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RESUMO

A hidrogenolise do glicerol ¢ uma das principais rotas de produgdao do
propilenoglicol, e sera o objeto de estudo neste trabalho. Para realizar um estudo cinético,
visando aumentar a conversdo do glicerol e a seletividade a propilenoglicol da reagdo,
foram utilizados catalisadores a base de cobre, suportados em zirconia, em diferentes
propor¢des entre o metal e o suporte, € eles foram sintetizados a partir do método de
coprecipitagdo. Os métodos utilizados para a caracterizagdo dos catalisadores foram a
analise termogravimétrica, a reducdo a temperatura programada e a fisissor¢do de
nitrogénio. Os ensaios reacionais foram realizados em um reator batelada, e tiveram seus
parametros iniciais definidos a partir da literatura, sendo eles a temperatura de 200 °C,
pressdo de 20 bar de hidrogénio, tempo de reagdao de 4 horas, volume reacional de 20 mL,
sendo 20% em massa composto do glicerol e o restante de 4gua e massa de catalisador
utilizada de 350 mg. Para o estudo cinético, a partir do catalisador de melhor desempenho,
foram feitas reagdes alterando valores de um parametro por vez, sendo os valores
alternativos as pressdes de 5 e 10 bar, as temperaturas de 180 e 220 °C e as concentragdes
massicas de glicerol de 40, 60 e 80%. Realizados todos os ensaios cataliticos, o catalisador
que apresentou melhor desempenho foi o 60%ZrO,/Cu, com os valores de conversao do
glicerol de 12,36%, de seletividade a propilenoglicol de 82,34% e de rendimento do
propilenoglicol de 10,18%.

Palavras-chave: Hidrogenolise. Glicerol. Propilenoglicol. Cobre. Zirconia.



ABSTRACT

The hydrogenolysis of glycerol is one of the main routes for the production of
propylene glycol and will be the object of study of this work. In order to carry out a kinetic
study aimed at increasing the glycerol conversion and the propylene glycol selectivity of
the reaction, copper-based catalysts supported on zirconia, with different metal/support
ratios, were used and they were synthesized by the coprecipitation method. The methods
used for the characterization of the catalyst were thermogravimetric analysis, temperature
programmed reduction and nitrogen physisorption. The reaction tests were carried out in a
batch reactor and had their initial parameters defined from the literature, and they were the
temperature of 200 °C, pressure of 20 bar of hydrogen, reaction time of 4 hours, reaction
volume of 20 mL, of which 20% of the mass was glycerol and the rest was water, and the
catalyst mass of 350 mg. For the kinetic study, from the best performing catalyst, reactions
were made by changing the values of one parameter at a time, and the alternative values of
pressure were 5 and 10 bar, of temperature were 180 and 220 °C, and the mass
concentration of glycerol were 40, 60 and 80%. All the tests were performed, the catalyst
with the best performance was the 60% ZrO2/Cu, with the values of 12.36% of
conversion, 82.34% of selectivity to propylene glycol and a 10.18% yield of propylene
glycol.

Keywords: Hydrogenolysis.Glycerol. Propylene glycol. Copper. Zirconia.
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1 INTRODUCAO

Sendo um dos principais coprodutos da produgdo do biodiesel, com um contingente
de 10% dos produtos, o glicerol tem aproximadamente 70% de sua producdo anual
associada a esse processo (MINH, SAMUDRALA, BHATTACHARYA, 2012). Com o
constante aumento na producdo do biodiesel pelo mundo, que segundo dados do Instituto
Brasileiro de Petroleo e Gas (2022) foi de 2,6 milhdes de barris por dia, o glicerol tem
consequentemente um aumento em sua produ¢do, dobrando o volume produzido entre os
anos de 2009 a 2019, passando de 1,2 para 2,4 milhdes de metros cubicos (INSTITUTO
GRANADO DE TECNOLOGIA DA POLIACRILONITRILA, 2020).

Entretanto, o mercado do glicerol ¢ relativamente saturado, e um aumento da
producdo ndo reflete diretamente no aumento do consumo, mas acaba afetando o preco
dele no mercado internacional. Segundo o site Echemi (2023), especialista no mercado de
produtos quimicos, o valor de mercado do glicerol refinado varia entre 675 e 740 ddlares
por tonelada, enquanto que o bruto apenas entre 345 ¢ 390 dolares por tonelada.

A partir desse cenario econdmico, ¢ devido ao elevado nimero de produtos que
podem ser feitos através do glicerol, diversas pesquisas sdo realizadas visando aumentar a
lucratividade do processo de producdo do biodiesel, através da conversao do glicerol em
produtos com maior valor agregado. Dentre esses produtos, um de grande destaque € o
propilenoglicol, que apresenta um preco flutuando entre 1430 e 1780 ddlares por tonelada
(BUSINESS ANALITY IQ, 2023).

Portanto, diversos estudos surgiram para averiguar a conversao do glicerol em
propilenoglicol, e os parametros que englobam essa reagdo. A rota de producao avaliada
como mais eficiente ¢ a de hidrogendlise catalitica do glicerol, e ela serd abordada neste
trabalho. Os ensaios reacionais foram realizados em escala laboratorial, € os catalisadores
escolhidos para o trabalho foram os de cobre suportados em zirconia, devido a alta
seletividade a propilenoglicol advinda das propriedades deste metal, e foram sintetizados
através do método de coprecipitacao.

Por fim, foram escolhidos os parametros de operacao baseados na literatura, porém
alguns deles foram selecionados para testar a eficiéncia dos valores selecionados, como a
pressdo, a temperatura € a concentracdo inicial, visando o aumento da performance da
reagdo quanto a conversdao do glicerol, seletividade a propilenoglicol e rendimento do

propilenoglicol.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Sitios acidos e basicos

O conceito de sitio acido € de suma importancia quando o assunto ¢ acidos solidos,
e ele pode ser aplicado tanto para a interpretacdo de acidos e bases de Bronsted-Lowry, a
protonica, quanto para a de Lewis, a eletronica. Segundo a primeira interpretagdo, os sitios
acidos sdo determinados como os grupos doadores de prétons, comumente representado
por um H' ligado a um O, quando encontrado em superficie de 6xidos. De maneira geral,

pode-se representar por:
X-OH + X-OH — X-O" + H,0 (1)

J4 a partir do conceito de Lewis, os sitios acidos sdo representados pelos elementos
de deficiéncia eletronica, comumente representados pelos componentes metalicos de um

oxido. Geralmente sdo representados por:
Oxido Me,0, — Sitio 4cido Me** )

Os sitios basicos se caracterizam como 0s compostos contrarios a defini¢do dos
sitios acidos em cada teoria. Para Brensted-Lowry, os sitios basicos sdo determinados
como os grupos receptores de protons, que no exemplo mostrado anteriormente, seria 0 O
ao lado direito da reacdo. Ja para a interpretagdo de Lewis, os sitios basicos sdo
caracterizados como os elementos com capacidade em doar elétrons, que no exemplo
mostrado seria o O*.

Estabelecidos os conceitos de sitios acidos e basicos, foi necessario buscar na
literatura quais sitios cataliticos favorecem a formagdo do propilenoglicol na reagao.
Segundo Braga (2012), a predominancia dos sitios dcidos de Lewis sdo fundamentais para
uma maior seletividade da reacdo, ja que a reacdo ocorre neles, e portanto quanto maior a
oferta deles, maior tende a ser o desempenho da reagdo,porém também se fazem

necessarios os sitios metalicos, presentes na superficie metalica do catalisador.



2.2 Reacao de Hidrogendlise do glicerol para formacao de propilenoglicol

Segundo Ahmad (2016), a reagdo de hidrogenoélise do glicerol consiste na quebra
de uma ligagdo carbono-carbono ou carbono-heterodtomo pelo hidrogénio gasoso, sob
acdo catalitica. Essa reag¢do apresenta um amplo espectro de possiveis produtos, em que os

principais sdo apresentados a seguir, juntamente com as respectivas formulas estruturais.

