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RESUMO

A hidrogenolise catalitica do glicerol é uma das possiveis rotas de conversdo de glicerol a
produtos de alto valor comercial. A producdo de propilenoglicol pela hidrogenolise
catalitica do glicerol pode ser realizada em fase liquida ou gasosa com alimentacédo de Ha.
No entanto, é possivel realizar esse processo sem a adicdo de Hz externo utilizando um
solvente adequado. Dessa forma, o objetivo desse trabalho € estudar a converséo catalitica
em fase liquida do glicerol ao propilenoglicol e outros produtos através da hidrogenacao
catalitica por transferéncia utilizando o etanol como doador (CTH). Para isso, catalisadores
bimetalicos de Cu e Ni suportados em alumina comercial foram sintetizados com
diferentes razbes metélicas pelo método de impregnacdo Umida. Os materiais foram
caracterizados por microscopia eletronica de transmissdo, difracdo e fluorescéncia de
raios X, fissisorcdo de N, reducdo a temperatura programada, anélise termogravimétrica e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. As caracteriza¢cdes dos
materiais mostraram que o Cu e o Ni tém efeito sinergético reduzindo a temperatura de
reducdo. Os catalisadores também apresentaram baixo tamanho de particula (5-10 nm) e
boa dispersdao metalica. Os ensaios para avaliacdo catalitica foram realizados em reator
batelada e os parametros foram T = 200 °C, agitacdo de 450 rpm, V = 20 mL de solucéo
aquosa ou etandlica de glicerol (2,257 mol/L), tempo de reacdo de 4 ou 24 h e pressdo
inicial de 20 bar de N2 ou H> com 350 mg de catalisador. O catalisador 6Ni4Cu/Al.O3
apresentou o melhor desempenho paraa CTH em 24 h de reacdo com conversdo de 34,2 %
e seletividade a propilenoglicol de 14,5 %, enquanto com a reacdo realizada com Hy
externo o desempenho foi de 9,3 % com seletividade de 55,3 %. Para ambas as fontes de
hidrogénio houve uma correlagdo entre a conversdao do glicerol e a relacdo Cu/Ni e a
substituicdo do processo com hidrogénio molecular é possivel de ser realizada nas
condicdes deste trabalho. O Ni presente no catalisador aumentou a clivagem da ligacédo
C-C, enquanto que o Cu foi importante para aumentar a seletividade ao produto desejado
da reacdo. As andlises de fluorescéncia e difracdo de raios X, anélise termogravimétrica e
microscopia eletrénica de transmissdo ap0s reacdo mostraram que as principais causas de
desativacdo catalitica sdo a sinterizacdo, adsorcdo de produtos e reagentes nos sitios

cataliticos, formag&o de boemita e em menor escala a lixiviagéo do Cu.

Palavras-chave: Glicerol, Hidrogenolise, Propilenoglicol, Cobre, Niquel, CTH.



ABSTRACT

Catalytic hydrogenolysis of glycerol is one of the possible routes for converting glycerol
into high commercial value products. The production of propylene glycol by catalytic
hydrogenolysis of glycerol can be carried out in the liquid or gas phase with H. feed.
However, it is possible to perform this process without the addition of external H> by using
a suitable solvent. Thus, the aim of this work is to study the catalytic conversion of
glycerol to propylene glycol and other products in the liquid phase by transfer catalytic
hydrogenation using ethanol as a donor (CTH). For this purpose, Cu and Ni bimetallic
catalysts supported on commercial alumina were synthesized with different metal ratios by
wet impregnation method. The materials were characterized by transmission electron
microscopy, X-ray fluorescence and diffraction, Nz physisorption, temperature-
programmed reduction, thermogravimetric analysis and Fourier-transform infrared
spectroscopy. The characterizations of the materials showed that Cu and Ni have a
synergistic effect on decreasing reduction reduction. The catalysts also showed low particle
size (5-10nm) and good metal dispersion. The tests for catalytic evaluation were performed
in a batch reactor and the parameters were 200 °C, 450 rpm, 20 mL of aqueous glycerol or
ethanol solution (2.257 mol/L), reaction time of 4 or 24 h, and initial pressure of 20 bar of
N2 or Hz with 350 mg of catalyst. The 6Ni4Cu/Al.Os catalyst showed the best performance
for CTH in 24 h of reaction with a conversion of 34.2% and selectivity for propylene
glycol of 14.5%, while the reaction with external H resulted in a performance of 9.3%
with a selectivity of 55.3%. For both hydrogen sources, there was a correlation between
glycerol conversion and Cu/Ni ratio, and the process substitution for molecular hydrogen is
achievable under the conditions of this work. Ni played a role in the catalyst increasing the
cleavage of the C-C bond, while Cu was important in increasing the selectivity to the
desired product of the reaction. Post-reaction, X-ray fluorescence and diffraction,
thermogravimetric analysis and transmission electron microscopy showed that the main
causes of catalytic deactivation are sintering, adsorption of products and reactants at the

catalytic sites, boehmite formation and, to a minor extent, Cu leaching.

Keywords: Glycerol, Hydrogenolysis, Propylene glycol, Copper, Nickel, CTH.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em
2020, o consumo mundial de petrdleo totalizou 88,5 milhGes de barris/dia e no Brasil foi
de 2,6 milhdes de barris/dia, sendo este um recurso importante devido as suas aplicacdes
diversas apesar de ser uma fonte ndo renovavel de energia (BRASIL, 2021a). O uso de
combustiveis fosseis esta ligado a danos ambientais, questdes geopoliticas e escassez de
recursos, pois ndao é um produto renovavel, além do mais, emite gases do efeito estufa,
consequentemente, agindo como um promotor do aquecimento global. Assim, as Gltimas
décadas foram marcadas por incentivos ao desenvolvimento de insumos renovaveis para
substituicdo de materiais derivados do petroleo (KONUR, 2021).

Sendo assim, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel para substituicdo total
ou parcial do diesel. A principal forma de producdo do biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo de um 6leo vegetal ou uma gordura animal com um alcool na presenca
de um catalisador. Como resultado da reacdo de transesterificacdo € obtido, aléem do
biodiesel, o glicerol como principal coproduto desse processo e sua geracao equivale a um
décimo do total de biodiesel produzido em massa (AYOUB e ABDULLAH, 2012; XIA et
al., 2013). O glicerol também pode ser obtido como um co-produto das reacdes de
saponificacdo e esterificacdo, no entanto, mais de dois ter¢os da producdo atual provém da
reacdo transesterificacdo de um éleo vegetal (MINH et al., 2022). No cenario atual, 10%
do glicerol é gerado a partir da hidrélise, 12% do glicerol da saponificacdo e 50-80% do
glicerol do processo de transesterificacdo (KAUR et al., 2020).

De acordo com o Ministério de Minas e Energia, em 2020, a producdo de B100 foi
de aproximadamente 5,9 milhdes de m® e a expectativa é de que a producio mundial de
biodiesel aumente em 36,7 % até 2025 (OCDE-FAO, 2016). Com isso, a expectativa é de
crescimento na geracéo de glicerol bruto para o periodo. No entanto, 0 mercado de glicerol
ndo consegue absorver a elevada oferta deste produto ocasionada pela crescente produgéo
de biodiesel resultando em pregos de glicerol bruto que variam de US$ 0,088/kg a
US$ 0,198/kg e glicerol purificado com valores de US$ 0,595/kg a US$ 0,904/kg que sdo
considerados baixos (TAN et al., 2013; RAMAN et al., 2019). Assim, o desafio para tornar
a producdo de biodiesel mais atrativa em relacdo ao diesel estd ligado & valorizagdo do

subproduto de sua cadeia produtiva, o glicerol, pois a principal desvantagem associada ao



biodiesel € o seu alto custo de producdo em comparacao ao diesel de petroleo (ULLAH et
al., 2016; VEGA, 2017).

A conversdo de glicerol a produtos de interesse pode ser realizada a partir das
seguintes rotas quimicas: oxidacdo, reforma a vapor, desidratacdo, halogenacéo,
acetalizacdo, condensacdo, transesterificacdo, esterificacdo, eterificagdo, hidrogenolise,
entre outras.

A hidrogenolise catalitica do glicerol é uma rota bastante promissora, na qual a
producdo de propilenoglicol, trimetilenoglicol e outros poliois inferiores pode ser realizada
em condigdes adequadas (XIA et al., 2013). O propilenoglicol e o etilenoglicol séo os
principais produtos formados no processo de hidrogendlise, cuja rota comercial de
producdo se da através da hidratacdo do ¢xido de propileno e Oxido de etileno,
respectivamente (KIRK-OTHMER, 2005; NANDA et al.,, 2016). Esses produtos sao
considerados matérias-primas valiosas, pois sdo utilizados na produgdo de polimeros e
resinas, produtos farmacéuticos, alimentos, racdo animal, detergentes liquidos, cosméticos,
tintas e fluidos refrigerantes (KIRK-OTHMER, 2005; DASARI et al., 2005). Além do
mais, em 2018, o propilenoglicol apresentou preco de US$ 1,45/kg e, em 2020, a demanda
global ficou em 2,72 milhGes de toneladas (EXPERT MARKET RESEARCH, 2021;
JIMENEZ et al., 2020).

E proposto na literatura que o processo pode seguir trés principais mecanismos de
reacdo dependendo das condicdes reacionais empregadas podendo ser &cido, basico ou
direto (DASARI et al., 2005; MONTASSIER et al., 1991; NAKAGAWA e TOMISHIGE,
2011; GANDARIAS et al., 2011). Além disso, Gandarias et al. (2011) sugeriram que 0sS
catalisadores utilizados devem possuir um carater bifuncional para que a reacdo de
hidrogenolise possa ocorrer, assim, 0s suportes cataliticos reportados na literatura como 0s
mais usuais para conferir o carater acido ou basico sdo alumina, silica e outros 6xidos
(titdnio, zinco, céria, magnésio e zircdnia). Por outro lado, para conferir o carater metalico,
os catalisadores de cobre sdo mais seletivos ao propilenoglicol na reacdo de hidrogendlise
do que os catalisadores a base de metais nobres, no entanto, apresentam a desvantagem da
rpida desativacdo devido a sinterizacdo e deposicdo de coque (VASILIADOU e
LEMONIDOU, 2014; NANDA et al., 2016). Além disso, os catalisadores bimetalicos sdo
mais ativos para a reacdo de hidrogenolise de glicerol do que os monometalicos, sendo
assim, catalisadores a base de niquel (alta atividade) e cobre (alta seletividade) sdo
considerados para o processo de hidrogendlise de glicerol, pois sdo baratos e abundantes

(ANDRADE, 2019). Assim sendo, a hidrogendlise do glicerol pode ser realizada com a
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adicdo de H> gerado externamente e utilizando diferentes tipos de catalisadores, como
monometalicos de metais nobres ou ndo nobres e bimetalicos com a combinacéo de metais
nobres e ndo nobres. Além disso, o hidrogénio pode ser gerado internamente atraves de
processos como a reforma em fase aquosa (APR) do glicerol e a hidrogenacgédo catalitica
por transferéncia (CTH), sendo que para o primeiro processo € usualmente utilizado
catalisadores de metais nobres, em espacial a platina, e como alternativa aos altos custos
desse tipo de metal o niquel vem sendo estudado como substituto (MARTIN et al., 2013;
VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Por outro lado, para o segundo processo o paladio
é 0 metal mais ativo, no entanto, catalisadores que se baseiam em metais ndo nobres, como
niquel e no bimetdlico cobre-niquel, também apresentam um bom desempenho
(JOHNSTONE et al., 1985; MARTIN et al., 2013; VASILIADOU e LEMONIDOU,
2014).

Nesse trabalho foram desenvolvidos catalisadores bimetalicos de cobre e niquel
suportados em alumina comercial com diferentes propor¢bes massicas dos metais. Os
materiais foram preparados por impregnacdo Umida e caracterizados por microscopia
eletrbnica de transmissao com espectroscopia de raios X por energia dispersiva, difracdo e
fluorescéncia de raios X, adsorcao e dessorcdo de N2, redugédo a temperatura programada,
analise termogravimetrica e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier,
a fim de determinar suas propriedades fisico-quimicas e relaciona-las com o desempenho
reacional. O processo de hidrogenolise catalitica do glicerol foi conduzido na fase liquida
em um reator batelada sem a adicdo de hidrogénio. Tendo em vista a criacdo de um
processo sustentavel, avaliou-se a producdo in situ de hidrogénio, através da utilizacdo de
um solvente doador de hidrogénio, isto é, etanol, para promocdo da hidrogenacao catalitica
por transferéncia (CTH) do solvente para a molécula aceptora. Sendo assim, foi avaliada a
influéncia da adicdo de niquel nos catalisadores de Cu/Al>O3 para a conducédo da reacdo de

hidrogendlise do glicerol.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de hidrogenolise catalitica do glicerol tem sido cada vez mais estudado
por conta da necessidade de conversdo do glicerol em produtos de alto valor agregado
(VEGA, 2017; ANDRADE, 2019) somado ao fato de que os produtos gerados por essa

reacao, propilenoglicol, trimetilenoglicol e etilenoglicol, terem ampla aplicacdo industrial e
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serem atualmente produzidos por rotas dependentes de combustiveis fdsseis, portanto, ndo
sustentaveis. Assim, estudos relacionados ao desenvolvimento e otimizagdo de processos
que agregam valor ao glicerol tém alta relevancia nos dias atuais, dado que este produto
apresenta mercados saturados gracas a crescente producdo de biodiesel e,
consequentemente, o desenvolvimento de alternativas a sua simples comercializacdo se
torna essencial para a prépria produgéo de biodiesel.

Assim, o principal objetivo desta pesquisa € desenvolver um processo de
hidrogenolise de glicerol para produzir propilenoglicol usando hidrogénio produzido in situ
via hidrogenacdo catalitica por transferéncia (CTH) do etanol. Portanto, uma revisdo da
literatura cientifica é apresentada neste capitulo, incluindo as rotas tradicionais de
producdo de propilenoglicol, trimetilenoglicol e etilenoglicol, mecanismos propostos para
reacdo em diferentes condicdes, fontes de hidrogénio, tipos de metais utilizados para
composi¢do dos catalisadores para hidrogendlise e efeitos de pardametros reacionais e de
preparacdo dos catalisadores na atividade e seletividade da reagéo.

2.1 INDUSTRIA DO BIODIESEL E O GLICEROL

O combustivel fossil tem sido a principal fonte priméria de energia e combustiveis,
como é o caso do diesel. No entanto, € um recurso ndo renovavel e seus estoques globais
estdo se esgotando. Assim, somado ao fato das crescentes demandas por energia e da
instabilidade dos precos dessa matéria-prima, o preco da energia e dos combustiveis
aumentou ao longo dos anos (KONUR, 2021). Fontes alternativas de energia vém sendo
amplamente utilizadas em substituicdo as fontes fdésseis. Assim, o biodiesel surgiu como
uma alternativa para complementar ou substituir o diesel fossil. O biodiesel é composto de
ésteres metilicos de acidos graxos derivados de triglicerideos ou &cidos graxos livres por
meio de reacOes de transesterificacdo e esterificacdo com alcoois, conforme mostra a
Figura 2.1. Os alcoois que podem reagir com os triglicerideos incluem metanol, etanol,
propanol e butanol. No entanto, o metanol, que é um derivado do petroleo, é o preferido
devido ao seu baixo custo, propriedades fisicas e quimicas, menor consumo energético e
equipamentos mais simples quando comparado com o uso de etanol, que apesar de
apresentar uma producdo renovavel e com baixo custo no Brasil, apresenta problemas nos
processos de separagdo e equipamentos utilizados para producdo de biodiesel
(KIAKALAIEH et al., 2012; NETO, 2012).



Figura 2.1 — Reacéo de transesterificacdo para producao de biodiesel.
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Fonte: PRICE et al., 2016.

O biodiesel apresenta vantagens sobre o diesel de petrdleo, pois, além de ser
renovavel, ndo apresenta teor de enxofre, € biodegradavel e sua combustdo emite menos
gases de efeito estufa (KRALOVA e SJOBLOM, 2010). Além disso, é miscivel em todas
as porcbes com o diesel de petroleo e, portanto, nenhuma modificacdo do motor €
necessaria (PARENTE, 2003). No entanto, apresenta como principal obstaculo um alto
custo de producdo quando comparado ao diesel oriundo do petréleo, assim, para diminuir
0s custos associados a sua producdo é necessario que o subproduto, no caso o glicerol, seja
mais bem aproveitado (ULLAH et al., 2016; VEGA, 2017).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em
2020, a producéo de biodiesel cresceu 9 % em relagdo ao ano anterior, em decorréncia,
principalmente, do aumento do teor de mistura no 6leo diesel (BRASIL, 2021b).
Historicamente, o teor de mistura no 6leo diesel evoluiu de 2 % em 2008 para 13 % em
2021 (BRASIL, 2021c). Além disso, com base no Panorama Agricola de 2016-2025 da
OCDE-FAO, a industria do biodiesel também sera expandida em paises como Estados
Unidos, Argentina e Indonésia por politicas governamentais e na Unido Europeia pela
Diretiva de Energia Renovavel que foi proposta em 2009. Assim, com a expansdo da
industria do biodiesel, que passou de 8,7 milhGes de toneladas em 2007 para 31,3 milhdes
de toneladas em 2019 (MINH et al., 2022), é esperado um consequente aumento da
geracdo de glicerol bruto, uma vez que esse produto é coproduzido em uma relagdo que
equivale a um décimo do total da massa produzida de biodiesel (XIA et al., 2013).

Em termos fisicos o glicerol € um liquido solGvel em &gua, limpido, quase incolor,
inodoro, viscoso, higroscopico e com alto ponto de ebulicdo. Por outro lado,
quimicamente, o glicerol é capaz de reagir como um alcool, apesar de permanecer estavel

na maioria das condic¢des. Além disso, ndo é tdxico para a saude humana nem para meio



ambiente, sendo comestivel e biodegradavel (AYOUB e ABDULLAH, 2012; TAN et al.,
2013).

O glicerol pode ser classificado em bruto e purificado, 0 que esta diretamente
relacionado ao conteudo massico de glicerol em sua composicdo. O glicerol purificado
apresenta de 97,0 a 99,7 % em massa de glicerol e esta dividido em mais duas
subcategorias sendo o grau técnico com 97,0 a 98,0 % em massa de glicerol e o grau USP
(United States Pharmacopeia) com 99,7 % em massa de glicerol (SIMS, 2011). O grau
técnico é considerado um importante bloco de construcdo para diversas industrias
quimicas, como de polidis e resinas alquidicas, ja o grau USP é um produto valioso com
uma ampla gama de aplicagGes industriais, por exemplo, em formulagdes e aditivos para a
industria farmacéutica, cosmética e alimenticia (SIMS, 2011; AYOUB e ABDULLAH,
2012; TAN et al., 2013).

O glicerol gerado ao longo da cadeia produtiva do biodiesel € impuro e classificado
como bruto, com cerca de 60 a 80 % em massa de glicerol, e os principais contaminantes
em sua composicdo sdo metanol, acidos graxos livres e catalisador (HAZIMAH et al.,
2003). Assim, esse tipo de glicerol apresenta um baixo valor econémico e 0s seus usos Sao
limitados a alimentacdo animal, fins ndo quimicos e aplicacbes biotecnoldgicas
(KIAKALAIEH et al., 2012; KONG et al., 2016). O glicerol bruto pode ser refinado e,
entdo, vendido para utilizacdo como intermedidrio em outras industrias, porém apenas
grandes produtores tém condic¢des de arcar com o0s altos custos do processo de purificagéo.
Portanto, pequenos produtores tém poucas alternativas para lidar com a disposicao final do
glicerol, visto que sua purificacdo é cara e ainda pode gerar problemas ambientais, pois ndo
pode ser depositado em aterros devido a sua alta demanda bioquimica de oxigénio, assim, a
alternativa mais usual é a venda para grandes refinarias ou até mesmo a sua queima
(KATRYNIOK et al., 2009; NETO, 2012; WEN, 2019).

No entanto, como resultado da saturacdo do mercado de glicerol devido a répida
expansao da industria do biodiesel, os precos do glicerol bruto (US$ 380 a 450/ton em
2011) e purificado (US$ 825 a 880/ton em 2011) apresentam tendéncia de queda nos
préximos anos (CHATTERJEE et al.,, 2011; QUISPE et al.,, 2013). Desse modo,
produtores de biodiesel recebiam, em 2019, de US$ 595 a US$ 904 por tonelada de
glicerol purificado, enquanto o glicerol bruto (80 % em massa) era comercializado entre
US$ 88 e US$ 198 a tonelada (RAMAN et al., 2019). Em um panorama histérico, o preco
do glicerol bruto saiu de US$ 485 por tonelada em 2002 para US$ 45 por tonelada em
2008 devido a uma superproducao de glicerol e baixos precos do biodiesel que causaram o
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encerramento das atividades de duas das maiores plantas de glicerol sintético do mundo e,
por fim, atingiu uma estabilidade com pregos variando de US$ 200 a US$ 250/ton (MINH
et al., 2022). Portanto, novos usos de valor agregado para o glicerol excedente na cadeia de
producdo de biodiesel devem ser estudados, de modo a diminuir 0s custos associados a

indUstria de biodiesel.

2.2 CONVERSAO DE GLICEROL EM PRODUTOS

Para melhorar a producdo de biodiesel em termos econdmicos é necesséria a
conversdo do glicerol em produtos com valor agregado (ROSCHAT et al., 2012). O
glicerol bruto pode ser usado como racdo animal e para 0 processo de
co-digestdo/co-gaseificacdo, mas essa é uma solucdo de curto prazo e invidvel ao longo do
tempo. A purificagdo de glicerol bruto para usos mais refinados envolve uma alta demanda
energética e, portanto, um alto custo, sendo invidvel para pequenos e médios produtores
(NOMANBHAY et al., 2020). Assim, uma das tendéncias mais promissoras é a conversao
catalitica do glicerol em produtos de maior valor econémico (VEGA, 2017).

Processos para a sintese de produtos de alto valor agregado a partir do glicerol vém
sendo estudados (NOMANBHAY et al., 2020). Esses processos sdo utilizados para sintese
de ésteres de glicerol, éteres, acetais e cetais, propanodiois, epoxidos, produtos de oxidagédo
e desidratacdo do glicerol e producdo de gas de sintese (NOMANBHAY et al., 2020). A
Figura 2.2 mostra diferentes rotas quimicas que podem ser utilizadas para conversdo do

glicerol em produtos de interesse industrial.

Figura 2.2 — Rotas quimicas para valorizagdo do glicerol.

Matéria-prima Processo Produto
Condensagio 1,3-dioxano; 1, 3-dioxolano
Transesterificagio Carbonate de glicerol
Reforma H;+ CO+C0y
. Hidrogendlise Propane-1,2-dicl; Propanc-1,3-dicl EG
Glicerol g
Esterificaq.ﬁn Carbonato de glicerol; MAG; DAG; TAG
Eterificaq.in Poliglicerol; mono-GTBE; di-GTBE; tri-
Desidratagao Aeroleina

Acido glicérico; DHA; Acido mesoxalico;

Oxidagdo Gliceraldeido

Halogenagio Epicloridrina

Fonte: Adaptado de PAGLIARO et al., 2007 e NOMANBHAY et al., 2020.



2.3 A REACAO DE HIDROGENOLISE DO GLICEROL

A reacdo de hidrogenolise é conduzida cataliticamente usando H> em que uma
ligacdo simples C—C ou C-X é clivada pelo hidrogénio (AHMAD, 2016), sendo que,
geralmente, o heterodtomo € O, N ou S (LIBRETEXT, 2019). Na tltima década, houve um
avango na compreensao dos mecanismos envolvidos na hidrogenolise (L1 et al., 2014).

Diversos produtos quimicos valiosos sdo produzidos atraves da hidrogenolise do
glicerol, como mostra a Figura 2.3, e incluem 1,2-propanodiol (propilenoglicol),
1,3-propanodiol (trimetilenoglicol), etilenoglicol, 1-propanol, 2-propanol, etanol, metanol
e alcanos, como propano, etano e metano, que sdo gerados em diferentes proporcdes
dependendo da extensdo e condicdes da reacdo (WANG et al., 2015).

Mais atencdo é dada a hidrogendlise catalitica do glicerol a propilenoglicol,
etilenoglicol e trimetilenoglicol, onde o primeiro tem mais potencial para comercializagdo
em um futuro proximo (XIA et al., 2013; KANDASAMY et al., 2019). A Oleon/BASF foi
uma das primeiras empresas a produzir bio-propilenoglicol de forma comercial em todo o
mundo em 2012. Aléem disso, a hidrogendlise do glicerol para producéo de propilenoglicol
de grau industrial e USP foi realizada pela Archer Daniels Midland (MARINAS et al.,
2015; KONG et al., 2016). Assim, nas proximas secdes serdo abordados, de forma mais

especifica, os produtos destacados anteriormente.

Figura 2.3 — Potenciais produtos da hidrogenolise catalitica do glicerol.

_ \O(\CIH TR .
i OH . i 1-Propanol |  iCHe
5 Propilenoglicol | ~ . {Propano
H- I I : O E E :
HO oH = .
/\?::':\ Catalisador : HGW + EF'“:'F'E”D' + 1 CHe
Gliceral Trlmetllennghcnll . i ! Etano
P oH
N \ 1 Etanol | CH,
 Etilenaglicol ccon b Metano
i | Metanol | '

Fonte: Reproduzido de WANG et al., 2015 com a permissdo da Royal Society of
Chemistry (https://doi.org/10.1039/C5RA11957))



2.4 FORMACAO DO ETILENOGLICOL (1-2-ETANODIOL)

O etilenoglicol que pode ser produzido através da hidrogenodlise do glicerol
apresentava um mercado de 41,8 milhdes ton/ano em 2019 e prego estimado entre
US$ 0,83-0,97/kg no final de 2021 (STATISTA, 2020; CHEMANALYST, 2021). Suas
principais aplicacbes sdo como precursor do politereftalato de etileno (PET), do
polietilenoglicol (PEG), de cetais e acetais ciclicos e do glioxal, agente anticongelante e
fabricacdo de tintas latex e adesivos (KIRK-OTHMER, 2005).

O metodo de producéo convencional para o etilenoglicol é o método de Lefort. Este
método é baseado na hidrélise do 6xido de etileno obtido por oxidacdo direta do etileno
com ar ou oxigénio sob catalisador de Ag (KIRK-OTHMER, 2005; REBSDAT e MAYER,
2011). Uma alternativa a esse método é a hidrogenolise do glicerol, onde a clivagem da
ligacdo C-C resulta no produto desejado. Dois mecanismos sugerem a formacgédo de
etilenoglicol e serdo detalhados mais adiante, sendo a rota de desidratacdo-hidrogenacéo
(Figura 2.8) e a rota de desidrogenacao-desidratacdo-hidrogenacédo (Figuras 2.11 e 2.12).

Essa reacdo pode prosseguir utilizando um catalisador de metal de transicdo (néo-
nobre) ou um catalisador de metal nobre. No geral, os catalisadores de metais de transi¢éo
apresentam melhor desempenho na conversao do glicerol, no entanto, apresentam baixa
seletividade a etilenoglicol, o que pode ser melhorado com a adi¢do ou utilizacdo de um
catalisador de metal nobre. Tendo em vista somente os catalisadores de metais de
transicdo, a ordem de escolha para essa reacdo seria Cu, Ni, W e Mo e em relagcdo aos
catalisadores de metais nobres, a seletividade é maior na seguinte ordem Ru, Pt, Pd e Ir
(KANDASAMY et al., 2019). A faixa de temperatura pode variar entre 100 e 280 °C e a

pressdo pode ser atmosférica ou tdo alta quanto 8,0 MPa.

2.5 FORMACAO DO TRIMETILENOGLICOL (1-3-PROPANODIOL)

O trimetilenoglicol é o composto com maior valor agregado que pode ser produzido
através da hidrogenolise do glicerol e, em 2014, apresentava um mercado de
146 mil ton/ano e prego estimado entre US$ 1,40-1,50/kg (QURESHI e SINGH, 2014,
GRAND VIEW RESEARCH, 2015; SUN et al., 2016). Pode ser utilizado como bloco de

construcdo na producéo de polimeros, como o politereftalato de trimetileno (PTT), e outros
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poliésteres, poliuretanos, poliéteres e copoliésteres (MARTIN et al., 2013; WANG et al.,
2015). Outras aplicagBes incluem resinas, refrigerantes de motores, cosmeticos,
detergentes, argamassas secas, tintas a base de agua, formulacdo de biocidas e tratamento
de agua de circulagdo industrial (ZENG e BIEBL, 2002; TEN DAM E HANEFELD,
2011).

Os métodos de produgdo convencionais para o trimetilenoglicol envolvem rotas
cataliticas que utilizam derivados de petréleo, como 6xido de etileno e acroleina (TEN
DAM e HANEFELD, 2011). O oxido de etileno € convertido para trimetilenoglicol por
hidroformilacdo e subsequente hidrogenacdo, enquanto a acroleina é hidratada e depois
hidrogenada. Também é possivel converter glicerol ou glicose em trimetilenoglicol usando
um processo de fermentacdo (KRAUS, 2008). Os métodos baseados em derivados de
petréleo sdo ineficazes em termos de seletividade, enquanto os processos de fermentacédo
apresentam baixa produtividade (SUN et al., 2016).

Como alternativa a esses métodos se encaixa a hidrogenodlise do glicerol, no entanto,
a baixa seletividade ainda impede a sua aplicacdo industrial (SUN et al., 2016). Dois
mecanismos sao aceitos para descrever a hidrogenodlise do glicerol a trimetilenoglicol. O
primeiro envolve a formacdo de um intermediario (3-hidroxipropanal) através da
desidratacdo inicial do glicerol e sua subsequente hidrogenacdo em um meio &cido
(MIYAZAWA et al., 2006), conforme apresentado na Figura 2.8. Além disso, é importante
destacar que a formacdo de trimetilenoglicol estd associada a concentracdo de acidos de
Brgnsted, pois esse ajuda na eliminacdo de um alcool secundario (ALHANASH et al.,
2010; ZHU et al., 2015a). J& o segundo prope a hidrogendlise direta do glicerol através da
formacdo de alcdxidos ou ions intermediarios, como mostram as Figura 2.13 e 2.14
(SHINMI et al., 2010; QIN et al., 2010).

Os catalisadores mais comuns para a producdo de trimetilenoglicol a partir de
glicerol sdo aqueles baseados em um metal nobre com adi¢do de um 6xido metalico, como
WOs3 e ReOx (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Shinmi et al. (2010) testaram a
adicdo de diversos Oxidos metélicos, como os baseados em Re, W e V, sob catalisadores de
Rh/SiO. e concluiram que o ReOx apresentou o melhor desempenho (X = 79,0 % e
S = 14,0 %) quando submetido a uma pressdo 8,0 MPa de H», temperatura de 393 K,
150 mg de catalisador durante um tempo de 5 h com uma solucdo aquosa de 20 % em
massa de glicerol. Por outro lado, em um estudo variando o metal nobre (Pt, Rh, Pd, Ir),
Kurosaka et al. (2008) obtiveram, sob o catalisador de Pt/WQO3/ZrO, uma conversao de
85,8 % e uma seletividade a trimetilenoglicol de 28,2 % em 8,0 MPa H,, 443 K, 18 h de
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reacdo, 3 mmol de glicerol e 0,2 mL de DMI (1,3-Dimetil-2-imidazolidinona) e 100 mg de
catalisador. Além disso, variando o suporte concluiram que o ZrO2 apresentou melhor
desempenho quando comparado ao Al:Os e TiOz. Por fim, Gong et al. (2009)
consideraram que solventes proticos com uma alta capacidade de transferéncia de prétons
podem facilitar o ataque do grupo hidroxila central pelos sitios acidos do catalisador.
Assim, concluiram que solventes, como &gua e etanol, favorecem a formacdo de
trimetilenoglicol e os solventes binarios contendo etanol apresentaram maior conversao.
Desse modo, entre os solventes testados (agua, etanol, DMI, sulfolano e suas misturas
binérias) o melhor desempenho foi obtido com DMI-etanol (X = 45,6 % e S = 29,3 %)
utilizando uma solugéo aquosa 10 % em massa de glicerol, 5,5 MPa H», 473 K, 1 mL de
Pt/WO3/ZrO- e 12 h de reacéo.

2.6 FORMACAO DO PROPILENOGLICOL (1-2-PROPANODIOL)

O propilenoglicol é uma commodity quimica amplamente utilizada como agente
anticongelante e mondmero para resinas de poliéster, bem como em cosméticos,
detergentes liquidos, tintas, vernizes e aditivos alimentares (KIRK-OTHMER, 2005; LI et
al., 2014; KANDASAMY et al., 2018). Dada a sua importancia industrial e variedade de
aplicacdes, pesquisadores tém buscado alternativas renovaveis para sua producdo, uma vez

que sua rota comercial depende de recursos petroliferos (ANDRADE, 2019).

2.6.1 Rota de producao industrial

O propilenoglicol foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por Wurtz através da
hidrolise do diacetato de propilenoglicol (KIRK-OTHMER, 2005; NANDA et al., 2016),
como mostra a Figura 2.4. Sua comercializagdo se deu em 1931 pela Carbide and Carbon
Chemicals Corporation onde através da rota da cloridrina era obtido 6xido de propileno

que subsequentemente era hidrolisado a propilenoglicol (KIRK-OTHMER, 2005).
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Figura 2.4 — Reacdo de hidrolise do diacetato de propilenoglicol para sintese de

propilenoglicol.

o )J\ u o]
o
Calur
o
Diacetato de propilencglicol Propilenoglicol Acido acético

Fonte: NANDA et al., 2016.

O propilenoglicol € uma commodity quimica que é produzida, convencionalmente,
através do oxido de propileno, que é um derivado de petréleo (KANDASAMY et al.,
2018). Atualmente, existem cinco diferentes rotas que podem ser utilizadas para a
producdo comercial do 6xido de propileno, sendo: (A) o processo do mondmero de
estireno, (B) o processo da antraquinona, (C) o processo do alcool terc-butilico, (D) o
processo do hidroperoxido de cumeno e (E) o processo da cloridrina, como mostra a Figura
2.5, onde os processos C e E sdo os mais comuns (KAHLICH et al., 2011; SULLIVAN,
2011; NANDA et al., 2016).

Figura 2.5 — Processo de producédo de 6xido de propileno: (A) Processo de mondémero
de estireno; (B) Processo da antraquinona; (C) Processo de alcool terc-butilico; (D)
Processo de hidroperédxido de cumeno; (E) Processo de cloridrina.
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Fonte: NANDA et al., 2016.

Desse modo, o produto final desses processos € hidrolisado para formar

propilenoglicol, como se pode ver na Figura 2.6. Os metodos convencionais para
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ocorréncia da hidrolise sdo processos nao cataliticos que ocorrem em temperaturas de
150 °C a 250 °C, pressbes de 7 a 22 bar e excesso de agua (KIRK-OTHMER, 2005;
NANDA et al., 2016). Tipicamente, a reacdo atinge a conversao completa e rendimento de
90 % para propilenoglicol e 10 % para di e tripropilenoglicol (KIRK-OTHMER, 2005).

