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RESUMO

A hidrogendlise do glicerol para 1,2 — propanodiol foi investigada sobre dois
diferentes tipos de metais o niquel e ruténio suportado em dioxido de titanio. Usando estes
dois metais foram sintetizados trés tipos de catalisadores 2%Ru/TiO2, 5%Ni/TiO2 e 5%Ni-
1%Ru/TiO,. Para o catalisador 2% Ru/TiO> fez-se um estudo da influéncia da temperatura,
onde houve um aumento da conversdo e do rendimento em 1,2 — propanodiol com o aumento
da temperatura; para a temperatura de 240°C obteve-se o melhor valor de rendimento em 1,2
— propanodiol com valor de 51% com 6 horas de reacdo e pela evolugdo da reagdo ndo se
observou degradacdo do 1,2 — propanodiol. Para o catalisador 5% Ni/TiO2 foi observado que
0 niquel tem uma alta atividade catalitica, porém uma alta capacidade da clivagem da ligacéo
C-C, com rendimento em 1,2 — propanodiol igual a 21,5% em 6 horas de reacdo. Para o
catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO> foram feitos trés estudos: influéncia da temperatura, influéncia
da massa de catalisador e influéncia da concentracéo inicial de glicerol. Para a influéncia da
temperatura, se observou o aumento da conversdo e do rendimento em 1,2 — propanodiol com
o melhor valor de rendimento em 1,2 — propanodiol igual a 41% com 6 horas de reagdo e
240°C. Para a influéncia da massa de catalisador foi observado que houve um aumento da
conversédo com o aumento da massa de catalisador e a massa de catalisador igual 7,59 obteve-
se 0 melhor valor de rendimento em 1,2 — propanodiol igual a 61% com 5 horas de reacéo,
apos esse tempo de reacdo se observou queda do rendimento que pode ser ocasionado por
degradacdo do 1,2 — propanodiol. Para a influéncia da concentracdo inicial de glicerol foi
observado que o aumento desta diminui a conversdo de glicerol e o rendimento em 1,2 —
propanodiol com o melhor valor de rendimento igual a 40,5% com 6 horas de reacdo e na
concentracdo de 100g/L. Por fim, foi efetuada a modelagem cinética dos dados experimentais

para a determinacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio envolvidos no processo.

Palavras-chave: Glicerol, Hidrogendlise, Ruténio, Niquel, 1,2 — Propanodiol, etilenoglicol.



ABSTRACT

The hydrogenolysis of glycerol to 1,2 - propanediol was investigated on two different
metals nickel and ruthenium supported on titanium dioxide. Using these two metals were
synthesized three kinds of catalysts 2% Ru/TiO2, 5% Ni/TiO2 and 5% Ni-1% Ru/TiO,. On 2%
Ru/TiO> catalyst was made a study of the influence of temperature where an increase of the
conversion and the yield in 1,2 - propanediol with increasing temperature, for a temperature
of 240 ° C obtained the best yield value in 1,2 - propanediol with value of 51% with 6 hours
of reaction and the reaction evolution was not observed degradation of 1,2 - propanediol. In
the catalyst 5% Ni/TiO2 was observed that nickel has a high catalytic activity, but high
capacity cleavage of the C-C bond, with yield 1,2 - propanediol equal to 21.5% at 6 hours of
reaction. To the catalyst 5% Ni-1% Ru/TiO2 three studies have been made that were: the
influence of temperature, influence of the mass of catalyst and the influence of the initial
concentration of glycerol. To the influence of temperature, observed increased conversion and
yield of 1,2 - propanediol gives the best yield of 1,2 - propanediol equal to 41% at 6 hours of
reaction and 240 ° C. To the influence of the mass of catalyst was observed that there was an
increase in conversion with increasing mass and mass of catalysts equal to 7.5 g of catalyst
obtained the best yield value in 1,2 - propanediol equal to 61% with 5 hours of reaction, after
this time the reaction was observed drop in yield that may be caused by degradation of 1,2 -
propanediol. To the influence of the initial concentration of glycerol was observed that
increasing the initial concentration of glycerol decreases the conversion of glycerol and the
yield of 1,2 - propanediol obtained the best yield equal to 40.5% at 6 hours of reaction and
concentration of 100g/L. Finally, we performed kinetic modeling of the experimental data for

determination of equilibrium and kinetic parameters involved.

Keyworlds: Glycerol, Hydrogenolysis, ruthenium, nickel, 1,2 — Propanediol.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis oriundos do petroleo esta enfrentando problemas devido
a conscientizacdo quanto a deterioracdo do meio ambiente e a rapida diminuicdo das reservas
de petroleo. Com base neste fato, o interesse mundial pelo desenvolvimento dos
biocombustiveis vem aumentando desde comeco dos anos 90, buscando o desenvolvimento
de fontes energéticas renovaveis e mais limpas, que permitam avancar na superacdo do atual
paradigma, baseado nos combustiveis fdsseis.

A producdo de biocombustiveis a partir de biomassas geralmente apresenta inimeros
beneficios, incluindo sustentabilidade, reducdo dos gases causadores do efeito estufa,
desenvolvimento regional, social e agricola. Sendo assim, o biodiesel produzido pela reacédo
de transesterificacdo de biomassas, é visto hoje como uma alternativa extremamente viavel,
pois este representa uma significativa evolucdo na tentativa da substituicdo do 6leo diesel
fossil por Oleos derivados da biomassa, podendo ser definido como um combustivel
biodegradavel derivado de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais. Além
disso, comparado aos combustiveis tradicionais, a cadeia produtiva do biodiesel desde o
cultivo da planta até a queima do combustivel apresenta valores insignificantes de emissdo de
gases toxicos, sendo desta forma ecologicamente correto (Martins, 2009).

O objetivo nacional é a total substituicdo do diesel oriundo do petréleo pelo biodiesel,
entretanto a producdo de biodiesel apresenta alguns obstaculos. O principal deles, a grande
quantidade de glicerina produzida como subproduto. Cerca de 10% em massa do Gleo vegetal
utilizado como matéria prima na producdo de biodiesel é convertido em glicerina. O rapido
crescimento do consumo de biodiesel pelo mundo criou um influxo de glicerina que leva a um
rapido declinio do seu pre¢o, que por sua vez, aumenta o custo de fabricacdo do biodiesel. No
Brasil, a glicerina era vendida a R$ 3/quilo em 2005. Com o advento da producao de biodiesel
houve uma queda acentuada no pre¢o, sendo cotado entre R$ 1,60 e R$ 1,70. Nas regides
onde operam usinas de biodiesel, o valor médio cai para R$ 0,60 e R$ 0,70 (Boucas, 2007).
Por isso, a conversdo de glicerol em produtos quimicos de alto valor agregado é desejavel, o
que contribuira para melhorar a economia da industria de biodiesel (Zhiming et al., 2010).
Assim, é importante encontrar aplicacfes viaveis para a grande quantidade de glicerina que
estara disponivel no mercado mundial.

No cenéario nacional, desde 1° de janeiro de 2010, o Gleo diesel comercializado em

todo o Brasil contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resoluc¢do n° 6/2009 do



Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido
(DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de
mistura de biodiesel ao 6leo diesel. O diesel &€ o combustivel mais consumido no Brasil e seu
consumo continua a aumentar ocasionando uma maior demanda por biodiesel, como
consequéncia temos uma crescente producéo de glicerina.

Atentos a grande oferta de glicerina, varios pesquisadores focaram seus estudos para a
transformacdo quimica do glicerol, que até entdo tratada pelas industrias de producdo de
biodiesel como um residuo de baixo valor comercial.

Uma das rotas potenciais para a conversao quimica de glicerina em produtos de alto
valor é a hidrogendlise. Alguns trabalhos exploram esta possibilidade, sendo os principais
produtos desta rota o 1,2-propanodiol e etilenoglicol. A ideia principal desses trabalhos é a
conversdo a partir do processo de hidrogendlise catalitica do glicerol em condicbes de altas
temperaturas e pressao.

O presente estudo teve por objetivo o desenvolvimento cinético-operacional do
processo de hidrogenolise catalitica do glicerol utilizando sistemas cataliticos mono e
bimetalicos. Representando os recursos renovaveis de origens biomassicas foram utilizadas
solucBes puras de glicerol comercial. Modelos disponiveis na literatura foram tomados como
base para as proposi¢cfes de mecanismos reacionais utilizados para as descrigdes dos
comportamentos cinéticos das operacOGes praticadas. Modelos heterogéneos elaborados
consideraram taxas de reacdes do tipo Langmuir-Hinshelwood, cujas inclusfes nas equacdes

de balancos de massa produziram descri¢cdes das avaliagcBes experimentais empreendidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Glicerol

Glicerol, propano-1,2,3-triol ou glicerinaé um polialcool que foi descoberto por
Scheele em 1779 durante o processo de saponificacdo de azeite de oliva. Ele formalizou a
descoberta de que os 6leos e gorduras naturais contém o que chamamaos hoje de glicerina. Na
época, ele a batizou de "o doce principio das gorduras”. Na Figura 1 € mostrada uma

representacdo da estrutura quimica do glicerol (Martins, 2009).
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Figura 1. Molécula de glicerol (Arruda et al., 2007).

O termo glicerol é usado somente ao composto puro, propano-1,2,3-triol. O termo
glicerina refere-se aos compostos com grau de pureza maior ou igual a 95% de glicerol. O
glicerol € substancia considerada segura para o consumo humano desde 1959, sendo utilizada
em alimentos e medicamentos.

O glicerol é um composto intermediario muito importante no metabolismo dos
organismos Vvivos, sendo encontrado em glicerideos de gorduras animal e vegetal, e ainda em
6leos. Na temperatura ambiente, ele se encontrada em estado liquido, oleoso, viscoso, de
sabor doce inodoro, atoxico, soluvel na agua e facilmente biodegradavel (Arruda et al., 2007).

O glicerol pode ser produzido por via fermentativa ou quimica. O glicerol é uma das
mais versateis moléculas conhecidas pelo homem. Ele é extensamente utilizado na indUstria
quimica (Beatriz et al., 2011). Na Figura 2, € mostrado um esquema dos diferentes aplicacoes
do glicerol no mercado mundial.

As aplicacdes principais hoje sdo:



« Sintese de resinas, ésteres 18%
* Aplicagdes farmaceuticas 7%
* Uso em cosméticos 40%

* Uso alimenticio 24%

* Outros 11%

Na indUstria farmac@utica, o glicerol € um dos principais ingredientes. E utilizado na
composi¢cdo de cépsulas, supositorios, anestésicos, xaropes e emolientes para cremes e
pomadas, antibio6ticos e anti-sépticos. Na industria de produtos cosméticos, o glicerol tem sido
aplicado como emoliente e umectante em pastas de dente, cremes de pele, lo¢bes pds-barba,
desodorantes, batons e maquiagens (Glicerina..., 2003).

Na industria de producdo de papel, o glicerol é utilizado na fabricacdo de alguns
papéis especiais, que necessitam de alguns agentes plastificantes para conferir-
Ihes maleabilidade e tenacidade. Na industria de tabaco, o glicerol tem sido empregado no
processamento do tabaco a fim de tornar as fibras do fumo mais resistentes, evitar quebras e
ajuda a manter a umidade prevenindo o ressecamento do produto. Na industria de alimentos, o
glicerol pode ser usado como umectante e para conservar bebidas e alimentos tais como
refrigerantes, balas, bolos, pastas de queijo e carne, ragcdo animal seca. Todas estas aplicagcdes
utilizam hoje principalmente sorbitol (Glicerina..., 2003).

Na industria téxtil, ele serve para amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras téxteis.
O glicerol pode ainda ser utilizado como lubrificante de maquinas processadoras de
alimentos, fabricacdo de tintas e resinas, producdo de nitroglicerina (usado como explosivo e
vasodilatador), misturas anticongelantes e para preservar bactérias a temperaturas baixas,
entre outros etc. Na Figura 2 é mostrado um esquema com diferentes rotas de utilizacdo do

glicerol no mercado.
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Figura 2. Diversos aplicacdes da glicerol no mercado mundial (Arruda et al., 2007).

2.2 Glicerol oriundo do biodiesel

A utilizacdo de combustiveis oriundos do petroleo esta enfrentando problemas quanto
a deterioracdo do meio ambiente e a escassez de petroleo. Essa deterioracdo é devido ao
petréleo que antes estava armazenado no interior da terra, que ao ser queimado entra no ciclo
de carbono na forma de CO> da atmosfera, ocasionando um aumento da quantidade de CO> na
atmosfera, sendo este um dos principais gases relacionado ao aquecimento global, entretanto a
utilizacdo de biocombustiveis é proveniente de compostos de carbono presentes na atmosfera,
assim mantendo o nivel de carbono na atmosfera. Diante desse problema tem-se motivado a
utilizacdo de combustiveis de fontes renovaveis, e o biodiesel tem sido considerado uma
alternativa viavel. Entretanto, existe um grande problema para producdo de biodiesel que
consiste na producdo de glicerina, o principal subproduto da geracdo de biodiesel. H& 20 anos,
(FREEDMAN, PRYDE E MOUNTS, (1983) apud Zanin, (2010)) ja previam que um dos
obstaculos para a producdo de biodiesel seria encontrar uma utilizacdo industrial para o
subproduto glicerol.

A principal rota de obtencdo do biodiesel é a partir da transesterificagdo como

mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Producéo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais
(Mota et al., 2009).

A reacdo de transesterificacdo consiste da reacdo de 6leo vegetal ou gordura com um
alcool, entretanto a reacdo de transesterificacdo necessita de um catalisador, normalmente
uma base forte, como o hidréxido de sodio ou de potassio. A reacdo é reversivel, logo é
necessario excesso de alcool para deslocar o equilibrio na direcdo dos produtos.

Pela estequiometria da reacdo para cada 3 moles de ésteres metilicos (ou etilicos) é
gerado 1 mol de glicerina, o que corresponde em aproximadamente 10% de massa total do
produto (Beatriz et al., 2011).

Depois da reagéo, o glicerol separa-se do biodiesel devido a sua baixa solubilidade
nestes ésteres. Essa separacdo em geral ocorre de forma rapida e pode ser realizada em um
decantador ou em uma centrifuga (Ma et al., 1999).

Como o glicerol também é um subproduto de outros processos apresenta baixo custo e
grande disponibilidade, sendo um atraente material inicial para transformac@es quimicas o
qual pode ser utilizado como fonte de carbono orgéanico renovavel (Zhiming, et al., 2010).

No cenéario nacional, desde 1° de janeiro de 2010, o Gleo diesel comercializado em
todo o territorio nacional deve conter 5% de biodiesel. A venda de diesel continua a aumentar
e demonstra ser o principal derivado de petrdleo na cadeia de combustiveis. Hoje, o diesel
representa cerca de 46,9% dos derivados de petréleo consumidos para transporte, o que
corresponde a um consumo de 52,3 milhdes de m®. Entre os anos de 2010 e 2011, 0 consumo
de diesel aumentou cerca de 6, 1% (Anuério..., 2012).

No ano de 2011, a producédo de biodiesel aumentou 12% em comparacdo com 2010
chegando a 2,7 milhdes de m®. Ja a producéo da glicerina teve um aumento de 6,4% a mais
do que 2010, o que representa 273,4 mil m® de glicerina, com 6leo de soja sendo a principal
matéria-prima para a producdo de biodiesel correspondendo, a cerca de 81,2% do total e

gordura animal em segundo lugar com cerca de 13,4% (Anuério..., 2012).



O impacto provocado pela geracdo de glicerol proveniente do biodiesel pode ser
percebido pela queda no seu preco: no ano de 2005 a glicerina era vendida por R$ 3/ quilo,
entretanto, no ano de 2007, ele estd com cotacdo entre R$ 1,60 e R$ 1,70. Nas regides onde
operam usinas de biodiesel, o valor medio cai para R$ 0,60 e R$ 0,70. Muitas usinas preferem
se livrar dos estoques de glicerina a qualquer precgo, porque ndo estd em seu foco de neg6cios
(Bougas, 2007).

Com a crescente aumento da producéo de glicerina oriunda do biodiesel € consenso
na comunidade cientifica e nas industrias do setor que a questdo do glicerol é um grave
problema para a producéo de biodiesel em grandes quantidades e é de extrema necessidade
buscar alternativas para o consumo do glicerol gerado, na forma bruta e/ou como derivados de
alto valor agregado, viabilizando economicamente o aumento da producdo de biodiesel
(Beatriz et al., 2011).

Diante desse cenario, o glicerol aparece como um das principais matérias-primas para
as biorrefinarias. A hidrogendlise aparece como uma das principais rotas de transformacéo do
glicerol em produtos economicamente viaveis, tais como: 1,2 — propanodiol, 1,3 —

propanodiol e etilenoglicol.

2.3 Hidrogendlise do glicerol

A hidrogendlise € uma reacdo quimica de quebra da estrutura molecular que ocorre em
presenca de catalisador metalico em um ambiente de altas temperaturas e pressdes, no qual
sdo inseridos atomos de hidrogénio que se ligardo ao fragmento da molécula resultante. A
reacdo de hidrogenolise ocorre de forma seletiva na ligacdo C-C ou C-O para a obtencdo do
produto de interesse. Na hidrogendlise do glicerol pode-se produzir: 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol e etileno glicol. O produto principal obtido por essa reacdo ira depender do tipo
de suporte, espécie metalica adsorvida na superficie do suporte, condi¢cBes usadas na reacao
como pressdo de hidrogénio, temperatura, concentracdo de glicerina, entre outras. Na Figura 4
é mostrado um sumario das reagdes da reacdo de hidrogendlise do glicerol formando seus

principais produtos.
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Figura 4. Sumario das reacGes de hidrogendlise da glicerina para propanodiol e etileno glicol
(Dasari et al., 2005).

O principal produto obtido na reagdo de hidrogendlise do glicerol € o 1,2-propanodiol,
também conhecido como propileno glicol. A rota para producao de 1,2 - propanodiol a partir
do glicerol € um processo renovavel em comparacdo com rota petroguimica usada atualmente
no qual é produzido pela hidratacdo do 6xido de propileno (Zhiming et al. 2010).

O 1,2 — propanodiol é um liquido incolor, solivel em agua e ndo toxico. E usado na
fabricacdo resinas de poliéster, solventes para aromas, solventes para corantes, detergentes
liquidos, produtos farmacéuticos, cosméticos e anti-congelante, na industria de alimentos
como conservante, bactericida, fluido de refrigeracdo, umectante de tabaco, etc. O mercado de
anticongelantes e de descongelantes estd em amplo crescimento devido a preocupagdo com a
toxidade dos produtos derivados de etilenoglicol (Janior, 2010).

O produto de maior interesse na hidrogendlise do glicerol é o 1,3- propanodiol, pois é
um produto quimico de alto valor agregado mais valioso que 1,2 - propanodiol, usado em
fibras de poliéster, filmes, e revestimentos. Descobertas nos ultimos 10 anos levaram a uma
forte necessidade do mercado pelo uso do 1,3-propanodiol, no qual reage com acido
tereftalico para produzir um novo poliéster (polipropileno tereftadlico) denominado PTT
(Shell) ou 3GT (DuPont). Esse novo poliéster é superior ao polietileno tereftalico (PET) em
muitas propriedades (boa recuperacdo elastica, boa tingibilidade). A Shell Chemical anunciou
que esse novo poliéster possui recuperacdo eldstica do nylon e a resisténcia quimica do
poliéster. O seu principal uso é na producdo de carpetes e fibras téxteis. Outra propriedade
interessante do 1,3 propanodiol é para o uso em solventes, adesivos, resinas, detergente e
cosmetico (Ma, et al., 2008).

O etilenoglicol atualmente € produzido a partir da reacdo de 1 mol de o0xido de eteno
com 1 mol de &gua. Ele também serve como matéria-prima para a producéo do dietilenoglicol

e trietilenoglicol. O etilenoglicol é utilizado em circuitos de refrigeracdo industrial e de



arrefecimento de motores de combust&o interna, na sintese de resinas para tintas e vernizes, na
fabricacdo de poliéster, serve como matéria-prima para a fabricacdo de agentes perolizantes
para 0 mercado de produtos de cuidados pessoais, como agentes umectantes, plastificantes,
solvente, secagem de gases, fluidos hidraulicos resistentes ao fogo, sintese de explosivos,

entre outras aplicacdes.

2.4 Mecanismos da reacao

A hidrogenolise do glicerol aparece como uma promissora rota para valorizacdo da
glicerina proveniente do biodiesel com a obtencdo de produtos com excelente mercado. Na
tentativa de melhor compreender a reagdo de hidrogendlise varios mecanismos tém sido
propostos na literatura. Trabalhos publicados, voltados para a hidrogendlise catalitica do
glicerol, sugerem que a rota para a formacdo do 1,2-propanodiol varia de acordo com
diferentes meios reacionais. Existem duas linhas principais tentando explicar o mecanismo de
reacao.

Recentes estudos sugerem que o mecanismo de reacdo da hidrogendlise da glicerina
para formacdo de 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol ocorre pela combinacdo da desidratacéo
da glicerina sobre catalisador &cido e com sua subsequente hidrogenacdo sobre metal
catalitico, como citado por Miyazawa, et al. (2007), Chaminand et al., (2004), Dasari et al.,
(2005), Gandarias et al. (2010).

Outro mecanismo proposto para a reacao de hidrogendlise se baseia na desidrogenacgéo
da glicerina para gliceraldeido sobre catalisador basico ou em solucdo basica, seguida da
desidratacdo para producdo de 2-hidroxipropanaldeido e finalmente a hidrogenacdo para a
producdo de 1,2-propanodiol, como citado por Lahr et al. (2005), Montassier et al. (1991) e
Maris e Davis (2007).

O mecanismo proposto para a hidrogendlise do glicerol segundo as vias acida e

alcalina sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Hidrogendlise do glicerol pela rota acida e pela rota basica para a formacéo do 1,2 —
propanodiol.

A seguir serdo mostrados dois trabalhos que usaram ambas apresentadas anteriormente
para a reacao de hidrogendlise do glicerol em seus trabalhos.

O mecanismo proposto por Montassier et al. (1991) (Figura 6) consiste primeiramente
na desidrogenacdo de glicerol conduzindo a gliceraldeido (onde se acredita que ocorra
primeiramente no metal do catalisador), que € seguida pela desidratacdo a 2-hidroxiacroleina
e subsequente hidrogenacdo a 1,2-PDO. O gliceraldeido também pode sofrer uma reacdo de
retro-aldol para formar glicolaldeido e formaldeido e subsequente hidrogenacdo a
etilenoglicol e metanol. Neste mecanismo, a clivagem de ligagdes C-C ocorre através de uma
reacao catalisada por base (retro aldol), ao passo que a clivagem C-O ocorre através de uma

reacao catalisada por base de desidratacao.

(PR T
O + OH +
CH, .
Retro-aldol i
o Gliccaldeide Formaldeide  Etilencglicol  Metancol
HO OH -1z e H .
H [izat] T@EG

OF
0

Gliceraldeido ﬁ/ﬂ\ Hy
e
I \l/\‘c:-u
O

OH

2-hidroxiacroleina 1.2 - propancdicl

Figura 6. Esquema do mecanismo de reacdo proposto por Montassier et al. (1991).

Gandarias et al. (2010) propuseram que o glicerol é primeiramente desidratado a
acetol ou 3-HPA, caso seja desidrato a acetol é entdo hidrogenado a 1,2-PDO. O 1,2-PDO
ainda pode ser degradado sofrendo uma desidratacdo formando acetona e propanal; apos

hidrogenacdo destes produtos sdo formados 1-PO e 2-PO. Caso a desidratacdo do glicerol



11

ocorra e 0 produto desta seja 0 3-HPA € entdo subsequentemente hidrogenado a 1,3-PDO. O
1,3- PDO pode entdo se decompor em propanal, depois em 1-propanol e em entdo em
propano. O 3-HPA é tambem facilmente desidratado em acroleina. Foi sugerido que o &cido
propandico € produzido através da oxidacdo de acroleina em solugbes aquosas. 3-HPA é
muito instavel - ndo foi detectada nas misturas reacionais - e é instantaneamente convertida

em reacOes subsequentes. O mecanismo proposto esta apresentado na Figura 7.

HE + CH.
PYASA I

Figura 7. Mecanismo de reacdo proposto por Gandarias et al. (2010).

A rota a produtos de decomposicdo foi considerada pelos autores. Os produtos da
clivagem do glicerol detectados foram EG, metanol, etanol, acetaldeido e acido acético. Pelo
mecanismo proposto, 0 EG e metanol foram obtidos diretamente a partir da quebra da
molécula do glicerol uma vez que estes produtos ndo foram detectados nas experiéncias onde
0s 1,2-PDO, 1,3-PDO e acetol foram utilizados como reagentes. Além disso, o etanol pode ser
formado durante o hidrogendlise de EG e metano é formado a partir da hidrogenagdo de
metanol. Foi também proposto que o acetaldeido e formaldeido foram formados a partir de 3-

HPA e que o acetaldeido pode ser oxidado a &cido acético.
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2.5 Catalisadores Metalicos

Para as reacOes de hidrogenacdo (ou reducdo) os metais de transicdo mais utilizados
sdo do Grupo VIII (Pt, Ru, Ir, Os, Co, Rh, Ni, Pd), além desses existem estudos que utilizam
outros metais, tais como: Cu, Cr, Mn e Zn, entre outros (Jorrin, 2010). A seguir serdo
mostrados diferentes estudos para diferentes metais para a reacao de hidrogendlise do glicerol.

Kusunoki et al. (2005) reportaram varios metais nobres (Ru, Rh, Pt e Pd) com 5% em
massa suportados em carvéo ativado, sobre as seguintes condi¢des: 20 % de massa de glicerol
em 20 mL de solugdo aquosa, pressao inicial de 8 MPa, tempo de reacdo igual a 10 h e com
massa de catalisador igual a 150mg. A atividade catalitica para a reacdo de hidrogendlise para
diferentes metais decresce na seguinte ordem: Ru/C >> Pt/C > Pd/C > Rh/C. No entanto, o
catalisador apresentou uma conversdo de 6,3% enquanto que o catalisador Pt/C que foi o
segundo metal mais reativo dos testados apresentou uma valor de conversdo igual a 1,1.
Entretanto, o catalisador Ru/C apresentou a menor seletividade entre os catalisadores testados,
onde a seletividade decresce na seguinte ordem: Pd/C>Pt/C>Rh/C>>17,9, com valores igual a
93,1, 87,6, 58, 6, 17,9, respectivamente.

Checa et al. (2012) realizaram um estudo similar onde foi testada a atividade
catalitica de diferentes metais na hidrogenolise do glicerol. Os metais utilizados foram: Rh,
Pt, Pd e Au suportados em Oxido de zinco. A reacdo foi realizada sobre as seguintes
condicdes: volume reacional igual a 20 mL de solucdo aquosa de glicerol com concentracao
igual a 1,36 M, 30 mg de catalisador, temperatura igual a 180°C e presséo de hidrogénio igual
a 20 bar, agitacdo de 1000rpm e tempo de reacdo igual 12 h. Os sistemas Pt e Rh suportado
apresentaram os melhores resultados de converséo, com valores de converséo igual a 6,6% e
4,9%, respectivamente.

Auneau et al. 2011 verificaram a atividade catalitica do iridio na hidrogendlise da
glicerina e o efeito da adicdo de hidroxido de sodio na reacdo. As condi¢des da reacdo foram:
volume reacional de 6 mL com 5% em massa de glicerol, 30 mg de catalisador, temperatura
de 180°C, por 12 horas de reagdo, pressdao de H igual a 50 bar e diluicdo testada para
hidroxido foi de 0,1M. Sem adicdo de hidroxido obteve-se uma conversdo de 5,6% e uma
seletividade em 1,2 — propanodiol de 1% enquanto que com a solucdo de 0,1M de hidroxido
de sodio obteve-se 12,1% e 10%, respectivamente. Logo, temos que adi¢cdo de hidroxido de
sodio melhora a conversdo e seletividade em 1,2 — propanodiol, entretanto o iridio apresentou

uma baixa seletividade em 1,2 — propanodiol.
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Roy et al. (2010) apresentaram uma inovacdo tecnoldgica na hidrogendlise da
glicerina. No reator de hidrogendlise da glicerina é adicionado catalisador para a
hidrogenacdo e catalisador para a reforma da glicerina. A reforma da glicerina tem como
produtos H> e CO, o H> gerado sera utilizado pela reacdo de hidrogendlise da glicerina. A
reacdo ocorrerd sem adicdo de Hz para controle da presséo interna do reator foi utilizado o gas
inerte N2, onde se trabalhou nas pressdes igual a O bar, 14 bar e 41 bar. Em um reator
descontinuo foram adicionados 0,125 g de 5% Ru/Al.Oz e 0,125g de 5% Pt/ Al.Ozcom
temperatura de 493 K, tempo de reacdo de 6 horas, 3 g de glicerol e volume inicial do liquido
de 30 mL. Pelos resultados obtidos observam-se altas seletividades em metano e dioxido de
carbono devido a reacdo de reforma da glicerina que acontece no interior do reator. A pressao
de 14 bar de N2 apresentou o maior valor de converséo igual a 50,2%, sendo que as pressdes
de O bar e 41 bar de N2 apresentaram conversdes igual a 43,2% e 42,8%, respectivamente. A
pressdo de 14 bar apresentou maior seletividade em CHs e uma seletividade em 1,2 —
propanodiol igual a 47,2%, sendo a maior seletividade obtida sem a adi¢éo de No.

Yuan, et al. (2010) realizaram a hidrogendlise da glicerina sobre catalisador de
Cu/MgO. A hidrogendlise da glicerina foi feita em um reator descontinuo com volume de 50
mL e foi alimentado com 8 mL da solucdo aquosa de glicerol (75% em peso), sobre agitacéo
magnética, temperatura de 453 K, pressao interna de 3 MPa de Ha, tempo de reacdo de 20
horas e 1 g de catalisador. Foi observado que o catalisador CuO-15/MgO apresentou a maior
conversdo de glicerina e a maior seletividade para producéo de 1,2-propanodiol.O aumento do
teor de Oxido de cobre para 20% apresentou uma queda na conversdo de glicerol. Para
complementar seu estudo Yuan et al. (2010) fez mais uma reagdo com a adicdo de 0,125 g de
hidréxido de sodio e se observou um aumento da conversdo de glicerol e uma queda na
seletividade de etileno glicol, entretanto apresentou uma pequena queda na seletividade em
1,2 — propanodiol, sendo 95,8% de seletividade com a adicdo de hidroxido e 97,6% sem a
adicao de hidrdéxido de sédio.

Zheng, et al. (2009) realizaram a hidrogendlise da glicerina sobre catalisadores de
cobre com 1% e 5% em peso sobre dois suportes SiO, e SBA-15. A rea¢do ocorreu num
reator tubular continuo de leito fixo com temperatura de 523 K, pressdo de 4 MPa, a razéo
entre a massa de Hz/massa de glicerol foi de 15, massa de catalisador 1,5 g, tempo de reacao
de 6 horas, tempo de residéncia de 0,8h™ e a solugdo de glicerol tem 80 % em massa. Foi
Observado altas conversdes de glicerina para todos os catalisadores utilizados, os maiores
valores de conversdo alcangados foram para os catalisadores 1%Cu/SiO2 e 5%Cu/SiO2 com

valores de 99,6% e 96,4%, respectivamente. Altas seletividades para a producdo de 1,2-
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propanodiol foram observadas para todos os catalisadores, dentre os quais o catalisador
1%Cu/SBA-15 apresentou o maior valor de seletividade (92,4%). Ainda foi mostrado que
catalisadores com 1% em massa de cobre foram mais seletivos para a producdo de 1,2-
propanodiol do que os catalisadores com 5% em massa de cobre sobre o SiO2 e SBA-15.

Guo et. al. (2009) realizaram a hidrogendlise da glicerina utilizando 15% de cobalto
como fase ativa suportado em Oxido de magnésio. A reacdo foi conduzida sobre 10% em
massa de glicerol com volume de solucdo igual a 100 mL em autoclave, com 0,2 g de
catalisador, temperatura igual a 200°C, pressdo de 2 MPa e por 9 horas de reacdo. As
temperaturas de calcinacdo do catalisador foram 400°C e 600°C. Foi observado que uma
maior temperatura de calcinagdo produziu um catalisador mais ativo. Entretanto, 0 aumento
da temperatura de calcinacdo provocou uma menor seletividade em 1,2 — propanodiol com
aumento na seletividade em etileno glicol. Ambos catalisadores apresentaram uma taxa de
formacdo de compostos mais leves.

Liang et. al. (2012) realizaram um estudo sobre catalisadores de Cu-Cr onde se variou
razdo molar de cobre e cromo com as seguintes condicBes: volume reacional igual a 60 mL
com 60 % em massa de glicerol, 5% de massa de catalisador em relacdo a massa de glicerol,
210°C , 4,1 MPa de H», 10 h de reacéo e agitacdo de 150 rpm. As razGes molares testadas
foram 0,5, 2, 4 e 6, onde se obteve valores de conversédo igual a 32%, 47%, 49% e 47%,
respectivamente. Em relacdo a seletividade temos que para os catalisadores com as razdes
molares de cobre por cromo iguais a 0,5, 2, 4 e 6, temos 55%, 57 %, 49% e 56%,
respectivamente. Nota-se que existe um aumento da conversdo de glicerol de 32% sobre
catalisador de CuCr(0,5) para 49% sobre catalisador CuCr(4) e também h& um aumento da
seletividade em 1,2 — propanodiol de 55% para 68%, logo 0 aumento da raz&o molar de cobre
por cromo aumenta a conversdo e a seletividade. Os autores acreditam que a menor atividade
do catalisador CuCr(6) € devido ao aumento do tamanho de particula.

Gandarias, et. al. (2012), realizaram a hidrogenodlise do glicerol usando catalisadores
com diferentes razdes molares de niquel e cobre suportados em alumina sem adicdo de
hidrogénio e usando o é&cido férmico, como doador da molécula de hidrogénio. A
hidrogendlise foi feita a temperatura de 220°C, por 16 h de reacdo, a 45 bar de N2, volume
igual a 135 mL com 4% glicerol, massa de catalisador igual a 0,9g e uma taxa de adicdo de
acido formico igual a 3,6 mmol g~caa ™. Pelos resultados obtidos pelos experimentos, pode-
se notar que o niquel é mais ativo na hidrogendlise da glicerina do que o cobre. Entretanto,
possui uma seletividade menor em 1,2 — propanodiol. O aumento da razdo de niquel/cobre

acarreta um aumento da conversdo da glicerina (com excecdo do catalisador 28Ni7Cu que
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apresentou uma diminuicdo em comparacdo com o catalisador 20Nil5Cu), entretanto
apresenta uma menor seletividade para a formagéo 1,2- propanodiol e maior quebra de
ligacGes C-C formando compostos mais leves.

Gong et al. (2009) propuseram a mudanca do solvente da reacdo como medida para
aumentar a conversdo da glicerina e a seletividade em 1,3 - propanodiol. Para o
desenvolvimento desse trabalho usou-se a premissa de que o &lcool secundério é mais reativo
que o alcool primario. Consequentemente foi feita a consideracdo que o grupo hidroxil central
pode ser mais facilmente hidrogenado do que os terminais pelos sitios acido, porém o grupo
hidroxil é menos acessivel devido ao impedimento estérico. Para tornar mais acessivel o
grupo hidroxil central foi considerada a hipétese que solventes préticos com uma alta
capacidade de transferéncia de prétons podem facilitar o ataque do grupo hidroxil central pelo
solido &cido.

As condicdes operacionais utilizadas no reator descontinuo com volume de 100 mL
foram 40 mL em solucéo aquosa de glicerol (40 % em massa), temperatura de 443 K, pressao
inicial de Hz igual a 5,5 MPa, agitacdo de 700 rpm, tempo de reagéo igual a 12 horas e massa
de catalisador igual a 1 g de (2%) Pt/WO3/ZrO,. Os liquidos utilizados foram agua, etanol,
sulfolano e 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI).

A partir dos resultados obtidos observou-se que entre 0s solventes testados a agua
apresentou a menor conversdo da glicerina, porém possui uma alta seletividade para producéao
de 1,3-propanodiol. Em relacdo ao rendimento de 1,3-propanodiol, o solvente etanol
apresentou o maior valor com 8,8%, seguido pela agua, DMI e sulfolano com valores de
6,3%, 4,9% e 1,8%, respectivamente. A mistura de solventes favoreceu uma maior conversao
da glicerina e maior seletividade em 1,3-propanodiol apresentando um efeito sinérgico. Em
relacdo ao rendimento do 1,3-propanodiol, os autores observaram que a mistura DMI-etanol
apresentou um maior valor com 13,3 %, seguida pela mistura DMI-agua e etanol-agua com
valores de 11 % e 9,7 %, respectivamente. Observou-se ainda uma alta seletividade em 1-
propanal que pode ser produto da degradacéo do 1,3-propanodiol e uma baixa seletividade em
1,2 — propanodiol.

Outro metal em estudo na reacdo de hidrogendlise do glicerol € o Rénio (Re). Ma et
al. (2008) estudaram o efeito promotor do Rénio (Re) sobre catalisadores de Ru. A reacao
ocorre em um reator descontinuo com volume de 100 mL sobre pressdo de hidrogénio de 8
MPa, temperatura de 160 °C, tempo de reacdo de 8 horas, com 10 mL de solu¢do aquosa de
glicerol (40 % em massa), sob agitacdo magnética e com 150 mg de catalisador. A quantidade

de carbonil de rénio foi de 24,2 mg (A razdo molar do Ru/Re = 1). Foram utilizados trés
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diferentes suportes: carvao ativado, Al,Oz3 e ZrO». Os autores observaram que a adi¢do de Re
no sistema catalitico aumentou a conversdo da glicerina em todos 0s casos estudados. Além
disso, a seletividade do produto da degradacao da glicerina decresceu — em especial o etileno
glicol — e as seletividades do 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol aumentaram também.

Em outro estudo em que foi utilizado o rénio foi feito por Lan et al. 2011, onde em vez
de se adicionar o sal do metal na solugdo como utilizado por Ma et al. (2008), o metal foi
impregnada em dioxido de silicio. As condices em que se realizou a reacdo foram:
temperatura de 160°C, 8 MPa de Hz, por 8 horas de reagdo, volume reacional igual a 10 mL
com 40% em massa de glicerol e massa de catalisador igual a 0,159. As razdes de rénio por
ruténio testadas foram 0,1, 0,37 e 0,54, onde a porcentagem do ruténio no catalisador foi de
4,5%. Foi observado um aumento na conversdo e na seletividade em 1,2 — propanodiol com o
aumento do teor de rénio no catalisador, entretanto houve também um aumento na
seletividade de 1 — propanol mostrando que a um aumento degradacdo do produto formado.
Ainda em seu estudo, eles repostaram que este aumento da atividade catalitica é provocada
pela acidez do sitio catalitico provocado pela adicdo do rénio ajudando assim na etapa de

desidratacdo do glicerol.

2.6 Hidrogendlise usando catalisadores a base de Ruténio

Os catalisadores tendo ruténio em sua composi¢do sdo extensamente estudados na
literatura na hidrogendlise do glicerol. O ruténio é um dos metais com maior a¢do catalitica na
reacdo de hidrogenolise. Abaixo sdo mostrados alguns dos muitos estudos referentes ao
sistema com ruténio.

Kusunoki et al. (2005) pesquisaram a reacdo de hidrogendlise sobre um catalisador
Ru/C com a adi¢do de um catalisador s6lido acido e também sobre uma resina de troca i6nica
que foi utilizado como catalisador sélido acido, visando melhorar a conversdo da glicerina
para formacdo de propileno glicol. As condicdes operacionais numa autoclave de 70 mL
foram: 20 mL de solucéo aquosa de glicerol (20% em massa), pressao inicial de H> de 8 MPa,
tempo de reacdo de 10 horas, temperatura de operacéo de 453 K, massa de catalisador de 150
mg (5% Ru/C) e massa do catalisador solido acido de 300 mg. Vérias zedlitas e catalisadores
solidos é&cidos foram testados. Os catalisadores solidos &cidos testados foram: MFI
(SiO2/Al,03 = 22, area superficial = 387 m?/g, quantidade de acido = 0.67 mol/kg), BEA
(SiO2/Al,03 = 25, éarea superficial = 538 m?/g, quantidade de &cido = 0.51 mol/kg), USY
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(SiO2/Al,03 =6.3, area superficial = 702 m?/g, quantidade de acido = 0.70 mol/kg), SO4
2/ZrO,, H,WO4 e uma resina de troca ibnica Amberlyst 15 (resina seca de 4,7 equivalente/kg,

tamanho de particula 0,4-1,2 mm). Os resultados experimentais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados experimentais (fonte: Kusunoki, et al., 2005).

Catalisador Converséo Seletividade (%)
1,2-PDO 1,3-PDO 1-PO 2-PO Outros

Ru/C 6,3 % 17,9 0,5 0,2 0,0 81,4
Ru/C+ SO4%Zr0; 8,5% 58,9 1,1 0,7 0,1 39,2
Ru/C + BEA 9,8 % 51,4 2,5 3,4 0,2 42,5
Ru/C + USY 6,7 % 82,0 0,4 0,9 0,4 16,3
Ru/C + MFI 74 % 44,2 2,6 17,5 0,3 354
Ru/C + H, WO, 59 % 79,4 14 1,2 0,2 17,8
Ru/C + Amberlyst 15.0 % 53.4 1.6 5.4 1.0 38.6

Uma comparacdo entre catalisador com catalisador sélido &cido e sem catalisador
solido &cido, mostrou que a seletividade em 1,2-propanodiol aumentou e também aumentou a
seletividade em 1,3-propanodiol, exceto para o sistema catalitico Ru/C + USY. Em todos 0s
casos houve aumento da conversdo da glicerina, exceto o sistema catalitico Ru/C + HoWOa4. A
resina de troca ibnica como catalisador solido &cido apresentou a maior conversdo da
glicerina.

Liao et al., 2012 estudaram a hidrogendlise do glicerol sobre catalisadores de Ru/SiO;
usando trés mediadores com o objetivo de observar o efeito dos mediadores na reacdo de
hidrogendlise da glicerina. Nesse estudo foram feitos 4 tipos de catalisadores: Ru/SiOa,
RuCu/SiO2, RuMo/SiO: e RuK/SiO2. O experimento foi realizado em um reator de leito fixo
continuo com fluxo massico por massa de catalisador igual a 0,15 h™, solugdo reacional com
20% em massa de glicerol, razdo molar de Ho/glicerol igual a 185:1 a pressdo ambiente. Os
autores observaram que a presenca dos moderados diminui drasticamente a formacéo de
etileno glicol, entretanto houve uma queda na conversdao. Além disso, a presen¢a dos
mediadores cobre e molibdénio aumentou a seletividade para 1,2 — propanodiol, enquanto que
a presencga do mediador potassio aumentou a seletividade para acetol.

Vasiliadou et al., (2009) estudaram o efeito do suporte e efeito do metal precursor
para o ruténio. Nesse artigo foram utilizados trés suportes a alumina, silica e o 6xido de zinco
e dois diferentes precursores 0 RuClz.xH20 e 0 RUNO(NO3)s. A reacdo da hidrogenolise foi

realizada sobre as seguintes condicdes: reator batelada, 240°C, 8Mpa de pressdao de
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hidrogénio, 0,9 g de catalisador, 120 mL de glicerina pura no reator, 5 horas de reacdo e
agitacdo igual a 1000 rpm. Em seu estudo se observou que os catalisadores que tiveram
como precursores 0 sal RuCls.xH.O obtiveram maiores conversdes do que os catalisadores
que tiveram como precursor o sal RUNO(NOs)s, entretanto o inverso ocorreu em relagéo a
seletividade do 1,2 — propanodiol. Em relacdo ao efeito do suporte, a alumina (Al203)
apresentou a maior conversdo com o sal RuClz.xH20, enquanto que com o outro sal de
ruténio houve uma reducdo drastica da conversdo, porem este foi mais seletivo para a
formacdo de 1,2- propanodiol. Em funcdo da conversdo, os resultados mostraram a
reatividade do suporte aumenta na seguinte ordem: oOxido de zirconio > alumina> silica,
considerando somente os catalisadores impregnados com o sal RUNO(NOz3)s. Entre os
suportes impregnados com 0 sal RuNO(NO3)s, 0 Oxido de zirconio apresentou a melhor
conversao.

Feng et al. (2008) realizaram um estudo mais amplo sobre efeito do suporte na
hidrogendlise do glicerol utilizando 5% em massa de ruténio como fase ativa. A reagdo foi
realizada em autoclave com agitacdo magnéetica, volume total de solucéo igual a 5 mL (20%
em massa de glicerol), temperatura igual a 180°C, pressdo igual a 5 MPa de H2, 12 horas de
reacao e massa de catalisador igual a 102 mg. Os resultados experimentais obtidos por Feng et
al. 92008) sao mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados experimentais (fonte: Feng, et al., 2008).

Catalisador Converséo (%) Seletividade (%)

1,2—-PDO EG
Ru/SiO; 31 55,2 12,5
Ru/NaY 10,8 36,5 27
Ru/y-Al,Os 34,3 47,3 26,5
Ru/C 42,8 39,8 37,4
Ru/TiO; 90,1 20,6 41,3
TiO, <1 - -

Neste estudo, observou-se que o catalisador Ru/TiO, apresentou a maior conversao
entre os suporte testados, tendo uma conversdo 2,1 vezes maior que o segundo melhor suporte
testado que foi o carvao ativado. Os autores notaram a alta atividade catalitica do catalisador
suportado em TiO2 e realizaram um estudo sobre a atividade catalitica do suporte TiO>

isoladamente. Os resultados mostraram que sem a presenca do metal Ru, o TiO2 nédo tem
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atividade catalitica de hidrogendlise da glicerina funcionando somente como suporte da fase
ativa metalica.

Com base no que foi mostrado por Feng et al. (2008) referente a alta interacdo entre o
TiOz e o ruténio, o TiO> foi escolhido como suporte do catalisador para o desenvolvimento do
sistema catalitico desta dissertac&o.

Devido ao extenso estudo na literatura sobre sistemas cataliticos contendo ruténio foi

escolhido o ruténio como um dos metais da fase ativa do catalisador.

2.7 Sistema Niquel em hidrogendlise

Na literatura existem alguns artigos mostrando a acdo do niquel na reacdo de
hidrogendlise do glicerol, a seguir serdo mostrados alguns estudos relatando a atividade do
niquel na reacao da hidrogendlise do glicerol.

Yin et al. (2009) reportaram a hidrogendlise do glicerol usando o Niquel Raney em
autoclave. A reacdo foi realizada sobre as seguintes condic¢des: volume reacional igual 30 mL
(10 % em massa de glicerol), 1g de catalisador em atmosfera inerte igual a 0,1 MPa de N, 1
hora de reacdo e estudou-se o efeito da temperatura. Em seu estudo, observou-se uma alta
atividade catalitica de converséo da glicerina e na temperatura de 180°C toda a glicerina foi
convertida e devido a sua alta atividade catalitica houve rendimento total da fase liquida
baixo, na temperatura de 180°C obteve-se o maior rendimento com valor igual a 58,2% e uma
converséo de 100%. Entretanto, observou-se uma alta seletividade em etileno glicol, sendo
esta maior do que a seletividade em 1,2 — propanodiol.

Yu et al. (2010) estudaram o efeito de diferentes promotores em catalisadores
de niquel suportados em carvao ativado. A reacdo foi realizada em um reator Parr de volume
igual a 600 mL, com volume reacional igual a 150 mL (25 % em massa de glicerol), massa de
catalisador igual 6,95 g, temperatura igual a 200°C, 5 MPa de H; e tempo de reacdo igual a
6h. Neste trabalho foram testados os seguintes promotores: Ce, Cu, Co, Sn, Zn, Al e Fe. O
catalisador Ni-Ce/C apresentou a maior conversdo com valor igual a 90,4% com seletividade
em 1,2 propanodiol e etileno glicol de 65,7% e 10,7%, respectivamente. O catalisador Ni-
Co/C apresentou a maior seletividade entre os catalisadores com valor igual a 82,1% mas

apresentou a menor conversdo com valor igual 35,3%.
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Jinhua et al. (2012) realizaram uma hidrogendlise comparando o efeito do promotor
fésforo (P) no catalisador de niquel suportado em silica. O experimento foi realizado em um
reator de leito fixo continuo a 220°C, 3 MPa de H>, fluxo méssico por massa de catalisador
igual a 1,13 h! e razdo molar de H/reagente igual a 20. O reagente utilizado foi uma solugio
de 60% em massa de glicerol. A presenca do fésforo no catalisador aumentou a conversao de
73,2% para 95,1% e também aumentou a seletividade em 1,2 — propanodiol de 49,9% para
85,9%. Alem disso, foi feita uma hidrogenodlise do 1,2 — propanodiol sobre ambos os
catalisadores e o catalisador com o promotor apresentou uma menor taxa de degradacdo do
1,2 — propanodiol com valor igual a 23,7%, enquanto que o catalisador Ni/SiO2 apresentou
uma converséo de 62,9%.

Com o objetivo de aumentar a atividade catalitica nos catalisadores testados, se testou
o efeito da interacdo do niquel e ruténio suportado em dioxido de titnio. O ruténio tem a
funcdo de ajudar na atividade catalitica da conversdo e aumentar a seletividade em 1,2 —
propanodiol diminuindo a quebra da ligacdo C-C causada pela adicdo de niquel no
catalisador. E com o uso de niquel no catalisador diminuir o custo do metal no catalisador ja

que o niquel € um metal mais barato do que o ruténio.

2.8 Efeito da temperatura

No estudo de processos quimicos uma das variaveis mais importantes é a temperatura.
Os valores de converséo e seletividade sdo influenciados pela variagdo de temperatura. Dasari
et al. (2005) realizaram um estudo sobre o efeito da temperatura na reacdo de hidrogendlise
sobre o catalisador de cobre-cromo. Verificou-se uma grande sensibilidade da conversdo e da
sensibilidade com a variacdo da temperatura. Neste estudo observou-se que temperaturas
maiores do que 200°C favorecem a formacdo de compostos mais leves e quanto maior for a
temperatura maior sera a conversdo. A maior seletividade (85%) foi obtida a temperatura de

200°C. Na Tabela 3 sdo mostrados os resultados obtidos por Dasari et al. (2005).



21

Tabela 3. Resultados experimentais (fonte: Dasari, et al., 2005).

Temperatura (°C) Conversédo Seletividade 1,2 - PDO
150 7,2% 31,9%

180 28 % 35,1 %

200 54,8 % 85,0 %

230 72 % 48,7 %

260 87 % 8,8 %

Ma et al. (2008) também realizaram um estudo sobre o efeito da temperatura de reagédo
sobre catalisadores Ru/Al,Oz + Rez(CO)10. Os autores observaram um efeito semelhante ao
observado por Dasari et al. (2005) em seu estudo: 0 aumento da temperatura favorece um
aumento da conversdo da reacdo de hidrogenodlise da glicerina, entretanto acontece um
decréscimo da seletividade tanto do 1,2 — propanodiol e do etileno glicol. Eles observaram
também que a altas temperaturas houve a formacgdo de alcodis menores tais como etanol,

metanol e outros produtos da degradacéo.

2.9 Efeito da quantidade de catalisador

A quantidade de catalisador € um dos parametros que interfere na conversdo e
seletividade. Diante desse fato, alguns estudos apresentam a influéncia da massa de
catalisador na converséo e na seletividade da reacdo de hidrogendlise.

Xia et al. (2011) verificaram a influéncia da quantidade de catalisador na reacdo de
hidrogendlise. O aumento da quantidade de catalisador o ocasionou um aumento da
conversao, mas com uma pequena diminuicdo da seletividade. Na Tabela 4 sdo mostrados os
resultados experimentais obtidos por Xia, et al., (2011).

Tabela 4. Resultados experimentais (fonte: Xia, et al., 2011).

Massa de Catalisador Converséo (%) Seletividade

1,2-PDO EG Outros
0,25¢g 24,7 97,8 % 1,3% 0,9%
0549 48,7 97,6 % 1,6 % 0,8 %
109 76,9 97,2 % 1,6 % 1,2%

1,59 91,2 97,0 % 1,7% 1,3%
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Dasari et al. (2005) realizaram um estudo semelhante sobre catalisador de cobre-
cromato. Os experimentos foram realizados pressdo de H. igual a 200 psi, 80 % de glicerol,
por um tempo igual a 24h e a massa de catalisador se variou em 1, 2,5, 5, 10, 15, 20. O
aumento da quantidade causou um aumento significativo na conversdo de glicerol, entretanto
para massa de catalisador acima 5g houve uma queda na seletividade do 1,2 — propanodiol,
com a massa de catalisador se obteve um seletividade em 1,2 — propanodiol igual a 85%.

Balajaru et al. (2008) realizaram testes sobre catalisador Cu/ZnO sobre presséo de H:
igual a 20 bar e temperatura de 200°C, com 20% de solucdo aquosa de glicerol. Os
pesquisadores variaram a massa de catalisador entre 0,69 e 2,49 e por um tempo de 8 horas de
reacdo, ao fim foi constatado que houve um aumento proporcional da conversdo com o
aumento da massa de catalisador.

Ma et al.(2008) usaram o catalisador Ru/Al2O3 e variou a quantidade de Rez(CO)1o, 0
qual em seu estudo mostra que a adi¢do do Rénio na reacdo de hidrogenolise melhora a
converséo de glicerol. A massa de sal de rénio adicionado foram 0,0048, 0,0145 e 0,0242 e se
observou um aumento da conversao e na seletividade em 1,2 - propanodiol. Ao comparar 0s
resultados com 0,00048 e 0,0242 temos que encontraram que a conversao variou de 29% para
53%, e a seletividade em 1,2PD aumentou de 46% para 50%.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os equipamentos utilizados, reagentes usados, os
métodos aplicados no desenvolvimento da reagdo de hidrogendlise catalitica do glicerol

e como serao tratados os dados.

3.1 Equipamentos
3.1.1 Forno de Calcinacdo/Reducédo dos Catalisadores

Para calcinacdo e reducdo dos catalisadores preparados, foi usado um forno de
aquecimento de fabricante LINDBERG/BLUE modelo TF55030C. Na Figura 8 € mostrada

uma foto do equipamento utilizado.

Figura 8. Forno Lindeberg/Blue usado para a calcinacdo e reducdo dos catalisadores.

3.1.2 Reator Utilizado para Calcinacéo e Reducéo

Foi utilizado um reator tipo leito fixo de fluxo ascendente para as reacfes de
calcinagdo e redugédo dos precursores dos catalisadores. O reator, constituido de vidro boro-
silicato, foi projetado para suportar a massa desejada dos precursores dos catalisadores, com

diametro interno de 4,0cm e comprimento de 60,0cm.

3.1.3 Reator de Leito de Lama

Os experimentos cataliticos foram realizados em um reator trifasico (Modelo PARR

3543) projetado para trabalhar a altas pressdes e altas temperaturas, Figura 9. A pressdo e a
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temperatura foram mantidas constantes durante os processamentos reativos. A temperatura e a
pressdo foram controladas da seguinte forma:

- aguecimento realizado por uma resisténcia em formato de serpentina externa ao
reator;

- resfriamento com agua realizada por uma serpentina interna;

Para a medicdo da temperatura, utilizou-se um termopar digital previamente
calibrado;

Para medicédo da pressdo com um transdutor de pressao digital;

Figura 9. Reator PARR.

3.1.4 Cromatografia Liquida de Alto Desempenho

Para quantificacdo dos produtos e reagentes da reacdo de hidrogenolise foram
analisados no cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE), com detec¢do refratométrica. O
cromatdgrafo é constituido de quatro partes principais:

1 - Bomba: Utilizada para controlar a vazdo do eluente, a bomba fabricada pela VARIAN.

2 — Forno: Com a finalidade de obter uma melhor definicdo dos produtos e reagentes,

3 — Coluna: Os produtos foram separados em uma coluna Aminex HPX 87H, (50°C; 0,5
ml/min; fase mdvel: solugcdo aquosa de acido sulfarico 0,005M).

4 — Detector: Foi usado um detector da marca VARIAN modelo 22, conectado a um
computador.
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3.2 Reagentes

3.2.1 Gases utilizados na calcinacdo/reducéo

Para calcinacao utilizou-se nitrogénio industrial de fabricante Linde com concentracéo
de 99,9% e para a etapa de reducao utilizou-se hidrogénio industrial de fabricante Linde com

concentracédo de 99,9%.

3.2.2 Sais Utilizados para a Preparacado dos Catalisadores

Os sais precursores utilizados nas formulac6es dos catalisadores foram os seguintes:

-Cloreto de Hexaaminotuténio (I11) ([Ru(NHs)s]Cl3) fabricado pela Sigma-Aldrich
com 98% de pureza e PM = 309,61.

-Nitrato de Niquel hexahidratado (Ni(NOz)2.6H-0) fabricado pela VETEC com pureza
assegurada de 97% no minimo PM=290,81g/mol.

3.2.3 Reagente Utilizado na Reacéo de Hidrogenolise do glicerol

Foram utilizados dois reagentes na reagdes que foram:
e Glicerol fabricado pela VETEC com pureza 99,5%, PM = 92,09g/mol
(C3Hs(OH)a3).
e Nas reacdes de hidrogendlise utilizou-se o hidrogénio industrial Linde com
concentragéo de 99,9%.

3.2.4 Compostos utilizados em operacdes reacionais e padroes externos para
analise cromatografica

Reagentes e produtos de analise e de processamento utilizados estdo assim
especificados:

-Glicerol fabricado pela VETEC com pureza 99,5% (mim) MM = 92,09g/mol
(C3Hs5(OH)a3).

-1,2-Propanodiol fabricado pela ACROS ORGANICS com pureza de 99,5% (mim),
PM = 76,09g/mol (CsHs(OH) 2).

-Etileno Glicol fabricado pela F. Maia com pureza de 99,0% (mim), PM =
62,07g/mol (C2HeO2).

-Acido Léctico (CsHsOs) fornecido pela ACROS ORGANICS, com pureza de 20%

em solugéo aquosa, PM=90,08g/mol.
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3.3 Métodos

Nas proximas seccoes, estdo descritos os métodos de preparacdo dos catalisadores e de

suas aplicacbes segundo as operacOes cataliticas realizados no reator PARR.

3.3.1 Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo Umida. Como descrito
na sequencia:

1° Impregnacgdo Umida: O sal do metal foi diluido em 200 mL de &gua, apds a diluigdo
foi misturada ao com o suporte (diéxido de titdnio). O material permaneceu sobre agitacdo
durante 48 horas para a impregnacao do niquel e 36 horas para a impregnacéo do ruténio.

2° Secagem: A mistura foi seca lentamente em banho-maria a 100°C por
aproximadamente 5 horas, para a eliminacdo de grande quantidade de agua, e em estufa a
60°C por 24 horas para a final desumidificagdo do material.

3° Calcinagdo: O precursor catalitico depois de seco foi levado ao forno, colocando-se
0 material em um reator tubular de vidro como descrito no item 3.1.2, sendo aquecido numa
programacdo linear de 5°C/min para ser calcinado a 400°C por 5 horas em atmosfera de
nitrogénio na vazdo de 50mL/min. Para os catalisadores bi-metalicos, a calcinagdo foi
necessaria para a formacdo dos 6xidos metélicos para posterior impregnacdo com o segundo

metal. O material é calcinado no forno ocorrendo a seguinte reacéo.

Ni(NO3),.6H,0 S Ni0 + NO + NO, + 6H,0 (1)

4° Reducdo: O material foi submetido a reducdo no mesmo reator tubular de vidro
como descrito no item 3.1.2, onde foi feita a calcinacdo. Para a realizacdo da reducdo
trabalhou-se com uma mistura de hidrogénio e nitrogénio na proporcao 1:1 na vazdo de 50
mL/min. Para o catalisador de ruténio foi utilizada uma temperatura de 250°C por 5 horas e
para o catalisador de niquel e o bi-metalico foram utilizadas temperatura de 400°C por 5
horas. Esta etapa é realizada para a reducdo do Oxido de determinado metal para a fase

metalica do mesmo, segundo as equacdes abaixo.
A
NiO + H,= Ni+ H,0 (2)

A
[Ru(NH3)¢]Cl; + 3H, > Ru+ 3HCL+ 6NH; 3)
5° Armazenamento: O catalisador depois da reducdo estd pronto para uso. Entdo ele foi

guardado em recipiente fechado para evitar umidade.



27

3.3.2 Reutilizacdo do Catalisador

Os catalisadores utilizados no processo de hidrogendlise ao final da reacdo foram
lavados com agua destilada fervente, utilizando-se um processo de filtragem a vacuo. Apos a
lavagem, o catalisador foi mantido sob uma temperatura de 60°C por 24 horas, ap0s secagem
0 catalisador estd pronto para ser reutilizado. Para o catalisador bi-metalico, o catalisador era
novamente reduzido a 450°C por 4 horas e uma mistura de hidrogénio e nitrogénio na

proporcéo 1:1 na vazdo de 50 mL/min.

3.3.3 Testes Reacionais para as Rea¢oes de hidrogendlise do glicerol

Os experimentos de hidrogendlise do Glicerol foram realizados num reator tipo PARR
3543, operando em sistema trifasico de leito de lama, processando-se solucbes aquosas de
glicerol, com concentracdo inicial variando de 100g/L a 150g¢/L e volume da fase liquida de
750 mL. O catalisador foi mantido em suspensdo por agitacdo continua de 500 rpm, foi
utilizado com uma massa na faixa que varia entre 2,59 e 10g.

O sistema operou em batelada com fases sélida e liquida e semi-continuo para a fase
gasosa. O hidrogénio foi introduzido através de uma valvula no topo do reator mantendo-se a
pressdo do mesmo constante, medida através de um transdutor, para retirada do hidrogénio do
reator foi utilizado uma tubulagdo acoplada a uma valvula de alivio que levava o hidrogénio
para fora do laboratério. A temperatura de reacdo foi medida através de termopares e mantida
constante com o auxilio de uma bomba solendide que controla a vazdo de &gua para uma
serpentina interna ao sistema e um sistema de resisténcia para aumento da temperatura se
necessario.

Os experimentos de avaliacdo dos catalisadores para a hidrogenolise do Glicerol
objetivaram identificar a viabilidade da conversdo em outros polidis, tendo em vista a
otimizagdo do processo em termos de seletividade em 1,2-Propanodiol e Etileno Glicol.
Procuram-se quantificar a influéncia dos pardmetros operacionais, concentracdo inicial,
temperatura, e tipo de catalisador.

Na analise dos meios reacionais foram utilizadas técnicas de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), as quais foram aplicadas em amostras da fase liquida processada apos
0 estabelecimento da temperatura e pressdo da reacdo. A coleta da amostra foi iniciada,
tomando-se como tempo do processamento inicial "to", 0 tempo a partir do momento em que

0 mesmo atinge a temperatura e pressdo de operacdo. Amostras em torno de 3mL foram
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coletadas a cada 60 minutos a partir de um difusor poroso imerso no seio do liquido. Em
seguida, as amostras foram esfriadas, diluidas e filtradas.

3.3.4 Metodologia de Analise

As amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
com deteccdo por indice de refracdo. O método cromatografico utilizou uma coluna AMINEX
HPX 87H, tendo-se uma solugéo de 0,005 M de H2SO4 degaseificada como fase movel, com
vazdo de 0,5 mL/min. A temperatura da coluna foi mantida a 50°C + 1°C. Foram identificados
e quantificados o reagente modelo (Glicerol) e os produtos provenientes das reacdes de
hidrogendlise do Glicerol (Etileno Glicol, 1,2-propanodiol e &cido latico, sendo este ultimo de
menor importancia comparada aos outros dois produtos).

Os parametros para analise dos resultados foram conversdo, seletividade e rendimento,

0s quais foram calculados como sdo apresentados abaixo.

CONVERSAO PELA DIFERENCA DE CONCENTRACAO DO REAGENTE

A conversdo do processo de hidrogendlise do Glicerol (Xg) foi definida como a razédo
entre a quantidade de glicerol consumida pela quantidade de glicerol inicial no reator, como
exposto na Equacdo 5, em que G representa o reagente Glicerol:

0_
X; = S—Ce (5)

Cg
CONVERSAO PELO METODO DE GANDARIAS
A conversdo a ser utilizada para o desenvolvimento dos gréaficos foi de acordo com

artigo de Gandarias et al.(2012), a qual considera os produtos analisados para determinagéo

da conversdo. Esse método de conversao € mostrado na equacdo 6, onde consiste:

soma da mols de carbono dos produtos em fase aquosa

CG:

100 (6)

[soma da mols de carbono do reagente no t=0]

SELETIVIDADE (descrito no artigo de Gandarias, et al. (2010))
A seletividade é definida como a razdo entre a massa de carbono do composto
formado dividido pela soma da massa de carbono dos compostos detectados em fase aquosa.
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Para o desenvolvimento dos gréaficos apresentados a seletividade seré apresentada na forma de

porcentagem, como apresentado na equagao 7:

Mols de carbono do produto

Seletividade = * 100 (7)

[soma dos n° de mols de carbono dos produtos em fase aquosa]

RENDIMENTO
No presente trabalho, o rendimento é definido como a multiplicacdo entre a
seletividade do composto em questdo e a conversdo, sendo tudo isso dividido por 100. Na

equacdo 3 é exposto como foi calculado o rendimento.

Conversioxseletividade do produto
Rg = 100 P (8)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de hidrogendlise da glicerina ocorre sob altas temperaturas e pressoes, a
transformacéo de glicerol com ocorréncia do rompimento das ligacées C-C e C-O e adi¢do do
elemento hidrogénio. Com o objetivo de avaliar o comportamento da atividade catalitica dos
catalisadores para estas operacOes foram realizados experimentos em um reator trifasico de
leito de lama operando de modo semicontinuo com a alimentacdo de hidrogénio durante todo
0 processamento. Amostras foram coletadas em intervalos de 1 hora para quantificacdo da
conversao do glicerol e do avango da formacéo dos produtos.

Foram avaliados o efeito da temperatura de operacdo e a influéncia da massa de

catalisador na seletividade dos produtos.

4.1 Avaliacdo da Atividade Catalitica do Sistema 2%Ru/ TiO>

Um sistema catalitico de ruténio suportado em didxido de titanio, foi sintetizado com
composi¢cdo 2%Ru/ TiO2. Na presenca deste catalisador foi avaliada a hidrogendlise do
glicerol considerando o efeito da temperatura. Foram acompanhadas a conversao de glicerol e
a formacéo dos produtos etileno glicol, 1,2 — propanodiol e acido latico.

Adotaram-se condicGes operacionais: velocidade de agitacdo de 500 rpm, pressdo de
H> de 70 bar, concentragdo inicial de glicerol de 100g/L, massa de catalisador de 5g, volume
reacional de 750 mL, duracdo da reacdo 6h e as temperaturas avaliadas foram 190°C, 220°C e
240°C.

A Figura 10 estd apresentada a evolucdo cinética da conversdo da glicerina na

presenca do catalisador 2% Ru/ TiO2 considerando efeito das trés diferentes temperaturas.
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Figura 10. Conversdo do glicerol sobre catalisador 2%Ru/TiO2 sobre diferentes temperaturas.
Condicdes operacionais: 5g de 2%Ru/TiO2, 70 bar de H, velocidade de agitagdo de 500 rpm,

concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.

Pode-se observar que o aumento de temperatura favorece uma maior conversdo de
glicerol. Na temperatura de 190°C, houve uma pequena conversdo do glicerol, 3% apds 6h de
reacdo. Na temperatura de 220°C alcancou-se uma conversdo de 18% do glicerol contra
apenas 3% de conversdo a 190°C. Sabendo-se que o aumento da temperatura favorece a
reacdo de hidrogendlise, realizou-se um experimento na temperatura de 240°C promovendo
um aumento que atingiu 53% de conversao do glicerol.

As conversdes foram calculadas pelo método de Gandarias et al. (2010) e pelo método
da conversdo pela diferenca de concentracdo, a fim de comparar os resultados. A diferenca
entre ambos 0s métodos pelo balanco de massa, pode ser considerado a fragdo que reagiu
formando compostos leves, tais como: etanol, metano, metanol, entre outros. Os resultados
obtidos estdo dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5. Comparacdo das duas diferentes formas de calculo de conversdo para o catalisador
2% Ru/TiO2 sobre diferentes temperaturas. Condigdes operacionais: 5g de 2%Ru/TiO-, 70 bar
de H>, velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentragéo de glicerol de 100g/L, volume

reacional de 750mL.

Temp. oh  1h 2h 3h 4h 5h 6h
Conv.3(190°C) 016 091 1,55 226 239 317 3,78
Conv.2(190°C) 016 088 128 164 231 2,77 3,1

Diferenca(190°C) 0 003 027 062 008 0,4 0,68
Conv.3(220°C) 65 942 1212 1355 1594 1955 22,31
Conv.2(220°C) 115 405 739 932 1308 1479 18,01
Diferenca(220°C) 535 537 4,73 423 286 4,76 43

Conv.3(240°C) 359 1247 2243 2672 3519 4353 5243
Conv.(240°C) 1,38 1222 2029 2561 3504 4254 51,18

Diferenga(240°C) 2,21 0,25 2,14 1,11 0,15 0,99 1,25

& Método de célculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente

b Método de célculo da conversio de Gandarias et al.(2010)

Observa-se que o método de célculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do
reagente apresenta valores ligeiramente maiores do que os obtidos pelo método de célculo de
Gandarias et al.(2010). Considerando que a diferenca apresentada entre os métodos seja a
guantidade de compostos mais leves, pode-se concluir que a taxa de degradacéo dos produtos
e/ou formacdo direta a partir do glicerol de compostos mais leves é pequena, em comparagao
a taxa de formacdo dos produtos principais que séo o 1,2 — propanodiol e o etileno glicol,
maximo de 4,76% a 220°C em 6h.

Nas Figuras 11 e 12 estdo representadas as evolucdes do rendimento do etileno glicol e
1,2 — propanodiol nas diferentes temperaturas avaliadas. Nas reacdes de hidrogendlise do
glicerol utilizando o catalisador 2% Ru/TiO> com variacdo da temperatura ndo foi detectado a

presenca de acido latico como produto da reacéo.



33

--m--190°C
2,0 --®--220°C
1 --A-- 240°C A

Rendimento (%)
5
1

0,8 o A

0.6 e

N
\
N
N

0,4

024 7

VL
L
e
[N

0,0

© -| meb:
i
VY

N
N -
w
I
[&)]
o

Tempo (h)

Figura 11. Evolugdo do rendimento do etileno glicol sobre o catalisador 2%Ru/TiO2 a
diferentes temperaturas. Condic¢des operacionais: 5g de 2%Ru/TiO», 70 bar de H», velocidade

de agitacdo de 500 rpm, concentracédo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.
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Figura 12. Evolucdo do rendimento do 1,2 — propanodiol sobre o catalisador 2%Ru/TiO2 a
diferentes temperaturas. Condic¢Oes operacionais: 59 de 2%Ru/TiO., 70 bar de H», velocidade

de agitacdo de 500 rpm, concentracéo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.

Nas Figuras 11 e 12 p6de-se observar um comportamento semelhante ao da converséo
de glicerol quanto a evolugdo do processo, onde 0 aumento do tempo de reacdo e da

temperatura da reacdo favoreceram o aumento do rendimento de etileno glicol e do 1,2 -
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propanodiol. Os rendimentos de 1,2 — propanodiol s&o maiores que os rendimentos de etileno
glicol, logo podemos concluir que o sistema catalitico e sobre as condigdes de trabalho
apresenta maiores rendimento para a producdo de 1,2 - propanodiol. Observa-se ainda, um
crescimento continuo do 1,2 — propanodiol e etileno glicol, sinalizando que houve converséo
continua do glicerol em produtos sem disputa destes pelos sitios ativos. O aumento de
temperatura favoreceu o rendimento dos produtos, apds 6 horas de reacdo os valores
encontrados para o rendimento foram 51%, 18,5% e 2,7%, para as temperaturas de 240°C,
220°C e 190°C, respectivamente.

Nas Figuras 13 e 14 estdo apresentados os gréficos de seletividade para o etileno glicol

e 1,2 — propanodiol em funcéo do tempo sobre as diferentes temperaturas avaliadas.
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Figura 13. Evolucdo da seletividade em etileno glicol versus tempo para diferentes
temperaturas. CondicBes operacionais: 59 de 2%Ru/TiO2, 70 bar de H, velocidade de

agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.
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Figura 14. Evolucdo da seletividade em 1,2 — propanodiol versus tempo para diferentes
temperaturas. Condigdes operacionais: 59 de 2%Ru/TiOz, 70 bar de H, velocidade de

agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.

Pelas Figuras 13 e 14 nota-se que a temperatura de 190°C resultou numa maior
seletividade em etileno glicol. Ma et al. (2008) reportaram em seu estudo que o0 aumento da
temperatura desfavoreceu a producdo de etileno glicol com o catalisador Ru/Al>O3
+Re2(CO)10, mesmo efeito obtido pelos experimentos deste trabalho. Na temperatura de
190°C, os valores da seletividade no inicio e ao término das 6 horas do experimento foram
32% e 13%, respectivamente. No ponto t = Oh, que consiste no tempo no qual a temperatura
no interior do reator alcangou o valor definido para a operagdo, maiores seletividades para a
formacédo de etileno glicol foram alcancadas para todas as temperaturas testadas. A auséncia
de acido latico na mistura reacional indica que o ruténio € um metal mais seletivo em etileno
glicol e 1,2 — propanodiol.

A seletividade em 1,2 — propanodiol nas temperaturas de 220°C e 240°C apresentou
altos valores em torno de 95% e 96%, respectivamente, enquanto que na temperatura de
190°C obteve-se uma seletividade de 86% ap6s 6 horas de experimento. Sobre a seletividade
em 1,2 — propanodiol, Ma et al. (2008) reportaram que para temperaturas acima de 160°C
ocorre diminuicdo da seletividade da 1,2 — propanodiol com o catalisador 5% Ru/Al>Oz, mas
este efeito ndo foi observado neste trabalho. Dasari et al. (2005) em seu estudo relataram que
as temperaturas que favorecem a seletividade em 1,2 — propanodiol sdo temperaturas

inferiores a 200°C utilizando catalisadores de cobre-cromo, com o qual se observou uma
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queda na seletividade de 85% para 48,7% nas temperaturas de 200°C e 260°C,
respectivamente. No estudo desenvolvido por Miyazawa et al. (2007), a melhor temperatura
foi 120°C, utilizando um catalisador de 5% Ru/C e Amberlyst. A temperatura da reacdo foi
limitada pela presenca da resina buscando-se evitar sua desativacao.

Assim, observa-se que ndo existe consenso na literatura sobre uma temperatura 6tima
para a reacdo de hidrogendlise do glicerol. No presente estudo como foi usado somente 2%
Ru, inferior aqueles trabalhos referenciados acima que trabalham com cerca de 5% Ru, este
fato pode ter ocasionado que o aumento de temperatura tenha como consequéncia um
crescimento progressivo do rendimento do 1,2 — propanodiol sem sua degradagdo. Entdo é
possivel afirmar com base na discussdo precedente poderd estar entre 190°C e 260°C a
depender do metal ativo e do suporte utilizado no catalisador e da presenca/auséncia de uma

resina acida tipo Amberlyst, entre outros parametros.

4.2 Avaliacédo da Atividade Catalitica do Sistema 5%Ni/TiO>

Com o objetivo de comparar a atividade catalitica de niquel e ruténio como metais
ativos foi sintetizado um novo catalisador com composicdo 5%Ni/TiO,. Na presenca deste
sistema foi realizado um experimento a 240°C e 70 bar. Acompanhou-se a conversdo de
glicerol e a formacdo dos produtos 1,2 — propanodiol, etileno glicol e acido latico. Para este
catalisador foi efetuada a comparacdo com a atividade catalitica do catalisador 2% Ru/TiOx.

As operacdes foram realizadas nas seguintes condi¢des: velocidade de agitacdo de 500
rpm, presséo de H. de 70 bar, concentragdo inicial de glicerol de 100g/L, massa de catalisador
5g, volume reacional 750 mL, durante 6 horas de experimento e a 240°C.

A fim de comparar o desempenho dos dois sistemas cataliticos de ruténio e niquel, na
Figura 15 estdo apresentadas as conversfes da glicerina para o catalisador 2% Ru/TiO e

aqueles obtidas com catalisador 5% Ni/TiOs.
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Figura 15. Evolugéo da converséo do glicerol para os catalisadores 5%Ni/TiO2 e 2%Ru/TiOx.
CondicOes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm,

concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL, 240°C.

Na Figura 15 observa-se que a conversdo do glicerol na presenca do catalisador 2%
Ru/TiO> teve um aumento continuo praticamente linear, que na presenca do catalisador 5%
Ni/TiO2 apos cerca de 3 horas de reagdo houve uma queda na velocidade da conversdo da
glicerol. Conclui-se que, o catalisador 2% Ru/TiO, apresenta uma maior atividade catalitica
em comparacéo ao catalisador 5% Ni/TiO2, para a conversédo de glicerol.

As conversdes obtidas nas operacdes com os dois sistemas cataliticos foram calculadas

pelos dois métodos apresentados no item 3.3.4 e seus valores estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Comparacgéo das conversdes do glicerol para os catalisadores 2% Ru/TiO- e
5%Ni/Ti0.. CondigOes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de H., velocidade de agitacédo

de 500 rpm, concentracéo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL, 240°C.

Catalisador Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h

5% Ni/TiO22 0,40 12,34 24,97 35,91 39,38 43,20 45,86
5% Ni/TiOZ" 0 8,15 13,99 17,83 20,94 22,50 2381
Diferenga(5%Ni) 0,4 4,19 10,98 18,08 18,44 20,7 22,05
2% Ru/TiO2? 3,59 12,47 22,43 26,72 3519 4353 52,43
2% Ru/TiOZ° 1,38 12,22 20,29 25,61 35,04 4254 51,18

Diferenga(2%Ru) 2,21 0,25 2,14 1,11 0,15 0,99 1,25

& Método de calculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente
b Método de célculo da conversio de Gandarias et al.(2010)

Na Tabela 6 nota-se a diferenca entre os valores de conversdo pelos dois métodos
utilizados para o célculo. Os valores de conversdo entre os dois métodos para o catalisador
5%Ni/TiO> apresentaram uma diferenca maior do que a diferenca para o catalisador
2%Ru/TiO., simbolizando que o catalisador que tem niquel como fase metélica para a reacéo
de hidrogendlise do glicerol apresenta uma capacidade de formar compostos mais leves.
Quando foram comparados os valores de conversdo pelo método da diferenca de concentracéo
do reagente para estes dois catalisadores observou-se que ambos possuem uma alta atividade
catalitica, onde apds 6 horas de reacdo considerando o calculo de conversdo pela diferenca de
concentragdo dos reagentes o catalisador 2% Ru/TiO, e o catalisador 5%Ni/TiO>
apresentaram conversfes iguais a 51% e 45%, respectivamente. A méxima diferenca
observada para o sistema catalitico de niquel foi de 22,05% com 6h de operacdo, engquanto
gue 0 maximo para o sistema catalitico de ruténio foi de apenas 2,14% com 6h de operacao.
Apesar dos valores satisfatorios de conversdao do glicerol, o niquel quebra de forma mais
desordenada ocasionando uma maior formagdo de compostos mais leves. Jinhua H. et al.
(2012) estudaram o efeito de degradacdo do 1,2 — propanodiol, etileno glicol e acetol sobre
catalisador Ni/SiO2 sob condigdes de hidrogendlise e obtiveram os seguintes valores de
conversdo: 62,9%, 46,5% e 99,9%, respectivamente. Estes resultados demonstram que
catalisadores que tem niquel como fase metalica apresentam uma alta taxa degradacdo de
formacdo de compostos mais leves, sendo este efeito ndo desejado. Na hidrogenodlise do acetol
apenas 13,1% do acetol hidrogenado formou 1,2 — propanodiol apresentando baixa

seletividade em 1,2 — propanodiol, ja que pela rota &cida o acetol é o intermediario para a
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formacdo de 1,2 — propanodiol e o produto mais produzido foi o etanol com 78,8% de
seletividade. