de NiP

CuNi/Al203

43,90 3,5692+0,0013 0,50

reduzido
0,48

CuNi/Al;03

43,88 3,5707+0,0039 0,49

apoés reacao

a Calculado pela lei de Vegard
b Calculado a partir do FRX (Tabela 4.1)
Fonte: (Préprio autor)

Figura A2. Deconvolucao do DRX do Catalisador CuNi/ZSM-5 depois da reducdo
(A) e depois da reacao (B).
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Anexo 1

(B)
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Anexo Al

Tabela A2. DRX do pico referente a posi¢do (111) da liga de Ni-Cu, parametro de rede, composi¢do de Ni na liga (valor de x na equacdo

NixCu1-x) e a composicdo de niquel no catalisador CuNi/ZSM-5 depois da redugdo e depois da reacao.

Propor¢doda Parametroderede Composicao de Composi¢ao Composicdo
Catalisador Fase 26 (°) .
fase (%)? (A) Ni na ligaP total de Nic atomica de Nid
Rico em
CuNi/ZSM-5 43,67 26,2 3,5870+0,0003 0,31
Cu 0,58
reduzido
Ricoem Ni 44,11 73,8 3,5529+0,0002 0,68 055
Rico em
CuNi/ ZSM-5 43,64 15,2 3,5899+0,0016 0,28
Cu 0,55
depois da reagao
Ricoem Ni 44,04 84,8 3,5608+0,0008 0,60

a Calculado a partir das areas apresentadas na Figura A2

b Calculado pela lei de Vegard

¢ Calculado a partir da soma da proporc¢ao da fase X a composicdo de Ni na liga

d Calculado a partir do FRX (Tabela 4.1)

Fonte: (Préprio autor)
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