Figura 2.6 — Reacdo de hidrdlise do 6xido de propileno.

H.0 o

—
Hy—CH=—H; OH

Oxido de propileno Propilenoglicol

Fonte: NANDA et al., 2016.

Gonzalez-Garay et al. (2017) simularam uma planta quimica para a producédo
comercial de propilenoglicol e obtiveram conversdo de 100 % e rendimento de 85 % para
propilenoglicol, 10 % para dipropilenoglicol e 5 % para tripropilenoglicol. A reacéo foi
conduzida a 18,25 bar e temperatura de 185 °C, além disso, foi utilizada uma razdo molar
de agua para oxido de propileno de 15:1. O fluxograma para 0 processo é mostrado na

Figura 2.7.

Figura 2.7 — Fluxograma para producéo de propilenoglicol através da rota

tradicional.
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Fonte: Adaptado de GONZALEZ-GARAY et al., 2017.

Na maioria dos casos, o propilenoglicol é o produto que resulta seletivamente da
reacdo do glicerol com o hidrogénio (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Com base
em observacGes experimentais, trés tipos de mecanismos de reacdo foram propostos na
literatura para a hidrogenolise do glicerol. Os dois principais mecanismos propostos
incluem etapas de desidratacdo-hidrogenacdo (rota acida) e desidrogenacao-desidratacao-
hidrogenagé&o (rota basica). Por fim, o Gltimo mecanismo é conhecido como hidrogendlise

direta (ataque do hidreto) e também pode ocorrer em condigdes especificas
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(VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014; LI et al., 2014). As trés possiveis rotas de reacao
serdo apresentadas a seguir.

2.6.2 Mecanismo de desidratacao-hidrogenacéo (Rota acida)

Sob condicdes acidas, o acetol foi descrito como o principal intermedidrio na
formagdo do propilenoglicol (TEN DAM e HANEFELD, 2011). O mecanismo foi
proposto por Dasari et al. (2005) e é baseado no fato de que o glicerol € primeiro
desidratado em acetol, que, em seguida, é¢ hidrogenado a propilenoglicol. O acetol €
formado por meio de uma tautomerizacao ceto-enol apos a desidratacdo inicial (TEN DAM
e HANEFELD, 2011).

Quando a desidratacdo é catalisada por um 4cido, ela pode eliminar um alcool
secundario ou primario, gerando 3-hidroxipropanal ou acetol, respectivamente. Apesar de
ser mais facil eliminar um alcool secundario, pois o intermediario, que é um carbocéation
secundario, € mais estavel, a reacdo prossegue por meio da elimina¢do de um alcool
primario, pois o composto resultante dessa eliminacdo, uma cetona, é mais estavel quando
comparado com o aldeido resultante da eliminacdo de um alcool secundario (TEN DAM e
HANEFELD, 2011). Portanto, a formacdo de propilenoglicol é termodinamicamente
favorecida, enquanto que a producdo de trimetilenoglicol é cineticamente controlada
(VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Alem disso, a formagdo de acroleina é preferida
em relacdo a formacdo de trimetilenoglicol, pois a desidratacdo é termodinamicamente
mais provavel do que a hidrogenac¢do, uma vez que a energia de Gibbs para a hidrogenacao
é 14,1 kJ/mol e para a desidratacdo € de -140,1 kJ/mol (TEN DAM e HANEFELD, 2011).

Alhanash et al. (2010) verificaram a reacao de desidratacdo do glicerol para obtencao
de acroleina sob sal de césio. Baseados nas caracteristicas dos catalisadores e nas
quantidades de produtos formados propuseram que acidos fortes de Brgnsted estéo
relacionados com a formacdo de acroleina, pois tanto o grupo OH primario quanto o grupo
secundario do glicerol pode ser atacado pelo préton de um sitio acido de Brgnsted sem
qualquer impedimento estérico, sendo preferivel o grupo secundario devido a estabilidade
do carbocation gerado e isso leva a formagéo de acroleina. Por outro lado, a producéo de
acetol é favorecida pela presenca de acidez de Lewis, uma vez que quando &cidos de Lewis
estdo envolvidos a interacdo com o glicerol € prejudicada, pois esses sitios possuem orbital

vazio para acomodar o par de elétrons de grupos OH por ligacdo covalente coordenada
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(CCB), mas devido ao impedimento estérico somente o grupo OH priméario pode ser
eliminado o que resulta na formagdo de acetol. Com isso, um &acido de Lewis pode
coordenar mais facilmente a um alcool priméario e levar a uma maior seletividade a
propilenoglicol.

Miyazawa et al. (2006) verificaram as reatividades dos compostos nas mesmas
condi¢cbes de reacdo do glicerol sob catalisador de Ru/C. Foi constatado que o
trimetilenoglicol € muito mais reativo que o propilenoglicol. Além disso, 1-propanol,
metano e etanol foram considerados os produtos finais da reacdo. Com relacéo a rota de
degradacdo, o etilenoglicol foi gerado via cisdo da ligagdo C—C do glicerol e também pode
gerar etanol e metanol apesar de sua baixa reatividade. Um estudo conduzido por
Vasiliadou e Lemonidou (2011) sob catalisadores de Ru/SiO2 constatou que a etapa de
hidrogenacdo para propilenoglicol € limitada pelo equilibrio. A Figura 2.8 mostra o

esquema de reacao proposto para essa rota de hidrogenolise do glicerol.

Figura 2.8 — Esquema de reac¢do da hidrogendlise do glicerol e reagdes de degradacéo
sob condicdes acidas.
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Fonte: Adaptado de MIYAZAWA et al., 2006; NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011,
MARTIN et al., 2013.

Sun et al. (2016) sugeriram que metais de transicdo, como Pt, Ru e Cu nédo
funcionam apenas na etapa de hidrogenacdo, mas também estdo envolvidos na etapa de
desidratacdo do glicerol em acetol, o que contraria a literatura em geral que propde que 0s
sitios &cidos sdo responsaveis por essa etapa na fase liquida. Mane et al. (2013) concluiram
em pesquisas realizadas sobre catalisadores de cobre que ndo apenas 0s sitios acidos
catalisam a desidratacdo, mas também o cobre é responsavel por parte dessa etapa, sendo
que Cu* e Cu?* sdo sugeridos como as espécies ativas para a desidratacdo do glicerol
(PANDEY e BISWAS, 2019). Sato et al. (2008) realizaram experimentos em fase vapor
sob atmosfera de N> com catalisadores de Cu suportado em Al>O3 e obtiveram 82,9 % de
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seletividade para acetol em uma conversdao completa, enquanto, usando apenas o0 suporte
de Al>O3, a seletividade para acetol foi de 26,5 % em uma conversdo de 11,5 % a 250 °C,
0,5 g de amostra e solucao aquosa de glicerol (30 % em massa). Com isso, concluiram que
0 cobre fornece os sitios ativos para a desidratacdo do glicerol em acetol na fase vapor
(SATO et al., 2008).

Além das reacOes e produtos gerados anteriormente, Miranda et al. (2014) realizaram
experimentos utilizando catalisadores de Ni/Al>Oz e propuseram que o acetol pode ser
desidrogenado a piruvaldeido, o qual pode ser convertido em acido latico via reacdo de
Cannizzaro ou atraves da oxidacdo a &cido piravico e hidrogenacdo a &cido latico. O acido
latico ainda pode sofrer dimerizagdo e gerar lactideo e a Figura 2.9 mostra a rota sugerida.

Figura 2.9 — Rota de conversdo de glicerol a &cido léatico.
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Fonte: MIRANDA et al., 2014.

Xia et al. (2013) propuseram um mecanismo de reacdo de desidratacdo-hidrogenacéo
que € catalisado por um sitio basico, como é mostrado na Figura 2.10. O primeiro passo é a
formacdo do acetol por meio da desidratacdo nos locais basicos do catalisador de Cu-Mg-
Al. Em seguida, o acetol é hidrogenado a propilenoglicol por meio dos atomos de cobre,

que utilizaram o hidrogénio ativo originado da desidrogenacédo do etanol em acetaldeido.

Figura 2.10 — Esquema de reacdo da hidrogendlise do glicerol sob condicdes basicas,
catalisador de Cu-Mg-Al e etanol como doador de hidrogénio.
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Fonte: Reproduzido de XIA et al., 2013 com a permisséo da Royal Society of Chemistry
(https://doi.org/10.1039/C3RA42543F)
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2.6.3 Mecanismo de desidrogenacao-desidratacdo-hidrogenacéo (Rota basica)

Sob condicgdes alcalinas, o gliceraldeido é aceito como intermediario-chave para
geracdo de propilenoglicol (TEN DAM e HANEFELD, 2011) e esta reagdo segue por meio
de uma desidrogenacédo inicial em um metal seguida por eliminacdo de &gua através de
uma reacgdo nucleofilica e, finalmente, duas etapas de hidrogenacdo na superficie metalica
(reducéo), conforme proposto por Montassier et al. (1991).

Além disso, produtos da clivagem da ligacdo C-C também sdo formados e seguem
diferentes mecanismos de acordo com as condicdes reacionais adotadas. Sob metais nobres
em meio basico, em particular o Ru, uma reacdo retro-aldolica leva ao etilenoglicol e ao
metanol, com o Gltimo reagindo posteriormente ao metano e a agua (MONTASSIER et al.,
1991). J& para metais de transicdo em meio neutro, especialmente para o Cu, a via de
degradacdo envolve uma reacdo retro-Claisen que converte o glicerol em etilenoglicol e
gera a decomposicdo do acido metanoico que é formado em hidrogénio e dioxido de
carbono (MONTASSIER et al., 1991; WANG et al., 2010a). A Figura 2.11 mostra as

reacOes e produtos gerados, conforme a descri¢do acima.

Figura 2.11 — Esquema de reacdo da hidrogendlise do glicerol e reaces de
degradacéao sob condic¢des basicas.
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Fonte: WANG et al., 2010a.
Ainda nas superficies de metais nobres, como o Ru, o gliceraldeido pode ser

convertido em etilenoglicol e mondxido de carbono através da reacdo de descarbonilacéo,

como mostra a Figura 2.12. Ademais, 0 mondxido de carbono pode formar metano por
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meio da metanacdo ou dioxido de carbono e hidrogénio se ocorrer a reacdo de
deslocamento gas-agua (DEUTSCH et al., 2012; WANG et al., 2013).

Figura 2.12 — Reacdo de descarbonilagdo do gliceraldeido.
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Fonte: WANG et al., 2013.

Um subproduto importante da rota basica € o é&cido latico (TEN DAM e
HANEFELD, 2011), onde a 2-hidroxiacroleina através de uma tautomerizacdo ceto-
endlica gera piruvaldeido, o qual é convertido em &cido latico via reacdo de Cannizzaro ou
através da oxidacdo a é&cido piravico e posterior hidrogenacdo a é&cido latico
(NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011; MIRANDA et al., 2014). O acido latico ainda pode
sofrer dimerizacdo e gerar lactideo (MIRANDA et al., 2014). A reacdo apresentada nesta

secdo é a mesma mostrada na Figura 2.9.

2.6.4 Mecanismo de reacdo direta (Ataque do hidreto)

Um mecanismo de hidrogenolise direta foi proposto por Shinmi et al. (2010) e
desenvolvido por Nakagawa et al. (2010), Nakagawa e Tomishige (2011) e
Amada et al. (2011), nos quais o0s experimentos utilizaram catalisador de Rh-ReO,/SiO2 ou
Ir-ReOx/Si02 a 393 K e 8,0 MPa. A baixa temperatura para a rea¢do indicou que a rota de
desidratacdo-hidrogenacdo ndo pode ser seguida, pois o primeiro passo € endotérmico,
assim, a hidrogendlise direta foi proposta como mecanismo, pois é energeticamente
favoravel (TEN DAM e HANEFELD, 2011) e, desse modo, surgiu 0 mecanismo
hidreto = préton (AMADA et al., 2011).

No mecanismo direto, o glicerol é adsorvido na superficie de ReOx para formar
espéecies alcoxidas, sendo o 1,3-dihidroxiisopropoxido e 2,3-dihidroxipropéxido, no

entanto, sugere-se que a formacdo de 2,3-dihidroxipropdxido é preferida, pois requer uma
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secdo transversal de adsor¢cdo menor do que o primeiro (AMADA et al., 2011). Em
seguida, o hidrogénio que foi adsorvido dissociativamente na superficie do metal nobre
gerando hidreto ataca a posicdo 2 do 2,3-dihidroxipropoxido ou a posicdo 3 do
2,3-dihidroxipropoxido para quebrar a ligagdo C-O e, por fim, a hidrdlise do alcoxido
libera o produto (AMADA et al., 2011; NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011).

Um ataque a posi¢do 2 da molécula de 2,3-dihidroxipropoxido gera trimetilenoglicol
por meio de um estado de transicdo com um anel de seis membros (Figura 2.13a) que
posteriormente gera 3-hidroxipropoxido. Por outro lado, quando o ataque do hidreto se da
na posigdo 3 do 2,3-dihidroxipropoxido leva a formagdo de propilenoglicol através de um
estado de transicdo com anel de sete membros (Figura 2.13b) e subsequente formacéo de
2-hidroxipropdxido. O estado de transicdo de seis membros é mais estavel do que aquele
formado por sete membros e consequentemente ha maior seletividade para
trimetilenoglicol sob catalisadores que utilizaram iridio como metal nobre (AMADA et al.,
2011). Outro fator que afeta a seletividade do produto € a reatividade de trimetilenoglicol e
propilenoglicol, pois ambos podem reagir e formar 1-propanol. As diferencas na
reatividade dos produtos também foram explicadas com base na estabilidade dos diferentes
estados de transicdo, sendo que na hidrogendlise de trimetilenoglicol para 1-propanol se
forma um estado de transicdo com sete membros e na hidrogendlise do propilenoglicol o
estado formado é aquele com seis membros, ou seja, com alta estabilidade (AMADA et al.,
2011). No entanto, esse mecanismo nao explica o papel do Ir e 0 porqué seletividades mais
altas para propilenoglicol do que para trimetilenoglicol sdo alcancadas quando outros
metais nobres sdo usados (NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011; MARTIN et al., 2013).

Figura 2.13 — Estado de transicdo na hidrogenolise direta do glicerol: (a) formacéo de
trimetilenoglicol e (b) formacao de propilenoglicol sob 1r-ReOx/SiO:a.
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Fonte: AMADA et al., 2011.
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Qin et al. (2010) propuseram um mecanismo (Figura 2.14) para a hidrogendlise
direta do glicerol para formagéo de trimetilenoglicol em catalisadores de Pt/WO3/ZrO,. Os
autores sugeriram que a platina esta diretamente relacionada a etapa inicial de adsorcédo
dissociativa do hidrogénio para formar os &tomos de hidrogénio que, em seguida, migram
para a superficie do suporte de WO3/ZrO; através do fenémeno de spillover. Na superficie
do suporte um desses atomos doa um elétron para um sitio acido de Lewis formando um
proton (H) que é estabilizado por um atomo de O ou de Pt adjacente ao sitio acido de
Lewis e passa a se comportar como um sitio acido de Brgnsted. O outro 4tomo de
hidrogénio reage com o elétron capturado por um sitio &cido de Lewis para formar um ion
hidreto (H?). Por fim, o proton ataca as hidroxilas terminais ou centrais do glicerol
formando um intermediario de ion carbénio e liberando uma molécula de agua. Em
seguida, esse carbocation é estabilizado pela formacdo de um intermediario de ion
oxocarbénio por meio da transferéncia de hidreto de um grupo primario de —CH>OH e,
finalmente, através da transferéncia do ion hidreto formado para o ion oxocarbénio €

gerado trimetilenoglicol ou propilenoglicol (QIN et al., 2010; CHIA et al., 2011).

Figura 2.14 — Mecanismo de reacdo para hidrogendlise direta de glicerol sob
catalisador de Pt/WOs3/ZrO:..
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Fonte: Reproduzido de QIN et al., 2010 com a permisséo da Royal Society of Chemistry
(https://doi.org/10.1039/COGCO00005A) e MARTIN et al., 2013.

Além disso, Qin et al. (2010) realizaram experimentos com propilenoglicol e
trimetilenoglicol, a fim de investigar a reatividade desses produtos. Foi obtido que a
reatividade do trimetilenoglicol € menor do que a do propilenoglicol e glicerol, o que
explica a sua maior seletividade durante as reacdes conduzidas com glicerol, ademais, Chia
et al. (2011) propuseram que o carbocation secundario é mais estavel do que o primario, o
que também esté relacionado a maior formacdo de trimetilenoglicol, pois o ion secundario
esté associado a producao dessa molécula.

Por fim, Gandarias et al. (2011) propuseram um mecanismo de hidrogenolise direta

para o glicerol sob catalisadores de Ni-Cu/Al20s, onde 1,3-dihidroxiisopropoxido é
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formado pela adsorcdo do glicerol nos sitios acidos, isto €, o suporte. Por outro lado, o
hidrogénio é fornecido por um doador que se dissocia no sitio metalico durante a adsorgao.
No caso do &cido formico, uma espécie de formato e um atomo de hidrogénio adsorvido
sdo gerados durante a adsorcdo, e, em seguida, essas espécies de formato passam pelo
mesmo processo para formar CO> e outro &tomo de hidrogénio adsorvido (BULUSHEYV e
ROSS, 2011). Se a espécie alcoxida e o hidrogénio estiverem adsorvidos em sitios
préximos, o hidreto ataca a ligagdo C-O do alcdxido e, por fim, a hidrolise do alcoxido
gera o propilenoglicol (GANDARIAS et al., 2012a), caso contrario, a espécie alcoxida
pode interagir com os sitios acidos e produzir acetol (SATO et al., 2008), como mostra a
Figura 2.15. Além do mais, foi verificado por Gandarias et al. (2011) e Gandarias et al.
(2012b) que acetol alimentado diretamente na reacdo produz compostos com 5 ou 6
carbonos se a reacdo for conduzida sob atmosfera de N2 e na presencga de um doador de Ho,
além disso, essa reacdo € favorecida em altas temperaturas e baixas pressdes
(GANDARIAS et al., 2013). Em contraste, quando o glicerol é utilizado diretamente, o
acetol gerado compete pelos sitios ativos e € inibida a formacdo desses compostos. A
justificativa proposta é que quando as espécies de hidrogénio estdo proximas do acetol, a
formacgdo do hidrogénio molecular ocorre mais rapidamente do que a hidrogenacdo do
acetol e esse escapa para a fase gasosa, por outro lado, a dindmica de adsorcao/dessorcao
com o hidrogénio externo € diferente devido ao equilibrio entre o que esta dissolvido na

fase aquosa e na fase gasosa e, assim, a hidrogenacao a propilenoglicol pode ser realizada.

Figura 2.15 — Mecanismo de reagdo proposto para hidrogenolise direta do glicerol
usando um doador de préton. M = sitios metalicos; A = sitios acidos; H = espécies de
hidrogénio do doador (azul); H = espécies de hidrogénio do glicerol (verde)
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Fonte: GANDARIAS et al., 2011.

Apesar das similaridades, este mecanismo e aquele proposto por Shinmi et al. (2010)
apresentam diferencas nas fontes de hidrogénio para a ocorréncia da hidrogenolise, com

IS0, nas proximas secdes serdo revisados 0os meios de fornecimento de hidrogénio e alguns
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de seus impactos para 0 processo proposto, pois 0 mecanismo de formacao do hidrogénio é
tdo relevante quanto o da hidrogendlise, conforme proposto por Gandarias et al. (2012a).

2.7 FONTE DE HIDROGENIO

A hidrogendlise do glicerol pode ser realizada tanto com o uso de hidrogénio
adicionado ao processo em altas pressdes quanto pela geracdo interna. O uso de hidrogénio
molecular apresenta algumas desvantagens importantes, pois, além de utilizar fontes
fésseis e demandar muita energia apresentando alto custo, é inflaméavel e apresenta alta
difusividade, portanto, apresenta riscos consideraveis ao se utilizar altas pressdes e em
larga escala (MARTIN et al., 2013; GANDARIAS et al., 2011). Uma alternativa ao uso de
H> externo é gerar essa molécula in situ na mistura de reacdo e nas condi¢des do processo.
Sendo assim, a reforma em fase aquosa de glicerol (APR) e a hidrogenacdo catalitica por
transferéncia (CTH) usando moléculas doadoras de hidrogénio aparecem como dois

métodos promissores para produzir o hidrogénio necessario (MARTIN et al., 2013).

2.7.1 Geragéo de hidrogénio externo

Boa parte dos trabalhos sobre hidrogendlise do glicerol utilizam a adicdo de
hidrogénio externo como meio para reagdo. Quase 95% do H. é produzido a partir de
matérias-primas baseadas em combustiveis fosseis (EWAN e ALLEN, 2005), sendo 0s
principais processos a reforma a vapor, reforma por oxidacdo parcial e reforma
autotérmica, que em sua maior parte utilizam o metano como matéria-prima (~90%)
(ALVES et al., 2013).

A reforma a vapor consiste na reacdo do metano com vapor d’agua para gerar CO e
H> (Equacéo 2.1). Como este € um processo altamente endotérmico se faz necessério altas
temperaturas para a ocorréncia da reacéo (650-850 °C) (ALVES et al., 2013). Além disso,
para eliminar o CO do processo e gerar mais H. a reacdo de deslocamento gas-agua é
utilizada em temperaturas que variam de 300 a 450 °C (ALVES et al., 2013), conforme

mostra a Equacdo 2.2.
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CH, + H,0 & CO + 3H, 2.1)
CO + H,0 & CO, + H, 2.2)

Na reforma por oxidagdo parcial o metano é parcialmente oxidado a CO e H>
(Equacdo 2.3). Esse processo ocorre em pressdo atmosférica e altas temperaturas
(700-900 °C) (ALVES et al., 2013). Apresenta um menor gasto energético devido ao seu
carater exotérmico (ALVES et al., 2013). Aléem do mais, a reacdo € sensivel a oxidacéo
completa que gera um aumento na temperatura da reacdo que pode prejudicar sua operagao
quando se varia a seletividade a CO (ALVES et al., 2013), como representa a Equagéo 2.4.

CHy+ 20, & CO + 2H, (2.3)

CH, + 20, & CO, + 2H,0 (2.4)

Por fim, a reforma autotérmica é uma combinacdo das duas propostas anteriores onde
se utiliza a reforma por oxidacgdo parcial (exotérmica) para gerar o calor necessario para a
ocorréncia da reacdo de reforma a vapor (endotérmica), sendo este um processo vantajoso
do ponto de vista econdmico (ALVES et al., 2013).

2.7.2 Geracdo de hidrogénio interno

A geracdo de hidrogénio in situ é uma forma interessante de se obter hidrogénio para
realizar a conversao do glicerol em propilenoglicol. Diferentes formas de reacdo podem ser
utilizadas para a obtencdo de hidrogénio a partir do glicerol, como reforma a vapor,
reforma autotérmica, reforma por oxidacdo parcial, reforma em fase aquosa e reforma
supercritica (ADHIKARI et al., 2009). A reforma em fase aquosa (APR) oferece as
condicBes de reagbes menos severas e, portanto, preferiveis para o processo de
hidrogenolise (MARTIN et al., 2013). O processo de reforma do glicerol é endotérmico e o
CO gerado no processo € convertido, em uma etapa dependente da temperatura, em CO2 e
mais hidrogénio através da reacdo de deslocamento gas-4gua, conforme mostram as
Equacdes 2.5 e 2.6 (MARTIN et al., 2013).

CiHgO5 © 3CO + 4H, AHgysy = 349% (2.5)
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CO + H,0 © COy + Hy AHspsy = —41-L (2.6)

mol
C3HgOs + 3H,0 & 3C0, + THy  Hyp o = 227 —— (2.7)

A equacdo geral da reforma em fase aquosa (Equacdo 2.7) é obtida pela soma das
reacOes anteriores, no entanto, € uma idealizacdo, pois assume que ha producdo total de
CO.. Entretanto, € mais comum haver a mistura de CO e Hx que reage através da
metanacdo e da sintese de Fischer-Tropsch para formar hidrocarbonetos como subprodutos
(MARTIN et al., 2013).

Por outro lado, a hidrogenacéo catalitica por transferéncia (CTH) é outra maneira de
geracdo de hidrogénio interna, onde a geracao dessa molécula se d& por meio de uma fonte,
isto é, um solvente apropriado (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Quando ocorre
esse tipo de geracdo ndo ha reforma em fase aquosa do glicerol, assim como quando
hidrogénio é adicionado externamente, pois ocorre o bloqueio dos sitios superficiais pelos
atomos de hidrogénio adsorvidos e devido a uma diminuicdo nas concentracdes
superficiais dos intermediarios reativos formados a partir das rea¢fes de desidrogenacdo do
glicerol (SHABAKER et al., 2003; GANDARIAS et al., 2010; GANDARIAS et al.,
2012b). Nesse processo, 0 hidrogénio € transferido de uma molécula doadora para uma
molécula aceptora e essas reacGes podem ter alto impacto industrial, uma vez que o
transporte e o0 armazenamento dessas moléculas podem ser mais baratos quando
comparados com o hidrogénio usado nos processos convencionais (MARTIN et al., 2013).
Além disso, para que a reacdo se processe € necessario que as moléculas doadoras e
aceptoras estejam adsorvidas em locais proximos (JOHNSTONE e WILBY, 1981). Com
isso, um critério importante para as moléculas doadoras de hidrogénio é ser solivel em
glicerol (GANDARIAS et al., 2011). Ademais, reacdes diferentes da desidrogenacédo do
doador devem ser minimizadas nas condi¢des operacionais (GANDARIAS et al., 2011).

Gandarias et al. (2011) propuseram um mecanismo de hidrogendlise direta para o
glicerol sob catalisadores de Ni-Cu/Al.Oz e dentro desse estudo tambem foi relatado um
mecanismo de igual importancia para a hidrogenacéo catalitica por transferéncia utilizando
2-propanol. Em outro trabalho, Gandarias et al. (2012a) também relataram um mecanismo
para a hidrogenacéo catalitica por transferéncia para o &cido férmico sob catalisadores de

Ni-Cu/Al>Oz e a Figura 2.16 mostra esses mecanismos.
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Figura 2.16 — Mecanismo de reagdo proposto para CTH: (A) 2-propanol, (B) Acido
férmico M = sitios metélicos; A = sitios acidos; H = espécies de hidrogénio do doador.
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Fonte: GANDARIAS et al., 2011 e GANDARIAS et al., 2012a.

Além do mais, é proposto que os alcoois sdo amplamente utilizados para a
hidrogenacéo catalitica por transferéncia e isso justifica a escolha dos autores por essas
moléculas doadoras (JOHNSTONE e WILBY, 1981; JOHNSTONE et al., 1985). A Figura
2.17 mostra a desidrogenacao dessas moléculas e a formacdo de hidrogénio molecular na

superficie dos catalisadores.

Figura 2.17 — Geracao de hidrogénio a partir de diferentes fontes.
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Fonte: GANDARIAS et al., 2012b.

Em outro estudo, Gandarias et al. (2012b) testaram solventes, como 2-propanol,
metanol e acido férmico e concluiram que o Ultimo é o mais efetivo como molécula
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doadora de hidrogénio, pois foram obtidas maiores conversdes de glicerol e seletividade
para propilenoglicol com a menor quantidade de doador utilizada. Além disso, notaram que
parte do hidrogénio formado pelo 2-propanol é utilizado para hidrogenar o propeno gerado
pela desidratacdo do proprio doador nos sitios acidos, como mostram as Figuras 2.16 e
2.17. Ja para o metanol, a primeira reacdo que gera formaldeido é termodinamicamente
desfavoravel, enquanto que as demais ocorrem rapidamente podendo ndo encontrar uma
molécula de glicerol adsorvida e acabar gerando hidrogénio gasoso (GANDARIAS et al.,
2012b). Em outro trabalho, Xia et al. (2013) notaram que o etanol foi o doador mais
eficiente entre os testados (metanol, 1-propanol, butanol e isopropanol) para a
hidrogendlise do glicerol sob catalisadores de Cu/MgAIO e essa eficiéncia foi atribuida a
boa atividade catalitica do cobre para reacdo de desidrogenacdo do etanol.

Entre os processos de reforma em fase aquosa do glicerol e a hidrogenacéo catalitica
por transferéncia, o primeiro método apresenta algumas desvantagens, como ineficiéncia
energética, a necessidade de um catalisador de metal nobre e um menor rendimento e
produtividade comparados ao processo com adi¢do de hidrogénio, pois parte do glicerol é
utilizado para producdo de hidrogénio (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014,
VASILIADOU et al., 2015). Ja o segundo método apresenta rendimentos e produtividades
para propilenoglicol semelhantes a processos onde o hidrogénio adicionado externamente é
utilizado, além disso, é eficaz sob catalisadores a base de Cu e Ni, portanto, € tido como
um método muito promissor (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Além disso, 0
regime ideal deve ser estabelecido ao usar APR ou CTH como fontes de hidrogénio para a
sintese de propilenoglicol. Rendimentos mais altos para APR sdo relatados para operagdo
em batelada com longo tempo de reacdo, enquanto a CTH deve ser executada em reator
semi-continuo (MARTIN et al., 2013).

Com isso, nas proximas secdes serdo revisitados os tipos de metais utilizados como
catalisador para hidrogenolise do glicerol com geracdo exterior e interior de hidrogénio,

bem como seus resultados para essa reacdo e potenciais fontes de desativacao catalitica.

2.8 CATALISADORES

A hidrogendlise do glicerol a propilenoglicol pode ser realizada através de
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, no entanto, o primeiro apresenta alguns

empecilhos operacionais, como corrosdo, dificuldade de separacdo e recuperacdo do
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catalisador e 0 uso de solventes caros ou toxicos na reagdo (NANDA et al., 2016). Com
Isso, a maior parte dos estudos encontrados na literatura utilizam catalisadores
heterogéneos, sendo que a utilizacdo de diferentes tipos de metais e suportes pode ser feita
de modo a desempenhar um papel seletivo na clivagem das ligacdes quimicas e, portanto,

na obtencéo do produto desejado.

2.8.1 Metais nobres

A hidrogendlise do glicerol é realizada utilizando hidrogénio, seja de uma fonte
externa ou interna, portanto, é imprescindivel que o catalisador possua a caracteristica de
ativar as moléculas desse reagente (NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011). Sendo assim, 0s
metais nobres sdo tidos como uma boa alternativa para a ativacdo dessas moléculas, pois
sdo conhecidos por sua habilidade de adsorver hidrogénio e, entdo, sd&o amplamente
utilizados como catalisadores para reacdo de hidrogenacdo (NAKAGAWA e
TOMISHIGE, 2011; NANDA et al., 2016). Dessa maneira, metais nobres, como Pt, Ir, Ag
e Ru sdo combinados com componentes &cidos ou béasicos para catalisar a reacdo de
hidrogendlise (WANG et al., 2015). O ruténio é muito utilizado como componente para
catalisar essa reacdo (NAKAGAWA e TOMISHIGE, 2011) e, de acordo com Pandey e
Biswas (2020), é o metal nobre mais ativo para a hidrogendlise. A seguir serdo relatados
alguns trabalhos onde um catalisador de metal nobre é empregado para realizacdo da
hidrogendlise em fase liquida e sob atmosfera de H, e 0 Quadro 2.1 resume alguns
catalisadores de metais nobres e 0s parametros reacionais.

Zhou et al. (2012) utilizaram catalisadores de Ag suportados em Al,Os em um reator
batelada alimentado sob demanda para manter a pressdo de H, em 1,5 MPa e obtiveram
uma seletividade de 96,0 % quando o reator atingiu conversdo de 46,0 % com uma
temperatura de 493 K em um tempo de reacdo de 10 h. De outra maneira, catalisadores de
Ir suportados em carbono foram estudados por Auneau et al. (2011) com adigéo de NaOH
(1 M) no meio reacional. O catalisador apresentou uma seletividade de 76,0 % para
propilenoglicol quando 85,0 % de conversdo foi atingida a uma temperatura de 453 K,
pressdo de 5,0 MPa, tempo de reacdo de 24 h e utilizando um reator batelada.
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Quadro 2.1 — Hidrogendlise do glicerol sob catalisadores de metal nobre para

producéo de propilenoglicol.

Agua(g)/Glicerol(g) | T P X | S

t o
/Catalisador(%)? | (K) | (MPa) | (h) | (%) | (%) Referéncia

Catalisador

Ag/Al;,03 32,5/32,5/13,16 | 493| 15 10 |46,0|96,0| Zhou et al. (2012)

Ir/C 95,846/5,0445/9,91 | 453 | 50 | 24 |85,0(76,0 A“r(‘gg‘if)t al.
PUSIOz-Al,Os | 34,28/8,57/16,60 |493| 45 | 24 |19.8|319 Ga“‘zggi‘g)et al.
Pt/ZnO 100/6,26/0,48 | 453| 2,0 | 12 190|500 Checaetal

(2012)
P eOs Rodrigues et al
Al,Oz+ 83,69/20,92/3,58" |413| 50 | 10 |78,0/95,0 (3012) :
Amberlyst 15
Pt/hidrotalcita 20/4/12,5 493| 3,0 | 20 [92,1/93,0] Yuan etal. (2009)
Vasiliadou e

Ru/SiO; 29,14/116,57/0,6 |513| 8,0 5 [18,0]90,2 Lemonidou (2011)

RU/SIO; 0/153.96/058 |513| 80 | 5 |21.7|605| Vasiliadouetal

(2009)
Ru/C+ c Miyazawa et al.
Amberlyst 70 16,74/4,18/3,58 453 | 8,0 10 [48,8|70,2 (2007)
Ru/bentonita- Hamzah et al.
TiOs 16,72/4,18/20,83 |423| 2,0 7 169,8|80,6 (2012)
Ru/Ce0O; 2,52/0,63/7,97 453 | 5,0 10 |85,2(62,7 | Feng et al. (2014)

2Com relagdo a massa de glicerol, a menos que seja indicado
b 7,7 % (m/m) de Amberlyst 15 foi adicionada (1,5 g)
¢ 140 pmol H* em resinas de troca ibnica

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2015 e SUN et al., 2016.

Em relacdo aos catalisadores com Pt, Gandarias et al. (2010) utilizaram um
catalisador de Pt suportado em SiO»-Al.Oz em um reator batelada mantido a pressédo
constante de 4,5 MPa através de uma linha de alimentacdo, temperatura de 493 K em um
tempo de reacdo de 24 h. A seletividade obtida foi de 31,9 % em uma conversdo de
19,8 %, além disso, os resultados indicaram que os sitios acidos do suporte e a Pt foram
responsaveis pela desidratacdo do glicerol em acetol, enquanto somente a Pt catalisou a
hidrogenagdo do acetol em propilenoglicol. Além disso, foi proposto que a Pt catalisa a
clivagem das ligagdes C-C produzindo etilenoglicol e que esse metal também inibe a
formacéo de coque devido a promogéo do spillover de hidrogénio. Em outro estudo, Checa
et al. (2012) constataram que o catalisador de Pt/ZnO exibiu a melhor atividade catalitica
com a reacdo conduzida em um reator batelada com pressdo de 2,0 MPa, temperatura de
453 K em um tempo de 12 h. A conversao obtida foi de 19,0 % e a seletividade de 50,0 %
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para propilenoglicol. Outros suportes foram testados (SnO2, ZrO; e TiOy) e apresentaram
menor atividade catalitica devido a fraca interacdo metal-suporte, ademais, outros metais
nobres (Au, Rh e Pd) também néo apresentaram resultados satisfatorios.