Figura 2.1 - Principais produtos da hidrogenolise do glicerol

H3cﬁ/\OH Propilenoglicol

OH

HO /\I/\OH . = HO” >""OH Trimetilenoglicol
OH

Glicerol /_\

HO OH Etilenoglicol

Fonte: Acervo pessoal.

Além dos principais produtos formados na hidrogendlise do glicerol, alguns
compostos podem também ser produzidos em pequenas quantidade, como o etanol,
metanol, 1-propanol, 2-propanol, metano, etano e propano. As condigdes estabelecidas
para a realizacdo da reagdo interferem diretamente na seletividade dos produtos, e dentre
elas encontram-se a pressao, temperatura, o meio catalitico, concentragdo do glicerol, entre
outras. Isso se deve a existéncia de diferentes rotas reacionais nessa reagdo, € o ajuste
desses parametros estabelece a predominancia de uma rota em funcdo das outras.

O estudo dessas diferentes rotas foi fundamental para o entendimento de todos os
meandros envolvendo essa reagdo, e destaca-se o realizado por Dasari, Kiatsimkul,
Sutterlin e Suppes(2005) pois a partir dele, foi possivel uma maior compreensdo da rota

de producao do propilenoglicol, chamada de rota 4cida, composta por um mecanismo de



duas etapas, em que a primeira consiste na desidratacdo do glicerol a acetol, e a segunda
consiste na hidrogenagao do acetol a propilenoglicol.

Nesse estudo, além de ser possivel o entendimento do mecanismo de reagdo para a
formagdo do propilenoglicol, também foi constatada a funcionalidade do acetol como o
intermediario da reacgdo, além de se tornar possivel a compreensao dos fatores que levam a
uma maior seletividade para a rota dcida, como o aumento da pressdo para uma maior
oferta de H, na superficie catalitica, e consequentemente uma maior conversao do acetol
para propilenoglicol. Miyazawa et al. (2006) apresentaram uma complementacdo desse
estudo, mostrando como ¢ o funcionamento de todo o mecanismo da reagdo de
hidrogenolise do glicerol, incluindo todos os produtos capazes de serem formados, além
das condig¢oes de diferentes parametros que favorecem a formacao de um desses produtos.

As rotas reacionais propostas por Miyazawa et al. (2006) sdo apresentadas na

Figura 2.2.

Figura 2.2 - Fluxograma da reacao de hidrogenolise do glicerol

CH,~G—CH, RwC  cH- CH—CH,

O OH +H; OH OH
Acetol B i
cetol 1,2-Propanediol "H,-CH, —CH;
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O\\\C
CH~CH—CH RWC -CH,— CH, Rw/C "H,~CH,—CH,
R I R e e R
OH OH OH - HO H OH  +H, OH OH
uw'C
Glyeerol 3-Hydroxypropionaldehyde 1, 3-Propanediol +H, C,H,OH
CH,
RuwC RWC C,H,OH
and/or H
Amberlyst “H.O
EG z
+ w'C
a N
: CH,OH

Fonte: Reprodugdo autorizada de Miyazawa et al., 2006.

Entretanto, como a via de produ¢@o do propilenoglicol e as condi¢des necessarias
para se obter sua maior seletividade sdo de maior interesse para este trabalho, o enfoque

serd nela. Portanto, para uma melhor compreensao, a Figura 2.3 apresenta como enfoque



apenas o caminho para a producdo do propilenoglicol, para uma maior facilidade no

entendimento de todas as etapas desse mecanismo.

Figura 2.3 - Rota de producio do propilenoglicol a partir do glicerol

H,O +H’

" . H,C
HO/\‘/\OH M e h0 /Y\OH 4, Y\OH
OH OH OH

Glicerol

H3C\(\ H4C oH
OH <—+— Y\
OH H o)

Propilenoglicol Acetol

Fonte: Acervo pessoal.

Portanto, sendo o acetol o intermediario que pertence as duas etapas do mecanismo
de reacdo, ele serd importante para a analise da seletividade a propilenoglicol, pois
apresenta condigdes para a analise da seletividade da rota acida em relagao as outras rotas,
e também permite o dimensionamento quanto a eficiéncia da segunda etapa do mecanismo,
a partir do acetol sobressalente ao final da reacdo. Além do acetol, outro componente que
demonstra a eficiéncia das condi¢cdes para a seletividade do propilenoglicol é o
etilenoglicol, pois a rota que o produz ¢ totalmente independente da rota acida, enquanto a
rota de producdo do trimetilenoglicol se mostra relacionada a rota acida, pelo efeito de
tautomerizacdo que ocorre no glicerol hidrogenado, presente como segundo componente
nas duas reacgdes, porém em diferentes isomeros, permanecendo em equilibrio dindmico

durante a reagao (ANDRADE, 2019).



2.3 Catalisadores

Diversos estudos, como os de Nakagawa e Tomishige (2011), Wang, Zhou e Guo
(2015) e Sun et al (2016) investigaram o uso de variados tipos de catalisadores na reagdo
de hidrogendlise do glicerol, com o intuito de desvendar o que as propriedades aferidas por
eles impactam na reagdo. Um consenso entre todos esses estudos foi a maior efetividade de
catalisadores heterogéneos, que sdo aqueles que se encontram em uma fase diferente do
meio reacional. No caso dessa reagdo, sdo estudados os catalisadores so6lidos, enquanto o
meio se encontra em estado liquido ou gasoso.

Dentre os catalisadores heterogéneos, ha a diferenciacdo entre o tipo de metal
utilizado, podendo-se utilizar de metais nobres, ndo nobres ou mais de um metal no
catalisador. Segundo Nakagawa e Tomishige (2011), os metais nobres possuem
propriedades relevantes para essa reagdo, com a de maior destaque a capacidade de
adsorver o hidrogénio, sendo os mais utilizados a Platina, o Ouro e o Ruténio. Um dos
fatores limitante para esse tipo de catalisador € o preco desses metais, que sao elevados em
compara¢do aos metais ndo nobres. As propriedades concedidas pelos metais nobres ao
catalisador garantem otimas faixas de conversdo do glicerol, de 50 a 92%, e seletividade a
propilenoglicol, de 60 a 96% (WANG; ZHOU; GUO, 2015).

Por vias contrarias, os catalisadores constituidos de metais ndo nobres tém seu uso
ampliado devido ao baixo custo desses metais, sendo expandidos para se buscar faixas de
condi¢des que amplificam a eficiéncia desses catalisadores. Os principais metais utilizados
sdao o Cobre, o Niquel e o Cobalto, e segundo Azri (2021), o Cobre se mostra interessante
devido a proporcionar uma alta seletividade a propilenoglicol, pois ele concede uma maior
acidez ao catalisador, gerando um maior indice de sitios acidos (FREITAS, 2013). Os
estudos mais comuns com esses catalisadores apresentam uma faixa de conversao de 30 a
75%, enquanto a faixa para a seletividade fica entre 70 € 96% (SUN et. al 2016).

Por fim, os catalisadores bimetalicos na sua maioria sao constituidos por metais
ndo nobres, tendendo a formar uma mescla das propriedades dos mesmos, a fim de
aperfeicoar a eficiéncia catalitica. Os mais comuns sdo constituidos de diferentes
propor¢des de Cobre-Niquel ou Cobre-Zinco, porém existem estudos que avaliam as
propriedades conjuntas do Cobre com metais nobres, como o Ouro € o Ruténio. Pela
mescla de propriedades, a conversdo e a seletividade desses catalisadores apresentam uma

ampla variacdo, com valores variando de 30% de conversdo com uma alta seletividade de



96%, até valores beirando a conversao de 100% com seletividade de 70% (WANG;
ZHOU; GUO, 2015).

O quadro 2.1 apresenta um compilado dos diferentes catalisadores encontrados na
literatura, com a classificacdo quanto ao metal, a conversdao do glicerol e a seletividade a

propilenoglicol.

Quadro 2.1 - Analise de catalisadores utilizados na hidrogenélise do glicerol.

Catalisador | Tipo de metal | Conversao | Seletividade Autor
Ag/AlLO; Nobre 46 % 96 % Zhou et al. (2012)
Pt/Nb,Os" Nobre 78 % 95 % Rodrigues et al. (2012)
Ru/CeO, Nobre 85,2 % 62,7 % Feng et al. (2014)
Co/ZnAlO Nao nobre 70,6 % 57,8 % Guo et al. (2011)

Ni/SiO, Nao nobre 25,6 % 70,2 % Van Ryneveld et al. (2011)
CuO/MgO Nao nobre 72 % 97 % Yuan et al. (2010)
Cu/Al,O4 Nao nobre 75,7 % 95,8 % Wolosiak-Hnat, Milchert e
Grzmil (2013)
Cu/DOL Nao nobre 78,5 % 79 % Azriet al. (2021)
Cu/Si0, Nao nobre 83 % 96 % Nanda et al. (2016)

Cu-Ru/MgO Bimetélico 98,2 % 75 % Pandey e Biswas (2020)

Ni-Cu/Si0, Bimetélico 75 % 93 % Lee et al. (2016)

Cu-Zn/MgO Bimetalico ~100 % 80 % Pandey e Biswas (2020)

Fonte: Acervo pessoal




Além do critério quanto ao metal utilizado, os catalisadores podem ser
diferenciados por outros motivos, como por exemplo quanto ao suporte utilizado, ou ao
método usado para sua sintese. Kapiamba et al. (2022) define como catalisador
oxido/metal inverso aqueles em que as proporgdes do metal e do suporte sdo contrarias ao
usual, ou seja, para um catalisador composto de 10% de cobre e 90% alumina, o seu

catalisador inverso terd uma composi¢ao de 90% cobre e 10% alumina.

Apesar de Kapiamba et al. (2022) utilizarem os catalisadores inversos para outra
reacdo, a hidrogenacdo do CO,, o desempenho obtido por ele despertou o interesse na
realizacdo de testes com esse catalisador na reagdo de hidrogendlise do glicerol, j4 que
tanto o cobre, quanto a zircOnia, sdo usados recorrentemente em catalisadores para essa
reagdo. Por fim, ele relata que os catalisadores suportados em ZrO, foram obtidos a partir
do método de coprecipitacdo, e os resultados foram satisfatorios se comparados aos

catalisadores de propor¢des metal/suporte usuais.

2.4 Parametros que influenciam a rea¢io

Sendo a reagdo de hidrogenolise do glicerol realizada em um reator batelada,
diversos fatores podem influenciar as condi¢des do meio reacional, levando a variagdes
dos valores de conversdo e seletividade desejadas. Entre todos esses fatores, Pandey e
Biswas (2020) citam como a pressdo, a temperatura e a concentracao do glicerol os de

impacto mais relevante em seu estudo.

2.4.1 Pressao

O estudo de Pandey e Biswas (2020) utilizando o catalisador Cu-Ru/MgO apontou
que para pressoes acima de 0,72 MPa, a seletividade a propilenoglicol diminuia , ja que
havia um favorecimento para a formagdo do etilenoglicol. Entretanto, Wolosiak-Hnat,
Milchert e Grzmil (2013) apresentaram resultados utilizando o catalisador Cu/Al,O; em

que havia um aumento da conversdo e da seletividade para pressdes de até 8,7 MPa. O



quadro 2.2 apresenta os valores de obtidos por eles para diferentes pressdes em que a

reacao foi realizada.

Quadro 2.2 - Conversao do glicerol e seletividade a propilenoglicol para

diferentes pressdes na reacio.

Pressao (MPa) | Conversao (%) Seletividade (%)
3,5 59,0 77,4
4,1 66,5 93,8
5,5 68,3 94,0
8,0 71,8 94,6
8,7 72,1 94,6

Fonte: Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2013).

Apesar de haver um acréscimo nos valores de conversao e seletividade,
Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2013) definiram que o ponto 6timo da pressao foi com
4,1 MPa, ja& que os ganhos a partir desse ponto sd3o pequenos para grandes aumentos de
pressdo. Por fim, Pudi et al. (2015) realizaram um estudo semelhante ao de
Wolosiak-Hnat, Milchert ¢ Grzmil (2013), porém com os valores de pressdo variando de
1,5 a 6 MPa. Os resultados obtidos foram a conversdo aumentando de 34 para 62 % com o
aumento de pressdo, enquanto a seletividade variou de 69,2 para 93 %.

As justificativas para esse comportamento dos valores da conversdo e da
seletividade, segundo os autores, sao que o aumento da pressdo gera uma maior oferta de
hidrogénio na superficie catalitica, favorecendo assim a etapa de hidrogena¢do do acetol a

propilenoglicol.
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2.4.2 Temperatura

No mesmo estudo citado anteriormente, Pudi et al. (2015) também realizou ensaios
cinéticos a fim de determinar a influéncia da temperatura no comportamento da reacao.
Mantendo uma pressdo fixa de 4,5 MPa, os testes foram realizados a 463 K, 483 K e 503
K. Para a menor temperatura, obteve-se valores de conversdao do glicerol de 17,5 % e
seletividade a propilenoglicol de 96,1 %. J& para o maior valor, a conversdo aumentou para
73,2 %, porém a seletividade diminuiu para 40,0 %. Devido a esse comportamento
inversamente proporcional entre a conversdo e a seletividade, nesse estudo o maior
rendimento do propilenoglicol foi apresentado na temperatura de 483 K, sendo de 51 %. A
explicagdo do autor para a queda na seletividade do propilenoglicol para temperaturas
acima da de maior rendimento ¢ que passa a ocorrer a reacdo de hidrogenodlise do
propilenoglicol, formando produtos secundarios como o etanol e o 1-propanol.

Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2013) também estudaram os efeitos da variagao
de temperatura na reagao, apresentando resultados semelhantes. O estudo foi conduzido
em temperaturas na faixa entre 423 K e 503 K, variando 10 K entre cada patamar. Para a
menor temperatura, os valores obtidos foram de 14,4 % para a conversao e 14,8 % para a
seletividade, enquanto que para a maior temperatura foram de 92,4 % para a conversao e
71,4 % para a seletividade. Assim como no caso anterior, a conversdo do glicerol
apresentou uma crescente com o aumento da temperatura, porém devido a uma analise a
partir de temperaturas menores, a seletividade apresentou o comportamento de aumento
até uma certa temperatura, seguida de queda, sendo o ponto de maximo na temperatura de
473 K, com uma seletividade de 90,8 %. O autor justifica que a maior faixa de seletividade
apresentada se deve a uma maior facilidade na ativagdo do grupo hidroxila pertencente ao
glicerol, porém decaindo apds essa faixa pelo aumento da reacdo de consumo do

propilenoglicol.

2.4.3 Concentragao de glicerol

Para o pardmetro da concentragdo do glicerol na solucdo aquosa, os valores

apresentados para a conversdo e a seletividade variam mais ainda de acordo com cada
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estudo apresentado, tendo uma maior sensibilidade devido aos outros parametros fixados e
também ao catalisador utilizado.

Enquanto no estudo de Pudi et al. (2015) utilizando o catalisador Ni-Cu/Al,O; os
resultados obtidos diminuem com o aumento da concentracdo madssica do glicerol na
solucdo, no apresentado por Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2013) utilizando o
catalisador Cu/Al,O;, a conversdo e a secletividade aumentam com o aumento da
concentracdo massica do glicerol. O quadro 2.3 mostra um comparativo entre o0s
resultados obtidos pelos dois autores. Os resultados podem ser explicados pela quantidade
de catalisador utilizado na reacdo, além da diferenca entre as temperaturas e tempos de

reacdo utilizados.

Quadro 2.3 - Comparacio entre os resultados obtidos por Pudi ez al. (2013) e

Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2015) para a variacdo da concentracio de

glicerol.
% massica Pudi - Ni-Cu/AlL O, Woloesiak-Hnat - Cu/Al,O,
do
. Conversao (%) | Seletividade (%) | Conversdo (%) | Seletividade (%)
glicerol
10 % 70,2 95 52,7 53,9
80 % 58,2 70 73,4 90,8

Fonte: Pudi ef al. (2015), Wolosiak-Hnat, Milchert e Grzmil (2013).

Apresentando variagdes sensiveis influenciadas pelos outros parametros, para uma
simplificacdo e maior facilidade para definir os valores utilizados, Dasari et al. (2005)
definiu uma faixa de valores minimos e maximos a serem utilizados baseados em fatores
terciarios. Para ndo haver excesso de agua no meio e poder haver a desativagdo catalitica,
devido ao contato do cobre com o oxigénio, levando a oxidacdo do catalisador, foi
sugerido que haja um maximo de 80 % do solvente. Enquanto que para ndo ocorrer uma
diminui¢do na seletividade por degradagdo do produto, é recomendado que ndo haja mais

do que 80 % em massa do glicerol.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos catalisadores

O método utilizado para a sintese de catalisadores foi a coprecipitagcdo. A principio,
ele seria utilizado apenas para produzir o chamado “catalisador inverso” (ZHOU et al.,
2022), que consiste na propor¢do de 90% suporte e apenas 10% metal. Contudo, foi
proposta a utilizagdo de outras razdes entre os componentes do catalisador, a fim de se
obter o catalisador com maior desempenho na reacao.

O método de coprecipitacao consiste no uso de uma solucdo de dois sais, que em
seguida ¢ precipitada, e apos filtragdo obtém-se o material de interesse. Para a obten¢ao do

catalisador através desse método, foram seguidos os passos abaixo.

3.1.1 Solubilizagao

Para se obter o catalisador de CuZrO, foram utilizados os sais de nitrato dos
componentes (Cu(NO;),.2,5H,0 , ZrO(NOs),.H,0). Os calculos das massas utilizadas para
cada uma das razdes entre os componentes se encontram no apéndice A, e todas foram
realizadas visando se obter 2 g de catalisador ao final do processo (base de 6xido). Ao
todo, sdo utilizados 100 mL de agua miliQ para solubilizar, adicionados lentamente. Apos
a pesagem dos sais, eles foram adicionados em um béquer, e inicialmente solubilizados
com um pouco de dgua. Com o auxilio de um bastdo de vidro, a solucdo foi agitada, com o
intuito de dissolver possiveis aglutinagdes dos sais.

Em seguida, lavou-se o bastdo sobre o béquer, a fim de remover dele possiveis
quantidades de sal, para evitar uma possivel perda de massa. Por fim, o restante dos 100
mL de agua foi adicionado ao béquer, que ¢ encaminhado ao sistema de agitagdo. Foi
utilizado um agitador magnético na solugao, e ela permaneceu no sistema por 30 minutos,

com uma agitacao de 900 rpm .
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3.1.2 Coprecipitacao

Durante os 30 minutos que a solu¢do dos sais permaneceu sob agitagdo, foi
realizada em um baldo volumétrico a solugdo do agente precipitante, a trietilamina
(N(CH,CHs;); ou Et;N) em agua tipo 1, com concentragdo de 1 molar e volume de 50 mL.
Terminado o tempo necessario para solubilizagdo, foi iniciado o processo de gotejamento
da solucdo de Et;N, visando a precipitagdo do composto dos sais adicionados que dara
origem ao catalisador. Com o auxilio de uma pipeta descartavel, as gotas sdo adicionadas
em um ritmo constante e¢ lento, para que haja tempo da incorporacdo do conteudo
adicionado ao ja presente no sistema de agitagcdo. Inicialmente, a cada aproximadamente 3
volumes da pipeta adicionado, € retirada uma aliquota para verificar o pH da solugdo.
Inicialmente o valor apresentado ¢ proximo de 1, e o critério de parada para a adi¢do da
solucio de Et;N é quando o pH apresentar um valor superior a 8 (CORREA,2021).

Durante o intervalo de adicdo entre cada volume gotejado ao sistema, o baldo
contendo a solugdo de trietilamina ¢ manualmente agitado, para evitar a separagdo das
fases organica e aquosa, além da alta volatilidade dela, visando evitar perdas por
evaporagdo. Atingido o valor igual ou superior a 8 para o pH, ¢ cessado o gotejamento e

interrompida a agitacdo. O sistema de agitacao ¢ mostrado na figura 3.1.

Figura 3.1 - Sistema de agitacao da solucdo.

Fonte: Acervo pessoal.
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3.1.3 Filtragao

O sistema de filtragem (Figura 3.2) ¢ montado utilizando uma bomba de vacuo
ligada a dois kitassatos, um com a funcdo de ser um “trap” e evitar que o contetido filtrado
va para a bomba, e o outro como reservatorio do liquido filtrado. O funil de Buchner foi
colocado sobre o segundo kitassato, juntamente com o papel de filtro. Apos ligar a bomba,
foi utilizado uma pisseta para colocar um pouco de agua no filtro, e assim gerar o vacuo
nele para poder adicionar o contetido que foi precipitado.

Lentamente, a solu¢do foi colocada sobre o papel de filtro, e foi utilizado um
bastdo de vidro para auxiliar a remover quaisquer impregnagdes na parede do béquer.
Novamente com a pisseta, os materiais utilizados foram lavados e a agua residuaria
adicionada ao filtro. A 4gua foi continuamente adicionada ao filtro, para ndo deixar que a
torta que estava se formando ficasse seca. O critério de parada dessa etapa foi a
neutralizacdo do residuo liquido, a fim de facilitar o seu descarte, além de evitar residuos
de Et;N no catalisador, e apds um periodo de aproximadamente quinze minutos, foi

verificado o pH, estando proximo de 7. A figura 3.2 representa o sistema de filtragao.

Figura 3.2 - Sistema de filtracao.

Fonte: Acervo pessoal.
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3.1.4 Secagem

Terminada a filtracdo, a torta restante sobre o papel de filtro foi cuidadosamente
retirada, € com o auxilio de uma espatula, as incrustagdes foram removidas do filtro e
adicionadas a torta. Em seguida, o contetido foi levado a uma estufa na temperatura de 100

°C, e deixado para secagem durante o periodo da noite.

3.1.5 Calcinagdo e Redugao

Ap6s o periodo de secagem, a amostra foi retirada no dia seguinte pela manha. Para
seguir para a calcinagao, foi necessario moer a amostra anteriormente, além de passar por
uma peneira para garantir a homogeneizacdo. Em seguida, ela foi adicionada a um
cadinho, e inserida na mufla. Os pardmetros da mufla foram uma temperatura de 500 °C,
por um tempo de 4 h, e com uma rampa de aquecimento de 5 °C/min.

Ja para a reducao do catalisador, foi pesado a massa necessaria para se ter a massa
reduzida final desejada, com um acréscimo de 10 % do valor. Em seguida, o contetido foi
transferido para um reator de tubo em U de quartzo, com uma camada de 13 de quartzo
inserida antes do catalisador, e uma apds, e foi encaminhado para a linha de redugdo. Os
parametros do forno foram de uma rampa de 10 °C/min até 500 °C, patamar permanecido
por 2 horas, além de uma vazao de H, de 100 ml/min passando pelo reator durante todo o

processo. Os catalisadores sintetizados se encontram no quadro 3.1.

Quadro 3.1 - Catalisadores utilizados neste trabalho.

% de Cobre % de Zirconia Nomenclatura
90 10 10%Zr0O,/Cu
60 40 40%Zr0,/Cu
40 60 60%ZrO,/Cu
20 80 80%ZrO,/Cu

Fonte: Acervo Pessoal.
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3.2 Calibrag¢ao do cromatografo
Para se analisar o produto obtido apds os ensaios reacionais, utilizou-se um
cromatografo a gas Agilent 7890A. As especificacdes do cromatografo, assim como do

método utilizado nele, estdo presentes no quadro 3.2.

Quadro 3.2 - Parametros da coluna e do método utilizado no cromatografo.

Método Coluna
Razao de split 75:1 Modelo HP -1
Temp. injetor 250 °C Comprimento 50 m
Temp. FID 300 °C Diametro interno 0,2 mm
Vazao da coluna 2,2274 ml/min Espessura de filme 0,5 mm

Programacio do método

Temperatura inicial 60 °C por 5 min
Rampa 1 5 °C/min até 90 °C
Patamar 1 90 °C por 4 min
Rampa 2 30 °C/min até 200 °C
Patamar 2 200 °C por 1,33 min

Fonte: Acervo pessoal.

Contudo, previamente foi necessario estabelecer curvas padrao para cada um dos
componentes que foram quantificados, para a partir delas estabelecer uma relagao entre o
valor de area obtido pela andlise do cromatdgrafo e a concentragdo do componente no
produto final apds a reacgdo.Para se obter essas curvas, foram feitas 4 amostras contendo
diferentes porcentagens massicas dos produtos de interesse, que sdo o acetol, o

etilenoglicol (EG) e o propilenoglicol (PG), além do glicerol .



17

Vale ressaltar que a massa necessaria para completar o valor de 100%, que nesse
caso foi a base de célculo de 5 g, foi utilizada de 4gua ultrapura. Para preparar a diluicao
para se injetar no cromatografo, foi separada uma aliquota de 100 puLL de cada amostra, e
foram diluidas em 3 partes de butanol, o solvente, totalizando 400 pL da solugdo.

O quadro 3.3 apresenta os valores massicos obtidos apds a pesagem de cada

componente na amostra, € os valores percentuais foram calculados com base nessas

massas.
Quadro 3.3 - Percentual e valor absoluto real de cada componente
Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4
M acetol (g) 0 0,5251 0,1038 0,1791
M EG(g) 0,0073 0 0,0162 0,0133
M PG (g) 0,0197 0,0462 0 0,0833
M glicerol (g) 0,5741 0,7713 0,9647 1,0147
% acetol 0% 1,05 % 2,07 % 3,58 %
% EG 0,15 % 0% 0,32 % 0,26 %
% PG 0,39 % 0,92 % 0% 1,67 %
% glicerol 11,46 % 15,40 % 19,22 % 20,29 %

Fonte: Acervo pessoal.

Com o auxilio de uma seringa de 10 pL, e ap6s ambientar a solugdo diluida nela,
separou-se a aliquota de 1 pL para inje¢do. Foram realizadas quatro corridas para cada
mistura, e descartada a primeira corrida de cada uma delas, devido a erros de leitura do
cromatografo encontrados nestas corridas. A partir da média dos valores obtidos para a
area dos componentes em cada amostra, e dos percentuais reais calculados, foi possivel
obter as curvas de calibragdo para cada um dos componentes. Seguindo com as curvas
obtidas, foi possivel estabelecer as equacdes de reta correspondentes a cada uma, e assim,
ter um fator de resposta direto para cada componente a partir da area fornecida pela analise

do cromatografo.
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O quadro 3.4 apresenta os valores da area média obtida para cada componente. Em

sequéncia, encontram-se as curvas de calibra¢ao (Figuras 3.3 a 3.6) obtidas para cada um

dos componentes analisados. Por fim, apds as curvas encontra-se o quadro 3.5

relacionando cada um dos fatores de resposta obtidos com o seu respectivo componente.

Quadro 3.4 - Area média obtida para cada componente.

Mistura Anmédia acetol Amedia EG Amedia PG Anmedia glicerol
1 0 30,55 107,90 2603,63
2 242,67 0 298,37 3488,22
3 508,67 73,73 0 4508,10
4 847,90 59,70 525,367 4706,10

Fonte: Acervo pessoal.
Figura 3.3 - Curva de calibragio do Acetol.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 3.4 - Curva de calibragio do Etilenoglicol.
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Fonte: Acervo pessoal.

Figura 3.5 - Curva de calibra¢do do Propilenoglicol.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Figura 3.6 - Curva de calibrag¢io do Glicerol
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Fonte: Acervo pessoal.
Quadro 3.5 - Fatores de resposta para cada componente.
Componente Fator de resposta
Acetol 0,0000419222 * Area - 0,0000183411
Etilenoglicol 0,0000436713 * Area + 0,0000471603
Propilenoglicol 0,0000312183 * Area + 0,0001839952
Glicerol 0,0000414881 * Area + 0,0064669781

Fonte: Acervo pessoal.
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3.3 Ensaios reacionais

Para a realizagdo dos ensaios reacionais, quatro etapas se fizeram necessarias: A
pesagem dos materiais, a preparacao do reator, a reacdo em si € o pos-reagdo. Vale lembrar

que para a realizagdo dos ensaios, o catalisador estava previamente calcinado e reduzido.

3.3.1 Pesagem dos materiais

As massas definidas para a reagao foram baseadas no trabalho realizado por Pereira
(2022), e que seguem todas as indicacdes de relagdo percentual indicadas anteriormente na
secdo 2.4.3. O glicerol utilizado possuia pureza superior a 99,5 %, e era da marca
Sigma-Aldrich. A 4gua usada era ultrapura, e os catalisadores variaram a cada ensaio. Os
valores de massa utilizados foram de 4,181 g para o glicerol, 16,726 g para a agua e 350
mg para os catalisadores.

Para inicio da pesagem, foram utilizados trés béqueres, um contendo agua, um com
o glicerol e o ultimo foi utilizado para pesar a solugdo. Em uma balanga analitica, um
béquer foi tarado e com o auxilio de uma pipeta descartavel, o glicerol foi pesado até um
valor mais préximo do tedrico, e a balanga foi tarada novamente.

Em seguida, com outra pipeta descartdvel, a agua foi adicionada até o valor
estabelecido. Por fim, ao retirar o béquer da balanga, uma barra magnética para agitacao
(peixinho) foi adicionado, € o béquer foi vedado com um filme pléstico, para evitar perdas
por evaporagao, e o contetdo foi encaminhado a um agitador magnético, ajustado para 900
rpm e deixado por 10 minutos.

Enquanto isso, o eppendorf contendo o catalisador ja reduzido foi aberto, e com o
auxilio de um pedago de papel manteiga ja tarado na balanca, foi pesada a massa do
catalisador, e em seguida, encaminhada ao reator. Por fim, apds os 10 minutos de agitagdo,
a mistura de agua e glicerol, assim como a barra magnética para agitacdo, também foram

adicionados ao reator.
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3.3.2 Preparo do reator

Com todos os componentes ja dentro do reator, um anel de vedacao de PTFE foi
colocado na tampa dele, e em seguida o reator foi fechado, e com o auxilio de uma chave
allen, teve suas travas de parafusos apertadas. As figuras a seguir mostram o reator aberto

e em seguida fechado.

Figura 3.7 - Representacao do reator aberto.

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 3.8 - Representacio do reator fechado com a tampa.

Fonte: Acervo pessoal.
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Em seguida, o reator foi colocado em um agitador magnético que possui um
sistema de camisa de aquecimento acoplado. O sistema de alimentagdo dos gases foi
conectado ao reator, assim como mangueiras na exaustao do reator € na corrente de purga,
com a saida delas para fora do laboratorio. A Figura 3.9 apresenta todo o sistema reacional
montado.

Figura 3.9 - Sistema reacional completo.

Fonte: Acervo pessoal.

Por fim, antes de dar inicio a rea¢do, houve o manejo dos gases. Primeiro o reator
foi submetido a uma pressdo de 30 bar de N,, para testar a vedacdo do sistema. Em
seguida, foi realizada uma purga com N, por 10 minutos, para eliminar qualquer residuo de
O, no reator. Na sequéncia, uma purga com H, foi realizada por 10 minutos, para
ambientar o reator a atmosfera de hidrogénio. Por ultimo, o reator foi submetido a pressdo
de 20 bar de H,, pressdo em que a reacdo foi realizada, e que segue os pardmetros

indicados na se¢do 2.4.1.

3.3.3 Reagdo

Para dar inicio a reagdo, um controlador de temperatura foi utilizado para que o

sistema atingisse a temperatura de 200 °C, e também mantivesse esse valor durante todo o
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tempo de reagdo, com uma tolerancia de 5 °C para mais ou para menos. As medi¢des da
temperatura em tempo real foram feitas a partir de um termopar acoplado ao controlador.
A rampa de aquecimento ndo era um parametro controlavel, ficando sujeito a alteragdes
dependendo da temperatura ambiente a cada dia, porém o tempo de aquecimento foi de
aproximadamente 45 minutos. Vale ressaltar que o valor da temperatura também foi
baseado no trabalho de Pereira (2022), mas segue os parametros estabelecidos como
otimizados na se¢do 2.4.2.

Apos atingir a temperatura desejada, foi considerado o inicio do tempo de reacdo e

o mesmo foi mantido nessa temperatura por 4 h.

3.3.4 Pos-reacao

Terminadas as 4 horas de reagdo, com o auxilio de luvas térmicas, o termopar, a
alimentacdo dos gases e as mangueiras de saida foram desconectadas do reator, e ele foi
encaminhado para um banho de gelo. Apds esfriar por um tempo, o termopar e as
mangueiras foram conectadas novamente. Quando a temperatura atingiu menos de 40 °C,
o reator foi despressurizado, e removido do banho de gelo em sequéncia.

Apos a remocdo do excesso de agua da parte externa do reator, suas travas foram
removidas, exceto por uma, por questdes de seguranca, e ele foi encaminhado a uma chapa
de agitacdo magnética, para homogeneizar o meio reacional, e assim evitar possiveis
efeitos de separagdo de componentes por decantacdo durante o tempo no banho de gelo.
Por fim, o reator foi aberto, e com auxilio de uma seringa e um filtro de seringa, com
membrana de PTFE hidrofilico, com didmetro do filtro de 13 mm e porosidade de 0,22
pum, foi retirada uma amostra de aproximadamente 1 mL, adicionada & um eppendorf,

vedada e encaminhada para uma geladeira para armazenamento.

3.4 Caracterizacao

Os métodos utilizados para a caracterizagdo dos catalisadores foram a analise

termogravimétrica (TGA), reducdo a temperatura programada (TPR) e a fisissorcdo de

nitrogénio.
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A andlise termogravimétrica teve como proposito determinar o ponto 6timo de
temperatura de calcinacdo da amostra. O método consiste em aplicar uma variacdo de
temperatura na amostra, em uma atmosfera controlada, e observar o decaimento da massa
ao se eliminar as impurezas contidas, restando apenas o catalisador. O equipamento
utilizado foi uma termobalanca Shimadzu DTG-60H..

A redugdo a temperatura programada, ou TPR, consiste em submeter a amostra a
um fluxo continuo de uma mistura contendo gas hidrogénio e um inerte (He ou N,),
enquanto a temperatura ¢ aumentada. Esse método permite encontrar a temperatura em que
ocorre a reducdo do o6xido metalico contido na amostra, além de determinar o grau de
reducdo apresentado pelo material e a interagdo com o suporte. O equipamento utilizado
para as analises foi um Micromeritics AutoChem II 2920.

Por fim, a fisissor¢dao de nitrogénio, também chamada de adsor¢ao de nitrogénio, ¢
um método utilizado para determinar as areas especificas dos catalisadores apds o processo
de calcinagdo. Para a determinacdo da area, foi utilizado o método B.E.T. (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938). O equipamento utilizado foi um ASAP 2020.

3.5 Calculos realizados

Para realizar a analise do desempenho de cada catalisador, foram calculados os

seguintes parametros: A conversao do glicerol (X) e a seletividade (S) de cada outro

componente. As equagdes a seguir apresentam como esses parametros foram calculados.

X (%) = % (3.1)

S(%) = ——— 3.2
( 0) Cge—Cgs (3:2)
Em que C,,, C,; e C, representam a porcentagem massica do glicerol na entrada, na

saida, e a porcentagem do componente i respectivamente. Para comparar os diferentes
ensaios reacionais, foi calculado o rendimento do propilenoglicol (Yyg), utilizando a

equagao a seguir.

X (%) .5, (%)

YPG (%) 100 (3.3)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados divididos em trés grupos: Os resultados obtidos
nas andlises dos catalisadores realizadas antes da reacdo. Em seguida, os ensaios
reacionais, tanto no aspecto qualitativo, mostrando as particularidades de cada catalisador,
quanto quantitativo, mostrando os resultados obtidos na analise do cromatdgrafo. Por fim,

os resultados obtidos nas analises dos catalisadores realizadas apos a reagao.

4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica do sélido apos a etapa de secagem foi realizada com o
objetivo de determinar o ponto 6timo de calcinagdo do catalisador. A analise foi realizada

com o catalisador 10%Zr0,/90%Cu, e o resultado estd apresentado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Analise termogravimétrica para o catalisador 10%Zr0,/90%Cu.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Em vermelho é possivel observar o comportamento da massa da amostra em
relacdo ao aumento de temperatura, que apresenta redugdo significativa no intervalo de 50
a 200 °C, e ap0s essa temperatura vai se acentuando. A perda de massa ¢ significativa até a
temperatura de 500 °C, em que se considera a eliminagdo de todas as impurezas. Para
temperaturas superiores a 500 °C praticamente ndo ocorre perda de massa. Portanto, a
partir da analise termogravimétrica realizada e dos resultados obtidos, juntamente com a
comparacdo desse resultado com valores presentes na literatura, foi determinado que a

temperatura de calcinacdo dos catalisadores seria de 500 °C.

4.2 Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando quatro catalisadores distintos,
variando entre eles a composi¢do entre o Cobre e a Zirconia. O primeiro catalisador
utilizado foi o j& mencionado catalisador inverso, em que a composicdo ¢
90%Cu/10%Zr0O,. Para os outros catalisadores, foram selecionadas propor¢des entre metal
e suporte a fim de analisar os efeitos que elas causam na formac¢ao dos produtos.

Apos realizados os ensaios cataliticos com todos os catalisadores, as amostras
obtidas do produto final foram levadas ao cromatografo a gas, para se obter a quantificacao
dos componentes do produto.

As éareas obtidas a partir dessas andlises, para os diferentes ensaios de cada
catalisador, assim como as porcentagens massicas de cada componente calculadas a partir

dos fatores de resposta obtidos anteriormente, sao apresentadas nos quadros 4.1 ¢ 4.2.
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Quadro 4.1 - Areas obtidas a partir do cromatégrafo para cada ensaio catalitico.

Catalisador Componente Area 1 (pA) Area 2 (pA) Area 3 (pA)
Glicerol 4109,3 4122,1 4114,8
Acetol 16 15,9 14,4
80%Zr0O2/Cu | Etilenoglicol 14,9 15 14,9
Propilenoglicol 433,7 423,0 437.9
Glicerol 4079,1 4079.,9 4047,3
Acetol 14,0 13,8 14,3
60%Zr02/Cu Etilenoglicol 19,2 20,3 19,3
Propilenoglicol 650,2 623,1 660,5
Glicerol 4039,8 4041,8 4066.,9
Acetol 15 14,9 14,9
40%Zr02/Cu Etilenoglicol 17,6 17,7 17,7
Propilenoglicol 484,1 493,8 519,3
Glicerol 4126,8 41354 4153,1
Acetol 8,1 8,6 8,3
10%ZrO2/Cu |  Etilenoglicol 30,6 31,6 30,5
Propilenoglicol 4239 435.,4 4314

Fonte: Acervo pessoal.

Vale ressaltar que para esses ensaios, foram utilizadas as condi¢des indicadas como

padrao, sendo temperatura de 200 °C, o tempo de reacdo de 4 h e a pressao de 20 bar.
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Quadro 4.2 - Percentual massico calculado a partir da area fornecida e dos fatores de

resposta obtidos.

Catalisador Componente % massica 1 % massica 2 % massica 3

Glicerol 17,70 % 17,75 % 17,72 %

Acetol 0,07 % 0,06 % 0,06 %

80%Zr02/Cu Etilenoglicol 0,07 % 0,07 % 0,07 %
Propilenoglicol 1,38 % 1,34 % 1,39 %

Glicerol 17,57 % 17,57 % 17,44 %

Acetol 0,06 % 0,06 % 0,06 %

60%Zr02/Cu Etilenoglicol 0,09 % 0,09 % 0,09 %
Propilenoglicol 2,05 % 1,97 % 2,08 %

Glicerol 17,41 % 17,42 % 17,52 %

Acetol 0,06 % 0,06 % 0,06 %

40%Zr02/Cu Etilenoglicol 0,08 % 0,08 % 0,08 %
Propilenoglicol 1,53 % 1,56 % 1,64 %

Glicerol 17,77 % 17,80 % 17,88 %

Acetol 0,03 % 0,03 % 0,03 %

10%ZrO2/Cu Etilenoglicol 0,14 % 0,14 % 0,14 %
Propilenoglicol 1,34 % 1,38 % 1,37 %

Fonte: Acervo pessoal.
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Os quadros 4.3 e 4.4 contém os valores para a conversao do glicerol e a

seletividade dos componentes analisados, calculados a partir das equagdes 3.1 e 3.2, para

cada catalisador, além dos valores médios, obtidos a partir de uma média aritmética.

Quadro 4.3 - Conversao do glicerol calculada para cada ensaio e conversao média.

Catalisador X (%) 1 X (%) 2 X (%)3 X (%) média
80%ZrO,/Cu 11,52 % 11,26 % 11,41 % 11,40 %
60%Zr0O,/Cu 12,14 % 12,13 % 12,80 % 12,36 %
40%ZrO,/Cu 12,98 % 12,94 % 12,42 % 12,78 %
10%ZrO,/Cu 11,16 % 10,98 % 10,61 % 10,92 %

Fonte: Acervo pessoal.
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Quadro 4.4 - Seletividade dos componentes para cada ensaio e seletividade média.

Catalisador i Si (%) 1 Si (%) 2 Si(%)3 | S (%) média
Acetol 2,83 % 2,88 % 2,57 % 2,76%
80%Z10,/Cu EG 3,03 % 3,12 % 3,06 % 3,07 %
PG 59,68 % 59,59 % 60,85 % 60,04 %
Acetol 2,34 % 2,31 % 2,27 % 2,31 %
60%Z10,/Cu EG 3,65 % 3,85 % 3,48 % 3,66 %
PG 84,50 % 81,12 % 81,41 % 82,34 %
Acetol 2,35 % 2,34 % 2,44 % 2,38 %
40%2:0,/Cu EG 3,14 % 3,17 % 3,30 % 3,20 %
PG 59,04 % 60,40 % 66,14 % 61,86 %
Acetol 1,44 % 1,56 % 1,55 % 1,52 %
10%210,/Cu EG 6,20 % 6,50 % 6,50 % 6,40 %
PG 60,27 % 62,88 % 64,47 % 61,87 %

Fonte: Acervo pessoal.

O catalisador que apresentou melhor desempenho foi o 60%ZrO,/Cu, com uma

conversao do glicerol de 12,36 % e seletividade a propilenoglicol de 82,34 %. Uma

justificativa para esse melhor desempenho ¢ a possivel presenca de mais sitios cataliticos

em relacdo aos outros, o que podera ser confirmado com a determinagdo da area superficial

do catalisador. A partir dele, foram realizados outros ensaios reacionais, variando os

parametros pré-estabelecidos, a fim de testar se os valores definidos apresentavam o

maximo rendimento para a reagao.
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4.2.1 Testes variando a concentragdo de glicerol

Nestes testes, a pressao e a temperatura foram mantidas, € a concentragao inicial do
glicerol variada, utilizando valores de 40 %, 60 % e 80%. Os valores obtidos para a

conversao do glicerol e a seletividade dos produtos sdo apresentados nos quadros 4.5 e 4.6.

Quadro 4.5 - Conversao do glicerol para diferentes concentracgdes iniciais.

Concentracao X (%) 1 X (%) 2 X (%)3 X (%) média
20 % 12, 14 % 12,13 % 12,80 % 12,36 %
40 % 12,57 % 12,31 % 12,55 % 12,48 %
60 % 16,50 % 15,93 % 16,22 % 16,22 %
80 % 23,07 % 20,29 % 21,86 % 21,74 %

Fonte: Acervo pessoal.

Quadro 4.6 - Seletividade do propilenoglicol para diferentes concentragoes de

glicerol.
Concentracao Si (%) 1 Si (%) 2 Si (%) 3 S (%) média
20 % 84,50 % 81,12 % 81,41 % 82,34 %
40 % 76,08 % 77,99 % 75,09 % 76,39 %
60 % 50,11 % 52,27 % 51,03 % 51,14 %
80 % 36,96 % 43,25 % 39,11 % 39,77 %

Fonte: Acervo pessoal.
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A partir dos dados obtidos, verificou-se que o aumento da concentragdo de glicerol
gera uma relagdo inversamente proporcional entre a conversao do glicerol e a seletividade
a propilenoglicol. Os resultados obtidos para o calculo do rendimento do propilenoglicol

estdo apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Rendimento do propilenoglicol para os testes variando a concentracio de

glicerol.
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Fonte: Acervo pessoal.
4.2.2 Testes variando a temperatura da reagao
Nestes testes, a pressdo e a concentragdo do glicerol foram mantidas, ¢ a
temperatura variada, utilizando valores de 180 e 220 °C. Os valores obtidos para a

conversao do glicerol e a seletividade dos produtos sao apresentados nos quadros 4.7 ¢ 4.8.

Quadro 4.7 - Conversao do glicerol para diferentes temperaturas da reacio.

Temperatura X (%) 1 X (%) 2 X (%) 3 X (%) média
180 °C 7,18 % 8,86 % 7,61 % 7,88 %
200 °C 12, 14 % 12,13 % 12,80 % 12,36 %
220 °C 13,33 % 13,75 % 14,06 % 13,71 %

Fonte: Acervo pessoal.
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Quadro 4.8 - Seletividade do propilenoglicol para diferentes temperaturas.

Temperatura Si (%) 1 Si (%) 2 Si (%) 3 S (%) média
180 °C 55,79 % 48,22 % 52,93 % 52,31 %
200 °C 84,50 % 81,12 % 81,41 % 82,34 %
220°C 59,75 % 56,12 % 57,68 % 57,85 %

Fonte: Acervo pessoal.

A partir dos dados obtidos, verificou-se uma tendéncia de aumento na conversao do
glicerol paralelo ao aumento da temperatura, porém a seletividade ao propilenoglicol
apresentou o maior valor na temperatura de referéncia. O rendimento do propilenoglicol

para esses ensaios também foi calculado, e se encontra na Figura 4.3.

Figura 4.3 - Rendimento do propilenoglicol para os testes variando a temperatura.
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Fonte: Acervo pessoal.
4.2.3 Testes variando a pressdo da reacao
Nestes testes, a temperatura e a concentracdo do glicerol foram mantidas, e a

pressdo variada, utilizando o valor de 10 bar. Os valores obtidos para a conversdo do

glicerol ¢ a seletividade dos produtos sdo apresentados nos quadros 4.9 ¢ 4.10 .



Quadro 4.9 - Conversao do glicerol para diferentes pressoes da reacio.

Pressdo (Bar) X (%) 1 X (%) 2 X (%) 3 X (%) média
10 10,00 % 10,60 % 10,36 % 10,32 %
20 12,14 % 12,13 % 12,80 % 12,36 %

Fonte: Acervo pessoal.

Quadro 4.10 - Seletividade do propilenoglicol para diferentes pressoes da reacao.

Pressio (Bar) Si (%) 1 Si (%) 2 Si (%) 3 S (%) média
10 80,70 % 78,93 % 80,28 % 79,97 %
20 84,50 % 81,12 % 81,41 % 82,34 %

Fonte: Acervo pessoal.

O aumento da pressdo de 10 para 20 bar teve pouca influéncia sobre a conversao.
Para maior certificagdo dos resultados, seria indicado a repeticao desses testes, a fim de
obter-se uma maior precisdo ¢ um melhor entendimento do efeito da pressdo sobre a

conversao do glicerol. O rendimento do propilenoglicol para esses ensaios também foi

calculado, e se encontra na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Rendimento do propilenoglicol para os testes variando a pressao.
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Fonte: Acervo pessoal.

O quadro 4.11 apresenta a conversdo do glicerol, a seletividade a propilenoglicol e

o rendimento do propilenoglicol para todos os testes realizados.

Quadro 4.11 - Calculo do rendimento do propilenoglicol para cada ensaio.

Ensaio X média (%) Sy média (%) Ypi (%)
Referéncia 12,36 % 82,34 % 10,18 %
40 % glicerol 12,48 % 76,39 % 9,53 %
60 % glicerol 16,22 % 51,14 % 8,29 %
80 % glicerol 21,74 % 39,77 % 8,56 %
180 °C 7,88 % 52,31 % 4,12 %
220 °C 13,71 % 57,85 % 7,93 %

10 bar 10,32 % 79,97 % 8,25 %

Fonte: Acervo pessoal.
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4.3 Reducio a temperatura programada (TPR)

A redugdo a temperatura programada foi realizada para os 4 catalisadores utilizados

nas reagoes, posteriormente a etapa de calcinacdo. Os resultados obtidos para as analises se

encontram na Figura 4.2.

Figura 4.2 - Perfil de reduc¢ao dos catalisadores obtidos.
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Fonte: Acervo pessoal.

Analisando os dados obtidos, evidenciou-se que com a diminui¢ao da proporcao de
cobre no catalisador, o pico de maior intensidade foi reduzido, porém mantendo uma
proximidade quanto a temperatura que o pico foi atingido. As temperaturas dos picos
foram 262,1 °C, 256,7 °C, 239,9 °C e 239,2°C para os catalisadores 10%ZrO,/Cu,
40%Zr0O,/Cu, 60%Zr0O,/Cu e 80%ZrO,/Cu, respectivamente.

Sendo assim, quanto maior o teor de cobre apresentado no catalisador, maior a
facilidade que ele apresenta para ser reduzido a cobre metélico (YUN; PARK; YI, 2014), o
que segue a linha de tendéncia mostrada pelos dados obtidos. Além disso, os picos de
maior expressdo em cada grafico representam o cobre com estado de oxidagdo 0, enquanto

0s picos anteriores, por volta de 200 °C, apresentam o cobre com estado de oxidagdo 1.
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4.4 Fisissorc¢ao de nitrogénio
A partir do método de fisissor¢ao de nitrogénio, foram obtidas as areas especificas
(Aggr) dos catalisadores apos a etapa de calcinagdo. Os valores fornecidos pela andlise

estdo presentes no Quadro 4.12.

Quadro 4.12 - Area especifica dos catalisadores calcinados

Catalisador Aggr (m?/g)
10%Zr0O,/Cu 4,65
40%Zr0O,/Cu 27,96
60%Zr0O,/Cu 37,20
80%Zr0O,/Cu 13,60

Fonte: Acervo pessoal.

Apesar de nao apresentar um padrao de crescimento da area relacionado a fragao de
cobre e zirconia no catalisador, ela se relaciona quanto ao desempenho mostrado
anteriormente, em que os catalisadores de maior desempenho apresentaram maior area.
Vale ressaltar que os valores obtidos para a area superficial foram significativamente
menores que valores observados na literatura, podendo indicar possivel ineficiéncia do
método utilizado para sintese, erro experimental propagado ou uma baixa area superficial

do suporte utilizado.
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5 CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos dos ensaios reacionais, verificou-se que o catalisador de
melhor desempenho foi o 60%ZrO,/Cu, devido a apresentar o maior rendimento do
propilenoglicol em relagdo aos outros catalisadores, e que a partir dele, mudando os
parametros da reacao, as condigdes estabelecidas inicialmente da temperatura de 200 °C,
pressdo de 20 bar de hidrogénio e concentra¢do massica do glicerol de 20%, foram as que
favoreceram o melhor rendimento do propilenoglicol, com o valor de 10,18%, com a
conversao do glicerol sendo de 12,36% e a seletividade do propilenoglicol de 82,34%.

Além disso, a partir da analise termogravimétrica, foi possivel confirmar os
resultados adquiridos na literatura, ao se utilizar a temperatura de 500 °C no processo de
calcinagdo, sendo suficiente para eliminar todas as impurezas e elementos indesejados do
catalisador.

Por fim, com a fisissor¢ao de nitrogénio foi possivel confirmar que o aumento da
area superficial do catalisador gera uma maior eficiéncia catalitica dele na reagdo, visto
que os resultados obtidos para o rendimento de cada um dos -catalisadores, sdo

equivalentes aos resultados fornecidos pela analise.
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APENDICE A - Cilculo das massas de sais

Os calculos foram realizados para a produgdo de 2 gramas de catalisador, com
margem de 10% extra destinados para as analises, e foram efetuados pela base do 6xido.
As informagdes utilizadas para os calculos se encontram no quadro A.1.

Quadro A.1 - Informacdes dos sais utilizados.

Massa molar do Cobre 63,546 g/mol
Massa molar do sal de Cobre 232,59 g/mol
Pureza do sal de Cobre 98 %

Massa molar da Zirconia 123,218 g/mol
Massa molar do sal de Zirconia 276,23 g/mol
Pureza do sal de Zirconia 99 %

Fonte: Sigma-Aldrich.

As relagdes utilizadas para os calculos foram as seguintes:

Cobre Zirconia
1 mol de Oxido -> 79,54 g 1 mol de Oxido -> 123,218 g
X mol de Oxido > Y x2 g X mol de Oxido > Y x2 g
1 mol de sal -> 232,59 g 1 mol de sal -> 276,23 g
Xmoldesal >Zg Xmoldesal >Zg
W=Z/P

Sendo Y a porcentagem do componente que havera no catalisador, X a quantidade
molar correspondente a massa de (Y x 2) g, Z a quantidade tedrica de massa do sal
calculada, P a pureza do sal utilizado e W a massa real a ser utilizada. Vale ressaltar que
pela estequiometria da reagdo da conversao do sal em 6xido, tanto para o 6xido de cobre,
quanto para a zirconia, a propor¢ao ¢ 1:1, portanto o nimero de mol do sal e 6xido, ambos
representados por X, sdo equivalentes. A partir dessas formulagdes, foi possivel calcular as
massas a serem utilizadas de sal para cada um dos catalisadores sintetizados. Os valores
das massas usadas para cada sal, em cada uma das proporc¢des de cobre e zirconia dos
catalisadores, estdo presentes no quadro A.2.
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Quadro A.2 - Massas de sais utilizadas para sintese dos catalisadores.

Catalisador Massa sal de Cobre (g) Massa sal de Zirconia (g)
10%ZrO,/Cu 5,3709 0,4528
40%Zr0,/Cu 3,5806 1,8166
60%Zr0O,/Cu 2,3871 2,7173
80%ZrO,/Cu 1,1935 3,6231

Fonte: Acervo pessoal.
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