Ainda em relacdo aos catalisadores de platina, Rodrigues et al. (2012) utilizando um
catalisador de Pt/Nb2Os+Al.O3 com adicdo de uma resina de troca idnica (Amberlyst 15)
para aumentar a acidez do sistema obtiveram resultados de seletividade a propilenoglicol
de 78,0 % em uma conversdao de 95,0 % para um sistema reacional em batelada com
pressdo de 5,0 MPa, temperatura de 413 K em uma reacdo conduzida por 10 h. Por fim,
Yuan et al. (2009) testaram diversos suportes em catalisadores de platina e apesar dos
catalisadores suportados em acido demonstrarem baixa seletividade e conversdo, quando
uma base foi utilizada (hidrotalcita) foi alcancada uma alta conversdo (92,1 %) e boa
seletividade para propilenoglicol (93,0 %) utilizando um reator batelada com uma
temperatura de 493 K, pressao de 3,0 MPa em um tempo de 20 h.

J& para catalisadores que utilizam Ru, Vasiliadou et al. (2009) concluiram que tanto
0s precursores quanto o suporte acido influenciam na conversdo e seletividade da reacéo,
pois modificam as caracteristicas dos catalisadores, como dispersdo, tamanho de particula,
e acidez. Os precursores a base de cloreto quando comparados com aqueles baseados em
nitrato apresentam maior atividade para hidrogendlise adicional do produto de interesse
devido ao aumento da acidez causada pelos ions CI". Os catalisadores de Ru suportados em
SiO2 demonstraram maior seletividade entre aqueles testados (Al2Oz e ZrO2) com um valor
de 60,5 % e uma conversdo de 21,7 % utilizando um reator batelada com uma presséo de
8,0 MPa, temperatura de 513 K e tempo de reacdo de 5 h. Em outro trabalho, Vasiliadou e
Lemonidou (2011) utilizaram o mesmo catalisador mencionado anteriormente para estudar
o efeito de diversos parametros e concluiram que utilizando os mesmos parametros de
pressdo, temperatura, quantidade de catalisador do estudo anterior, mas mudando de uma
solugdo pura de glicerol para uma solucdo aquosa com 20 % em massa de glicerol a
conversdo foi de 18,0 % e uma seletividade de 90,2 % foi alcancada. Em seus estudos,
Miyazawa et al. (2007) verificaram que a atividade e seletividade dos catalisadores de
Ru/C podem ser melhoradas com a adi¢do de uma resina de troca iénica. Assim, em testes
utilizando Amberlyst 15 e Amberlyst 70 constataram que a Ultima apresentou melhor
desempenho, pois € mais estavel em altas temperaturas e ndo se decompde envenenando o
catalisador. A seletividade de propilenoglicol foi de 70,2 % em uma conversao de 48,8 %
para uma reacdo realizada em batelada com presséo de 8,0 MPa, temperatura de 453 K e

tempo de reacédo de 10 h.
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Hamzah et al. (2012) reportaram que uma alta atividade catalitica pode ser atingida
ao se combinar bentonita e TiO> com uma proporcdo em peso de 1:2, onde os autores
sugeriram que esse suporte melhora a dispersdo de Ru e, portanto, a atividade catalitica
devido a formacdo de particulas menores de Ru. Uma conversdo de 69,8 % com uma
seletividade de 80,6 % para propilenoglicol foi atingida utilizando um reator batelada a
uma temperatura de 423 K e pressdo de 2,0 MPa em um tempo de 7 h. Finalmente,
Feng et al. (2014) utilizando um catalisador de Ru suportado em CeO. obtiveram
conversdo de 85,2 % e seletividade para propilenoglicol de 62,7 % utilizando um reator
batelada a 453 K e com pressdo de 5,0 MPa com duragéo de 10 h. A melhor atividade foi
relacionada ao menor tamanho de particula do Ru e a fraca basicidade da superficie,
quando comparado a outros catalisadores de Ru suportado em diferentes dxidos, como
CeO2, La;03 e MgO.

As principais desvantagens no uso desse tipo de metal estdo no alto custo e no fato
de que propagam a clivagem de ambas as ligagdes C—C e C—O levando a formacdo de
produtos de degradacdo (PUDI et al., 2015; NANDA et al., 2016), sendo assim, outros

tipos de metais para catalisar a reacdo foram propostos.

2.8.2 Metais ndo nobres

A alta disponibilidade e baixo custo de catalisadores de metais ndo nobres, como Cu,
Ni e Co séo as principais razdes para seu uso (NANDA et al., 2016). Entre 0s metais ndo
nobres, 0 cobre apresenta o desempenho mais interessante devido a sua alta seletividade
para propilenoglicol (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). Montassier et al. (1988)
demonstraram que a maior seletividade ao acetol na presenca de Cu se deve a sua maior
capacidade de adsorcdo do alcool. Os metais ndo nobres apresentam alta resisténcia ao
envenenamento durante a reacdo, mas sdo menos ativos na hidrogenacdo que oS
catalisadores de metais nobres (ZELAZNY et al., 2017). Em seguida serdo relatados
alguns trabalhos no qual um catalisador de metal n&o nobre é empregado para realizacdo da
hidrogenolise em fase liquida e sob atmosfera de H> e 0 Quadro 2.2 apresenta alguns
desses catalisadores e as condigdes utilizadas na reagéo.

Nas revisoes seguintes as reacdes foram realizadas em operagéo batelada. Utilizando
pressdo de 1,0 MPa e temperatura de 453 K por 6 h, Yue et al. (2014) alcangaram

conversdo de 48,7 % e uma seletividade a propilenoglicol de 83,2 % utilizando
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catalisadores de Raney Cu/MgO, que mostrou uma excelente atividade catalitica devido a
grande éarea superficial e dispersdo das particulas de cobre. Em outro trabalho,
Vasiliadou et al. (2014) testaram diferentes condicdes de calcinacdo para catalisadores de
Cu/SiO; obtidos por impregnagéo e concluiram que os catalisadores calcinados com fluxo
de ar a 350 °C exibiram a melhor atividade catalitica (51,9 %) e melhor seletividade a
propilenoglicol (96,6 %) sob pressdo de 8,0 MPa e temperatura de reacdo de 513 K com
um tempo de 5 h. Atribuiu-se esses resultados ao menor tamanho de particula de cobre e
maior area superficial metalica quando comparado com os catalisadores tratados sob fluxo
de uma mistura de nitrogénio e o0xido nitrico ou ar estagnado. Ainda sob catalisadores de
Cu/SiO3, Huang et al. (2008) utilizando uma diferente técnica de preparacéo (precipitacéo-
gel) obtiveram resultados ainda superiores, como conversao de 73,4 % e seletividade a
propilenoglicol de 94,3 % conduzindo a reacdo a pressdao de 9,0 MPa, temperatura de
473 K ao longo de 12 h.

Ainda em catalisadores de cobre, Yuan et al. (2010) obtiveram uma conversdo de
72,0 % e uma seletividade de 97,6 % para propilenoglicol utilizando catalisadores de
CuO/MgO a uma pressao de 3,0 MPa, temperatura de 453 K durante 20 h. Além disso,
indicaram que o melhor desempenho se da quando as particulas metélicas formadas séo
pequenas. Sob catalisadores de Cu/Al20s, Wolosiak-Hnat et al. (2013) obtiveram alta
seletividade para propilenoglicol (95,8 %) e uma alta conversédo (75,7 %) em uma pressao
de 4,0 MPa, temperatura de 473 K e tempo de reacdo de 24 h. Foi sugerido que condicbes
mais altas de temperatura (>483 K), concentracdo de glicerol (>90 %) e tempo de reacédo
(> 30 h) levam a formacdo de produtos de degradacédo. Por fim, em catalisadores de cobre
suportado em boemita, Wu et al. (2013) obtiveram conversdo de 77,5 % e seletividade de
92,5 % em um tempo de 6 h com uma pressdo de 4,0 MPa e temperatura de 473 K.
Ademais, os autores sugeriram que a alta atividade e seletividade se devem a alta
concentracdo de cobre ativo na superficie e sua estabilidade na presenca da boemita.

Os trabalhos descritos a seguir foram realizados em um reator continuo.
Tanielyan et al. (2013) testaram catalisadores de Raney Ni, Raney Cu, Raney Cu com
adicdo de modificadores (Ni e Cr) e catalisadores de Cu-CrO e foi estabelecido que o
catalisador Raney Cu foi o mais eficiente (100,0 % conversdo) e seletivo para
propilenoglicol (95,0 %) para uma reagéo realizada a 1,4 MPa, 478 K e vazéo de H> de

370 cm3/min e de glicerol de 0,05 cm3/min.
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Quadro 2.2 — Hidrogendlise do glicerol sob catalisadores de metal de transi¢ao para

producéo de propilenoglicol.

. Agua(g)/Glicerol(g)/| T P X S .
Catalisador Catalisador(%)® | (K) | (MPa) t (h) %) | (%) Referéncia
Raney
Cu/MgO 16,86/16,86/2,14 | 453 | 1,0 6 | 48,7 | 83,2 | Yueetal. (2014)
Culsio; | 5842/61,58/06° |513| 80 | 5 |51,9 966 | vasiliadouetal
(2014)
CuO/MgO | 2,40/7,19/1391 | 453 | 3,0 | 20 | 72,0 | 97,6 Y‘éggfé)a"
i Huang et al.
CuO/SiO; 16/64/6,25 473 | 9,0 | 12 | 734|943 (2008)
Wolosiak-Hnat et
Cu/Aly03 4,86/19,43/5 473 | 4,0 | 24 | 75,7 | 95,8 al. (2013)
Cu/boemita 4/16/5 473 | 4,0 6 | 775|925 | Wuetal. (2013)
e d 6,2 Tanielyan et al.
Raney Cu /80°/16,5 478 | 1,4 dias® 100,0| 95,0 (2013)
Cu/CeO2 -/10¢/2¢ 453 | 5,0 |300°|100,0|96,9 | Zhu et al. (2016)
Cu- _ c/pd e
B,04/Si0, /10%/4 473 | 5,0 | 56° [100,0| 98,0 | Zhu et al. (2013)
Cu/SiO2 -/10¢/49 473 | 5,0 |300°|100,0| 98,3 |Zhu et al. (2015b)
Co/ZnAlO 36/4/7,5 473 | 2,0 | 12 | 70,6 | 57,8 | Guoetal. (2011)
N e et ] Van Ryneveld et
Ni/SiO2 /-18,5 523 | 6,0 25,6 | 70,2 al. (2011)
Ni/SiO»- Marinoiu et al.
ALOs -/-I5 473 | 25 8 |30,0 98,0 (2009)
: Perosa e Tundo,
Raney Ni 0/8/25 463 | 10 | 20 | 63,0 | 77,0 (2005)
. . . Huang e Chen
lg ) :
Ni2P/SiO2 1,13 h 493 | 3,0 95,1 | 85,9 (2012)

2Com relagdo a massa de glicerol, a menos que seja indicado
b Utilizada solugdo de N-butanol com glicerol

¢ 9% glicerol na solucdo aquosa ((Raney Cu) e (Cu-B203/SiOy)) ou solugdo metandlica ((Cu/CeOy) e
(Cu/Si0y)), WHSV = 0,18 h'! (Raney Cu)/ 0,15 h* (Cu/CeQ2)/ 0,08 h* (Cu-B,03/Si02)/ 0,08 h't (Cu/SiO5)
d g de catalisador

¢TOS

fg, Solugdo 60 % (m/m) de glicerol, LSHV = 3.0 h%, razdo molar da solucio hidrogénio/glicerol = 2:1
com GHSV de 1060 h'
9 WHSV, Solugdo de 60 % (m/m) de glicerol, razdo molar de H; /reagente = 20

Fonte: Adaptado de WANG et al., 2015 e SUN et al., 2016.

Em outro trabalho, Zhu et al. (2016) estudaram a reagdo sob catalisadores de
Cu/CeO2 com razdo molar Ho/Glicerol de 100:1 e em outra pesquisa Zhu et al. (2015b)
verificaram o desempenho em catalisadores de Cu/SiO. com uma razdo molar de

H2/Glicerol de 125:1. Ambos os processos obtiveram conversdo de 100,0 %, alta
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seletividade, 96,9 % e 98,3 %, respectivamente, e uma boa estabilidade. Ambas as reagdes
foram realizadas a 5,0 MPa, no entanto, para o suporte de CeO a temperatura foi de 453 K
e para o suporte de SiO2 de 473 K. Além disso, Zhu et al. (2013) verificaram que a adigéo
de B203 pode limitar o crescimento das particulas de cobre e melhorar sua disperséo,
assim, pode-se evitar a sinterizacdo durante as etapas de reducdo e calcinagdo. Nesse
trabalho foi obtida alta seletividade (98,0 %) e converséo (100,0 %) em uma pressdo de
5,0 MPa, temperatura de 473 K e razdo molar Ho/Glicerol de 125:1.

Guo et al. (2011) utilizaram catalisadores de Co/ZnAlO em um reator batelada a
pressdo de 2,0 MPa e temperatura de 473 K por 12 h e obtiveram como resultados uma
conversao de 70,6 % e seletividade a propilenoglicol de 57,8 %. A seletividade para outros
produtos, como etilenoglicol (21,0 %) e etanol (4,5 %), indicou maior habilidade do
catalisador para clivagem das ligagdes C-C. Em catalisadores de Ni e reator batelada,
Marinoiu et al. (2009) relataram que catalisadores de Ni/SiO.-Al.O3z converteram 30,0 %
do glicerol alimentado e a seletividade alcangou valores de 98,0 % em pressdo de 2,5 MPa,
temperatura de 473 K e tempo de reacdo de 8 h. Além disso, o aumento na atividade e
seletividade foi atribuido a maior acidez que gera uma melhor dispersdo metéalica. Perosa e
Tundo (2005) utilizaram um catalisador de Raney Ni e obtiveram conversdo de 63,0 %
com seletividade para propilenoglicol de 77,0 % a uma pressao de 1,0 MPa, temperatura de
463 K em um tempo de 20 h.

Em reatores continuos, Van Ryneveld et al. (2011) utilizaram catalisadores de
Ni/SiO2 e obtiveram seletividade de propilenoglicol de 70,2 % e uma conversao de 25,6 %
conduzindo a reacdo a 6,0 MPa e 523 K. Huang e Chen (2012) conduziram experimentos
sob catalisadores de Ni2P/SiO2 e conseguiram conversdo de 95,1 % e seletividade a
propilenoglicol de 85,9 % quando uma pressdo de 3,0 MPa e temperatura de 493 K foi
utilizada. Aléem do mais, relataram que o melhor desempenho catalitico foi devido a
sinergia entre os sitios acidos (P-OH) e metalicos (Ni) quando comparado a um catalisador
de Ni/SiOa.

2.8.3 Bimetélicos

A mistura de metais € uma alternativa atraente para a constituicdo de catalisadores
ativos e seletivos para hidrogenodlise de glicerol, pois é possivel obter as propriedades

desejadas variando as proporc¢des entre os metais (NANDA et al., 2016). Os catalisadores
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de cobre e niquel sdo considerados importantes para a constituicdo desse tipo de
catalisador, pois sdo abundantes e de baixo custo e atribuem a bifuncionalidade desejada
(ANDRADE, 2019). De acordo com Gandarias et al. (2012a) o niquel é ativo para
hidrogenolise do glicerol clivando as ligagbes C—C e C-O na mesma propor¢do. No
entanto, ao se adicionar o cobre hd uma diminuicdo da clivagem das ligaces C-C
mantendo uma boa atividade de quebra das ligagbes C-O, ou seja, melhora-se a
seletividade para propilenoglicol. Em seguida, alguns trabalhos no qual um catalisador
bimetalico é empregado serdo relatados onde a realizacdo da hidrogendlise se deu em fase
liquida e sob atmosfera de H2 e 0 Quadro 2.3 mostra esses catalisadores e as condic¢des
utilizadas na reacéo.

Nas revisbes que seguem as reacGes foram realizadas em operacdo batelada.
Gandarias et al. (2011) utilizaram catalisadores de Ni-Cu/Al,Oz reduzidos a 723 K e
relataram que esse catalisador teve melhor desempenho que os monometalicos. A
conversdo obtida foi de 70,5 % e a seletividade para propilenoglicol de 66,9% a uma
temperatura de 493 K, pressao de 4,5 MPa e um tempo de reacdo de 24 h. Utilizando o
mesmo tipo de catalisador, Yun et al. (2014) obtiveram 78,0 % de conversdo e 55,0 % de
seletividade a propilenoglicol a uma temperatura de 493 K, pressdo de 4,0 MPa e um
tempo de reacdo de 24 h. O aumento no desempenho dos catalisadores foi atribuido a um
aumento na razdo metalica de niquel e de cobre metalico na superficie do catalisador.
Kumar et al. (2020) estudaram catalisadores de Cu-Mg/SiO; e obtiveram como resultado
uma conversdo de 89,5 % e seletividade de 92,1 % a uma temperatura de 483 K, pressao de
4,5 MPa e tempo de reacdo de 24 h. Seu desempenho foi atribuido aos sitios acidos de
Lewis e sua maior quantidade, bem como ao efeito promocional do Mg?*.

Em outros trabalhos, Xia et al. (2011) e Xia et al. (2012a) utilizaram catalisadores de
PdCu/MgAl>03 e CuzZn/MgAl20s3, respectivamente, em presséo de 2,0 MPa e temperatura
de 473 K e 453 K, respectivamente. Para o primeiro trabalho, a seletividade a
propilenoglicol foi de 96,1 % em uma converséo de 95,0 %, ja para o segundo, a conversao
ficou em 78,2 % e a seletividade a propilenoglicol em 99,3 %. A alta atividade foi
relacionada ao spillover de H> do Pd para o Cu e do Cu para o ZnO. Mondal et al. (2017)
utilizaram catalisadores de CuzZn/MgO e uma conversdo de 98,7 % e seletividade de
93,4 % foi obtida a uma temperatura de 483 K, pressdo de 4,5 MPa e tempo de reacéo de
12 h. Sua atividade foi relacionada a combinagdo de sitios &cidos e basicos e particulas
pequenas de cobre. Liu et al. (2011) estudaram catalisadores de Ru-Cu/ZrO, a uma presséao

de 8,0 MPa, temperatura de 453 K por um tempo de 24 h e obtiveram alta conversao
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(100,0 %) e alta seletividade para propilenoglicol (83,5 %). Em comparagdo com 0s outros
suportes, como Al,Os3, SiO», TiO2, HY e NaY, o suporte de ZrO, mostrou melhor atividade
e seletividade. Em outro trabalho, Jiang et al. (2009) utilizaram catalisadores de Ru-
Cu/bentonita e aqueles com razdo molar Ru/Cu de 3:1 alcangcaram 100,0 % de conversao e
85,4 % de seletividade a propilenoglicol quando utilizados sob pressdo de 8,0 MPa,
temperatura de 503 K e tempo de reacéo de 18 h.

Quadro 2.3 — Hidrogendlise do glicerol sob catalisadores de metais combinados para

producéo de propilenoglicol.

. Agua(g)/Glicerol(g)| T P t X S .
Catalisador /Catalisador(%): | (K) | (MPa)| (h) | (%) | (%) Referéncia
CuAg/Al,03 225/22,5/3°  [473| 3,6 | 10 | 27,0 | 96,0 Zh(cz’gle(t))a"

. Gandarias et
Ni-Cu/Al;03 36,71/1,65/16,6 493 | 4,5 24 | 70,5 | 66,9 al. (2011)
. Yun et al.
Ni-Cu/Al;03 10/40/2,5 493 | 4,0 24 | ~78,0 | ~55,0 (2014)
Xia et al.
CuzZnMgAl,O3 2/6/0,17 4531 2,0 10 | 78,2 | 99,3 (2012a)
) . o0 Kumar et al.
Cu-Mg/SiO> /2010 483 | 4,5 24 | 89,5 | 92,1 (2020)
Xia et al.
PdCuMgAl,O3 2/6/0,17 473 | 2,0 10 | 95,0 | 96,1 (2011)
Mondal et al.
Cuzn/MgO 80/20/8 483 | 4,5 12 | 98,7 | 93,4 (2017)
Liu et al.
Ru-Cu/ZrO, 0,23/0,35/14,46 453 | 8,0 24 |100,0 | 83,5 (2011)
Ru- Jiang et al.
Cu/bentonita 0,997/0,46/18,26 | 503 | 10,0 | 18 | 100,0 | 85,4 (2009)
Cu-ZnO/Al,Os -/80¢/2¢ 523 | 32 |12°100,0 |>90,0 Pa”é%dlf; al

aCom relacdo a massa de glicerol, a menos que seja indicado

b Raz&o molar (Cu+Ag)/Glicerol

¢ % glicerol na solugéo aquosa, WHSV = 2,8 h', H,/Glicerol = 4:1
d g de catalisador

eTOS

Fonte: Acervo pessoal e adaptado de WANG et al., 2015 e SUN et al., 2016.

Em reator alimentado sob demanda para manter a pressao de Hz, Zhou et al. (2010)
trabalharam com catalisadores de CuAg/Al.Os e constataram que a formagdo de Cu® e Cu*
é a chave para a alta atividade desses catalisadores e a Ag esta diretamente relacionada

com a facilidade de reducéo das espécies de Cu e também ajuda na sua dispersdo. Quando
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as condicOes 6timas foram aplicadas, isto é, 3,6 MPa, 473 K, 10 h e razdo molar Cu/Ag de
7:3 a seletividade foi de 96,0 % a uma conversédo de 27,0 %. Por fim, Panyad et al. (2011)
realizaram experimentos em um reator continuo sob catalisadores de Cu-ZnO/Al.O3 e
conversdes de 100,0 % e seletividade maiores que 90,0 % foram obtidas quando a reagédo

se processou a 3,2 MPa e 523 K.

2.8.4 Catalisadores em condicGes diversas

Os catalisadores apresentados anteriormente sempre estdo utilizando a reacdo em
fase liquida e hidrogénio externo para a conducdo da reacdo, no entanto, alguns trabalhos
utilizaram a fase vapor em um reator continuo para a realizacdo da hidrogendlise do
glicerol. Entre as vantagens desse tipo de operacdo estdo a diminuigdo da pressdo aplicada,
facilidade na separacdo, menor ocorréncia de lixiviagdo e de polimerizacdo devido ao
menor tempo de residéncia e densidade da fase vapor do acetol (CHIU et al., 2008;
VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014; PANDEY e BISWAS, 2019). J& entre as
desvantagens estdo o maior consumo de energia devido a evaporagdo do glicerol e a maior
razdo molar Ha/Glicerol utilizada (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2014). A seguir serdo
relatados alguns catalisadores que podem ser utilizados para realizacdo em fase vapor,
reator continuo e atmosfera de H.. O Quadro 2.4 apresenta alguns pardmetros utilizados e o
catalisador utilizado, sendo que a maior parte é bimetalico ou composto de um metal nao
nobre.

Li et al. (2013) utilizando um catalisador de Cu-ZnO/Al>Oz obtiveram alta conversao
(85,5 %) e alta seletividade a propilenoglicol (83,7 %) operando a 0,1 MPa, 523 K e razéo
molar de Hx/Glicerol de 150:1. O alto desempenho e seletividade foram atribuidos ao
efeito do ZnO que melhora a dispersdo do Cu sobre a superficie do suporte e facilita sua
reducdo durante a etapa de preparagédo. Por outro lado, Pandey e Biswas (2019) e Pandey e
Biswas (2020) estudaram catalisadores de Cu/MgO com adi¢do de metais, isto é, Zn e Ru,
respectivamente. No primeiro trabalho foi obtida uma conversdo de 100,0 % e uma
seletividade a propilenoglicol de aproximadamente 80,0 % em pressdo de 0,72 MPa,
temperatura de 493 K e razéo molar H2/Glicerol de 66,8. O bom desempenho foi atribuido
a alta basicidade, dispersdo e area de cobre metalica. JA& no segundo trabalho, uma
conversao de 98,2 % foi obtida e a seletividade ficou em 75,0 % quando uma pressdo de

0,8 MPa, temperatura de 493 K e razdo molar de 66,8 de Hx/Glicerol foi utilizada. A boa
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atividade relatada foi atribuida a area superficial, boa dispersdo metalica, mas agora o
carater &cido ou bésico foi considerado como ndo atuante na determinagdo da atividade

catalitica.

Quadro 2.4 — Hidrogendlise do glicerol em fase vapor sob diferentes catalisadores
para producado de propilenoglicol.

Catalisador | ot V\érﬁlf)v (l) (MPPa) T(ﬁ)s (c?/i) S((;f); Referéncia
oL, | 805 | 005 [523| 01 | 485 | 855 837 |Lietal (2013)
Cu-Ru/MgO 10/- 0,122 | 493 | 08 - 1982 750 Bisf;f‘;s‘feégzo)
Cu-ZnMgO| 10225 | 0,073 | 493 | 072 | 84 [1000|~80,0 Bisf;f‘;s‘feéglg)
CUALOs | 3087 | 0066 |55 01 | 1-5° |1000| 961 Ak“(’;g”oag‘;t al.
Ni-Cu/SiOz | 80/1,0 | 1,0 |493| 30 | 30 [750 | 930 '-(82‘30‘*1‘6";'-

cu/sio; | 40/1,0 ~ s8] 15 | - |1000| 87,0 Bierzgg'lzlf)*ta'-

2em (% massa) e g, respectivamente
b Gradiente de temperatura
¢ Atividade médiaentre 1 e5h

Fonte: Acervo pessoal e adaptado de SUN et al., 2016.

Bienholz et al. (2011) utilizaram catalisadores de Cu/SiO2 a uma pressao de
1,5 MPa, temperatura de 528 K, fluxo de Hz de 300 mL/min e fluxo de glicerol de 5 mL/h
e obtiveram conversdo de 100,0 % e seletividade a propilenoglicol de 87,0 %. Ja em
catalisadores de Ni-Cu/SiO>, Lee et al. (2016) relataram conversdo de 75,0% e seletividade
a propilenoglicol de 93,0 % a 493 K e 3,0 MPa e atribuiram a boa atividade ao tamanho da
particula de cobre devido a adigdo de niquel. Por fim, Akiyama et al. (2009) realizaram a
hidrogenolise do glicerol sob catalisadores de Cu/Al,Oz a uma pressdo de 0,1 MPa e
temperatura de 403-473 K e obtiveram conversao de 100,0 % e seletividade de 96,1 %. O
diferencial desse trabalho esta no uso de um gradiente de temperaturas no reator, onde a
desidratacdo ocorre na parte mais quente e a hidrogenacédo é favorecida na parte mais fria
do reator.

Além da mudanca de fase da reacéo é possivel alterar a fonte de hidrogénio. Assim,
diversos autores se dedicaram a investigacdo da hidrogenolise do glicerol na fase liquida,

mas com fonte de hidrogénio interna e o Quadro 2.5 apresenta os parametros utilizados,
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bem como os catalisadores e solventes do processo. Todos os trabalhos utilizaram reatores
batelada, exceto Gandarias et al. (2012a) que utilizaram um reator batelada alimentada.
D’Hondt et al. (2008) realizaram a reacdo em uma pressao de 0,1 MPa sob atmosfera
inerte, temperatura de 503 K e tempo de 15 h e obtiveram como resultado uma conversao
de 85,4 % e seletividade a propilenoglicol de 64,0 %. Como parte do glicerol é utilizado
para a reforma em fase aquosa do glicerol, a seletividade para o produto desejado é
prejudicada (SUN et al., 2016). Em outro trabalho, Vasiliadou et al. (2015) utilizaram o
metanol para realizacdo da reforma em fase aquosa e obtiveram sob catalisadores de
Cu/ZnAIlO uma converséo de 86,6 % e seletividade de 51,9 % a 3,5 MPa, 493 K com uma
solugdo de 7,2 % em massa de metanol, 11,4 % em massa de glicerol e dgua por 4 h. Além
disso, foi constatado a partir da marcagio do metanol com *C que 68,7 % do H, advém da
reforma em fase aquosa do metanol e o restante da reforma do glicerol, em adicdo, isso
representa que apenas 1,2 % do total de glicerol reage para gerar hidrogénio. Em um
trabalho similar, Yfanti et al. (2017) concluiram que 65,0 % do H> foi gerado a partir da
reforma em fase aquosa do glicerol e o restante pela reforma do metanol quando um
catalisador de Pt/Fe;Os3-Al>0s foi utilizado. Conforme tratado anteriormente, a APR do
glicerol apresenta maiores desvantagens em relagdo a CTH, pois, geralmente, necessita de
um metal nobre (Pt) e menor rendimento devido ao uso do reagente para geragdo de
hidrogénio, sendo assim, trabalhos relacionados a CTH serdo apresentados a seguir.

Gandarias et al. (2011) estudaram a reacdo sob catalisadores de Ni-Cu/Al20z e
obtiveram uma conversdo de 60,4 % e seletividade de 64,6 % quando o doador
(2-propanol) foi utilizado em uma proporgdo molar de 1,5:1 em uma presséo de 4,5 MPa,
temperatura de 493 K e tempo de reacdo de 24 h. Além disso, comparado com a reforma
em fase aquosa do glicerol, o processo utilizando 2-propanol se mostrou mais eficiente.
Musolino et al. (2009) também utilizaram 2-propanol como solvente em um catalisador de
Pd/Fe20O3 e obtiveram conversdo de 100,0 % e seletividade de 94,0 % ao submeter uma
solucgéo alcoolica de glicerol (12 % em massa) a condicGes de 453 K, 0,5 MPa por 24 h.
Em outro trabalho, Gandarias et al. (2012a) utilizaram um catalisador de Ni-Cu/Al>O3z com
proporcao de 20:15 em massa dos metais e condi¢Ges de temperatura e pressao idénticas ao
anterior ja citado, mas como solvente foi usado, acido formico (3,6 mmol gear? ht), uma
conversdo de 89,9 % e seletividade a propilenoglicol de 81,6 % foram observadas.

Ainda usando acido férmico como molécula doadora, Yuan et al. (2013) obtiveram
conversdao de 97,0 % e seletividade a propilenoglicol de 95,0 % sob catalisadores de

Cu/ZrO2 com proporcdo de doador/glicerol de 1:1, 0,5 MPa, 473 K e 18 h de reacdo. Por
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fim, sob catalisadores de Cu/MgAIO, Xia et al. (2013) relataram conversdao de 93,9 % e
seletividade para propilenoglicol de 93,1 % quando a molécula doadora de hidrogénio foi o

etanol e condicdes de 3,0 MPa, 473 K e 10 h foram utilizadas.

Quadro 2.5 — Hidrogendlise do glicerol sob catalisadores adaptados a APR ou CTH

para producéao de propilenoglicol.

. &\Vol/Cgylicerol/Cat T P t X S A
Catalisador | Doador /Qtd doador K) | (MPa) | ()| (%) | (@6) Referéncia
Ni- 5. 41/4/0,166%/1,5 45 Gandarias
CuALO ronanol (Doador):1(Glicerol) | 493 (I\]) 24 | 60,4 64,6 et al.
25 | Prop molar 2 (2011)
0,1 ,
PUNaY | Glicerol 40/201-1- 503 | (gas | 15| 854 |6a,0| DHondtet
. al. (2008)
inerte)
Vasiliadou
b 0
Cu/ZnAIO | Metanol 450/11(%2’;)/7’2/‘) 493 (?,’\]5) 4 |866 (51,9 etal.
2 (2015)
Ni- Acido 135/4/0,498% 45 Gandarias
Cu/Al,03 | férmico | 3,6 mmol gear* h 493 (N2) 241899 816 etal
’ ca (2012a)
-/0,022%/0,25/0,087 3,0 Xia et al.
Cu/MgAIO | Etanol mol 473 (N2) 10| 93,9 |93,1 (2013)
Acido 10,36/4,4/10%/5 0,5 Yuan et al.
Cu/ZrO; formico mmol 473 (N2) 18 | 97,0 | 95,0 (2013)
2- 0,5 Musolino et
Pd/Fe,03 25/12/0,6/50 mL | 453 | (gas | 24 {100,0|94,0
propanol inerte) al. (2009)

@ g catalisador/g glicerol

b Raz&o massica catalisador/glicerol
¢ Quantidade de glicerol em mol
dRazdo molar glicerol/Cu

¢ Unidades: Volume (mL)/ Concentracdo de glicerol (% massa)/ Massa de catalisador (g)/Quantidade de
doador (-)
Fonte: Adaptado de WANG et al., 2015 e SUN et al., 2016.

Sendo assim, os catalisadores bimetalicos de cobre e niquel foram escolhidos para
avaliagéo, pois, conforme visto anteriormente, sdo metais abundantes e baratos, além disso,
apresentam propriedades complementares que melhoram o desempenho catalitico. Além
do mais, a alumina foi tomada como suporte, pois apresenta caracteristicas estruturais
favoraveis, como alta area superficial, volume e distribuicdo de poros e caracteristicas
acidas/basicas que somadas a seu baixo custo, boa resisténcia térmica, mecéanica e

hidrotérmica e bom desempenho nos catalisadores revisados anteriormente a fazem um
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suporte interessante (SILVA, 1998; TRUEBA e TRASATTI, 2005; ANDRADE, 2019). Ja
para o solvente doador de hidrogénio foi escolhido o etanol devido ao fato do Brasil ser o
segundo maior produtor mundial e ter apresentado excelente desempenho quando utilizado
sob condicdes e catalisador apropriado (ESTADOS UNIDOS DA AMERICA, 2021).

2.8.5 Influéncia da carga metalica

A carga metélica do catalisador é relevante para a conversdo e seletividade da reacdo
de hidrogendlise do glicerol. Assim, diversos autores relataram a influéncia desse
parametro nas varidveis mencionadas para os catalisadores contendo cobre, niquel ou
mistura desses metais. A carga de cobre nos catalisadores revisados anteriormente esta
descrita no Quadro 2.6.

Bienholz et al. (2011) observaram uma relacdo linear entre a area de superficie
metalica de cobre e a conversdo de glicerol na hidrogendlise em fase liquida. No entanto,
em um alto teor metalico, os sitios de metal diminuem devido a formacdo de maiores
particulas de Cu, que gera uma diminui¢do na dispersao e facilita o bloqueio dos poros no
suporte (PUDI et al., 2015). Além disso, o carater acido/basico do suporte € afetado pelo
teor metélico, pois este ocupa 0s sitios nos catalisadores e pode levar a uma perda de
atividade catalitica, quando essa depender do carater desses sitios (GANDARIAS et al.,
2012a).

Pudi et al. (2015) observaram que a conversédo passou de 32,0 % para 59,3 % quando
a carga de metal aumentou de 5 para 20 % em massa. Na mesma faixa, a seletividade de
propilenoglicol diminuiu de 89,4 para 86,6% e o rendimento de propilenoglicol aumentou
de 28,6 para 51,3 %. Esse aumento foi atribuido ao maior nimero de sitios metalicos
(FENG et al., 2012; PUDI et al., 2015). Em contrapartida, quando a carga de metal de 30%
em massa foi usada ocorreu uma diminuicdo na conversdo de glicerol (57,3 %), 0 que se
associou a presenca de particulas maiores de catalisador. Ademais, particulas grandes de
cobre estdo relacionadas a maior conversdo de propilenoglicol em propanol (WU et al.,
2013) e as particulas de Cu agregam-se, assim nem todos os atomos de Cu sdo
considerados disponiveis como ativos (ZHOU et al., 2017).
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Quadro 2.6 — Carga de cobre em diversos catalisadores e resultados da hidrogendlise

do glicerol sob esses catalisadores.

Catalisador | Cargade Cu (% em massa) | X (%) |S (%) Referéncia
Raney Cu/MgO 60,60 48,7 | 83,2 Yue et al. (2014)
Cu/SiOz 18,00 51,9 | 96,6 | Vasiliadou et al. (2014)
CuO/MgO 15,00 72,0 | 97,6 Yuan et al. (2010)
CuO/SiOy 31,40 73,4 | 94,3 Huang et al. (2008)
CU/AL,03 66,14 757 | 9538 WO'OS'?;(;T?[‘)“ etal
Cu/boemita 10,00 775 | 92,5 Wu et al. (2013)
Raney Cu - 100,0 | 95,0 | Tanielyan et al. (2013)
Cu/CeO2 16,59 100,0 | 96,9 Zhu et al. (2016)
Cu-B20s/SiO2 13,95 100,0 | 98,0 Zhu et al. (2013)
Cu/SiOz 25,00 100,0 | 98,3 Zhu et al. (2015b)
CuAg/Al;03 13,22 27,0 | 96,0 Zhou et al. (2010)
Ni-Cu/Al,O3 28,00 70,5 | 66,9 | Gandarias et al. (2011)
Ni-Cu/Al203 30,00 ~78,0 | ~55,0 Yun et al. (2014)
CuzZnMgAl,O3 6,72 78,2 | 99,3 Xia et al. (2012a)
Cu-Mg/SiO2 10,00 89,5 | 92,1 | Kumar etal. (2020)
PdCuMgAl>O3 7,14 95,0 | 96,1 Xiaetal. (2011)
Cuzn/MgO 40,00 98,7 | 93,4 | Mondal et al. (2017)
Ru-Cu/ZrO- 0,19 100,0 | 83,5 Liu et al. (2011)
Ru-Cu/bentonita 0,61 100,0 | 86,4 Jiang et al. (2009)
Cu-ZnO/Al;03 10,00 100,0 | >90,0 | Panyad et al. (2011)
Cu-ZnO/Al;03 70,58 85,5 | 83,7 Lietal. (2013)
Cu-Ru/MgO 6,00 98,2 | 75 Pa”deégz'g)'s""as’
Cu-Zn/MgO 35,00 100,0 | ~80,0 Pa”deéoelg)'s""as’
Cu/Al203 - 100,0 | 96,1 | Akiyama et al. (2009)
Ni-Cu/SiO: 77,00 75,0 | 93,0 Lee et al. (2016)
Cu/SiO2 - 100,0 | 87,0 | Bienholz et al. (2011)
Ni-Cu/Al203 28,00 60,4 | 64,6 | Gandarias et al. (2011)
Cu/ZnAlO 48,95 86,6 | 51,9 |Vasiliadou et al. (2015)
Ni-CU/ALOs 15,00 89,9 | 81,6 Ga”?;é'lazsa‘;t al.
Cu/MgAIO 7,34 93,9 | 93,1 Xiaet al. (2013)
Cu/ZrOz 20,00 97,0 | 95,0 Yuan et al. (2013)

Fonte: Acervo pessoal e adaptado de WANG et al., 2015 e SUN et al., 2016.
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Em outro trabalho, Yuan et al. (2010) verificaram que quando a quantidade de cobre
aumentou de 10 para 20% em massa, as areas superficiais dos catalisadores de CuO/MgO
diminuiram de 26,2 para 11,9 m#qg e isso foi atribuido a ocupacdo da superficie de MgO
por particulas de CuO. Assim, essa diminuicdo na area de superficie foi associada a
diminuicdo da conversdo quando o teor metéalico passou de 15 % (72,0 %) para 20 %
(58,4 %). Por fim, Gandarias et al. (2012a) estudando catalisadores de Ni-Cu/Al203
concluiram que o teor metalico ndo possui influéncia significativa na seletividade a
propilenoglicol, mas sim a temperatura e a razdo massica de Cu/Ni estdo diretamente

relacionadas a obtencao de propilenoglicol, na qual a razdo 6tima foi de 0,72.

2.8.6 Influéncia da presséo

A pressdo é um parametro de fundamental importancia quando a hidrogendlise do
glicerol é conduzida com adicdo de hidrogénio externo. Com isso, o efeito desse parametro
foi analisado por Pudi et al. (2015) em um reator batelada com uso de catalisadores de
Ni-Cu/Al,O3 com razdo massica dos metais de 1:1. A pressdo foi variada no intervalo de
1,5 a 6,0 MPa a uma temperatura constante de 483 K, solucéo aquosa com 20 % de glicerol
em massa, 12 h de reacdo e 2 g de catalisador. Tanto a conversdo quanto a seletividade a
propilenoglicol aumentaram no intervalo estudado. A conversdo aumentou de 34,0 % a
62,0 % e a seletividade passou de 69,2 % para 93,0 %. Os autores atribuiram esses
resultados a maior disponibilidade de hidrogénio na superficie do catalisador quando
pressbes mais altas foram utilizadas. Sendo assim, a hidrogenacdo do acetol a
propilenoglicol é favorecida a pressbes mais altas. Além disso, a seletividade a
1-propanol permanece praticamente constante em 10,0 % e a seletividade a outros produtos
de degradacéo diminui de 25,3 % para 3,6 %.

Wolosiak-Hnat et al. (2013) estudaram o efeito da pressdo de hidrogénio em
condigdes de temperatura de 473 K, 24 h de reacdo, solugdo aquosa de 80 % em massa de
glicerol e 6 % em massa de catalisador de Cu/Al,Os. A reacdo foi conduzida nas pressoes
de 3,5; 4,1; 5,5; 8,0 e 8,7 MPa e verificou-se que a conversdo aumentou de 59,0 % para
72,1 % e a seletividade para propilenoglicol variou de 77,4 % a 94,6 % dentro do intervalo
estudando, sendo o extremo superior o ponto com a mais alta conversao e seletividade. Os
autores justificaram esse crescimento com base no aumento da taxa de hidrogenacdo do

acetol, pois o hidrogénio chega mais facilmente a superficie catalitica, que desloca o
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equilibrio para a formacéo de propilenoglicol. Além do mais, sugerem que a pressao de 4,0
MPa é o ponto ideal para a reacdo de hidrogenolise, uma vez que ao dobrar para 8,0 MPa o
ganho de seletividade € menor que 1,0 % e o de conversao menor que 10,0 %.

Balaraju et al. (2009) e Pandey e Biswas (2020) utilizando outros tipos de metais e
suportes, Ru/C e Cu-Ru/MgO, sugeriram que a seletividade para propilenoglicol a altas
pressdes (> 2,0 MPa e > 0,72 MPa, respectivamente) pode ser prejudicada devido a

degradacéo do glicerol a etilenoglicol e hidrogenolise a outros alcoois inferiores.

2.8.7 Influéncia da temperatura

Para toda reacdo a temperatura € um parametro importantissimo, assim nao seria
diferente para a hidrogenodlise do glicerol. A conversdo e a seletividade apresentam
alteracOes razoaveis quando foi estudada a variacdo desse parametro. Pudi et al. (2015)
observaram que a conversdo de glicerol aumentou de 17,5 % a 463 K para 73,2 % a 503 K
em um reator batelada operado por 12 h a 4,5 MPa de Hz e carga de 2 g de catalisador
(Ni-Cu/Al203). Por outro lado, a seletividade a propilenoglicol caiu de 96,1 % para 40,0 %
na mesma faixa de temperatura analisada. O rendimento maximo de 51,3 % foi obtido a
483 K e foi sugerido que acima dessa temperatura o propilenoglicol sofre hidrogendlise
adicional gerando outros produtos, como 1-propanol, etanol, entre outros.

A influéncia da temperatura também foi estudada por Wolosiak-Hnat et al. (2013),
que verificaram o aumento da converséao (14,4 % a 92,4 %) com o0 aumento da temperatura
na faixa de 423 a 503 K. Em contraste, a seletividade aumentou de 14,8 % na temperatura
mais baixa e atingiu um méaximo de 90,8 % na temperatura de 473 K, em temperaturas
superiores a 483 K foi observado um decréscimo no valor da seletividade para
propilenoglicol. A razédo para a alta seletividade na faixa de 473 a 483 K pode ser a
facilidade de ativacdo do grupo hidroxila terminal da molécula de glicerol, ademais, em
temperaturas maiores que 483 K, a clivagem da ligacdo C-C do propilenoglicol €
favorecida diminuindo sua seletividade e aumentando a geragédo de outros produtos (etanol,
metanol, etano e metano). Trabalhos com catalisadores de outros metais e suportes, como
Raney Ni e Ru/SiO», sugerem que a temperatura mais alta é util para a clivagem da ligacéo
C-0 enquanto inibe a clivagem da ligacdo C-C e, além do mais, a degradagdo adicional
dos didis pode ocorrer em temperaturas de reagdo mais altas (YIN et al., 20009;
VASILIADOU e LEMONIDOU, 2011).
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2.8.8 Influéncia da concentracéo de glicerol

Outro parametro importante para hidrogendlise do glicerol é a concentracdo desse
reagente na solucdo de alimentacdo. Em catalisadores de Ni-Cu/Al.Oz, Pudi et al. (2015)
verificaram que a conversdo diminui com o aumento da concentragdo de glicerol na
solucdo aquosa de alimentacdo. Além disso, foi notado um decréscimo na seletividade a
propilenoglicol passando de aproximadamente 95,0 % com solucdo aquosa com 10 % em
massa de glicerol para aproximadamente 70 % para solu¢do aquosa com 30 a 80 % em
massa de glicerol. O rendimento passou de 58,2 % para 15,0 % quando o percentual
massico de glicerol na solucdo passou de 10 para 80. A diminuicdo da conversdo foi
atribuida ao niumero constante de sitios ativos disponiveis para converter o glicerol. Ja a
diminuicdo da seletividade a propilenoglicol foi relacionada com a formacdo de
1-propanol.

Para os catalisadores de Cu/Al»Oz testados por Wolosiak-Hnat et al. (2013), a
conversdao aumentou com o aumento da concentracdo de glicerol na solugdo aquosa de
entrada. A conversao variou de 52,7 % para 73,4 % quando a massa de glicerol na solucao
aquosa foi variada de 20 a 90 %. No intervalo de 20-80% em massa, a seletividade para
propilenoglicol aumentou de 53,9 para 90,8 % e para valores acima de 80 % foi observado
um decréscimo na seletividade relacionado com a clivagem das ligagdes C—C do glicerol e
do propilenoglicol. Além disso, os autores afirmaram que seletividades mais baixas para
propilenoglicol podem estar relacionadas a uma taxa mais baixa do primeiro estagio de
hidrogenodlise (desidratacdo) e que 0 excesso de agua altera o equilibrio e também pode
desativar o catalisador.

Dasari et al. (2005) verificaram que para solucdes de glicerol com mais do que 80 %
em massa ocorreu uma diminuicdo na seletividade devido a degradacdo do produto da
reacdo na forma de polimerizacdo. Portanto, é essencial ter pelo menos de 10 a 20 % de
solvente (agua, metanol) para minimizar a degradacdo. Além disso, 0 uso excessivo de
agua gera maiores custos, pois SA0 necessarios equipamentos maiores e etapa de
purificacdo mais dispendiosa (DASARI et al., 2005; VASILIADOU e LEMONIDOU,
2011) e, em adigdo, solugbes muito concentradas em glicerol podem prejudicar a
disponibilidade de hidrogénio e do substrato na superficie do catalisador devido a maior
resisténcia a difusdo relacionada a alta viscosidade da solucdo (FENG et al., 2011 apud
FENG et al., 2016; SHARMA et al., 2014). Por fim, Vasiliadou e Lemonidou (2011)
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sugeriram que quando foi mantida constante a razdo em massa do catalisador/glicerol ao se
variar a concentragdo de glicerol, a conversdo do glicerol apresentou apenas ligeiras
variaces com a diluicdo, implicando que a agua atua apenas como um solvente. No
entanto, a agua pareceu retardar as reacdes de clivagem da ligacdo C—C, pois a seletividade
ao etilenoglicol reduziu drasticamente com o0 seu aumento e desfavoreceu as reacOes de
oligomerizacdo (VASILIADOU e LEMONIDOU, 2011).

2.9 DESATIVACAO CATALITICA

A desativacdo catalitica € uma adversidade na hidrogendlise do glicerol e pode
acontecer de diversas formas, entre elas estdo o envenenamento, formacdo de coque,
incrustacdo, sinterizacao e lixiviagédo, sendo que as fontes mais comuns séo a sinterizacao,
formagdo de coque/incrustagdo e lixiviagdo (NANDA et al., 2016, LIU, 2014). Outras
fontes de desativacdo que também foram relatadas sdo a oxidacéo parcial das espécies de
metal devido ao meio aquoso (CHIMENTAO et al., 2017), a hidroxilacdo da superficie do
suporte tanto pela agua gerada na reagdo quanto pela ja presente no meio reacional
(CHIMENTAO et al., 2020), o colapso da estrutura mesoporosa do suporte
(VASILIADOU et al., 2014) e a diminuicdo da seletividade a propilenoglicol devido a
formacéo de sitios acidos de Brgnsted atraves da interagdo dos sitios acidos de Lewis com

0 vapor/agua liquida presente no sistema (ALHANASH et al., 2010).

2.9.1 Formacao de coque/lncrustacao

A formacdo de coque € um dos principais fatores de desativacdo catalitica na
hidrogendlise do glicerol (LUO et al., 2011), sendo o coque considerado uma mistura de
depdsitos carbonaceos alifaticos (mais faceis de queimar) e poliaromaticos (mais dificeis
de queimar) (BARBIER, 1987). Além disso, a hidrogenoélise direta é mais suscetivel a
desativacdo dos sitios ativos do metal por deposi¢cdo de coque em comparacdo com a via
do acetol, devido a necessidade de proximidade do local de adsor¢do da molécula aceptora
e doadora para que a transferéncia de hidrogénio seja efetiva (GANDARIAS et al., 2011).

Oliveira et al. (2011) sugeriram que os depositos de carbono sdo formados a partir de

compostos policondensados e ciclicos pesados formados através de sitios acidos, alem do
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mais, Suprun et al. (2009) propuseram que os depdsitos de carbono sdo resultantes de
reacbes consecutivas do glicerol, como a oligomerizacdo em sitios acidos, reacdes
colaterais entre produtos desidratados como acetol e/ou condensacGes secundarias de
aldeidos e derivados de furano. Por fim, Sousa et al. (2012) utilizaram a técnica de
espectroscopia Raman para quantificar e qualificar o tipo de depdsito formado, onde
associaram a banda D ao carbono ndo desativador (carbono amorfo) e a banda G ao
carbono desativador (carbono grafitico).

Além do mais, a incrustacdo da superficie do catalisador por compostos que néao
podem ser dessorvidos devido a baixa temperatura de reacdo é outra importante fonte de
desativagdo catalitica (SEPULVEDA et al., 2017). Sendo assim, tanto espécies fortemente
adsorvidas quanto as espécies carbonaceas na superficie do catalisador resultam na perda
de sitios ativos e na diminuicdo da atividade observada (VASILIADOU et al., 2014);

2.9.2 Sinterizacao

A sinterizagdo e outra forma comum de desativacdo catalitica e ocorre devido a
contribuicdo combinada de fatores, como presenca de hidrogénio, agua, glicerol, e
temperatura e € responsavel pela perda de atividade catalitica (ZHOU et al., 2012).

A influéncia da agua na hidrogenodlise do glicerol é muito importante do ponto de
vista técnico-econémico, pois aumenta 0s custos de capital e de operacdo e é responsavel
pela desativacdo do catalisador Cu/C (MONTASSIER et al., 1995; VASILIADOU e
LEMONIDOU, 2011), além do mais, Bienholz et al. (2010) concluiram que dgua tem um
efeito muito maior na sinterizacdo do que o aumento na temperatura de reacdo causando
uma grande perda de area superficial e aumento do tamanho da particula do catalisador.
Sendo assim, o solvente da reacdo desempenha um papel fundamental na prevencdo da
agregacao de espécies de cobre (BIENHOLZ et al., 2010; ZHU et al., 2013).

Para catalisadores de cobre, Vasiliadou et al. (2014) verificaram que a sinterizagédo
constitui o principal obstaculo para sua aplicagdo industrial. Em outro trabalho, Vasiliadou
et al. (2009) observaram que a diminui¢do da atividade dos catalisadores de niquel pode
ser atribuida a sinterizacdo das particulas reduzidas, que é causada por altas temperaturas e
pela natureza da fase liquida da reacéo.

As pequenas particulas de cobre sdo muito mais oxidaveis do que as grandes e

podem gerar 6xido ou hidroxido de cobre (I) que sdo especies instaveis e soliveis. No
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entanto, em condicGes experimentais especificas, elas podem sofrer a reacdo de
desproporcdo (POURBAIX, 1963 apud MONTASSIER et al., 1995), como mostra a
Equacéo 2.9.

2Cug, © Cu® + Cu** (2.9)

O crescimento das particulas de cobre no catalisador também é explicado pela
adsorcdo das espécies Cu?" nas particulas maiores e por sua redu¢do, como mostram as
Equacdes 2.10 e 2.11 (MONTASSIER et al., 1995).

2CuZt + Cug + 2H,0 & 2Cu(OH), + 2H* + Cuy (2.10)
Cugt + 2Hyqs < Cug + 2H* (2.12)

2.9.3 Lixiviacéo

A formacéo de coque e sinterizacdo do cobre séo consideras as causas principais da
desativacdo catalitica, enquanto que a lixiviagdo do cobre exerce um efeito menor
(PANYAD et al., 2011). No entanto, foi sugerido que a lixiviacdo do metal é devido a
presenca de agua e inicia a partir de uma reacdo de despropor¢do, conforme apresentado
nas Equacdes 2.9, 2.10 e 2.11 (POURBAIX, 1963 apud MONTASSIER et al., 1995).

Montassier et al. (1995) em estudos sobre o catalisador de Cu/C relataram que a
lixiviacdo ocorreu quando o catalisador foi tratado com &gua sob baixa pressdao de
hidrogénio (0,1 MPa). Neste caso, a reacdo da Equacdo 2.11 € muito lenta e se a reacdo da
Equagéo 2.10 também for bastante lenta, parte dos fons Cu?* também seréo arrastados pelo
fluxo de &gua. No entanto, se a pressdo for maior que 1,7 MPa, a reacdo é suficientemente
rapida para evitar qualquer perda metalica (MONTASSIER et al., 1995).

A perda de atividade devido & desativacdo catalitica estd associada a diminuicdo de
sitios ativos no catalisador, como a perda de area metélica devido a sinterizacao, a perda de
metal na lixiviagdo, & incrustagcdo de moléculas nos sitios ativos e a cobertura dos sitios
ativos pela deposicdo carbonacea. A atividade de catalisadores desativados por causa da

formagéo de coque ou incrustacdo pode ser recuperada por combustéo e posterior reducédo
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(PANYAD et al., 2011). No entanto, o tratamento térmico ndo é suficiente para recuperar a
atividade dos catalisadores desativados por sinterizacdo (PANYAD et al., 2011).

3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar a producdo de propilenoglicol a partir do
glicerol, utilizando catalisadores a base de Cu e Ni suportados em y-Al.Os comercial, em
um sistema reacional em batelada com formacéo de hidrogénio in situ através da CTH de

um solvente apropriado, como o etanol.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sdo:
v" Avaliar as propriedades e o desempenho do niquel, do cobre e do bimetalico (NiCu)
suportado em alumina na reacéo de hidrogenolise;
v" Auvaliar a eficiéncia da reacdo realizada com hidrogénio externo e gerando in situ;
v' Auvaliar a influéncia das condicGes operacionais na reacdo de hidrogendlise com
hidrogénio gerado in situ;
v' Verificar as fontes de desativacdo catalitica e sua influéncia na reacdo de
hidrogendlise;

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, inicialmente, serdo abordadas as metodologias aplicadas ao processo

de sintese e caracterizacdo dos catalisadores utilizados no estudo. Por fim, tanto a

metodologia utilizada para a realizagdo dos ensaios reacionais, bem como para a

quantificacdo dos produtos e parametros de desempenho da reacéo serdo apresentadas.
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4.1 PREPARACAO DO CATALISADOR

Inicialmente foi preparada uma série de catalisadores com teor massico metalico de
10 % e diferentes propor¢fes méssicas dos metais (Ni e Cu) suportados em alumina
(y-Al203) através do método de impregnacdo Umida. Para isso, as massas dos sais de
Cu(NO3)2.2,5H20 (98 %, Sigma-Aldrich®) e Ni(NOs3)2.6H.0 (>97 %, Sigma-Aldrich®)
foram pesadas de forma que a sintese resulte em 2 g de catalisador. Em seguida, ambos
sais metalicos foram solubilizados juntos em 50 mL de &gua ultrapura. Apds isso, a
solugédo foi agitada em um rotaevaporador por 1 h a uma taxa de 50 rpm. A seguir, 0
suporte, isto é, a alumina comercial (Degussa® Tipo 221, y-Al.O3) previamente calcinada
para remocdo de agua a 500 °C por 3 h a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, foi
suspendida em 50 mL de &gua ultrapura e adicionado a solucdo dos sais metalicos. Em
seguida, essa solucdo foi misturada por 2 h a 50 rpm em um rotaevaporador e ap6s isso 0
solvente foi eliminado sob vacuo pelo mesmo periodo de tempo a uma temperatura de 80
°C. Para os catalisadores monometalicos 0 mesmo procedimento foi adotado. Sendo assim,
0 material impregnado foi seco em estufa por 18 h a 60 °C. Por fim, o catalisador
preparado foi calcinado por 3 h a 500 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min em uma
mufla e, apos isso, foi peneirado para um tamanho de particula menor que 0,150 mm.

O Quadro 4.1 mostra a razdo massica utilizada para preparacéo do catalisador, bem

como a nomenclatura adotada apds a sua preparacao.

Quadro 4.1 — Nomenclatura dos catalisadores apos sintese e calcinacgao, teor

nominal dos 6xidos e proporcédo massica nominal dos metais.

Catalisador Teor CuO (%) Teor NiO (%) Cu/Ni (m/m)
CuO/Al,O3 12,21 0,00 -
4ANiO6CuO/Al>,O3 7,32 5,15 1,50
4,5Ni05,5CuO/Al>O3 6,90 5,59 1,30
6NiO4CuO/Al>O3 5,02 7,49 0,70
7NiO3CuO/Al>,O3 4,06 8,44 0,50
8NiO2CuO/AlOs 2,81 9,67 0,30
NiO/Al>,O3 0,00 12,39 -

Fonte: Acervo pessoal.
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4.1.1 Pré-tratamento dos catalisadores

Os catalisadores calcinados foram submetidos a uma etapa de reducgdo, antes de
serem utilizados nos ensaios reacionais. Nesse pré-tratamento os 6xidos de cobre (CuO) e
de niquel (NiO) sdo reduzidos a cobre (Cu®) e niquel metalico (Ni%, como mostram as

reacOes a seguir.

Cu0 + H, » Cu® + H,0 4.1)
NiO + H, — Ni® + H,0 (4.2)

Para essa etapa foi utilizado um reator de quartzo, no qual as amostras foram
colocadas sob fluxo de 100 mL/min de H2 por 4 h a 500 °C. No final, as amostras foram
resfriadas até a temperatura ambiente sob o0 mesmo fluxo da etapa de aquecimento e
estabilizacéo.

O Quadro 4.2 mostra a razdo massica utilizada para preparacdao do catalisador, bem
como a denominacio adotada ap6s a reducio. A composicio massica de Cu®, Ni° e y-Al,O3
foi determinada considerando que os 6xidos de cobre e niquel foram completamente

reduzidos e que a composi¢do apos a reducao € a composicdo nominal do Quadro 4.1.

Quadro 4.2 — Nomenclatura dos catalisadores ap6s reducéo, teor e proporgao

massica nominal.

Catalisador Teor Cu (%) Teor Ni (%) Cu/Ni (m/m)
Cu/Al>03 10,00 0,00 -
4ANi6Cu/Al>03 6,00 4,00 1,50
4,5Ni5,5Cu/Al203 5,65 4,35 1,30
6Ni4Cu/Al,03 4,12 5,88 0,70
7Ni3Cu/Al,O3 3,33 6,67 0,50
8Ni2Cu/Al,03 2,31 7,69 0,30
Ni/Al203 0,00 10,00 -

Fonte: Acervo pessoal.
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4.2 CARACTERIZACAO

Para caracterizar os catalisadores preparados em relacdo as suas propriedades
quimicas e fisicas foram utilizados os métodos de adsorcao e dessor¢cdo de N2, redugdo a
temperatura programada, difracdo e fluorescéncia de raios X, microscopia eletrénica de
transmissdo com espectroscopia de raios X por energia dispersiva, analise
termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. A
seguir serdo detalhados os equipamentos, procedimentos e propdsito de cada método

utilizado.

4.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O espectrémetro de energia dispersiva Shimadzu EDX-720 com colimador de 5 mm
foi utilizado para a realizacdo da analise de fluorescéncia de raios X. O equipamento
possui um tubo de raios X com anodo de rédio (Rh) que opera entre 5-50 kV e 1-1000 pA.
Essa técnica permite a analise qualitativa e quantitativa de elementos com pesos atdmicos
entre o sodio (Na) e o uranio (U) e foi utilizada para determinar a quantidade real dos

metais impregnados na amostra e para a determinacéo da ocorréncia de lixiviacao.

4.2.2 Adsorcao e dessorcao de N2

O método de fisissor¢do de nitrogénio realizado através de um equipamento ASAP
2020 na temperatura do nitrogénio liquido (-196 °C) foi utilizado para determinar as areas
especificas dos catalisadores calcinados. Para isso, inicialmente, o reator foi carregado com
100 mg de amostra que foi pré-tratada na temperatura de 200 °C por 2 h para a retirada de
agua e gases fisicamente adsorvidos em sua superficie. Em seguida, foi medida a adsor¢édo
e dessorcdo de N2 na regido de pressédo relativa (P/Po) de 0,03 a 0,20 e, entdo, a area foi
determinada pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller).
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4.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica permite determinar propriedades dos materiais através
do estudo da variacdo de massa de uma amostra com a temperatura em uma atmosfera
controlada. Dentre essas propriedades se encaixam transformacgdes fisicas, como a
quantificacdo de agua livre e ligada e processos de condensacdo e sublimacgdo e
transformacdes quimicas, como a decomposicdo, degradacdo e oxidacdo de substancias
organicas e inorganicas. Para a analise termogravimétrica, parte da amostra de catalisador
recuperada apds a reacdo de hidrogendlise do glicerol, isto é, de 9 a 13 mg, foi transferida
para uma termobalanca Shimadzu DTG-60H. O sistema foi aquecido até 900 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de ar sintético a 100 mL/min e, em seguida,
resfriado para temperatura ambiente. Para as amostras analisadas, o objetivo foi avaliar a
eficiéncia do processo de calcinacdo e a formagdo de coque sobre os catalisadores

utilizados.

4.2.4 Reducdo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada permite inferir os tipos de espécies quimicas
presentes amostra, bem como sua interagdo com o suporte e o grau de reducdo do material
através da analise da temperatura e area dos picos de reducdo dos Oxidos metélicos
presentes na amostra quando submetidos a um fluxo continuo de hidrogénio com aumento
controlado de temperatura.

As andlises de TPR dos catalisadores calcinados foram realizadas no equipamento
Micromeritics AutoChem Il 2920. No inicio, amostras de aproximadamente 150 mg foram
inseridas em um reator de quartzo e aquecidas de 25 ° C a 200 °C sob fluxo de 30 mL/min
de N2 e mantidas a 200 °C durante 30 min. Em seguida, o forno foi resfriado até 50 °C e
apos isso foi aquecido até 900 °C a uma taxa de 10 °C/min em uma vazdo de 30 mL/min
de 10% H2/N. onde um detector de condutividade térmica (TCD) registrou o consumo de
Ho.
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4.2.5 Difragéo de raios X (DRX)

O difratdmetro Rigaku (Multiflex) com tubo de Cu e filtro de Ni foi utilizado para
identificar e caracterizar as fases cristalinas presentes nos catalisadores preparados. As
andlises foram realizadas pelo método do p6 com escaneamento realizado no modo
continuo operando com radiagdo CuKa (40 kV, 15 mA, A =0,15418 nm). A velocidade do
gonidmetro foi de 10° (20).min, com variagdo do angulo na faixa de 5 a 80° (20) com

passo de 0,02°.

4.2.6 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A microestrutura das amostras frescas e pos-reacdo foi investigada por microscopia
eletrnica de transmissdo (MET) com uso do microscopio FEI Tecnai G2 F20, que opera
com tensdo de aceleracdo de 200 kV. Para isso, o material a ser caracterizado foi
solulizado em &lcool isopropilico e, em seguida, essa solucdo foi colocada sobre agitacdo
no banho ultrassdnico por 30 min. Ao final, uma gota dessa solucéo foi despejada sobre a
grade de cobre com filme carbono, na qual foi feita a analise.

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) acoplada a microscopia
eletronica foi utilizada na verificacdo da distribuicdo de niquel, cobre e aluminio em uma

determinada regido da amostra analisada.

4.2.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A quantificacdo dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted foi determinada por FTIR in
situ utilizando piridina como molécula sonda. Os espectros de infravermelho no modo
transmissdo foram obtidos em equipamento da Bruker modelo Vertex 70. As medidas
foram realizadas com o uso de uma célula de reflectancia difusa da Harrick e detector
MCT. Foram realizadas medidas das amostras reduzidas de Cu/Al,Oz, Ni/Al,O3
4ANi6Cu/Al203 e 6Ni4Cu/Al20z.

Para as analises, uma pastilha autossuportada do material, prensada com 5 toneladas,

foi colocada na célula de transmissdo e pré-tratada a uma vazao constante de argonio
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(100 cm®/min) e aquecida até 350 °C a uma taxa de 5 °C/min e ap0ds atingir a temperatura
permaneceu nesta durante 60 minutos. Em seguida, o sistema foi o sistema foi resfriado e
os espectros foram coletados a 200 °C na faixa espectral de 625 a 4000 cm™ com uma
resolucdo nominal de 4 cm™, usando KBr como background.

Os espectros coletados foram tratados através da subtracdo do espectro de referéncia,
isto €, aquele sem adic&o de piridina. Além do mais, para a determinacdo da concentracéo
dos sitios acidos de Lewis e Bregnsted foram utilizados os coeficientes de extingdo
integrado de gL = 1,73 cm/umol e eg = 1,23 cm/pumol, respectivamente, determinados por

Tamura, Shimizu e Satsuma (2012).

4.3 ENSAIOS REACIONAIS

A hidrogendlise do glicerol foi conduzida em um reator batelada de aco inoxidavel
com aproximadamente 100 mL de volume. A agitacdo da solucdo foi realizada através de
uma chapa aquecedora com agitacdo magnética, onde uma barra magnética oval foi
adicionada ao interior do sistema reacional. A temperatura necessaria para a reacdo foi
alcancada com o uso de uma camisa de aquecimento externa ao reator. A temperatura foi
medida através de um controlador de temperatura (KM3P) conectado a um termopar
mantido dentro de uma tubulacdo interna ao reator e que esta em contato com a solucdo.
Para um melhor fluxo de calor e encaixe da camisa de aquecimento, o reator foi colocado

em um bloco cilindrico de aluminio.

4.3.1 Avaliacéo dos catalisadores

Os catalisadores descritos no Quadro 4.2 foram testados para producdo de
propilenoglicol e outros produtos através da reacdo de hidrogendlise do glicerol com
adicdo de hidrogénio externo, conforme o método a seguir. Inicialmente foi preparada uma
solugdo de concentragdo molar de glicerol (> 99,5 %, Sigma-Aldrich®) em agua ultrapura
de 2,257 mol/L (~20 % m/m). Posteriormente, 20 mL dessa solugdo foram inseridos no
reator junto com 350 mg de catalisador. Apds isso, o sistema foi pressurizado com 30 bar

de N2 e mantido nessa pressdo por 20 minutos com a finalidade de se identificar possiveis
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vazamentos. Em seguida, o sistema foi despressurizado até a pressdo ambiente e purgado
com N2 por 10 min e, posteriormente, com Hz por outros 10 min.

Por fim, o reator foi pressurizado a 20 bar de Hz, aquecido até 200 °C e a solugéo
inicial foi agitada a 450 rpm. A partir do momento que a temperatura desejada foi atingida,
o tempo de reacdo foi iniciado. Ao final da reacdo, isto €, um tempo de 4 ou 24 h depois do
inicio, o reator foi resfriado através de um banho de gelo até atingir a temperatura de
35 °C. Sendo assim, uma aliquota da solucao final foi retirada e filtrada com auxilio de um
filtro de seringa de PTFE hidrofilico com 13 mm de didmetro e 0,22 pm de poro.

Para 0s ensaios reacionais sem adic¢do de hidrogénio externo, a solucdo foi preparada
em mesma concentragdo molar, no entanto, o solvente utilizado foi o doador de hidrogénio,
isto é, o etanol (> 99,9 %, Sigma-Aldrich®). Além disso, realizou-se a purga somente com
N2 e, no inicio da reacdo, o reator foi pressurizado com 20 bar de N. e a reacdo foi
conduzida somente no tempo de 24 h. Os passos subsequentes foram idénticos aos
adotados para a reagdo com adicéo de hidrogénio externo.

4.3.2 Recuperacao dos catalisadores

Apds os ensaios reacionais, os catalisadores foram recuperados mediante processo de
centrifugacdo a 6000 rpm durante 10 min. Esse processo foi repetido duas vezes, ou seja,
na primeira vez foi utilizado o proprio contetdo reacional com adicdo de agua ultrapura e
na segunda vez foi adicionada somente agua ultrapura, a fim de lavar o material para
remocao da solucdo reacional em contato com o s6lido. Apoés isso, o sélido foi seco em

estufa a 80 °C por 24 h e, posteriormente, analisado pelas técnicas descritas anteriormente.

4.3.3 Avaliacéo dos parametros de operacao

Apos os testes realizados nas condi¢Ges operacionais descritas na se¢do 4.3.1, foi
escolhido o catalisador com melhor desempenho catalitico com objetivo de realizar novos
ensaios para avaliacdo da influéncia dos parametros de operacdo no desempenho reacional.
Nesses ensaios, um dos parametros de reacao foi alterado (temperatura, tempo, razdo molar

de solvente/glicerol ou tipo da fonte de hidrogénio), enquanto os outros parametros foram
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mantidos constantes. Dessa forma, foi possivel avaliar como cada parametro pode afetar o
desempenho da reacéo.

4.3.4 Analise por cromatografia gasosa

Os produtos liquidos da reacdo foram analisados por cromatografia a gas em um
cromatografo Shimadzu GC 2010 equipado com detector de ionizagdo de chama (FID) e
uma coluna capilar Rtx®-1 fabricada em silica fundida com fase estacionaria de
dimetil polissiloxano, 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e filme com
espessura de 3,0 um. O cromatdgrafo foi operado por computador contendo o programa
GC Solution, que permitiu processar a analise de picos cromatograficos. Para cada analise,
foi retirada uma aliquota de 150uL da amostra desejada que foi diluida em 150 pL de
dimetilformamida (DMF). A mistura foi analisada injetando-se 1 uL de amostra, utilizando
uma seringa adequada para esse tipo de andlise, no injetor split do cromatégrafo. As
condicdes de operacdo para analise de cromatografia a gas estdo apresentadas no
Quadro 4.3.

Quadro 4.3 — Condicdes de operacdo do cromatdgrafo a gas.

Parametros
Temperatura do injetor 240 °C
Temperatura do detector 280 °C
Temperatura inicial da coluna 75 °C (estavel por 1 min)
Rampa de aquecimento 10 °C/mint (até atingir 230 °C)
Temperatura final da coluna 230 °C (estavel por 5 min)
Injecdo (Split) 100
Gas de arraste Hélio
Fluxo total 245,1 mL/min
Fluxo da coluna 2,40 mL/min

Fonte: Acervo pessoal.
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Os célculos das conversoes, seletividades e rendimentos das reagdes foram realizados
a partir do método de calibragcdo por padrdo externo. No Apéndice A encontram-se as
curvas de calibracéo.

Os gases gerados na reacdo foram coletados e, posteriormente, analisados
qualitativamente em um cromatégrafo Bruker 450, equipado com dois detectores de
condutividade térmica (TCD), uma coluna HayeSep Q (80-100 mesh) fabricada em
UltiMetal com 3,0 m de comprimento, 1/8" de diametro externo e 2,0 mm de diametro
interno) e duas peneiras moleculares MolSieve 5A (45-60 mesh) fabricada em UltiMetal

com 3,0 m de comprimento, 1/8" de didmetro externo e 2,0 mm de diametro interno.

4.4 ANALISE DOS RESULTADOS

O desempenho catalitico sera avaliado em relac&o a converséo global do glicerol (X),
seletividades aos produtos (Si) e rendimentos ao propilenoglicol (Yeg), como segue nas
equac0es abaixo.

A conversdo global de glicerol (X) é calculada como segue:

X (%) — Cglicerol,e - Cglicerol,s 100 (43)

Cglicerol,e

onde Cgiicerol,e € Cylicerol,s representam a concentragdo molar de glicerol na entrada e saida do

reator, respectivamente.

A seletividade (Si) a produtos de interesse foi determinada como segue:

Ci

Si (%) =

100 (4.4)

Cglicerol,e - Cglicerol,s

onde C; é o concentracdo molar de produto i e 0 denominador expressa a quantidade molar
reagida.
O rendimento ao produto de interesse, isto €, o propilenoglicol (Ypg) foi calculado

como:
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Yo (%) = X(%) 2L (4.5)
onde Spc representa a seletividade ao propilenoglicol e as demais varidveis ja foram
devidamente apresentadas.

Por fim, para comparagdo com resultados da literatura foi calculada a produtividade

(Prod) de propilenoglicol como segue:

Prod = —25 (4.6)

mpEeTAL-t

onde mpg representa a massa de propilenoglicol produzida em gramas, mmeTaL € @ massa

de metal utilizada em gramas e t é o tempo da reacdo em horas.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e discussbes em relacdo as
caracterizacdes dos catalisadores pré e pds-reacdo, bem como a respeito dos testes

reacionais desempenhados por estes catalisadores.

5.1 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES: PRE-REACAO

A partir das técnicas de caracterizacGes apresentadas anteriormente, os catalisadores
preparados foram analisados e os resultados e discussfes acerca dessas serdo apresentados

a sequir.

5.1.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A partir da analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi possivel determinar a
composicao quimica real dos catalisadores de Ni e/ou Cu suportados em alumina (Al203) e

calcinados a 500 °C por 3h, conforme mostra o Quadro 5.1.
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Observa-se que os valores reais se encontram bem préximos aos valores tedricos
para os catalisadores monometalicos. No entanto, para os catalisadores bimetélicos se pode
notar que ha uma discrepancia para valores maiores em ambos 0s metais, onde o teor
massico total determinado para todos os catalisadores foi de aproximadamente 14,0 %,
enquanto que o valor nominal é de 10,0 %, sendo que a intensidade de radiagdo emitida

pelos metais, por estar em uma faixa muito proxima, pode ter causado este efeito.

Quadro 5.1 — Teor e proporcdo massica nominal e real.

Nominal Real
Catalisador Teor Cu | Teor Ni | Cu/Ni | Teor Cu | Teor Ni | Cu/Ni
(%) () | (mm) | (%) (%) | (m/m)
Cu/Al>O3 10,00 0,00 - 10,89 0,00 -
4Ni6Cu/Al>O3 6,00 4,00 1,50 7,54 5,96 1,27
4,5Ni5,5Cu/Al;03 5,65 4,35 1,30 7,14 6,52 1,10
6Ni4Cu/Al203 4,12 5,88 0,70 5,30 8,82 0,60
7Ni3Cu/Al;03 3,33 6,67 0,50 4,23 9,80 0,43
8Ni2Cu/Al203 2,31 7,69 0,30 3,01 11,43 0,26
Ni/Al203 0,00 10,00 - 0,00 11,05 -

Fonte: Acervo pessoal.

Chebakova et al. (2021), em estudos sobre a acurdcia do método de FRX para
determinacdo de niquel e cobre, concluiram que a intensidade da radiacdo emitida foi
afetada ndo apenas pelo contetdo do elemento, mas também pelo tamanho das particulas,
composicdo quimica, distribuicdo dos elementos e peso atbmico e outros pardmetros
experimentais e caracteristicas da amostra. Além disso, quando as particulas metalicas
estavam em nanoescala, 0 cobre apresentou um desvio negativo da composicéo real. Vale
ressaltar que o método baseado na FRX é semiquantitativo e, portanto, os valores
encontrados estdo dentro do erro aceitavel. Para uma analise quantitativa € necessario fazer
uma curva de calibragcdo com padrdes conhecidos.

Por fim, é possivel notar que a propor¢do massica nominal e real ndo apresenta
grandes divergéncias e que divergéncias nos valores encontrados também podem estar
associadas a problemas nos reagentes e erros ocorridos durante a preparacdo do

catalisador, além das incertezas do método descritas anteriormente.
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5.1.2 Adsorcao e dessorc¢do de N2

O Quadro 5.2 apresenta os resultados para a area especifica (Ager) obtidos pelo
método de fisissor¢do de N2 e a Figura 5.1 apresenta a isoterma de fisissor¢ao de N2 para o
catalisador 4,5NiO5,5CuO/Al>Os. Para os catalisadores calcinados, as areas especificas
variaram entre 169 m2/g para o catalisador CuO/Al,Oz e 182 m?/g para o catalisador
6NiO4CuO/Al,O3. Além disso, a area superficial do suporte utilizado foi de 226 m2/g. Os
catalisadores obtidos pelo método de impregnacdo mostraram uma diminuicdo da area
superficial em relacdo ao suporte puro, uma vez que ocorre 0 bloqueio dos poros ou

aglomeracéo na superficie do suporte durante a deposicdo metéalica.

Quadro 5.2 — Area especifica (Aset) dos catalisadores calcinados.

Catalisador Aset (m?/g)
CuO/Al203 169
4NiO6CuO/Al,03 176
4,5Ni05,5CuO/Al,O3 175
6NiO4CuO/Al03 182
7NiO3CuO/Al03 181
8NiO2CuO/Al>Os 178
NiO/Al;03 176

Fonte: Acervo pessoal.

O catalisador monometalico de niquel apresentou maior area superficial do que o
monometalico de cobre e, em adicdo, os catalisadores bimetalicos apresentaram maiores
areas superficiais quando comparados aos monometélicos seguindo a mesma tendéncia dos
catalisadores estudados por Khzouz et al. (2011) e Gandarias et al. (2012a).

A éarea superficial cresce com o aumento do teor de niquel na propor¢do massica dos
catalisadores preparados, sendo este um fendmeno similar ao notado por Smirnov et al.
(2014), mas em relagdo a catalisadores suportados em silica. Além do mais, Hierl et al.
(1981) sugerem que as espécies de Ni?* tendem a ocupar sitios de coordenago
subsuperficiais ou no bulk, sendo assim, os efeitos na mudanca de morfologia da alumina
séo causados principalmente pelo cobre (WANG et al., 2010b).

De acordo com a classificacdo da IUPAC, a isoterma apresentada na Figura 5.1 é
uma isoterma do tipo 1V, que é caracteristica de materiais mesoporosos (2-50 nm), além de

apresentar histerese do tipo H1, comum em materiais que possuem mesoporos uniformes
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(THOMMES et al., 2015). Sendo assim, partindo desse resultado se pode inferir que todos
os catalisadores preparados apresentam o0 mesmo tipo de comportamento, que ¢é
corroborado por trabalhos que utilizaram catalisadores de Cu e Ni suportados em Al20z em
diferentes propor¢des de metais, como Gandarias et al. (2011), Gandarias et al. (2012a) e
Miao et al. (2020).

Figura 5.1 — Isoterma de adsorc¢ao-dessorcao de N2 para o catalisador
4,5Ni05,5CuO/Al20:s.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de prever o comportamento
antes e apods a calcinacdo do catalisador de 4NiO6CuO/Al>O3 quando submetido a uma
atmosfera oxidante para analise da eficiéncia do processo de calcinacdo. O perfil de TGA

do catalisador 4NiO6CuO/Al,O3 antes e apos a calcinacdo esta representado na Figura 5.2.
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Para a amostra ndo calcinada foi verificada uma perda de massa total de
aproximadamente 29 % que tem inicio em 25 °C e se estende até por volta de 450 °C. A
regido entre 25 e 200 °C esta associada com a perda de dgua que esta fraca e fortemente
ligada ao material (YFANTI e LEMONIDOU, 2020). Ja a segunda regido entre 200 e
450 °C, estd possivelmente relacionado & decomposi¢do dos precursores de Ni e Cu em
N20 e NO2 (MIRANDA et al., 2015).

Figura 5.2 — Analise termogravimétrica para o catalisador 4NiO6CuO/Al2Os antes e
apos calcinagao.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para a amostra calcinada notou-se uma perda de massa total de aproximadamente
8 % que tem inicio em 25 °C e se estende até por volta de 450 °C. As regides de perda de
massa sdo as mesmas determinadas para a amostra ndo calcinada, no entanto, a perda de
massa esta concentrada na perda de agua, isto €, 5,2 %, sendo que o restante pode estar
associado a formac&o de carbonatos. Portanto, os catalisadores foram calcinados a 500 °C

por 3 h.
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5.1.4 Reducéo a temperatura programada (TPR)

A Figura 5.3 apresenta os resultados dos ensaios de reducdo a temperatura
programada para os catalisadores sintetizados e posteriormente calcinados, de acordo com
0 procedimento j& descrito na parte experimental.

O catalisador monometélico CuO/Al,Oz apresentou dois picos de reducdo, sendo o
primeiro na temperatura de 218 °C e o segundo em 269 °C, o que indica que espécies de
6xido de cobre com comportamentos redox diferentes estdo presentes (LOPEZ-SUAREZ,
et al., 2008), além do mais, a reducdo do 6xido de cobre a cobre metalico, de forma geral,
ocorre em apenas uma etapa (GANDARIAS et al., 2011). O primeiro pico provavelmente
estd relacionado a uma fase de CuO bem dispersa ou superficial. J& o outro pico
corresponde ao CuO menos redutivel, que esta associado as particulas maiores ou com
maior interagcdo com o suporte (GANDARIAS et al., 2011; GANDARIAS et al., 20123;
LOPEZ-SUAREZ et al., 2008). Em adico, aluminato de cobre (CuAl,04) ndo foi formado
em nenhuma amostra, pois esse composto é formado quando a temperatura de calcinacéo €
maior que 700 °C (KIM et al., 2001) e também nenhum pico foi observado em altas
temperaturas, sendo que essa analise € valida para todos os catalisadores estudados, ou
seja, ndo ocorreu a formacdo de aluminato de cobre. Por fim, o 6xido cuproso (Cu20) nédo
parece ter sido formado, pois o pico de reducdo da espécie pura estd localizado na
temperatura de 350 °C (DE ROGATIS et al., 2008), além disso, resultados de
espectroscopia de absorcdo de raios X proxima a borda (XANES) obtidos por Miranda et
al. (2015) mostram que a temperatura de reducio do Cu?* para Cu* e Cu® foi de 267 °C,
sendo essa maior que todas as temperaturas obtidas nesse trabalho, exceto para o segundo
pico de reducdo do catalisador monometalico. Além do mais, as analises de difracdo por
raios X, que serdo vistas a seguir, ndo indicaram a presenca dessa espécie.

Por outro lado, o catalisador monometalico NiO/Al;Os apresentou trés picos de
reducdo em 320 °C, 549 °C e 733 °C e isso sugere que diferentes formas de Oxidos de
niquel estdo presentes na amostra. O pico com menor temperatura de reducdo esta
associado as particulas de NiO com fraca interacdo com o suporte ou aquelas dispersas na
superficie do catalisador, uma vez que uma temperatura de reducdo de 300 a 420 °C foi
obtida para uma amostra de NiO pura (BROWN et al., 1982). Ja os picos em temperaturas
mais altas estdo relacionados as particulas com maior interacdo com o suporte ou que

formam o aluminato de niquel (NiAl.O4) (ICHIKUNI et al., 2000), sendo que a formacéo
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do altimo parece estar associada ao aquecimento da amostra durante a etapa de calcinacéo
a 500° C (YU et al., 2019). Para catalisadores calcinados a 500 °C, Yu et al. (2019)
sugeriram que espécies livres de dxido de niquel reduzem a 247 °C, espécies de niquel com
interacdo com o suporte a 415 °C, aluminato de niquel geral a 565 °C e na forma de

espinelaa 778 °C.

Figura 5.3 — Perfil de reducéo dos catalisadores calcinados mono e bimetalicos.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para os catalisadores bimetalicos, isto é, 4NiO6CuO/Al>Os, 4,5NiO5,5CuO/Al203,
6NiO4CuO/Al;03, 7NiO3CuO/Al203 e 8NiO2CuO/Al203, trés picos foram observados,
sendo que apenas 0 primeiro pico esta relacionado a reducdo do Oxido de cobre e/ou as
espécies de oOxido de niquel livres (YU et al.,, 2019). Esse pico foi observado nas
temperaturas de 230 °C, 228 °C, 240 °C, 245 °C e 266 °C, respectivamente. Os resultados
indicam que quanto maior o teor de espécies de Cu no catalisador bimetalico, mais fraca é
a interacdo entre as especies de Cu e o suporte. Assim, o Oxido de cobre pode ser

facilmente reduzido a cobre metélico quando o teor desse metal é alto (YUN et al., 2014),
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conforme mostra a Figura 5.3. Além do mais, para todos os catalisadores bimetélicos
foram observados picos em temperatura menor do que para o catalisador monometélico.
Isso indica que espécies de particulas de metais menores ou com menor interacdo com o
suporte estdo presentes nos catalisadores bimetalicos. Sendo assim, sugere-se que a adigdo
do niquel desloca os picos de reducdo do cobre para valores mais baixos de temperatura,
pois espécies de Ni?* tendem a ocupar sitios de coordenacdo subsuperficiais ou no bulk
fazendo com que as particulas de cobre ocupem sitios superficiais (HIERL et al., 1981;
WANG et al., 2010b).

O segundo e terceiro pico para os catalisadores 4NiO6CuO/Al,QOs,
4,5Ni05,5Cu0/Al>03, 6NiO4CuO/Al203, 7TNiO3CuO/Al>03 e 8NiO2CuO/Al203 surgiram
em 556 °C e 740 °C, 543 °C e 727 °C, 538 °C e 720 °C, 540 °C e 725 °C, 553 °C e 741 °C,
respectivamente. Assim como para o catalisador monometéalico de niquel, esses picos estao
relacionados as particulas com maior interagdo com o suporte ou que formam o aluminato
de niquel (NiAl2O4), respectivamente. Em adicdo, ap6s o pico de reducdo do cobre,
algumas espécies iniciam a sua reducdo, conforme pode ser visto pelo alargamento dos
picos de reducdo do niquel. Essas espécies podem estar relacionadas ao 6xido de niquel
com fraca interagdo com o suporte (BACA et al.,, 2018; YU et al.,, 2019) que estdo
relacionadas com a melhoria na adsorcdo do H», pois facilitam a adsor¢do em baixas
temperaturas (MIAO et al., 2020). No entanto, o excesso de um dos metais na composi¢ao
catalitica ndo € benéfico, pois esse pode se acumular na superficie do catalisador, além
disso, o alto conteudo de cobre pode cobrir 0 outro metal e a alta taxa de niquel pode
prejudicar a etapa de hidrogenacdo, uma vez que os beneficios da facilidade de reducédo e
transbordamento de hidrogénio a partir do uso de cobre estardo disponiveis em menor
guantidade (MIAO et al., 2020).

Dessa forma, a introducdo do cobre promove a reducdo do 6xido de niquel, pois o
Oxido de cobre, que é mais facilmente reduzido, gera espécies de cobre metalico que
podem adsorver e ativar moléculas de H. para formar espécies reativas de hidrogénio.
Sendo assim, ocorre o fendmeno de spillover que favorece a reducdo das espécies de NiO a
Ni metélico (MIAO et al., 2020). Com isso, a interacdo entre CuO e NiO reduziu a

interacdo metal-suporte levando a diminuicéo da temperatura de reducéo do CuO e NiO.
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5.1.5 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas para os catalisadores monometalicos e bimetalicos calcinados,
além do suporte de alumina calcinado estdo apresentados na Figura 5.4. Os picos
caracteristicos que surgiram em 20 = 19,6°, 25,6°, 35,2°, 37,8°, 43,4°, 46,1°, 57,5°, 61,2° e
66,6° estdo relacionados com o suporte de alumina (ICSD 86-1410 e ICSD 71-1683). O
catalisador monometalico CuO/Al>Os apresentou picos de Oxido de cobre (CuO) em
20 = 32,5°, 35,5°, 38,7°, 48,7°, 58,4°, 61,5°, 72,4° e 75,2° (ICSD 80-1917), sendo que 0s
ultimos com pouca intensidade perceptivel. Para todas as amostras ndo foram observados
picos associados ao 0xido cuproso (Cu20) e ao aluminato de cobre (CuAl204), que esta de
acordo com os resultados obtidos no experimento de reducdo a temperatura programada.
Para o catalisador monometélico de NiO/Al>Os3, os picos observados em 26 = 37,2°, 43,4°
e 45,7° parecem estar relacionados a uma mistura de 6xido de niquel, aluminato de niquel
e alumina (LEE et al., 2004), de forma que ndo é possivel quantificar ou afirmar qual
espécie esta presente, uma vez que, de acordo com os padrdes utilizados (ICSD 71-1683,
ICSD 10-0339 e ICSD-78-0643), esses componentes apresentam picos na mesma faixa
angular.

Para os catalisadores bimetalicos, os mesmos picos associados ao 6xido de cobre
foram observados, no entanto, ao se aumentar a propor¢do de niquel na amostra 0s picos
caracteristicos dessa espécie foram desaparecendo, 0 que pode indicar que ocorreu uma
maior dispersdo na amostra, bem como pode haver uma quantidade insuficiente para
analise por essa técnica. Em relacdo as espécies de niquel foi verificado que apenas 0s
picos de difracdo relacionados a mistura dos éxidos com suporte puderam ser encontrados,
sendo assim, se pode supor que as espécies desse metal estdo altamente dispersas no
catalisador, uma vez que a variacdo massica desse componente produziu apenas pequenas
alteracdes de intensidade nos picos associados a mistura. A Figura 5.5 apresenta um

aumento para melhor visualizagdo dos picos relacionados aos catalisadores calcinados.
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Figura 5.4 — Difragéo de raios X dos catalisadores calcinados.
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 5.6 apresenta os difratogramas para os catalisadores monometalicos e
bimetalicos reduzidos, bem como para o suporte de alumina calcinado. Para todos os
catalisadores uma baixa cristalinidade é observada devido a presenca de picos largos e mal
definidos (THYSSEN et al., 2015). Os picos que aparecem em 26 = 19,6°, 25,6°, 35,2°,
37,8°, 43,4°, 46,1°, 57,5°, 61,2° e 66,6° em todos os difratogramas sdo atribuidos a
estrutura do suporte de y-Al0s (ICSD 86-1410 e ICSD 71-1683). Para o catalisador
monometalico Cu/Al,Os foram observados picos caracteristicos do cobre metalico (Cu®)
em 20 = 43,3°, 50,4° e 74,1° (ICSD 85-1326). Além do mais, picos relacionados ao Oxido
de cobre (CuO) e ao oxido cuproso (Cu.0) ndo foram encontrados para nenhum dos
catalisadores, 0 que pode indicar que o cobre existe principalmente em sua fase metalica
(Cu®) e que o processo de reducéo foi eficiente. Para o outro catalisador monometalico, isto
é, Ni/Al>O3, foi observado um unico pico em 26 = 45,6° (ICSD 10-0339 e ICSD 87-0712)
que pode estar relacionado & uma mistura de niquel metalico (Ni°), aluminato de niquel
(NiAI20s4) e alumina (LEE et al., 2004), conforme pode ser visto pelo alargamento deste

pico ao se aumentar a quantidade niquel nos catalisadores.
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Apesar de se observar picos caracteristicos em 20 = 37,2° e 43,3° (ICSD 78-0643),
esses ndo podem ser relacionados com o 6xido de niquel, uma vez que ao se aumentar a
quantidade de niquel ndo foi aumentada suas respectivas intensidades, sugerindo, entdo,
que esses picos estdo relacionados exclusivamente ao suporte e espécies altamente
dispersas. Por fim, o pico em 20 = 51,7° estd associado ao niquel metalico (Ni°)
(ICSD 87-0712) e sua baixa intensidade pode estar relacionada a sua baixa cristalinidade

ou alta dispersdo na amostra.

Figura 5.5 — Aumento de escala para difracgéo de raios X dos catalisadores calcinados.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para os catalisadores bimetalicos foram observados picos em 20 = 50,4° que sdo
caracteristicos do cobre metalico (Cu®) (ICSD 85-1326), no entanto, quando a razio
massica de cobre para niquel ultrapassou 0,70 ndo foi possivel identificar esses picos, o
gue indica que o cobre esta altamente disperso na amostra, uma vez que a quantidade desse
metal foi diminuida ao longo dos catalisadores preparados. Em adi¢do, 0s picos em
20 = 43,3° podem estar associados ao cobre metalico (ICSD 85-1326), pois ao se diminuir
a proporcdo de cobre entre os catalisadores preparados se nota uma diminuicdo na

intensidade do pico, 0 que pode estar diretamente relacionado com a quantidade de cobre
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presente na amostra, 0 tamanho do cristalito e sua dispersdo. Portanto, o 6xido de niquel

que tem um pico caracteristico na mesma angulacdo parece ndo estar presente ou estar

altamente disperso, dado que nos catalisadores com maior propor¢do de niquel ndo ocorre

aumento da intensidade do pico, o que pode indicar somente a presenca do suporte e de

espécies altamente dispersas de cobre metalico. A Figura 5.7 apresenta um aumento para

melhor visualizag&o dos picos relacionados aos catalisadores reduzidos.

Intensidade (u. a.)

Figura 5.6 — Difracéo de raios X dos catalisadores reduzidos.
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Fonte: Acervo pessoal.

Assim como para o catalisador monometélico de niquel, o pico presente em

20 = 45,6° (ICSD 10-0339 e ICSD 87-0712) pode estar relacionado a uma mistura de

niquel metélico, aluminato de niquel e alumina. Com isso, os resultados indicam que tanto

0 niquel quanto o cobre parecem estar altamente dispersos ou na forma amorfa na

superficie do suporte resultando em uma baixa cristalinidade e tamanho de particula, o que

justifica a baixa frequéncia ou auséncia de picos associados a esses metais nos

difratogramas obtidos. Wang et al. (2010b) obtiveram que em catalisadores bimetalicos
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com teor metalico total de 16,1 % ou menor e razdo massica de cobre para niquel de
aproximadamente 2,16 somente foi possivel identificar o suporte, isto &, a alumina, o que
indica que 0s metais estdo altamente dispersos na sua superficie. Miao et al. (2020) nao
identificaram picos caracteristicos de Ni em catalisadores com teor metalico de 10,0 %,
além disso, Lépez-Suaréz et al. (2008) utilizando catalisadores de cobre suportados em
alumina ndo obtiveram picos em sua andlise por difracdo de raios X para cobre em

catalisadores com teor metalico menor ou igual a 5,0 %.

Figura 5.7 — Aumento de escala para difracéo de raios X dos catalisadores reduzidos.
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Fonte: Acervo pessoal.

Em adicdo, o efeito niquel pode ser determinado pelos padrdes de difracdo para o
CuO/Al203-Cu/Al,03 e 4NiO6CuO/Al,03-4Ni6Cu/Al203, onde se pode observar que os
picos de difragdo para o Oxido de cobre e cobre metalico foram muito mais nitidos e de
maior intensidade no catalisador monometalico do que aqueles obtidos no catalisador
bimetalico, o que indica uma maior dispersdo desse metal quando o segundo metal esta
presente (WANG et al., 2010b). A formacdo de particulas pequenas e dispersas de cobre

pode afetar significativamente a sinterizacdo e fornecer mais sitios ativos, levando a um
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catalisador mais ativo, conforme observado por Wang et al. (2010b), Vasiliadou et al.
(2014) e Lee et al. (2016).

Por fim, alguns autores, como Lee et al. (2004), de Rogatis et al. (2008), Miranda et
al. (2015), Khzouz et al. (2018) e Freitas (2018) sugeriram que ocorre o deslocamento dos
picos nos catalisadores calcinados e reduzidos em relacdo aos picos das fases oxidadas ou
metalicas. Essa caracteristica é explicada pela formagdo de uma liga de niquel e cobre, que
poderia melhorar a dispersdo dos metais nos catalisadores (MIAO et al., 2020). Além do
mais, nos trabalhos anteriores foi observado que os parametros da rede cristalina séo
diferentes para esses tipos de picos e também para aqueles que estdo na mesma angulacéo
das fases puras, o que corrobora a formacao da liga metélica nos catalisadores bimetalicos.

Para os catalisadores analisados nao foi possivel determinar se ha formacdo da liga
metalica, uma vez que as fases observadas, metalicas ou oxidadas, estdo presentes
juntamente com o suporte, 0 que impede também a estimativa do tamanho do cristalito e
uma andlise quantitativa mais aprofundada desse pardmetro. Apesar da auséncia de picos
caracteristicos para algumas fases, como Cu20 e NiO, e da sobreposi¢do de picos para
outras, como NiAl204, NiO e CuO, ndo se pode afirmar que estdo completamente ausentes
nas amostras calcinadas ou reduzidas, pois para as espécies reduzidas, a temperatura de
reducdo empregada foi menor do que aquela obtida pelo perfil de reducdo a temperatura
programada podendo haver, principalmente, espécies de niquel na forma de 6xido. Além
do mais, a auséncia de picos, sua sobreposicdo ou baixa intensidade sdo indicativos que
essas espécies estdo altamente dispersas, na fase amorfa ou em quantidades muito
pequenas, portanto fora da capacidade de deteccdo do método (DE ROGATIS et al., 2008;
LOPEZ-SUAREZ et al., 2008).

5.1.6 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A Figura 5.8 mostra as imagens da microscopia eletrbnica de transmissdo (MET)
para o catalisador fresco e reduzido 6Ni4Cu/Al,O3, onde as setas amarelas exemplificam

particulas metélicas, isto é, aquelas que apresentam coloragdo mais escura nas imagens.
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Figura 5.8 — Micrografia da microscopia eletronica de transmissdo do catalisador
6Ni4Cu/Al20Os fresco e reduzido a 500 °C.

Fonte: Acervo pessoal.

A partir das imagens é possivel notar que o catalisador apresenta uma alta dispersao
das particulas metalicas e uma predominancia de tamanhos inferior a 5 nm, o que esta de
acordo com os resultados obtidos pela difracéo de raios X.

Ja a Figura 5.9 mostra o mapeamento de uma regido do catalisador fresco e reduzido
6Ni4Cu/Al>Os. A partir das imagens se pode verificar que ha uma deposicdo homogénea
dos metais sob o suporte na superficie analisada especificamente e que pode ser uma
tendéncia para o catalisador preparado pelo método de impregnacdo Umida. Sendo assim, a
aparente homogeneidade da dispersdo metalica sob o catalisador explica a melhora de
diversas caracteristicas que foram notadas nas analises mostradas anteriormente, como na
reducdo a temperatura programa cuja melhor disperséo ocasionou uma maior facilidade de
reducdo dos metais e na difracdo de raios X onde pouco ou nenhum pico associado aos
metais reduzidos foram observados indicando a formacéo de cristalitos pequenos e uma
boa dispersdo dos metais, principalmente para os catalisadores bimetalicos.
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Figura 5.9 — Mapeamento MET/EDS da particula de catalisador 6Ni4Cu/Al2Os fresco
e reduzido a 500 °C: (a) Al, (b) Cu e (c) Ni.

Fonte: Acervo pessoal.

5.1.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para quantificar a acidez das amostras, foi realizada a integracdo das bandas

correspondentes aos sitios acidos de Lewis e Brgnsted para determinacdo da respectiva
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area (A). Assim, foi possivel obter a quantidade de sitios acidos de ambas as naturezas. Os

resultados encontram-se no Quadro 5.3.

Quadro 5.3 — Concentracao de sitios acidos de Lewis para amostras reduzidas.

Catalisador Meat (Mg) | ALewis(cm™) ClLewis(umol/g) a (mg/cm?)
Cu/Al203 13,2 0,840 43,00 11,24
ANiI6CU/Al2O3 16,0 0,610 26,00 13,62
6Ni4Cu/Al203 14,0 0,569 28,00 11,92
Ni/Al203 12,2 0,574 32,00 10,39

Fonte: Acervo pessoal.

Observou-se a presenca de bandas de infravermelho referente aos modos
vibracionais da piridina quando ligada a sitios &cidos de Lewis proximas aos nimeros de
onda 1455 cm™. No entanto, ndo é possivel verificar a presenca de bandas de
infravermelho referente aos modos vibracionais de piridina quando ligada a sitios acidos de
Bransted proximo a 1545 cm™. Dessa forma, entende-se que os materiais ndo apresentaram
a presenca de sitios acidos de Brgnsted e dada a semelhanca na concentragdo de sitios
acidos de Lewis, a atividade catalitica é modificada pelo metal presente no catalisador.

5.2 ENSAIOS CATALITICOS: A HIDROGENOLISE DO GLICEROL

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos testes cataliticos
de conversdo do glicerol a propilenoglicol e outros produtos de interesse.

Inicialmente, sdo mostrados 0s ensaios relativos a hidrogendlise do glicerol com
adicdo de hidrogénio externo. Posteriormente, serdo apresentados 0s ensaios reacionais
sem adicdo de hidrogénio externo, onde o etanol foi utilizado como doador de hidrogénio.
Em seguida, uma avaliacdo dos parametros reacionais para a rea¢do sem hidrogénio
externo sera apresentada, onde sera estudado a influéncia do tempo, temperatura e razao
molar de doador de hidrogénio.

Por fim, sdo apresentadas as micrografias da microscopia eletronica de transmisséo,
os resultados de fluorescéncia de raios X e analise termogravimétrica para os catalisadores
apos a reacdo, seguidos de uma analise sob as formas de desativacao catalitica e a relagéo

com o meio utilizado.
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5.2.1 Testes com adicdo de hidrogénio externo

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos na conversdo do
glicerol utilizando os catalisadores monometalicos e bimetalicos de cobre e niquel
suportados em alumina.

A Figura 5.10 apresenta os resultados para a conversdo catalitica do glicerol e
seletividades ao acetol, propilenoglicol e outros produtos na reacdo de hidrogenolise com
tempo de reagdo de 4 h. Entre os monometalicos, o catalisador Ni/Al2O3 apresentou a
maior conversdo de glicerol atingindo 8,2 %, ao passo que para o catalisador Cu/Al>Oz foi
obtida uma conversdo de 2,1 %. Em relacdo aos catalisadores bimetalicos, o catalisador
6Ni4Cu/Al>Os3 apresentou a maior conversao de glicerol de 8,6 %, que estd muito proximo
do catalisador monometélico de niquel. Ao comparar a seletividade a propilenoglicol, o
catalisador 6Ni4Cu/Al,Os apresentou maior seletividade (66,4 %) em relacdo ao
catalisador Ni/Al,O3 (63,2 %) e Cu/Al203 (63,5 %). Por fim, o catalisador Cu/Al,Os exibiu
cerca de 11,6 % de seletividade para acetol, enquanto os catalisadores Ni/Al2Oz e
6Ni4Cu/Al>0O3 apresentaram seletividades de 3,2 % e 3,5 %, respectivamente.

Houve uma correlacdo entre a conversdo do glicerol e a relagdo Cu/Ni dos
catalisadores. Com o aumento da proporcdo de niquel no catalisador, a conversdo do
glicerol aumentou, conforme mostra a Figura 5.10. Portanto, parece razoavel afirmar que o
niquel desempenha um papel importante na hidrogendlise do glicerol utilizando o
hidrogénio molecular. No entanto, houve uma diminuicdo na seletividade do
propilenoglicol e acetol nos testes realizados com o catalisador contendo apenas niquel.
Além do mais, a presenca de outros produtos, que incluem tracos de metanol, etanol,
produtos de condensacdo (oligomerizacdo) e produtos na fase gasosa (tragos de CHs e
CO»), cujos cromatogramas estdo exemplificados nos Apéndices B e C, aumentou com a
presenca de niquel. Sendo assim, a presenca de cobre parece ser necessaria para obter altas
seletividades de propilenoglicol, bem como para aumentar a seletividade para acetol,

conforme mostra o Quadro 5.4 e a Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol e outros a 200 °C para
catalisadores de Ni e Cu: 4 h de reacéo, 20 bar Hz2, 350 mg de catalisador, 20 mL de

solucdo, 2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Por fim, para verificar a degradacdo do produto de interesse foi realizada uma reacao
utilizando propilenoglicol como reagente e as mesmas condi¢des operacionais dos testes
com glicerol e foi obtido uma producdo de 1-propanol, acetol, etanol e metanol como
principais produtos. A presenca de acetol indica que a hidrogenacdo do acetol ao
propilenoglicol é uma reacdo reversivel limitada pelo equilibrio, como também foi
verificado por Vasiliadou e Lemonidou (2011).

Ainda no Quadro 5.4 sdo apresentados os resultados para duas reacdes utilizando o
mesmo tipo de catalisador para verificar a reprodutibilidade dos dados. A partir dos
calculos demonstrados no Apéndice D foi verificado um desvio padrdo em relacdo & média
da converséo de 0,3 % e para as seletividades os valores ficaram em 4,4 %, 1,2 % e 5,4 %

para propilenoglicol, acetol e outros, respectivamente. Sendo assim, nota-se que houve
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uma boa concordancia dos dados, pois o coeficiente de variagdo foi, geralmente, menor
que 20 %, que mostra boa homogeneidade dos dados, como é mostrado no Apéndice D.

Quadro 5.4 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos (R)
aos produtos obtidos nos testes cataliticos realizados a 200 °C para catalisadores de
Ni e Cu: 4 h de reacéo, 20 bar Hz, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucao,

2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e 450 rpm.

. S (%)/R (%

Catalisador X (%) PG ( A():etof ! Outros
Cu/Al203 2,1 63,5/1,3 11,6/0,24 24,9
4ANi6Cu/Al2O3 4,8 77,513,7 3,5/0,17 19,0
4,5Ni5,5Cu/Al,03 7,4 70,8/5,2 2,6/0,19 26,6
4,5Ni5,5Cu/Al,03 7,5 76,3/5,7 4,9/0,37 18,8
6Ni4Cu/Al>O3 8,6 66,4/5,7 3,5/0,30 30,1
7Ni3Cu/Al2O3 8,0 61,0/4,9 3,1/0,25 35,8
8Ni2Cu/Al>03 7,7 64,8/5,0 3,9/0,31 31,2
Ni/Al203 8,2 63,2/5,2 3,2/0,27 33,5

PG: Propilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

De acordo com os resultados mostrados no Quadro 5.4, pode-se sugerir que na
presenca somente do niquel, a hidrogendlise das ligagdes C-C e C-O ocorreram em
extensdo de 1:2, assumindo que todos os outros produtos sdo provenientes da quebra da
ligacdo C-C. Quando o cobre foi adicionado ao catalisador com niquel, a seletividade para
clivagem dos produtos diminuiu significativamente. Essa observacao € similar ao que foi
encontrado por Gandarias et al. (2012a) para reacdo do glicerol usando catalisadores
bimetalicos de niquel e cobre com a utilizacdo de um doador de hidrogénio. Nesse
trabalho, os autores identificaram que o niquel é ativo para a hidrogendlise do glicerol
clivando as ligacbes C—C e C—O na mesma proporc¢éo, além disso, observaram que o cobre
diminui a clivagem das ligagdes C—C mantendo uma boa atividade catalitica. No entanto,
no presente trabalho apenas tracos foram observados para os produtos da hidrogenodlise das
ligacbes C—C, o que pode diferir da suposicao inicialmente adotada.

Segundo Gandarias et al. (2012) a variacdo no desempenho catalitico pode ser
explicada pela teoria do continuo, onde a adicdo de um metal inativo para a ligagdo C-C,

como o cobre, resulta na diluicdo dos atomos do metal ativo para aquele tipo de reagéo e,

77



consequentemente, na diminuicdo do continuo ativo. 1sso pode ser constatado através das
andlises anteriores sobre a dispersdo dos metais nos catalisadores através das técnicas de
difracdo de raios X, reducdo a temperatura programa e microscopia eletrbnica de
transmissao.

Finalmente, na Figura 5.11 sdo mostrados os resultados para a conversao catalitica
do glicerol e rendimento ao propilenoglicol na reacdo de hidrogendlise. Conforme
discutido, a presenca de ambos 0s metais é necessaria para obter melhores rendimentos
para propilenoglicol. Sendo assim, € possivel concluir através da Figura 5.11 que existe um
6timo na razdo massica Cu/Ni que maximiza a producdo de propilenoglicol, isto €, 0,70.
Além do mais, é possivel notar a evolucdo da conversdo e do rendimento a propilenoglicol
com o aumento do teor de niquel, que é limitado devido a maior quebra das ligacbes C-C

com o0 aumento da quantidade desse metal.

Figura 5.11 — Conversao e rendimento a propilenoglicol a 200 °C para catalisadores
de Ni e Cu: 4 h de reagéo, 20 bar Hz, 350 mg de catalisador, 20 mL de solugéo,

2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Em relagdo ao trabalho de Gandarias et al. (2012a), a raz8o massica dos metais

apresentou um valor muito similar ao melhor desempenho obtido pelos autores em um

reator semi-continuo com uso de acido féormico como doador de hidrogénio, isto ¢, 0,72. Ja

em comparacao ao trabalho de Pudi et al. (2015) utilizando hidrogénio externo, a razéo

massica foi menor, pois neste trabalho a razdo méassica dos metais foi de 1,08, ou seja, foi

necessaria uma maior quantidade de cobre para atingir o melhor rendimento da reacdo. A

seguir, para efeito de comparacdo com a reacdo sem adicdo de hidrogénio externo, serdo

apresentados os resultados nas mesmas condi¢fes anteriores, no entanto, utilizando um

tempo de reacédo de 24 h.

A Figura 5.12 apresenta os resultados para a conversdo catalitica do glicerol e

seletividades ao acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros produtos na reacdo de

hidrogenodlise do glicerol com adi¢éo de hidrogénio externo com 24 h de duracéo.

Figura 5.12 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
a 200 °C para catalisadores de Ni e Cu: 24 h de reacdo, 20 bar Hz, 350 mg de

catalisador, 20 mL de solucdo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Entre os monometélicos, o catalisador Ni/Al,Oz apresentou conversdo de glicerol de
13,4 %, enquanto para o catalisador Cu/Al.O3 uma conversdo de 4,5 % foi obtida. Em
relacdo aos catalisadores bimetalicos, o catalisador 6Ni4Cu/Al.O3 apresentou a maior
conversdo de glicerol de 9,3 %, no entanto, o desempenho foi muito proximo aos outros
catalisadores bimetalicos, exceto para o catalisador 4Ni6Cu/Al>Os que apresentou uma
atividade levemente inferior. No geral, o catalisador monometalico de niquel apresentou a
maior atividade catalitica e em comparacdo com os dados apresentados para a reacdo em
tempos de 4 h e 24 h superou a atividade dos catalisadores bimetalicos por razes que
podem envolver a desativagdo catalitica, como sinterizacdo, lixiviagdo e formacgdo de
coque que serdo discutidas em secOes posteriores.

Ao comparar a seletividade a propilenoglicol, fica evidente o fato de que o aumento
do teor de niquel influencia a quebra das ligacbes C—C, pois a seletividade para o produto
de interesse decai com o aumento do teor de niquel, partindo de um valor de 69,5 %
quando ha apenas cobre até o minimo de 44,4 % para o catalisador monometalico de
niquel. Além disso, é interessante notar que a seletividade a outros produtos, que incluem
tracos de metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, produtos de condensacdo
(oligomerizagéo) e produtos na fase gasosa (tracos de CHs e CO3), cujos cromatogramas
estdo exemplificados nos Apéndices B e C, também apresentou um comportamento de
crescimento com o aumento do teor de niquel mais uma vez comprovando o seu efeito na
clivagem da ligacdo C—C. Conforme mostram as Figuras 5.10 e 5.12 e 0s Quadros 5.4 € 5.5
as tendéncias observadas nos diferentes tempos de reacdo sdo similares, porém um maior
tempo de reagdo permitiu melhor definicdo de comportamento para cada metal e suas
sinergias, além disso, um tempo de reacdo maior contribuiu para a transformacéo adicional
dos produtos de interesse gerando uma menor seletividade a propilenoglicol em
contrapartida de uma maior conversao.

Por fim, o catalisador Cu/Al>O3 exibiu cerca de 6,8 % de seletividade para acetol,
enquanto os demais catalisadores tiveram um comportamento de decrescimento nesse valor
até o minimo de 1,5 % para o catalisador Ni/Al,O3. A tendéncia exemplifica o fato do
cobre apresentar uma atividade mais baixa para a clivagem da ligagdo C—C, mas ser mais
seletivo ao propilenoglicol e seu intermediario acetol. Além do mais, em comparagdo ao
niquel, o cobre parece apresentar uma menor capacidade de hidrogenagdo ou ha deficiéncia
no suprimento dessa molécula, uma vez que altas seletividades de acetol foram obtidas

para catalisadores com maior teor desse metal.
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De acordo com os resultados mostrados no Quadro 5.5, pode-se sugerir que na
presenca somente do niquel, a hidrogenolise das ligagdes C—C e C-O ocorreram na mesma
proporcédo, assumindo que 0s outros produtos sdo todos provenientes da quebra da ligacéo
C—C. Sendo assim, esse resultado se assemelha com a constatacdo obtida por Gandarias et
al. (2012a) em seu trabalho com reator semi-continuo, acido formico como doador de
hidrogénio e 16 h de reagdo. No entanto, neste trabalho apenas para o catalisador
monometalico de niquel foram observadas quantidades razoadveis dos produtos da
hidrogenolise das ligagdes C—-C, que faz com que a extensdo real da quebra das ligacdes

seja diferente da suposicéo adotada.

Quadro 5.5 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos (R)
aos produtos obtidos nos testes cataliticos realizados a 200 °C para catalisadores de
Ni e Cu: 24 h de reacao, 20 bar H2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo,
2,257 mol/L de concentracgéo de glicerol e 450 rpm.

. S (%)/R (%) Gases
Catalisador X (%) PG EG Acetol Outros | formados
Cu/Alx0O3 4,5 69,5/3,1 1,8/0,08 6,8/0,31 21,8 CO2
4Ni6Cu/Al203 8,3 61,9/5,2 1,4/0,12 4,2/0,35 32,4 CO2
4,5Ni5,5Cu/Al;03 | 9,2 57,5/5,3 2,0/0,18 4,1/0,38 36,4 CO,
6Ni4Cu/Al203 9,3 55,3/5,1 1,9/0,17 3,3/0,31 39,5 CO2
7Ni3Cu/Al203 9,2 55,2/5,1 1,7/0,16 3,3/0,31 39,8 CO2
8Ni2Cu/Al,03 9,2 54,7/5,0 1,9/0,17 3,1/0,29 40,3 CO2
Ni/Al2O3 13,4 | 44,4/5,9 1,5/0,21 1,5/0,20 52,5 CHse CO2

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

Finalmente, na Figura 5.13 sdo mostrados os resultados para a conversao e
rendimento ao propilenoglicol na reacdo de hidrogendlise do glicerol. De acordo com o
que foi abordado anteriormente, na reagdo com menor tempo de reagdo o efeito sinergético
de ambos metais é necessario para obter melhores rendimentos para propilenoglicol. No
entanto, para um maior tempo de reacdo foi obtido um melhor rendimento com o
catalisador monometalico de niquel. Contudo, os catalisadores bimetalicos tiveram um
rendimento similar entre si e apenas 0,9 % menor que o niquel monometalico. Além do
mais, é possivel notar que o maior rendimento neste tempo de reagéo é apenas 0,2 % maior
que para um tempo de reacdo de apenas 4 h, sendo assim, é possivel considerar que fatores
como a desativacdo catalitica, hidrogenolise adicional dos produtos de interesse, entre
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outros processos concorrentes tornam imperceptivel uma diferenca considerdvel de
desempenho/rendimento entre os catalisadores analisados em um tempo de 24 h de reacéo,
exceto para o catalisador monometalico de cobre que apresentou um rendimento
consideravelmente menor, isto €, 3,1 %.

Figura 5.13 — Conversao e rendimento a propilenoglicol a 200 °C para catalisadores
de Ni e Cu: 24 h de reagéo, 20 bar Hz, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo,
2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e 450 rpm.

20 7

—m— Converséo de Glicerol (%) |
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|
|
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o
1 | 1
Rendimento (%)

Fonte: Acervo pessoal.

Freitas (2018) constatou que a acidez dos catalisadores monometalicos e bimetalicos
de niquel e cobre em alumina sdo muito semelhantes, portanto, a desidratacdo do glicerol
ao acetol ndo pode ser associada apenas aos sitios acidos. Para verificar a influéncia do
suporte na reacao de hidrogenolise do glicerol foi realizada um ensaio catalitico utilizando
somente a alumina nas mesmas condigdes de reacdo dos testes discutidos anteriormente,
isto é, 200 °C, 24 h de reacdo, 20 bar de H., 350 mg de catalisador, 20 mL de solucdo,

2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e 450 rpm. O experimentou mostrou que o0 suporte
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de alumina ndo proporcionou conversdo de glicerol detectavel, sugerindo que a simples
presenca de sitios individualizados ndo é suficiente para a ocorréncia do primeiro passo da
reacdo, ou seja, a desidratacdo e que a combinacdo de sitios metalicos e acidos sdo
pré-requisitos para a reacdo em questao.

Conforme sugerido por Sato et al. (2008), Mane et al. (2013), Sun et al. (2016), os
metais presentes nos catalisadores ndo funcionam apenas na etapa de hidrogenagdo, mas
também catalisam a desidratagdo, como pode ser notado através dos experimentos
realizados. Além do mais, Cu* e Cu®" sdo sugeridos como as espécies ativas para a
desidratagédo do glicerol (PANDEY e BISWAS, 2019). Por fim, Mane et al. (2013), Wu et
al. (2013) e Cai et al. (2016) sugerem um equilibrio e sinergia entre as fungdes cataliticas
para melhorar o desempenho da reacao de hidrogendlise do glicerol.

No Quadro 5.6 estdo relatados alguns trabalhos de hidrogenolise do glicerol em fase
liquida, batelada e sob atmosfera de Hz, no qual um catalisador monometélico ou
bimetalico de niquel ou cobre suportado em alumina foi utilizado. Sendo assim, € possivel
estabelecer uma comparacéo para catalisadores e condi¢fes de operacao similares.

Primeiramente, Zelazny et al. (2017) estudaram catalisadores monometalicos de
cobre em um reator batelada a 473 K, com 15,2 bar de H2 por 5 horas de reagédo. Para um
catalisador com aproximadamente 11 % de teor metalico de cobre obtiveram uma
conversdo de 14,0 % com seletividade e rendimento a propilenoglicol de 54,0 e 7,54 %,
respectivamente. Além disso, 60,0 % de seletividade a acetol foi observada e, dessa forma,
se pode concluir que a quantidade de hidrogénio no meio foi insuficiente ou a
hidrogenag&o nos sitios metalicos foi falha, dado a grande quantidade de acetol no meio.

Utilizando pressdo de 24 bar e temperatura de 493 K por 8 h, Vila et al. (2012)
alcancaram conversao de 13,0% e uma seletividade a propilenoglicol de 75,0 % utilizando
catalisadores de Cu/Al>Os, que mostrou uma excelente atividade catalitica devido a uma
alta reducdo das espécies de cobre e da sua maior disponibilidade superficial.

Ainda sob catalisadores de Cu/Al>Os, Gandarias et al. (2011) obtiveram como
resultados conversdo de 32,9 % e seletividade a propilenoglicol de 90,1 % conduzindo a
reacdo a pressao de 45 bar, temperatura de 493 K ao longo de 24 h e com temperatura de
reducdo do catalisador de 593 K. Pode-se dizer que o catalisador monometalico de cobre
apresenta resultados proximos aos valores encontrados na literatura em termos de
produtividade tanto para tempos menores quanto para tempos maiores de reagdo, como é
mostrado no Quadro 5.6. A maior discrepancia ocorreu para os resultados obtidos em

tempos de 24 h e podem ser atribuidas aos fatores de desativacao catalitica. Além do mais,
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o trabalho de Vila et al. (2012) apresentou uma produtividade muito superior, no entanto,

as condicOes operacionais, como temperatura, pressao, concentracdo de glicerol, massa de

catalisador e proporcéo metalica, influenciam a atividade catalitica e seletividades obtidas.

Quadro 5.6 — Comparacao da hidrogenolise do glicerol com adi¢cdo de H2 externo com

valores da literatura em relacéo a conversao (X), seletividade (S), rendimento (R) e

produtividade (Prod) de propilenoglicol.

Catal p | T |t Awualr |y ] b A_
atalisador | oy | (k) | (h) Caglllizzlffj%lsg(& | ) SIR (%) | Prod® | Referéncia
Ao, | 20 |473| 0| 1e7iazisa | AU B930S | S | Este trabalho
N | a8 somzms | 83| 2323 88 o
B 2 an 40 ramzms | 55| D253 | 12 et
o | 20 |43\ asgzima | | 22400 LI Este trabalho
7/!:"38: 20 | 473 ;122 16,7/4,2/8,4 /%% gégﬁgi /%)2201 Este trabalho
M | s 40 sarzn || 950 8 o
s | 20| 473|jpa| 107284 |8 e | 0a | Habaino
/A?Z‘Jog 15 | 473 |5,0| 15,0/12,0/16,67 | 14,0 |54,0/7,56| 0,66 if"ggi’;)t
/ACI:ZUO3 24 |493|80| 10,040,020 |13.0 7500975 504 VE'Z%?Z‘;'
/AC|:2UO3 45 | 493 | 24 | 36,71/1,65/16,6 | 32,9 |90,1/29,6| 0,19 Ga""lr_‘(éggﬁ)et
,'\A'il'ZCO“S 45 | 493 | 24 | 36,71/1,65/16,6 | 31,0 |84,7/26,3| 0,15 Ga""lr_‘(éggﬁ)et
/I\A“fz%i 50 | 473 |24| 10,0/1,0/100 | 30 |84,9/254| 0,02 Po‘zgg‘;i;a'-
,'\A'il'z%‘i 40 | 493 |24| 10,0/40,0/25 | 78,0 |550/42,9| 1,79 YEJZ”O‘;Z;"'-
/Al|\li03 45 | 493 | 24 | 36,71/1,65/16,6 | 52 |73,7/3,83| 0,12 G:{_“éggﬁ)ﬂ
/Al|\li03 41 |488 | 24| 40,0/60,0/83 | 7,7 |16,2/1,25| 0,02 e'\t/lgnc(g%\f%

2Com relagdo a massa de glicerol, a menos que seja indicado

® gproPILENOGLICOL/OMETAL. N
Fonte: Acervo pessoal.
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Ainda no trabalho realizado por Gandarias et al. (2011), sob as mesmas condi¢Ges
descritas anteriormente foi obtida uma conversdo de 31,0 % com seletividade a
propilenoglicol de 84,7 % utilizando um catalisador bimetalico com teor méassico de 7,7 %
de niquel e 28,0 % de cobre. Nas mesmas condic¢des reacionais foi avaliado o catalisador
Ni/Al203 com teor de 6,9 % maéssico de metal, onde obteve-se 5,2 % de conversdo do
glicerol com 73,7 % de seletividade a propilenoglicol.

Poddar et al. (2021) utilizaram catalisadores de Ni-Cu/Al.Oz e relataram uma
conversdo de 3,0 % e seletividade para propilenoglicol de 84,9 % a uma temperatura de
473 K, pressédo de 50 bar e um tempo de reacdo de 24 h. Utilizando o mesmo tipo de
catalisador, Yun et al. (2014) obtiveram 78,0 % de conversao e 55,0 % de seletividade a
propilenoglicol a uma temperatura de 493 K, pressdo de 40 bar e um tempo de reacdo de
24 h. O aumento no desempenho dos catalisadores foi atribuido a um aumento na razdo
metalica de niquel e de cobre metalico na superficie do catalisador, onde o niquel esta
associado a um maior uso do hidrogénio fornecido e o cobre esta diretamente associado a
maior rendimento a propilenoglicol e a sua maior capacidade de reducdo é causada pela
adicdo de niquel e vice-versa, o que também foi observado neste trabalho.

Menchavez et al. (2017) utilizando catalisador Ni/Al,O3 a 488 K, 41 bar de H>, apds
24 h, obtiveram uma conversdo de glicerol de 7,7 % e seletividade a propilenoglicol de
16,2 %. Pode-se notar que os resultados dos catalisadores bimetalicos em termos de
conversdo de glicerol e rendimento de propilenoglicol apresentam desempenhos similares,
no entanto, tem produtividade melhor que outros trabalhos, quando se é tomado por base
os resultados obtidos em 4 h de reacdo e isso pode ser atribuido aos fatores de desativacdo
catalitica e ao fato da reacdo ocorrer em maior taxa em seu inicio e depois tender a
permanecer constante. Quando se é comparado os resultados obtidos com 24 h se observa
produtividades semelhantes. A maior discrepancia foi o trabalho de Yun et al. (2014) que
obteve uma produtividade muito maior e pode ser atribuido as condi¢fes operacionais
diferentes. O catalisador monometalico de niquel com 24 h de reacdo tambeém mostrou

produtividade similar ao encontrado na literatura.

5.2.2 Testes sem adicao de hidrogénio externo: etanol como solvente doador

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos na conversdo do

glicerol utilizando o etanol como doador de hidrogénio e as mesmas condic¢des
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operacionais relatadas anteriormente, mas agora com pressurizagdo com nitrogénio, isto €,
um inerte.

A Figura 5.14 apresenta os resultados para a conversdo catalitica do glicerol e
seletividades ao acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros produtos na reacdo de

hidrogendlise com doador de hidrogénio e tempo de reacéo de 24 h.

Figura 5.14 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
a 200 °C com etanol como doador de hidrogénio para catalisadores de Nie Cu: 24 h
de reacdo, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de
concentracéao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para os monometalicos, o catalisador Ni/Al,Os apresentou conversdo de glicerol de
17,0 %, enquanto uma conversao de 4,0 % foi obtida para o catalisador Cu/Al.O3. Em
relacdo aos catalisadores bimetalicos, o catalisador 6Ni4Cu/Al>,Os apresentou a maior

conversdo de glicerol de 34,2 %. Em relacdo a seletividade a propilenoglicol, o catalisador
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Cu/Al>O3 apresentou maior seletividade (27,7 %) em relacdo ao catalisador Ni/Al2Os3
(18,7 %) e 6Ni4Cu/AlO3 (14,5 %). Em adicdo, o catalisador Cu/Al.Oz exibiu cerca de
7,1 % de seletividade para acetol, enquanto os catalisadores Ni/Al.Oz e 6Ni4Cu/Al,O3
apresentaram seletividades de 6,1 % e 3,7 %, respectivamente. Por fim, houve geracdo de
etilenoglicol com o acréscimo de niquel nos catalisadores evidenciando o favorecimento a
quebra das ligagcdes C—C proporcionadas por esse metal.

Quando os catalisadores bimetalicos foram utilizados houve uma diminui¢cdo na
seletividade do propilenoglicol e acetol em comparacdo com os monometalicos. Além do
mais, a presenca de outros produtos, que incluem metanol, 1-propanol, produtos de
condensacdo (oligomerizacdo) e produtos na fase gasosa (tragos de CH4, CO e CO>), no
qual os cromatogramas estdo exemplificados nos Apéndices B e C, aumentou com a
utilizacdo dos catalisadores bimetalicos. Por fim, para verificar a degradacdo do produto
de interesse foi realizada uma reagdo utilizando propilenoglicol como reagente e as
mesmas condic¢des operacionais dos testes com glicerol, exceto pelo tempo de 4 h de
reacdo que foi adotado. Nesse caso foram obtidos como produtos o 1-propanol, acetol, e
produtos derivados do propilenoglicol que ndo foram identificados, mas que também estao
presentes na reagdo realizada com o glicerol, conforme foi notado nos cromatogramas
obtidos. Como na reacdo com hidrogénio molecular, foi notada a presenca de acetol, o que
indica uma reacdo de hidrogenacédo reversivel e limitada pelo equilibrio.

No Quadro 5.7 sdo apresentados os resultados para duas reac6es utilizando 0 mesmo
tipo de catalisador para verificar a reprodutibilidade dos dados. A partir dos calculos
demonstrados no Apéndice D foi verificado um desvio padrdo em relacdo a média da
conversdo de 1,6 % e para as seletividades os valores ficaram em 1,9 %, 0,5 %, 0,5 % e
2,7 % para propilenoglicol, etilenoglicol, acetol e outros, respectivamente. Sendo assim,
nota-se que houve uma boa concordancia dos dados e reprodutibilidade desses, dado que o
coeficiente de variacédo foi, geralmente, menor que 20 %, o que mostra boa homogeneidade
dos dados, como é mostrado no Apéndice D.

Houve uma correlacdo entre a conversdo do glicerol e a relagdo Cu/Ni dos
catalisadores, assim como quando foi utilizado hidrogénio externo. Da mesma forma
ocorrida anteriormente, 0 aumento do teor de niquel proporcionou melhores conversoes de
glicerol, conforme mostra a Figura 5.14 e o Quadro 5.7. Sendo assim, fica mais evidente
que o niquel desempenha um papel importante tanto na utilizacdo de hidrogénio molecular
como na geracgdo e utilizacdo de hidrogénio através do processo de hidrogenagéo catalitica

por transferéncia (CTH). Diferentemente do que ocorreu quando houve a adi¢do de
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hidrogénio externo, a tendéncia de aumento de conversdo ndo foi maxima para o
catalisador monometalico de niquel, mas sim para o catalisador bimetalico 6Ni4Cu/Al>Os.
A seletividade para propilenoglicol também nédo seguiu a disposicao relatada, apenas o
catalisador monometalico de cobre manteve maior seletividade a propilenoglicol,
evidenciando a boa seletividade causada por este metal para a hidrogendlise das ligagdes
C-0O. No entanto, para os catalisadores bimetalicos a seletividade a propilenoglicol foi

menor que a obtida para o catalisador monometalico de niquel.

Quadro 5.7 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos (R)
aos produtos obtidos nos testes cataliticos realizados a 200 °C com etanol como
doador de hidrogénio para catalisadores de Ni e Cu: 24 h de reacéo, 20 bar N2,

350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e

450 rpm.

[0) [0)
Catalisador X (%) PG ESG( Rk fb\/((:)e)ztol Outros fOIC’;rﬁZ?OS
CU/ALOs 40 | 27711 | 00 | 7,103 | 652 | H,eCO;
INIGCWALOs | 231 | 113726 | 1704 | 3909 | 830 | elDe
45NISSCUALOs | 328 | 147148 | 2007 | 4013 | 792 | 2R
6NICWAI0s | 342 | 14550 | 2709 | 3713 | 792 | FECDee
6NICWAI0; | 318 | 10935 | 19006 | 2909 | 844 | =02
INIBCWALOs | 246 | 12932 | 1704 | 3308 | 821 | eC0ee
BNIZCUALOs | 223 | 125028 | 1804 | a4no | sz | [2C%
Ni/ALOs 170 | 18732 | 3206 | 6u10 | 719 | MEC0ee

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

As observacOes relatadas estdo diretamente relacionadas com o fato de diversas
reacOes paralelas terem ocorrido quando os catalisadores bimetélicos foram utilizados, bem
como com a tendéncia do catalisador monometalico de cobre de gerar pouco acetaldeido,
que é o intermedidrio gerado quando ha geracdo de hidrogénio, e do catalisador
monometalico de niquel que seguiu a mesma tendéncia e, adicionalmente, gerou uma

grande quantidade de outros produtos provenientes de reacOes paralelas, conforme é
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notado nos cromatogramas disponiveis no Apéndice B. Em contraste com os resultados
obtidos, Xia et al. (2013) e Mishra et al. (2021) concluiram que o cobre tem um papel
fundamental na desidrogenacdo do etanol e na utilizacdo do hidrogénio proveniente dessa
molécula. Além disso, para todas as reacdes foi detectado hidrogénio molecular na analise
da fase gasosa exemplificada no Apéndice C, o que indica que a formacdo e dessorcao
dessa molécula ocorreu de forma mais rapida do que a hidrogenagdo da molécula aceptora,
seja pela ndo adsorcdo em locais adjacente ou pelas diferentes taxas de formacéo.

Os produtos provenientes das reacdes de desidratacdo, condensacao, entre outras
reacOes do etanol foram observados nos cromatogramas mostrados nos Apéndices B e C,
tais como, acetaldeido, 1-butanol, dietil éter, acetona, acetato de etila e &cido acético. Além
disso, Kuljiraseth et al. (2020) sugerem também a formacdo de 1,1-dietoxi-etano, sendo
que essa molécula nao pdde ser analisada no presente trabalho. Yfanti e Vasiliadou (2020)
afirmaram que a seletividade ao H> dos &lcoois com maior nimero de atomos de carbono é
muito menor, devido ao seu consumo simultineo em reagcdes como desidratacao,
eterificacdo, reacGes de condensacdo e para a formacdo de hidrocarbonetos. Em seu
trabalho com catalisadores de CuZnAl, obtiveram 62,9 % de conversdo e 7,0 % de
seletividade para hidrogénio quando somente o etanol foi utilizado a 523 K e 2,0 MPa de
N2 por 1 h. Quando o glicerol foi alimentado juntamente com o etanol, a converséo
aumentou para 85,4% e esse acréscimo foi atribuido ao fato de glicois, como o glicerol,
reagirem com alcoois formando éteres. Para o presente trabalho ndo foi possivel analisar a
conversédo de etanol, uma vez que o limite de detecgdo do equipamento foi atingido. A
Figura 5.15 mostra os possiveis produtos gerados pelo etanol.

Figura 5.15 — Possiveis produtos da reacéo do etanol para os catalisadores de Cu, Ni e

Ni-Cu/Al20a.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Além do mais, de acordo com Johnstone et al. (1985), um hidrogénio-o de um alcool
primario € menos provavel de reagir como um hidreto do que o de um alcool secundario,
devido ao menor efeito indutivo de liberacéo de elétrons de um grupo alquila em relacdo a
dois. Sendo assim, é proposto que os alcoois secundarios sdo melhores doadores de
hidrogénio e tem maior atividade para reagOes de desidrogenagdo e maior seletividade a
essa molécula do que os alcoois primarios e na presenca de um aceptor de hidrogénio
adequado, os alcoois secundarios sdo desidrogenados formando hidrogénio e cetona. Na
auséncia de um aceptor de hidrogénio, o alcool pode seguir varias rotas de reagdo, como
desidrogenacdo, desidratagdo, acoplamento redutivo e desproporcionamento. Por fim, os
alcoois primarios geram aldeido como produto de sua desidrogenacéo e esses podem atuar
desativando os catalisadores, cuja discusséao sera feita mais adiante.

Além disso, o efeito sinergico dos metais parece ter contribuido para reacdes
paralelas de eterificacdo do glicerol e de produtos derivados da hidrogendlise com o etanol,
como mostra 0 elevado grau de outros produtos obtidos no Quadro 5.7 e nos
cromatogramas nos Apéndices B e C. As reacdes de eterificacdo do glicerol ocorrem em
presenca de sitios acidos, principalmente os acidos de Brgnsted, mas também na presenca
de sitios acidos de Lewis (YUAN et al., 2011). A Figura 5.16 mostra os produtos que
podem ser obtidos na eterificacdo do glicerol e dos produtos de sua hidrogenolise, como

propilenoglicol e etilenoglicol, com etanol.

Figura 5.16 — Produtos da reacéo da eterificacdo de glicerol, etilenoglicol e
propilenoglicol com etanol e catalisadores acidos.
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Existem muitos estudos sobre a sintese direta de éteres de glicerol com diferentes
tipos de alcool, que sdo compostos de alta volatilidade, com menor polaridade e
viscosidade que o glicerol e podem ser usados como surfactantes substitutos na formulacéo
de detergentes, produtos de higiene pessoal e tintas, e como aditivo para combustiveis
(ALASHEK et al., 2022). A literatura apresenta como catalisadores diferentes tipos de
acidos heterogéneos, incluindo resinas sulfonicas, zeélitas e silicas enxertadas. A atividade
catalitica é atribuida tanto a acidez quanto a polaridade de suas superficies, Pariente et al.
(2009) obtiveram seletividade de 75% para éter monoetilico utilizando 473 K, razdo molar
de glicerol/etanol de 1:9, pressdo autogénica e 6 horas de reacdo usando silica e zeolitas
com teor intermediario de aluminio, Si/Al = 25.

Os resultados deste trabalho, apesar das reacdes paralelas, mostram que a presenca
de ambos os metais leva a uma maior conversdo do glicerol, sendo de duas a oito vezes
maior que nos monometalicos, conforme mostra o Quadro 5.7 e a Figura 5.14. No entanto,
quando os catalisadores bimetalicos foram utilizados houve uma diminuicdo na
seletividade do propilenoglicol e acetol em compara¢do com os monometalicos dado a
ocorréncia de reacBes paralelas e aumento da formacdo de produtos relacionados a
degradacéo dos produtos de interesse.

Finalmente, na Figura 5.17 s&o mostrados os resultados para a conversédo e
rendimento ao propilenoglicol na reacdo de hidrogenodlise do glicerol com doador de
hidrogénio.

Conforme discutido para a reacdo com adicdo de hidrogénio externo, para essa
reacdo também existe um 6timo na razdo massica de Cu/Ni que maximizou a producdo de
propilenoglicol e essa razdo foi a mesma observada anteriormente, isto é, 0,70. Ademais, é
possivel notar a evolucdo da conversdo e do rendimento a propilenoglicol com o aumento
do teor de niguel, que é limitado devido a maior quebra das ligacdes C—C com o aumento
da quantidade desse metal e devido a ocorréncia de reacdes paralelas e geracdo e uso do
hidrogénio proveniente do etanol, como foi abordado previamente.

Para verificar a influéncia do suporte na reacdo de hidrogendlise do glicerol com
etanol foi realizada um ensaio catalitico utilizando somente a alumina nas mesmas
condicdes de reacdo dos testes discutidos anteriormente, isto €, 200 °C, 24 h de reacdo,
20 bar de N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucdo, 2,257 mol/L de concentracdo de
glicerol e 450 rpm. O experimentou mostrou uma conversao de 6,4 %, no entanto, nao foi
possivel identificar os produtos formados e, em adicdo, uma baixa quantidade de produtos

na fase liquida foi detectada, sugerindo que o suporte pode favorecer a formacao de
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produtos condensados/eterificados, que ndo puderam ser detectados/identificados e/ou
craqueados na fase gasosa (CO2 e H). Sendo assim, a presenca de sitios acidos auxilia no
processo de formacdo de hidrogénio e na ocorréncia de reacGes indesejadas, mas nédo é
suficiente para a rapida hidrogenacéo do intermediario alcoxido, ou seja, a combinacdo de
sitios metalicos e acidos sdo pré-requisitos para a reacdo em questdo. A adicdo do metal
inibe algumas reagdes que ocorrem no suporte e favorece a seletividade ao produto de
interesse dado que na reacdo com o catalisador monometalico de cobre a conversao foi

menor que para a reacgao realizada somente com o suporte.

Figura 5.17 — Conversao e rendimento a propilenoglicol a 200 °C com etanol como
doador de hidrogénio para catalisadores de Ni e Cu: 24 h de reacéo, 20 bar N2,

350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e

450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.
No Quadro 5.8 sdo mostrados outros trabalhos de hidrogendlise do glicerol em fase

liquida, batelada com adi¢do de um solvente doador de hidrogénio, de modo que seja feita
uma comparagao com o desempenho obtido neste trabalho.
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Quadro 5.8 — Comparacao da hidrogenolise do glicerol sem adigdo de H2 com valores
da literatura em relagéo a conversao (X), seletividade (S), rendimento (R) e

produtividade (Prod) de propilenoglicol.

p T |t Glicerol(g)/
Catalisador Catalisador | X (%0) | S/R (%) | Prod® | Referéncia
(bar) | (K) | (h)
(%0)?

/A?ZUOS 20 | 473|124 | 42/84 40 | 27.7/1.1 | 005 | Este trabalho
‘ﬁ'lfg: 20 | 473 (24| 4284 | 231 | 11,3726 | 011 | Este trabalho
4’5&"?&;55“ 20 |473|24| 4284 | 328 | 147/48 | 020 | Este trabalho
%‘Ijg: 20 | 473 (24| 4284 | 342 | 14550 | 020 | Este trabalho
7&:?8: 20 |473 24| 4284 | 246 | 129/32 | 013 | Este trabalho
8&58: 20 | 473 (24| 42184 | 223 | 125/2,8 | 011 | Este trabalho
/A’I\ilos 20 | 473 (24| 4284 | 170 | 187532 | 013 | Este trabalho
Pd Musolino et
IFexOs 5 |453|24| 248242 | 100 | 900/900| 128 | "\ 00
Cu/MgAIO | 30 |483|10| 2,03/12,3 | 951 |92,2/87,7 | 8,02 X('g‘oeltg"’)"'
Yfanti e

cuznAl | 20 |523(10| 12420 | 916 |494/452| 1,82 | Lemonidou
(2020)
Ni- Gandarias et
Cunbos | 45 |493|24| 165166 | 604 | 646390 | 023 | o0,
Gandarias et

C

CUALOF | 45 |493|24| 165166 | 391 |594/232 | 015 | =" o0t
. c Gandarias et
NUALOs" | 45 | 493|24| 165/166 | 318 |504/160 | 048 | " onrs
Ni- Gandarias et
CunLos | 45 |493| 24| 544498 | 899 |816734 ) 014 | ITOTS
Ni- Yun et
cumbos | L |493]24| 400125 | 600 |333/200| 083 | 'onr
Ni- Gandarias et
Cunbos | 45 |493|10| 4181120 | 158 | 4937779 | 015 | DNon

aCom relacdo a massa de glicerol, a menos que seja indicado

b grropILENOGLICOL/OMETAL.h
¢ Doador: 2-propanol; ¢ Doador: acido formico; ¢ Reforma em fase aquosa do glicerol

Fonte: Acervo pessoal.
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Utilizando como solvente doador o etanol, Musolino et al. (2009) em um catalisador
de Pd/Fe2O3 obtiveram conversdo de 100,0 % e seletividade de 90,0 % ao submeter uma
solucéo alcodlica de glicerol (12 % em massa) a condi¢bes de 453 K, 5 bar por 24 h. Sob
catalisadores de Cu/MgAIO, Xia et al. (2013) relataram conversdo de 95,1 % e seletividade
para propilenoglicol de 92,2 % quando a molécula doadora de hidrogénio foi o etanol e
condigdes de 30 bar, 483 K e 10 h foram utilizadas. O bom desempenho foi atribuido a
fatores como dispersdo metalica, area superficial e tamanho de particula, além disso, foi
discutido o papel da basicidade que promove a desidratacdo do glicerol e as altas taxas de
desidrogenacéo do etanol promovidas pelos sitios metélicos, isto €, o cobre. Por fim, ainda
em etanol, Yfanti e Lemonidou (2020) obtiveram como resultados conversédo de 91,6 % e
seletividade a propilenoglicol de 49,4 % conduzindo a reacdo a pressdo de 20 bar,
temperatura de 523 K ao longo de 1 h sob catalisadores de CuZnAll.

Gandarias et al. (2011) utilizaram como solvente doador o 2-propanol e obtiveram
como resultados conversdo de 60,4 % e seletividade a propilenoglicol de 64,6 %
conduzindo a reacdo a pressdo de 45 bar, temperatura de 493 K ao longo de 24 h e com
temperatura de reducdo do catalisador de 723 K sob catalisadores de Ni-Cu/Al>O3. Nas
mesmas condi¢cdes relatadas anteriormente, também foram testados os catalisadores
monometalicos de cobre e niquel e foram obtidas conversdes de 39,1 % e 31,8 % e
seletividades a propilenoglicol de 59,4 % e 50,4 %, respectivamente. Em outro trabalho,
utilizando as mesmas condicdes de operacdo (temperatura, tempo e pressao) do trabalho
anterior e como doador de hidrogénio o &cido férmico, Gandarias et al. (2012a)
alcangaram conversdo de 89,9 % e seletividade de 81,6 % utilizando um catalisador
bimetalico de cobre e niquel suportado em alumina.

Por fim, utilizando catalisadores de Ni-Cu/Al,Oz e a reforma em fase aquosa do
glicerol (APR) como fonte de hidrogénio, Yun et al. (2014) e Gandarias et al. (2012b)
alcangaram conversdes de 60,0 % e 15,8 %, respectivamente. Para a seletividade a
propilenoglicol foram obtidos valores de 33,3 % e 49,3 %. Ambos os trabalhos utilizaram
temperatura de 493 K, mas Yun et al. (2014) realizou o experimento a pressdo ambiente e
por 1h, enquanto Gandarias et al. (2012b) utilizou uma pressao de 45 bar e um longo de
tempo de reagéo (24 h).

Em comparagéo aos testes realizados com a adi¢do de hidrogénio externo, os testes
com o etanol como solvente doador apresentaram uma produtividade levemente menor
para todas as razfes metalicas testadas, como pode ser visto nos Quadros 5.6 e 5.8. No

entanto, € possivel afirmar que a substituicdo do processo com hidrogénio molecular é
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plausivel de ser realizada nas condicbes do presente trabalho devido a desativacao
catalitica nos testes realizados com adicdo externa de hidrogénio. Ainda assim, melhorias
sd0 necessarias no quesito de desativacdo catalitica também para os testes realizados com
solvente doador, conforme sera analisado em secbes posteriores, bem como é preciso
otimizar condic¢Bes operacionais ou até mesmo em termos de metais, suportes e doador
utilizados para minimizar a ocorréncia de reagdes paralelas. Em relacdo aos trabalhos
encontrados na literatura, quando o etanol foi utilizado como solvente os valores tanto de
conversdo e seletividade quanto de produtividade foram inferiores a aqueles reportados e a
comparagdo pode ser prejudicada pelas diferentes condi¢des experimentais e catalisadores
utilizados no processo.

Em relacdo aos trabalhos que utilizaram como doador 2-propanol, acido formico e a
reforma em fase aquosa do glicerol, se pode dizer que os valores de produtividade foram
semelhantes, o que caracteriza que o etanol é uma fonte de hidrogénio que pode substituir
esses solventes e melhorar a relagéo de sustentabilidade envolvida no processo, bem como
se pode afirmar que o seu uso € mais benéfico do que a reforma em fase aquosa do
glicerol, uma vez que parte do glicerol é consumido para geracdo de hidrogénio

diminuindo a produtividade e seletividade a propilenoglicol.

5.2.3 Avaliacao dos parametros de operacdo: Temperatura

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos na conversdo do
glicerol utilizando o catalisador 6Ni4Cu/AlsOs em diferentes condi¢Ges de operagéo. Este
catalisador foi escolhido devido ao melhor desempenho tanto no processo com adicédo de
hidrogénio quanto no processo com doador de hidrogénio. Além do mais, apresentou a
maior produtividade e rendimento a propilenoglicol nas condigdes operacionais descritas
anteriormente, conforme € mostrado nos Quadros 5.4 a 5.8 e Figuras 5.11, 5.13 e 5.17.

A Figura 5.18 e 0 Quadro 5.9 apresentam os resultados na avaliagdo da influéncia da
temperatura de reacdo em trés niveis, isto é, 180 °C, 200 °C e 220 °C, para a hidrogenolise
do glicerol ao acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros produtos sem adi¢do de
hidrogénio externo e utilizando o etanol como solvente doador. E possivel observar um
grande decréscimo nos valores de conversdo do glicerol com a diminuicdo de temperatura.
Para a temperatura de 220 °C, a conversdo de glicerol foi de 36,0 %, em 200 °C a

conversdo caiu para 34,2 % e finalmente em 180 °C a converséo foi de apenas 19,6 %. No
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entanto, conforme é apresentado na Figura 5.18 e no Quadro 5.9, a diminuicdo de
temperatura levou a uma maior seletividade ao acetol e diminui¢do na seletividade ao
etilenoglicol. Em 180 °C, a seletividade ao acetol e ao etilenoglicol foi de 4,2 % e 0,9%,
respectivamente. Ao passo que em 200 °C e 220 °C, a seletividade ao acetol foi de 3,7 % e
2,8 % e a seletividade ao etilenoglicol atingiu valores de 2,7 % e 2,4 %, nessa ordem.

Sendo assim, nota-se que o aumento da temperatura favoreceu a hidrogenacgéo do acetol.

Figura 5.18 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
com etanol como doador de hidrogénio para estudo da temperatura com o catalisador
6Ni4Cu/Al203: 24 h de reacéo, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo,

2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.

Conforme é apresentado na Figura 5.19, o aumento da temperatura favoreceu tanto a
conversdo de glicerol, como também o rendimento a propilenoglicol, que variou de 1,6 % a
180 °C a 4,6 % a 220 °C com um maximo na temperatura de 200 °C (5,0 %). Apesar de ser

possivel afirmar que o aumento da temperatura diminuiu a seletividade a propilenoglicol,
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conforme é mostrado na Figura 5.18 e no Quadro 5.9, devido ao favorecimento a quebra
das ligacdes C-C (formacdo de etilenoglicol) e a hidrogendlise adicional da molécula de
propilenoglicol, pois foram observadas maiores formacdes de 1-propanol e 2-propanol com
0 aumento da temperatura, € necessario que a temperatura da reacéo seja de 200 °C para se
obter o melhor rendimento ao produto desejado dado que nessa condicdo a atividade
catalitica e o rendimento sdo melhorados ao custo de uma menor seletividade ao produto

de interesse.

Quadro 5.9 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos (R)
aos produtos obtidos nos testes cataliticos com etanol como doador de hidrogénio
para estudo da temperatura com o catalisador 6Ni4Cu/Al20z3: 24 h de reacao,

20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de concentracdo de
glicerol e 450 rpm.

S (%)/R (%
Temperatura (*C) X (%) PG EG = (Ac)etol Outros
180 19,6 9,4/1,8 0,9/0,18 4,2/0,82 85,5
200 34,2 14,5/5,0 2,7/0,91 3,7/1,3 79,2
220 36,0 12,8/4,6 2,4/0,86 2,8/1,0 82,0

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

Além do mais, parece que a extensdo da conversdo de glicerol em reacdes paralelas,
como a eterificacdo, permaneceu estavel com o acréscimo da temperatura de reacdo, uma
vez que a seletividade aos produtos de interesse e a outros produtos permaneceu
semelhante e somente houve maior extensdo da conversao.

Na literatura, utilizando hidrogénio molecular e estudando os efeitos da variacdo de
temperatura, Wolosiak-Hnat et al. (2013) e Pudi et al. (2015) concluiram que em altas
temperaturas a clivagem da ligacdo C-O e C-C do propilenoglicol é favorecida
diminuindo sua seletividade e aumentando a geracdo de outros produtos (etanol, metanol,
etano e metano), bem como pode haver maior formacdo de produtos de degradacdo do
préprio glicerol, como o etilenoglicol. Wolosiak-Hnat et al. (2013) sugeriram que a razao
para a alta seletividade de propilenoglicol pode ser a facilidade de ativagédo do grupo
hidroxila terminal da molécula de glicerol em temperaturas menores que 210 °C. Por fim,
utilizando etanol como solvente doador e estudando a variacdo de temperatura, Xia et al.

(2013) relataram que a hidrogenacgéo do acetol a propilenoglicol foi favorecida, bem como
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a conversdao foi aumentada como era esperado. Sendo assim, se pode notar que 0sS
resultados obtidos estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura e ja previstos, isto
é, ha um aumento da conversdo com o aumento da temperatura e também uma maior
ocorréncia da hidrogendlise adicional do produto de interesse, bem como o favorecimento
da producdo de etilenoglicol devido a quebra das ligagdes C—C com o0 aumento da
temperatura.

Figura 5.19 — Conversao e rendimento a propilenoglicol com etanol como doador de
hidrogénio para estudo da temperatura com o catalisador 6Ni4Cu/Al203: 24 h de
reacao, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de

concentracéo de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.
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5.2.4 Avaliacdo dos parametros de operagdo: Tempo

A Figura 5.20 e 0 Quadro 5.10 mostram os resultados na avaliacdo da influéncia do
tempo de reacdo, isto é, 4 h, 12 h, 18 h e 24 h, para a converséo do glicerol, sem adicéo de
hidrogénio externo e utilizando o etanol como solvente doador, ao acetol, propilenoglicol,
etilenoglicol e outros produtos. Observa-se que entre os tempos de reacdo de 4 e 24 h
houve um grande aumento na conversao, sendo que a conversdo evoluiu de 19,1 % com
4 h de reacdo, para 27,4 % em 12 h, 29,1 % em 16 h e, finalmente, 34,2 % para o tempo
final de 24 h.

Figura 5.20 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
com etanol como doador de hidrogénio para estudo do tempo com o catalisador
6Ni4Cu/Al203: 200 °C, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo,
2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Em relacdo a seletividade para propilenoglicol, foi observado que um aumento no
tempo de reacdo foi benéfico, pois a seletividade passou de 9,9 % em 4 h para 14,5 % em
24 h, conforme é mostrado na Figura 5.20 e no Quadro 5.10. Um maior tempo de reacao
permitiu maior hidrogenacdo do acetol, como pode ser observado pelo decaimento da
seletividade desse produto de 6,4 % com 4 h de reacdo para 3,7 % em 24 h. Além disso, se
pode notar que a seletividade para etilenoglicol aumentou com o tempo de reacdo, saindo
de um valor de 1,4 % com 4 h para 2,7 % em 24 h de reacdo. Sendo assim, € possivel
afirmar que o tempo de reacdo favorece uma maior conversao como ja era esperado e
também promove um aumento da clivagem das ligacbes C-C notado pelo aumento da
seletividade ao etilenoglicol e um aumento da hidrogendlise adicional do produto de
interesse dado a maior formacéo de 1-propanol e 2-propanol notada nos resultados obtidos.
Balaraju et al. (2009), Wolosiak-Hnat et al. (2013) e Pudi et al. (2015) utilizando
hidrogénio molecular e estudando os efeitos da variacdo do tempo, concluiram que em
maiores tempos de reacdo favorecem a clivagem da ligacdo C—O e C—C do propilenoglicol
dado ao aumento do ndmero de produtos provenientes da quebra dessas ligacdes, além
disso, notaram que ocorre um aumento da conversao com um maior tempo de reacdo. Por
fim, utilizando etanol como solvente doador, Xia et al. (2013) notaram que a converséo foi
favorecida com o tempo, bem como a hidrogenacdo do acetol a propilenoglicol. Desse
modo, é possivel verificar que as tendéncias obtidas nesse trabalho estdo em acordo com
aquelas observadas na literatura, em que hd um aumento da conversdo e uma maior
ocorréncia da hidrogendlise de ligagdes C-C e C-O com o maior tempo de reacdo, dado os

valores e tendéncias observados nestes e em outros trabalhos.

Quadro 5.10 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos
(R) aos produtos obtidos nos testes cataliticos com etanol como doador de hidrogénio
para estudo do tempo com o catalisador 6Ni4Cu/Al203: 200 °C, 20 bar N2, 350 mg de

catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e 450 rpm.

S (%)/R (%0)
Tempo (h) X (%) PG EG Acetol Outros
4 19,1 9,9/1,9 1,4/0,27 6,4/1,2 82,3
12 27,4 12,3/3,4 2,7/0,73 4,4/1,2 80,6
18 29,1 9,8/2,9 1,9/0,56 4,0/1,2 84,3
24 34,2 14,5/5,0 2,7/0,91 3,7/1,3 79,2

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.
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Conforme é apresentado na Figura 5.21, o avan¢o no tempo favoreceu tanto a
converséo de glicerol, como também o rendimento a propilenoglicol, que variou de 1,9 %
em 4 h de reacdo a 5,0 % ao final de 24 h, sendo esse o0 ponto maximo. O maior tempo de
reacdo parece ter favorecido a formacdo de propilenoglicol apesar da ocorréncia das
hidrogendlise adicional das liga¢cbes mencionadas anteriormente, além disso, a extenséo da
conversdo de glicerol em reagdes paralelas, como a eterificacdo, ficou constante com o
avanco no tempo, uma vez que a distribuicdo dos produtos apresentou comportamento
similar em todas as faixas de tempos analisadas. Por fim, o tempo de 18 h apresentou uma
menor seletividade e queda no rendimento quando comparado com 0 ponto anterior e isso
pode ser resultado de uma maior desativacdo catalitica ou diferencas minimas nos lotes dos
catalisadores utilizados, uma vez que para cada tempo de reacdo estudado foi processada

uma reacdo diferente.

Figura 5.21 — Conversao e rendimento a propilenoglicol com etanol como doador de
hidrogénio para estudo do tempo com o catalisador 6Ni4Cu/Al203: 200 °C, 20 bar Nz,

350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e

450 rpm.
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5.2.5 Avaliagdo dos parametros de operagdo: Razdo molar

A avaliacdo da influéncia da razdo molar solvente/glicerol foi avaliada usando trés
razfes diferentes, isto €, 1:1. 3:1 e 6,3:1. A &gua foi utilizada para completar 20 mL da
solucdo que foram utilizadas nos primeiros niveis de variacdo do parametro estudado, isto
é,1:1e3:1. AFigura5.22 e 0o Quadro 5.11 mostram os resultados obtidos na avaliagdo dos
efeitos da razdo molar de doador/glicerol para a conversdao do glicerol, sem adicdo de
hidrogénio externo e utilizando o etanol como solvente doador, ao acetol, propilenoglicol,
etilenoglicol e outros produtos. E possivel notar que com o aumento da raz&o molar ha um
aumento na conversao, que saiu de 8,1 % para o menor valor utilizado e alcancou 34,2 %

guando a razdo méaxima foi usada.

Figura 5.22 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
com etanol como doador de hidrogénio para estudo da razdo molar solvente/glicerol
com o catalisador 6Ni4Cu/Al203: 200 °C, 24 h de reacéo, 20 bar N2, 350 mg de

catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Em termos de seletividade para propilenoglicol, foi observado que um aumento na
razdo molar solvente/glicerol foi vantajosa apenas quando o valor méximo foi utilizado,
pois a seletividade passou de 3,0 % com 1:1 de razdo molar, para 1,4 % com 3:1 e,
finalmente, 14,5 % quando o valor de 6,3:1 foi utilizado, conforme é mostrado na
Figura 5.22 e no Quadro 5.11.

Quando uma maior razdo molar de solvente/glicerol foi utilizada, foi notada uma
maior hidrogenacdo do acetol, como pode ser observado pelo decréscimo na seletividade
desse produto de 10,2 % usando 1:1 de razdo molar para 3,7 % na razdo molar maxima de
6,3:1. Além disso, é possivel sugerir que na razdo molar intermediéria de 3:1, a ocorréncia
de reacOes paralelas, como a eterificagdo ou outras ndo sugeridas nesse trabalho, foi
predominante, uma vez que nessas condi¢cbes os resultados de seletividade ao
propilenoglicol e ao acetol foram mais baixos em comparagdo com 0S outros testes
realizados. Por fim, o etilenoglicol sé foi formado para a reagdo com valor méaximo de
razdo molar, uma vez que para os demais valores utilizados a pouca formacdo de
hidrogénio ou ocorréncia de reacdes paralelas limitou a formacdo dos produtos desejados

ou esperados para a hidrogenolise do glicerol.

Quadro 5.11 — Valores de conversao (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos
(R) aos produtos obtidos nos testes cataliticos com etanol como doador de hidrogénio
para estudo da razdo molar solvente/glicerol com o catalisador 6Ni4Cu/Al20s: 24 h de

reacao, 200 °C, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de

concentracéao de glicerol e 450 rpm.

Razao m(_)Iar X (%) S (%)/R (%)
solvente/glicerol PG EG Acetol Qutros
1:1 8,1 3,0/0,24 0,0 10,2/0,31 86,8
3:1 16,6 1,4/0,23 0,0 3,0/0,04 95,6
6,3:1 34,2 14,5/5,0 | 2,7/0,91 3,7/1,3 79,2

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol

Fonte: Acervo pessoal.

Finalmente, na Figura 5.23 sdo mostrados

0s resultados para a conversdo e

rendimento ao propilenoglicol na reacdo de hidrogendlise do glicerol. O aumento da razéo

molar solvente/glicerol foi benéfico tanto para conversdo, conforme ja relatado, como

também para o rendimento a propilenoglicol, como mostra a Figura 5.23.
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Figura 5.23 — Conversao e rendimento a propilenoglicol com etanol como doador de

hidrogénio para estudo da razdo molar solvente/glicerol com o catalisador
6Ni4Cu/Al20s: 24 h de reacéao, 200 °C, 20 bar N2, 350 mg de catalisador, 20 mL de

solucdo, 2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Fonte: Acervo pessoal.

A maior razdo molar utilizada parece ter sido mais eficiente em termos de geragédo de

hidrogénio, bem como também houve boa seletividade a propilenoglicol e uma menor

formacdo de produtos de hidrogendlise adicional ou reacdes paralelas. A menor razdo

molar estudada ndo favoreceu a formacdo de hidrogénio nem a conversdo do glicerol e,

portanto, h4 um baixo rendimento a propilenoglicol. J& a razdo molar intermediaria,

favoreceu a conversao de glicerol, no entanto, conforme a analise dos produtos de interesse

supde-se que houve a preferéncia da ocorréncia de reacGes paralelas, o que explica o baixo

rendimento de propilenoglicol mostrado na Figura 5.23. Sendo assim, € possivel concluir

que a maior razdo molar foi benéfica tanto para a atividade quanto para a seletividade da

reacdo, enquanto que o uso de razdes molares inferiores a essa apresentou sempre um

empecilho seja no fornecimento de hidrogénio ou na ocorréncia de reacdes paralelas.
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Gandarias et al. (2012b) utilizando diferentes solventes em um reator semi-continuo
concluiu que o excesso de doador é prejudicial, uma vez que essas moléculas estardo
competindo pelos mesmos sitios ativos que o glicerol podendo haver uma diminuicdo na
conversdo, bem como uma diminuicdo na seletividade a propilenoglicol, pois as
probabilidades de adsor¢do proximas das moléculas de glicerol e do hidrogénio formado
sdo diminuidas devido ao excesso de solvente.

Por fim, Xia et al. (2012b) utilizando catalisadores de Rh-Cu/MgAIO compararam a
hidrogenolise do glicerol em diferentes solventes como &gua, metanol e etanol e
concluiram que melhores atividades eram obtidas quando se utilizavam os alcoois e foi
sugerido que a forte adsorcdo de agua nos catalisadores impediu o acesso do glicerol aos
sitios ativos para ocorréncia da reacdo. Sendo assim, é possivel inferir que agua utilizada
nas reacdes que ocorreram com as menores razdes molares influenciou a conversao e
seletividade a propilenoglicol, dado que conforme revisado na secéo 2.9, a 4gua participa
de processos de desativacdo catalitica como, a hidroxilacdo da superficie do suporte,

formacéo de sitios de Brgnsted, sinterizacdo e lixiviacao do catalisador.

5.2.6 Avaliacao dos parametros de operacgdo: Tipo de fonte de hidrogénio

Por fim, foi avaliada a influéncia do tipo de doador de hidrogénio e foi realizada uma
comparagdo entre o uso de hidrogénio molecular, etanol como solvente doador, uma
combinacdo das formas anteriores e a reforma em fase aquosa do glicerol. Os demais
parametros foram os mesmos utilizados anteriormente, onde na reacdo com hidrogénio
molecular a agua foi utilizada como solvente para o preparo da solucdo e nos outros testes
o etanol foi utilizado como solvente doador para o preparo das solugdes, bem como a
atmosfera foi inerte para as rea¢fes com doador de hidrogénio ou com a reforma em fase
aquosa do glicerol.

A Figura 5.24 e 0 Quadro 5.12 apresentam os resultados obtidos quando foi variado
o0 tipo de doador de hidrogénio na reacdo de hidrogendlise do glicerol para formacdo do
acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros produtos. Esperava-se que com o uso de duas
fontes de hidrogénio a conversdo de glicerol fosse aumentada em relacdo aos testes
utilizando somente hidrogénio molecular ou etanol como solvente doador, no entanto, a
conversdo de glicerol com o uso de etanol como fonte de hidrogénio foi de 34,2 %, ao

passo que um valor de 15,2 %, 9,3 % e 7,1 % foi obtido quando foi utilizada uma
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combinacdo de fontes de hidrogénio (Hz+etanol), hidrogénio molecular e a reforma em
fase aquosa do glicerol, respectivamente. Esse fendmeno pode ser atribuido ao fato de que
quando a reacdo foi realizada somente com o etanol como solvente doador ocorreram
diversas reacOes paralelas que ndo puderam ser identificadas e como sugestdo pode ter
ocorrido a eterificacdo dos compostos formados e do préprio glicerol com o etanol
alimentado, sendo assim, a atividade catalitica foi a maior observada entre as fontes de

hidrogénio.

Figura 5.24 — Conversao e seletividade a acetol, propilenoglicol, etilenoglicol e outros
para estudo da influéncia da fonte de hidrogénio com o catalisador 6Ni4Cu/Al20s:
24 h de reacéo, 200 °C, 20 bar N2 ou Hz, 350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo,

2,257 mol/L de concentracao de glicerol e 450 rpm.
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Por outro lado, Gandarias et al. (2012b) utilizando um reator semi-continuo e
catalisadores de niquel e cobre suportados em alumina sugeriram que quando duas fontes
de hidrogénio foram utilizadas, isto &, hidrogénio molecular e acido férmico, quando ha

um excesso do solvente doador pode também haver uma diminui¢do na converséo, pois
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ocorre uma diminuicdo nos sitios disponiveis para a adsorcdo do glicerol, o que pode ter
ocorrido também neste trabalho dado que houve uma diminui¢do da conversdo com 0 uso
das fontes combinadas. No entanto, quando uma quantidade de solvente adequada foi
utilizada, a conversdao foi até 26 % maior do que aquela obtida somente utilizando
hidrogénio molecular e 24 % maior do que utilizando somente o solvente doador. Essa
melhoria € justificada pelo fato de que apesar da quantidade de solvente doador parecer ser
minima, o doador de hidrogénio fornece hidrogénio ja na sua forma dissociada, enquanto o
hidrogénio molecular deve ser dissociado e apresenta uma baixa solubilidade na fase
liguida. Por fim, na APR do glicerol, Gandarias et al. (2011) e Cai et al. (2018)
verificaram uma menor atividade e seletividade a propilenoglicol quando comparada ao
processo com doador de hidrogénio ou com uso de hidrogénio molecular e isso deve-se ao
uso de parte do glicerol como reagente para formacdo de hidrogénio, além do mais, Cai et
al. (2018) sugeriram que a presenca maior de sitios acidos e metélicos sdo importantes
quando é utilizada a APR ou CTH, pois é necessario também gerar o hidrogénio in situ

Quadro 5.12 — Valores de converséo (X) do glicerol, seletividades (S) e rendimentos
(R) aos produtos obtidos nos testes cataliticos para estudo da influéncia da fonte de
hidrogénio com o catalisador 6Ni4Cu/Al203: 24 h de reagéo, 200 °C, 20 bar N2 ou Hz,

350 mg de catalisador, 20 mL de solucéo, 2,257 mol/L de concentracéo de glicerol e

450 rpm.
: o S (%)/R (%)
Fonte de hidrogénio X (%) PG £G Acetol OUtros
APR 7,1 1,6/0,12 | 1,5/0,11 | 15,9/1,13 80,9
H. 9,3 55,3/5,1 | 1,9/0,17 | 3,3/0,31 39,5
Ho+Etanol 15,2 44.6/6,8 | 5,2/0,79 | 2,4/0,36 47,9
Etanol 34,2 14,5/5,0 | 2,7/0,91 3,7/1,3 79,2

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

Em relacdo a seletividade para propilenoglicol, é possivel verificar que o maior valor
obtido foi para a reagdo utilizando somente hidrogénio molecular (55,3%), seguido pela
combinacdo das duas fontes (44,6 %) e da reacdo com etanol como solvente doador
(14,5 %) e por ultimo com a reforma em fase aquosa do glicerol (1,6 %). A maior
seletividade para o hidrogénio molecular se deve ao fato de que nas demais reacoes foi

utilizado etanol e reagOes paralelas podem ter ocorrido diminuindo a seletividade ao
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produto desejado, além disso, uma melhor conversdo foi obtida com etanol e hidrogénio
molecular devido a maior solubilidade do hidrogénio nesse solvente, conforme relatado por
Cai e Xiao (2016). Alem do mais, no processo com APR do glicerol parte do reagente é
consumido para formacdo de hidrogénio e a alta seletividade para acetol indica uma
ineficiéncia no processo de hidrogenagdo. Para os demais processos, a seletividade ao
acetol foi mantida constante, o que mostra que uma taxa similar de hidrogenacdo foi
obtida, no entanto, a producao de etilenoglicol foi favorecida quando houve a combinacao
das fontes hidrogénio.

Os resultados para a conversdao e rendimento ao propilenoglicol na reacdo de
hidrogendlise do glicerol com diferentes fontes de hidrogénio sdo mostrados na
Figura 5.25.

Figura 5.25 — Conversao e rendimento a propilenoglicol para estudo da influéncia da
fonte de hidrogénio com o catalisador 6Ni4Cu/Al20s: 24 h de reagéo, 200 °C, 20 bar
N2 ou Hz, 350 mg de catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de concentragéo de
glicerol e 450 rpm.
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Conforme sugerido, apesar de uma menor atividade catalitica ter sido relatada para a
fonte de hidrogénio combinada, essa apresentou o melhor rendimento ao produto de
interesse, uma vez que a seletividade a propilenoglicol apresentou um alto valor dado que
0 suprimento de hidrogénio foi maior e mais eficiente. As reagdes que contaram apenas
com uma fonte de hidrogénio, seja quando essa molécula foi alimentada diretamente ou
gerada através da hidrogenacdo catalitica por transferéncia, apresentaram um valor de
rendimento a propilenoglicol similar, isto é, 5,1 % para o primeiro e 5,0 % para 0 segundo
caso. Apesar do valor similar, cada fonte apresentou sua particularidade, o hidrogénio
molecular apresentou um baixo desempenho catalitico que foi compensado por um alta
seletividade e baixa ocorréncia de reacGes adicionais e quebra da ligagdo C—C. Por outro
lado, a reacdo utilizando o solvente doador apresentou o melhor desempenho catalitico,
mas que se deve a ocorréncia de reacOes paralelas, pois a seletividade ao produto de
interesse foi a mais baixa entre todos os testes realizados.

Sendo assim, é possivel notar que as fontes de hidrogénio sdo complementares e
passiveis de otimizacdo, pois o desempenho catalitico ainda pode ser melhorado mantendo-
se uma alta seletividade ao propilenoglicol. No entanto, se levarmos em consideracdo a
ideia de um processo sustentavel e mais verde adicionar hidrogénio molecular ndo é uma
forma interessante de realizar o processo de hidrogendlise. Por fim, conforme ja notado,
para este trabalho o processo com uso de hidrogénio molecular mostrou ser passivel de ser
substituido por um processo utilizando etanol como solvente doador, dada a baixa
atividade do primeiro processo que parecem ter sido ocasionadas por processos de
desativacao catalitica.

Por fim, na Figura 5.26 é apresentado o esquema reacional proposto para a
hidrogenolise do glicerol tanto com hidrogénio molecular quanto com etanol. Inicialmente,
o glicerol é desidratado para o acetol se o caminho for a quebra da ligacdo C-O, que ocorre
preferencialmente em sitios acidos, conforme revisado anteriormente. Em seguida, o
hidrogénio gerado in situ ou alimentado diretamente é usado para a hidrogenacao do acetol
para a formacdo do propilenoglicol, sendo essa uma reacdo reversivel e que ocorre nos
sitios metélicos, como visto na se¢do 2.6.2. O propilenoglicol pode ser degradado através
de uma desidratacdo e uma hidrogenacao para 1-propanol e/ou 2-propanol, sendo que essas
moléculas ainda podem gerar etanol e metano a partir de uma etapa adicional de
hidrogenagdo. No entanto, se o caminho for a quebra da ligacdo C—C pela molécula de
hidrogénio é gerado etilenoglicol e metanol, onde o primeiro ainda pode ser hidrogenado a

metanol ou sofrer desidratacdo seguida de hidrogenacdo para gerar etanol. Os tracos de
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dioxido de carbono observados em todas reagBes independentemente da fonte de
hidrogénio podem ser originados da reacdo de deslocamento gés-agua do mondxido de
carbono que é produzido pelo etanol quando é gerado acetona (Figura 5.15) com agua de
desidratacdo das etapas mencionadas. Além do mais, pode ter ocorrido em pequenas
proporcdes a reforma em fase aquosa do glicerol e do metanol gerado, apesar de outros
autores sugerirem que elas ndo ocorrem quando hd uma fonte de hidrogénio externa ou

interna.

Figura 5.26 — Caminho de reacao proposto para hidrogenolise do glicerol utilizando
os catalisadores de Cu, Ni e Ni-Cu/Al20:s.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.3 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES: POS-REACAO

Algumas técnicas de caracterizagdo foram utilizadas para verificar a ocorréncia dos
fendmenos de desativacdo catalitica como a formacao de coque, sinterizacdo, lixiviacao e
incrustacdo de compostos. Nesta secdo serdo apresentados os dados obtidos a partir das
técnicas de analise termogravimétrica, difragdo e fluorescéncia de raios X e microscopia

eletrénica de transmissao.
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5.3.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A Figura 5.27 mostra os espectros de fluorescéncia de raios X para a fase liquida
apos a reacdo de hidrogendlise do glicerol utilizando hidrogénio e glicerol e etanol e
glicerol e o catalisador 6Ni4Cu/Al.Os. A anadlise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi
utilizada para determinar a ocorréncia de lixiviacdo através da presenca de metais na fase

liquida apds a reacao de hidrogendlise do glicerol.

Figura 5.27 — Espectro de fluorescéncia de raios X para analise da fase liquida
pos-reacdo utilizando catalisador 6Ni4Cu/Al203 para determinacgdo dos elementos
Ni (a) e Cu (b) com uso de hidrogénio molecular e para Ni (c) e Cu (d) para uso de

etanol como solvente doador.
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Fonte: Acervo pessoal.

A partir da Figura 5.27 € possivel afirmar que houve lixiviacdo para ambas as
amostras analisadas, no entanto, apenas o niquel foi detectado na fase liquida, pois a
intensidade do cobre foi insuficiente para a distingdo do ruido. Para a amostra em que foi
utilizado o hidrogénio molecular como fonte de hidrogénio houve uma menor lixiviagdo do
niquel quando comparado com a amostra em que o etanol foi utilizado como doador de
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hidrogénio, conforme pode ser visto pela intensidade dos picos nos espectros de
fluorescéncia de raios X.

Desse modo, se conclui que a lixiviacdo € uma das fontes de desativacdo catalitica
causando a perda de sitios ativos tanto para a reagdo com uso de hidrogénio externo quanto
para aquela com o uso de hidrogénio formado internamente em diferentes graus de
intensidade. Cai et al. (2018) utilizando catalisadores de Ni-Cu/TiO, e 2-propanol ou a
reforma em fase aquosa do glicerol (APR) como fonte de hidrogénio concluiram, em
contraste com o presente trabalho, que a lixiviagdo é um fator mais impactante quando a
reacdo foi processada utilizando a APR como fonte de hidrogénio, sendo que para o
2-propanol, a lixiviacdo também ocorreu, mas fatores como a sinterizacdo e adsorcéo de

espécies na superficie catalitica sdo mais relevantes do que a lixiviacao.

5.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para analise das fontes de desativacédo
catalitica, como a formacéo de coque e adsorcao de espécies nos sitios ativos. Inicialmente,
as Figuras 5.28 e 5.29 mostram os perfis de TGA para os catalisadores de niquel e/ou cobre
utilizados na reacdo com uso de hidrogénio externo por 4 e 24 h, respectivamente. Para as
analises a seguir considera-se que a perdas de massa entre 25 e 200 °C estdo associadas
com a remoc¢do de agua que estd fraca e fortemente ligada ao material (YFANTI e
LEMONIDOU, 2020) e espécies volateis. J& a segunda regido entre 200 e 400 °C esta
associada a perda de espécies adsorvidas, como glicerol, acetol, etilenoglicol,
propilenoglicol e outros oligbmeros (SEPULVEDA et al., 2017; CAI et al., 2018;
YFANTI e LEMONIDOU, 2020) e, por fim, entre 400 e 550 °C a perda esta ligada a
formagdo de coque (LUO et al., 2011; CAI et al., 2018). Além disso, Luo et al. (2011)
sugeriram que entre 250 e 350 °C pode haver a transformacéo de fase da boemita para
alumina através da desidratagdo, uma vez que a formacdo de boemita pode ocorrer dado as
condicBes operacionais com uso de agua em temperaturas elevadas (RAVENELLE et al.,
2011).

Para as amostras submetidas a um tempo de reacdo de 4 h com uso de hidrogénio
externo foram observadas perdas de agua que variaram de 4,5 % para o catalisador
4ANi6Cu/AlO3 até 7,8 % para o catalisador Ni/Al>Os, sendo que valores intermediarios

foram obtidos para os demais catalisadores. A queda de massa entre 200 e 400 °C ficou
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praticamente em 4,6 % para todos os catalisadores bimetélicos, com destaque para 0s
monometalicos de cobre e niquel que apresentaram queda de 4,9 e 5,2 %, respectivamente.
Por fim, a formacdo de coque foi praticamente idéntica para todos os materiais variando
entre 0 minimo de 1,4 % para 6Ni4Cu/Al2O3 até o maximo de 1,9 % obtido com o
catalisador 7Ni3Cu/Al2Oz.

Sendo assim, as formas de desativacao por formacdo de coque e adsor¢do de espécies
estiveram presentes, mas para todos os catalisadores se manifestaram na mesma
intensidade. Com isso, a variacao da atividade catalitica estd mais associada ao papel de

cada metal no mecanismo de reacdo nas diferentes extensdes de desativagdo catalitica.

Figura 5.28 — Analise termogravimétrica para catalisadores de Ni e/ou Cu em

alumina apos 4 h de reacdo com uso de hidrogénio externo.
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Assim como para os catalisadores utilizados para a reagdo por 4 h, os catalisadores
submetidos a um tempo de reacdo de 24 h também apresentaram queda entre 25 e 150 °C
associada a perda de 4gua e compostos volateis variando entre 2,4 % e 4,6 %, sendo o

minimo associado ao catalisador monometalico de cobre e o bimetadlico com maior teor de
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cobre e 0 maximo associado ao catalisador bimetalico com maior teor de niquel e ao
catalisador 4,5Ni5,5Cu/Al;Oz.

A queda de massa entre 200 e 400 °C aumentou com a proporcdo de niquel no
catalisador, sendo maxima para o catalisador bimetalico com maior teor de niquel (16,0 %)
e minima para o catalisador bimetalico maior teor de cobre (5,6 %). Isso pode estar
relacionado & baixa atividade desses catalisadores e consequente menor formacdo de
produtos para posterior adsor¢do, como acetol e oligdmeros derivados dos produtos. Por
fim, a formac&o de coque foi praticamente idéntica para todos os materiais variando entre o
minimo de 3,9 % para Cu/Al2O0s até o méaximo de 4,9 % obtido com o catalisador
8Ni2Cu/Al203. Em comparacdo com os mesmos catalisadores usados por 4 h, a producao
de coque dobrou quando o tempo de reacdo foi de 24 h, além disso, a adsorcdo de espécies
aumentou significativamente e pode ser caracterizada como o principal fator que impediu o

avanco de conversao desejado para um maior tempo de reacao.

Figura 5.29 — Analise termogravimétrica para catalisadores de Ni e/ou Cu em

alumina apos 24 h de reacdo com uso de hidrogénio externo.
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114



A Figura 5.29 também apresenta o perfil de TGA para o suporte de alumina apos a
reacdo por 24 h e com as mesmas condigdes que foram submetidos os demais
catalisadores. Pode-se notar que houve uma grande perda de massa entre 125 e 250 °C
(~20,0 %) que pode estar relacionada com a eliminacdo de composto fracamente
adsorvidos na superficie catalitica, uma vez que a reacdo apresentou conversdo nula. Além
disso, pode estar atrelada a transicdo de fase da boemita que pode ter sido gerada durante o
processo reacional para alumina ocasionando perda de massa (RAVENELLE et al., 2011).
Por fim, entre 250 °C e 500 °C foi observada perda de massa em que se supde que € devido
a compostos fortemente adsorvidos nos sitios cataliticos, no caso o glicerol.

Para efeito de comparacdo foi realizada a andlise termogravimétrica para 0S
catalisadores utilizados na reacdo com uso de etanol para geracdo de hidrogénio por 24 h,
como mostra a Figura 5.30. Entre 25 e 150 °C, os catalisadores apresentaram variacdo de
massa associada a perda de agua e compostos volateis, onde os valores ficaram entre 1,6 e
6,0 %, sendo que o valor minimo foi obtido para o catalisador 6Ni4Cu/Al>O3 e 0 méaximo
para o catalisador 8Ni2Cu/Al20:s.

A queda de massa entre 200 e 400 °C foi maior para os catalisadores monometalicos,
isto €, 7,7 % para o catalisador de cobre e 7,3 % para o catalisador de niquel e isso pode ser
referente ao fato desses catalisadores apresentarem maior volume de moléculas de glicerol
para adsorcdo dada a baixa conversdo, enquanto a maior conversdo nos catalisadores
bimetalicos resultou em menor perda de massa nessa faixa, ou seja, de 5,8 a 7,0 %.

Por fim, a formacdo de coque foi similar para todos os materiais variando entre o
minimo de 0,8 % para 7Ni3Cu/Al,Oz até o maximo de 1,44 % obtido com o catalisador
8Ni2Cu/Al>0s. Em comparacdo com 0s mesmos catalisadores usados por 24 h na reacdo
com adicdo de hidrogénio molecular, a producdo de coque foi até duas vezes e meia menor
quando se variou a atmosfera. Sendo assim, o uso de um solvente como doador de
hidrogénio foi benéfico na diminuicdo de formacdo de coque, bem como na menor
adsorcdo/impregnacdo de espécies nos sitios ativos quando comparada com o uso de
hidrogénio molecular.

A Figura 5.30 também apresenta o perfil de TGA para o suporte de alumina apds a
reacdo por 24 h e uso de etanol como solvente doador de hidrogénio. E possivel notar que a
perda de massa esta concentrada entre 125 e 250 °C (~13,0 %) que pode estar relacionada
com a eliminacdo de composto fracamente adsorvidos na superficie catalitica. Além disso,
pode estar atrelada a transicdo de fase da boemita que pode ter sido gerada durante o
processo reacional (RAVENELLE et al., 2011). Por fim, entre 250 °C e 400 °C foi
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observada perda de massa (~9,0 %) em que se supde que é devido a compostos fortemente
adsorvidos nos sitios cataliticos, como o glicerol. E acima de 400 °C foi notada a formag&o
de coque (1,8 %).

Figura 5.30 — Analise termogravimétrica para catalisadores de Ni e/ou Cu em
alumina apds 24 h de reacédo com uso de hidrogénio gerado in situ.
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A Figura 5.31 mostra uma comparacdo entre as diferentes fontes de hidrogénio que
foram testadas para a reacdo de hidrogendlise do glicerol. A queda de massa relacionada a
produtos e reagentes fortemente adsorvidos foi maior para quando se utilizou a reforma em
fase aquosa do glicerol (27,6 %) e menor para o uso de etanol como doador (6,3 %). O uso
da reforma em fase aquosa do glicerol pode gerar oligbmeros e esses podem permanecer
adsorvidos nos sitios cataliticos, enquanto que o uso de etanol pareceu melhorar
significativamente a adsorcdo dessas especies, uma vez que ao se utilizar hidrogénio
molecular a queda de massa foi de 12,8 % e ao se combinar essa fonte com o uso de etanol

a queda de massa foi de 6,9 %.
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Em relacdo a formacao de coque foi observado que tanto a reforma em fase aquosa
do glicerol quanto o uso de etanol ou a combinacéo de etanol com hidrogénio molecular
apresentaram um valor similar por volta de 1,0 %. Para a reforma em fase aquosa isso pode
ser justificado pela baixa conversdo da reacdo e baixo valor de hidrogenacdo, como pode
ser observado pela pouca formacdo do produto de interesse e seus derivados. J& para as
outras duas fontes, o uso de etanol parece ter sido o fator crucial para a reducdo da
formacgdo de coque, pois ao se utilizar somente o hidrogénio molecular como fonte foi

notada um aumento de até quatro vezes para a formacédo de coque.

Figura 5.31 — Analise termogravimétrica para o catalisador 6Ni4Cu/Al203 ap6s 24 h

de reacdo com uso de diferentes fontes de hidrogénio.
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A fim de complementar o estudo sobre a influéncia do etanol, a Figura 5.32 traz 0s
resultados da analise termogravimétrica realizada para os catalisadores utilizados com
diferentes razGes molares de solvente doador, isto é, etanol, onde a 4gua foi utilizada para
completar os 20 mL da solugdo que foram utilizadas nos primeiros niveis de variagdo do

parametro estudado.
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Figura 5.32 — Analise termogravimétrica para o catalisador 6Ni4Cu/Al20z ap6s 24 h
de reacao submetido a trés diferentes razdes molares de etanol/glicerol.
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Fonte: Acervo pessoal.

A queda de massa relacionada a produtos e reagentes fortemente adsorvidos foi
maior quando a menor razdo molar de etanol (12,8 %) foi utilizada e praticamente igual
para 0s outros dois casos (~6,5 %). Para a formacdo de coque foi verificado que em todas
as razdes molares utilizadas, a variagdo de massa permaneceu em torno de 1,0 %. Sendo
assim, mais uma vez é possivel notar que o uso de etanol é benéfico para a reducdo da
adsorcdo de espécies nos sitios cataliticos. Sendo assim, é possivel concluir que o uso de
etanol foi fundamental para a reducdo da adsorcdo de espécies na superficie catalitica e
para reducdo da formagdo de coque, sugere-se que 0 seu uso melhora a eficiéncia da
hidrogenagédo dos compostos que ficariam adsorvidos na superficie catalitica e/ou reduz a
formagéo de compostos resultantes da oligomerizacdo do glicerol e seus derivados. Ja para
a reducdo da formacdo de coque pode ser sugerido que o etanol como solvente doador est4
aumentando a quantidade de hidrogénio disponivel na superficie catalitica em relagdo ao

hidrogénio molecular, que tem como limitacdo a solubilizacdo, e assim esta hidrogenando
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0Ss compostos de coque dado que foi observado a formagéo de metano na fase gasosa que
pode ser formado pela reacdo entre C adsorvido e H.

Para todas as condicOes estudadas a formacdo de coque foi pequena e foi a adsorcao
de produtos e reagentes que se mostrou o fator principal para a desativacao catalitica, além
disso, a perda de massa devida a formacdo de boemita, que estd na mesma faixa da
adsorcdo de moléculas também pode ser relevante, uma vez que esse fendmeno impacta na
diminuicdo da area superficial e acidez do catalisador, conforme mostrado por Ravenelle et
al. (2011), que testaram catalisadores de Pt/Al2Oz, Ni/Al20z e Al203 em 30 mL de meio
aquoso e pressdo autogénica que sdo condigdes proximas das utilizadas para reforma de
biomassa e obtiveram que os catalisadores tiveram uma perda de acidez de Lewis de 57,1
%, 46,6 % e 92,7 % apds 10 h de reacdo, respectivamente. Além do mais, a diminuicao da
concentracdo de sitios acidos de Lewis foi correlacionada linearmente com a taxa de
transformacdo de alumina em boemita e as diferencas atribuidas as diferentes distribuicdes
na estrutura cristalina do &tomo de Al. Em adicdo, durante a formacdo das primeiras fases
de boemita, os autores observaram um aumento de 14 % na area superficial, que foi
atribuida a formacao de espécies de boemita que estdo presas a superficie da alumina e a
corrosdo da fase de alumina devido a migracdo de dtomos de Al para essas espécies. No
entanto, apds 2 h de reacdo verificaram que ocorreu um decréscimo da area em relagdo ao
material fresco e atribuiram a formacdo de cristalitos compactos de boemita. Por fim,
sugeriram que as particulas metalicas diminuem a taxa de transformacdo do suporte de y-
alumina em boemita, pois 0s metais associados dificultam os estagios iniciais de hidratacdo
e formacéo de boemita.

5.3.3 Difracéo de raios X (DRX)

Parte dos catalisadores que foram utilizados nas reagdes de hidrogendlise do glicerol
foram submetidos a analise de difracdo de raios X para verificar possiveis mudancgas de
estruturas cristalinas. A Figura 5.33 apresenta os difratogramas obtidos para o0s
catalisadores de Cu/Al203, 6Ni4Cu/Al>03 e Ni/Al,O3 utilizados na reacdo de hidrogendlise
do glicerol com uso de hidrogénio externo a 20 bar, 200 °C e 4 h de duracdo. Além dos
picos caracteristicos para alumina e mistura de cobre, niquel e aluminato de niquel
anteriormente demonstrados na secdo 5.1.5 também foram observados picos caracteristicos
da boemita (AIOOH) em 26 = 14,5°, 28,2°, 45,8°, 49,2° e 67,0° (ICSD 21-1307) e também
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da formagé&o de éxido cuproso (Cu20) em 26 = 36,4° ¢ 42,3° (ICSD 78-2076) somente para
o catalisador monometéalico de cobre. A formacdo de boemita esta associada a combinacgao
de alta temperatura e pressdo e 0 uso de agua como solvente para essa reacdo, conforme
sugerido por Ravenelle et al. (2011). Por outro lado, a oxidagdo parcial do Cu® a Cu*
ocorreu durante os ensaios cataliticos e esse resultado esta de acordo com a literatura onde
sugere-se que as espécies Cu* sdo responsaveis pela desidratacdo do glicerol em acetol,
pois agem como sitios acidos de Lewis (BASU et al., 2019; PANDEY e BISWAS, 2019).
Em relacdo a intensidade e largura dos picos ndo foi notada nenhuma alteracdo
significativa o que indica que os cristalitos permaneceram com tamanhos similares em

relacdo aos catalisadores reduzidos.

Figura 5.33 — Difracao de raios X dos catalisadores ap0s reacdo com uso de

hidrogénio externo, 200 °C, 20 bar de Hz e 4 h de duragéo.
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Fonte: Acervo pessoal.

Para efeito de comparacdo também foram analisados os catalisadores utilizados na
reacdo de hidrogenolise do glicerol com uso de hidrogénio externo, 20 bar, 200 °C e
duracdo de 24 h e os resultados sdo mostrados na Figura 5.34. Da mesma forma, foram
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notados picos caracteristicos da boemita para todos os catalisadores analisados e picos de
Oxido cuproso para o catalisador monometalico de cobre. Além disso, se pdde notar que ao
utilizar a alumina pura como catalisador para reacao, boa parte dessa foi transformada em
boemita e poucos picos caracteristicos da alumina puderam ser identificados. Em
comparacdo, quando o suporte foi impregnado com espécies metélicas a formacdo de
boemita diminuiu e isso estd em conformidade com os resultados apresentados por
Ravenelle et al. (2011), que sugeriram que os metais dificultam as etapas iniciais de
hidratacdo da alumina. Por fim, é possivel notar que em comparacdo com a Figura 5.33, 0s
picos caracteristicos associados a cada uma das espécies em questdo ficaram mais intensos
e isso indica que no maior tempo de reacdo € possivel que tenha ocorrido o processo de

sinterizacdo, conforme sera verificado mais adiante.

Figura 5.34 — Difragéo de raios X dos catalisadores apds reagdo com uso de
hidrogénio externo, 200 °C, 20 bar de Hz e 24 h de duragéo.
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Fonte: Acervo pessoal.

Por fim, foram analisados os catalisadores ap0s a reacao de hidrogenolise do glicerol
com uso de etanol como doador de hidrogénio, 20 bar, 200 °C e com duragédo de 24 h,
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como mostra a Figura 5.35. Quando o suporte foi utilizado como catalisador da rea¢do, ndo
se pode afirmar que houve a formacdo da boemita, uma vez que os picos associados com
essa fase estdo na mesma faixa de angulacdo dos picos da alumina e nenhum outro pico
caracteristico foi observado. Sendo assim, para nenhum catalisador utilizado nessa reacéo ¢
possivel afirmar que houve formacdo de boemita. Por outro lado, a formacgdo de Oxido
cuproso continuou ocorrendo para o catalisador monometalico de cobre. Além disso, 0s
picos associados com diferentes fases também cresceram em relacdo ao tempo de 4 h de
reacdo e ao catalisador fresco, sendo assim é possivel inferir que h4& um aumento no
tamanho do cristalito das espécies analisadas durante a reacdo e que esta associada a
sinterizacdo.

Desse modo, é possivel afirmar que a formacdo de boemita é uma fonte de
desativacdo catalitica para os catalisadores que foram utilizados na reacéo de hidrogendlise
do glicerol com uso de hidrogénio externo e &gua como solvente. Além disso, a

sinterizacao parece afetar o processo independentemente da fonte de hidrogénio.

Figura 5.35 — Difracao de raios X dos catalisadores ap0s reacéo com uso de

hidrogénio interno, 20 bar de N2, 200 °C e 24 h de durac&o.
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5.3.4 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

A Figura 5.36 mostra as imagens da microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)
em diferentes areas coletadas e aproximacdo para o catalisador 6Ni4Cu/Al>Oz pds-reacdo
utilizando o etanol como solvente doador de hidrogénio, onde as particulas metalicas sdo
aquelas que apresentam coloracdo mais escura nas imagens.

Com base nas imagens apresentadas, € possivel inferir que ap6s a reacdo ocorreu o
processo de sinterizagdo, uma vez que se notam diversas particulas com tamanho entre 50
e 100 nm, enquanto as imagens da Figura 5.8, que esta contida na secdo 5.1.6, mostram
que o catalisador fresco tem particulas de tamanhos menores que 5 a 10 nm. E possivel
notar que as particulas formaram aglomerados circulares, retangulares e com formato de
agulha, evidenciando o processo de sinterizagdo e consequentemente de desativagao
catalitica.

Figura 5.36 — Micrografia da microscopia eletrénica de transmissao do catalisador

6Ni4Cu/Al203 pds-reacdo utilizando etanol como solvente doador.
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A Figura 5.37 mostra 0 mapeamento de uma regido do catalisador 6Ni4Cu/Al>O3
apos reacao utilizando o etanol como doador de hidrogénio. A partir das imagens se pode
verificar que ha uma aglomeracdo das particulas metalicas de cobre e niquel formando um
elemento de forma aproximadamente circular com tamanho entre 50 a 100 nm. Sendo
assim, fica claro que a deposicdo homogénea evidenciada na Figura 5.9 deu lugar a um
aglomerado de particulas metélicas devido a sinterizagdo, que pode estar relacionada com
as altas temperaturas utilizadas e o meio reacional, e causa um decréscimo na atividade
catalitica observada. Cai et al. (2018) relataram que o processo de sinterizacdo é mais
intenso quando a agua é utilizada como solvente e relacionaram esse fato com a maior
polaridade da agua. Ainda assim, afirmaram que o processo de sinterizacdo também é

relevante quando foi utilizando o 2-propanol como solvente doador de hidrogénio.

Figura 5.37 — Mapeamento MET/EDS da particula de catalisador 6Ni4Cu/Al203 pds-
reacgao utilizando etanol como doador de hidrogénio: (a) Al, (b) Cu e (c) Ni.

Fonte: Acervo pessoal.
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6 CONCLUSOES

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) mostrou que o método utilizado para a
preparacdo dos catalisadores, isto é, a impregnacdo Umida, foi eficiente, pois houveram
poucas divergéncias com o valor tedrico dado ao carater semi-quantitativo do método e
erros que podem estar associados a preparacdo, reagentes e incerteza nas medi¢des dos
elementos contidos no catalisador.

A andlise textural dos catalisadores por meio da fisissor¢cdo de N2> mostrou que as
amostras de aluminas s&o mesoporosas (isoterma tipo 1V) e apresentam histerese do tipo
H1 que sdo caracteristicas de mesoporos uniformes. Além disso, os catalisadores
impregnados mostraram uma reducdo de area em comparacdo com o suporte dado ao
blogueio dos poros e aglomeracao em sua superficie.

A andlise termogravimétrica foi utilizada para verificar o comportamento do
catalisador pré e pds-calcinacdo e se pode concluir que o tratamento a 500 °C com 3 h de
duracdo é suficiente para remocdo de moléculas de agua adsorvidas, bem como para
decomposi¢cdo dos precursores utilizados na sintese das amostras. As analises de TPR
mostraram que os catalisadores monometalicos apresentaram maior temperatura de
reducdo do que os bimetalicos indicando um efeito sinergético entre os metais. Além do
mais, quanto maior o teor de cobre mais fraca é a interagdo com o suporte e mais facil se
torna a reducdo dessas espécies. O niquel também favorece a reducdo das espécies de
cobre dado a sua tendéncia em ocupar locais ndo superficiais. Por fim, o fenbmeno de
spillover ajuda a reducéo de espécies de niquel quando o cobre esta presente.

Através da andlise de DRX ndo foi possivel determinar se ha formacdo da liga
metalica, uma vez que as fases observadas, metalicas ou oxidadas, estdo presentes
juntamente com o suporte, 0 que impede também a estimativa do tamanho do cristalito e
uma analise quantitativa mais aprofundada desse parametro. Apesar da auséncia de picos
caracteristicos para algumas fases, como Cu20 e NiO, e da sobreposi¢do de picos para
outras, como NiAl>04, NiO e CuO, ndo se pode afirmar que estdo completamente ausentes
nas amostras calcinadas ou reduzidas. Além do mais, a auséncia de picos, sua sobreposi¢ao
ou baixa intensidade levam a concluséo de que essas espécies estdo altamente dispersas, na
fase amorfa ou em quantidades muito pequenas.

Por fim, com o uso da microscopia eletrdnica de transmissdo € possivel concluir que

as particulas apresentaram boa dispersdo com tamanhos inferiores a 5 nm e ha uma boa
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homogeneidade dos metais, 0 que mostra que a técnica empregada para a sintese do
catalisador foi eficiente reforgando o fato de que poucos ou nenhum pico foi observado nas
analises de DRX, bem como houve melhoria na temperatura de reducéo para as espécies
bimetalicas dado ao menor tamanho de particula e boa dispersao.

Nos testes cataliticos de hidrogendlise do glicerol com uso de hidrogénio externo,
tanto com 4 ou 24 h foi observado que houve uma correlacéo entre a converséo do glicerol
e a relacdo Cu/Ni dos catalisadores. Foi possivel concluir que a presenca de ambos o0s
metais & necessaria para obter melhores rendimentos para propilenoglicol e existe um
6timo na razdo massica Cu/Ni que maximiza a producédo de propilenoglicol. Para o tempo
de 4 h esse valor foi de 0,70 (5,7 % de rendimento), enquanto para 24 h um melhor
rendimento foi obtido com o catalisador monometalico de niquel (5,9 % de rendimento). E
possivel afirmar que o cobre esta diretamente ligado com a melhor seletividade ao produto
desejado e a diminui¢do da clivagem da ligacdo C-C, enquanto o niquel promove uma
maior atividade catalitica ao custo da geracdo de produtos da quebra ligagdo C—C e h&d um
aumento na degradacdo dos produtos de interesse, conforme pbde ser notado na
distribuicdo dos produtos da reacdo que se alterou conforme foi variada a proporcao
metélica.

Os catalisadores bimetéalicos e monometélicos de cobre e niquel também foram
utilizados na reacdo de hidrogendlise com uso de doador de hidrogénio. Durante esses
testes, também houve uma correlacdo entre a conversdo do glicerol e a relacdo Cu/Ni dos
catalisadores com melhor desempenho na propor¢do de 0,70 em massa (5,0 % de
rendimento). Sendo assim, fica mais evidente que o niquel desempenha um papel
importante tanto na utilizacdo de hidrogénio molecular como na geracdo e utilizacdo de
hidrogénio através do processo de hidrogenacdo catalitica por transferéncia (CTH). Por
fim, é possivel concluir que a substituicdo do processo com hidrogénio molecular é
plausivel de ser realizada nas condicGes do presente trabalho.

Por fim, foram realizados diversos experimentos para avaliacdo dos parametros de
reacdo com uso de hidrogénio gerado internamente, que demostraram ser importantes na
conducdo da conversdo de glicerol aos produtos de interesse. Entre os parametros
estudados destaca-se que o melhor rendimento (5,0 %) foi obtido com temperatura de
200 °C, tempo de 24 h, razdo molar solvente/glicerol de 6,3:1, pois essas condicGes
minimizaram a ocorréncia de reacoes paralelas, degradacéo do produto de interesse, quebra
da ligagdo C-C e maximizaram a atividade catalitica. Por fim quando a fonte combinada

de hidrogénio externo e doador de hidrogénio foi utilizada um rendimento ainda melhor foi
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obtido (6,8 %) dado ao melhor suprimento de hidrogénio e minimizacdo de reacOes
paralelas.

Apbs as reacOes foram feitas andlises de fluorescéncia de raios X, andlise
termogravimetrica e microscopia eletrénica de transmissao que mostraram que, tanto para
0 uso de hidrogénio externo quanto para o uso de solvente como doador de hidrogénio, as
principais causas de desativacdo catalitica sdo a sinterizacdo e a adsorcdo de produtos e
reagentes nos sitios cataliticos. A formacdo de boemita é uma fonte de desativacao
catalitica para os catalisadores que foram utilizados na reacdo de hidrogenolise do glicerol
com uso de hidrogénio externo e &gua como solvente, de acordo com a analise de difracdo
de raios X. Além disso, a sinterizacdo parece afetar o processo independentemente da fonte
de hidrogénio. Em menor escala a lixiviacdo do cobre também ocorreu nos catalisadores
utilizados para a reacdo com doador de hidrogénio e pode-se inferir que possivelmente

ocorreram quando se utilizou o hidrogénio molecular e 4gua como solvente.
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APENDICE A — Curvas de calibracio para cromatografia gasosa

Neste apéndice estdo apresentadas as curvas de calibracdo para cromatografia gasosa
no cromatografo Shimadzu GC 2010 com coluna Rtx®-1 para o glicerol, propilenoglicol,
etilenoglicol e acetol, nas Figuras A.1, A.2, A.3 e A.4, respectivamente. Para a construgéo
das curvas de calibracdo foram analisados em triplicata sete pontos em diferentes
concentragoes.

Além do mais, nas curvas de calibracdes apresentadas sdo mostrados os desvios
padrdes correspondentes a cada ponto da curva, bem como o valor do coeficiente de

determinacéo (R?) para cada uma das moléculas calibradas.

Figura A.1 — Curva de calibracao de glicerol.
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Figura A.2 — Curva de calibragdo de propilenoglicol.
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Figura A.3 — Curva de calibracao de etilenoglicol.
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Figura A.4 — Curva de calibragéo de acetol.
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APENDICE B — Exemplos de cromatogramas para analise da fase liquida

Nesta secdo estdo representados alguns dos cromatogramas obtidos para a analise da
fase liquida para as reacdes com adi¢cdo de hidrogénio externo em 4 e 24 h, para as reagdes
sem adicdo de hidrogénio com tempo de 24 h e para a reagéo do etanol por 24 h com as

mesmas condicBes dos testes anteriores para verificacdo dos produtos formados.

Figura B.1 — Cromatograma da reagéo utilizando etanol puro, 24h e 6Ni4Cu/Al20s.
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Figura B.2 — Cromatograma da reacéo utilizando doador de Hz, 24h e 6Ni4Cu/Al20:s.
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Figura B.3 — Cromatograma da reacéo utilizando doador de Hz, 24h e Cu/Al2Os.
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Figura B.4 — Cromatograma da reacéo utilizando doador de Hz, 24h e Ni/Al2Os.
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Figura B.5 — Cromatograma da reacéo utilizando Hz, 24h e 6Ni4Cu/Al20s.
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Figura B.6 — Cromatograma da reacdo utilizando Hz, 24h e Cu/Al20:s.
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Figura B.7 — Cromatograma da reacéo utilizando Ha, 24h e Ni/Al20s.
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Figura B.8 — Cromatograma da reacgéo utilizando Hz, 4h e 6Ni4Cu/Al20O:s.
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Figura B.9 — Cromatograma da reacao utilizando Hz, 4h e Cu/Al20:s.
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Figura B.10 — Cromatograma da reacéao utilizando Hz, 4h e Ni/Al20s.
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APENDICE C - Exemplos de cromatogramas para andlise da fase gasosa

Nesta secdo estdo representados alguns dos cromatogramas obtidos para a analise da
fase gasosa para a reacdo com adi¢do de hidrogénio externo em 24 h, para a reagdo sem
adicéo de hidrogénio com tempo de 24 h e para a reac¢do do etanol por 24 h com as mesmas

condicdes dos testes anteriores para verificacdo dos produtos formados.

Figura C.1 — Cromatograma da reacao utilizando etanol puro, 24h e 6Ni4Cu/Al20:s.
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Figura C.2 — Cromatograma da reacéo utilizando doador de Hz, 24h e 6Ni4Cu/Al20s.
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Figura C.3 — Cromatograma da reacéo utilizando Hz, 24h e 6Ni4Cu/Al20:s.
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APENDICE D - Estimativa de incerteza nas medicdes de convers3o e seletividade

Para a verificacdo da reprodutibilidade dos resultados obtidos nas reagdes estudadas
foram feitos testes em duplicata utilizando o catalisador 4,5Ni5,5Cu/Al>O3 na reagdo com
uso de hidrogénio externo por 4 h e o catalisador 6Ni4Cu/Al>O3 na reacdo com uso de
etanol como doador de hidrogénio por 24 h. Para estimar a incerteza do tipo A, isto é,
aquela que esté relacionada com a medida de confiabilidade das observacGes através do

uso de métodos estatisticos, foram utilizados os dados das reacdes realizadas em duplicata
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e que foram analisadas em triplicata no cromatografo a gas, conforme é mostrado no
Quadro D.1.

Quadro D.1 — Valores de converséao (X) do glicerol e seletividades (S) aos produtos
obtidos nos testes cataliticos em duplicata e realizados a 200 °C para o catalisador de
4,5Ni5,5Cu/Al203 e 6Ni4Cu/Al203: 4 ou 24 h de reagéo, 20 bar H2 ou N2 (Etanol
doador de Hz), 350 mg de catalisador, 20 mL de solugéo, 2,257 mol/L de concentragéo

de glicerol e 450 rpm.

. S (%
Catalisador X (%) PG EG : )Acetol Outros
1 —4,5Ni5,5Cu/Al0s -1 7,49 68,83 0,00 2,45 28,72
1 —4,5Ni5,5Cu/Al03 -2 7,47 70,79 0,00 2,36 26,85
1 —4,5Ni5,5Cu/Al0s -3 7,15 72,91 0,00 2,86 24,23
2 —4,5Ni5,5Cu/Al,03 -1 8,04 70,42 0,00 4,63 24,95
2 — 4,5Ni5,5Cu/Al,03 -2 7,45 76,80 0,00 4,95 18,25
2 — 4,5Ni5,5Cu/Al,03 -3 7,11 81,76 0,00 5,18 13,05
1 - 6Ni4Cu/Al0s - 1 32,35 11,05 1,60 2,59 84,76
1 - 6Ni4Cu/Al,03-2 32,47 10,51 2,18 2,80 84,51
1 - 6Ni4Cu/Al03 -3 30,69 11,03 1,77 3,24 83,96
2 — 6Ni4Cu/Al03 -1 33,25 15,16 2,90 4,05 77,89
2 — 6Ni4Cu/Al,03 -2 33,54 14,27 2,97 3,40 79,37
2 — 6Ni4Cu/Al,03 -3 35,89 14,14 2,13 3,53 80,20

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

Inicialmente, foi calculada a média para a conversao e para a seletividade a cada um
dos produtos, isto &, propilenoglicol, etilenoglicol, acetol e outros, conforme mostra a

Equagéo D.1.
% (%) ==Xk, x; (D.1)

onde X representa a média que esta sendo calculada, xi indica os valores obtidos em cada
ensaio e em cada analise no cromatdgrafo e n é o nimero de valores utilizados.

Em sequida, foi utilizado o desvio padrdo, que é uma medida da dispersdo em torno
de uma média populacional de uma varidvel aleatoria, para determinar a incerteza das

medidas e a Equacgédo D.2 mostra como ¢ realizado o calculo.
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OEN IR (D.2)

onde o representa o desvio padrdo que esta sendo calculado, X representa a média, x; indica
os valores obtidos em cada ensaio e em cada analise no cromatografo e n € o nimero de
valores utilizados.

Os resultados obtidos para a média e o desvio padrdo para cada uma das variaveis

estudadas estdo mostradas no Quadro D.2.

Quadro D.2 — Média e desvio padrao para a conversao e seletividade a

propilenoglicol, etilenoglicol, acetol e outros.

. = S (%)/0s
(o) (o)
Catalisador X (%0)/0x (%) PG EG Acetol Outros
4 5Ni5,5Cu/Al,O3 7,45/0,30 73,59/4,44 |1 0,00/0,00 | 3,74/1,20 | 22,68/5,38
6Ni4Cu/Al,O3 33,03/1,57 |[12,69/1,87|2,26/0,52 | 3,27/0,48 |81,78/2,73

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.

Por fim foi estimado o coeficiente de variacdo (CV), que é interpretado como a
variabilidade dos dados em relacdo a média e que foi utilizado para verificar a
homogeneidade dos dados e seu calculo é feito como segue na Equacéo D.3. E considerado

um conjunto homogéneo quando esse valor é menor que 15 ou 20 %.
CV (%) = =100 (D.3)

onde O representa o desvio padrdo e X representa a média e o valores encontrados para esse

coeficiente sdo mostrados no Quadro D.3.

Quadro D.3 — Coeficiente de variacéo para a conversao e seletividade a
propilenoglicol, etilenoglicol, acetol e outros.

. CVs (%)
[0)
Catalisador CVx (%) PG EG Acetol Outros
4,5Ni5,5Cu/Al,03 4,06 6,03 0,00 32,18 23,78
6Ni4Cu/Al>Os 4,74 14,72 22,86 14,65 3,33

PG: Propilenoglicol; EG: Etilenoglicol
Fonte: Acervo pessoal.
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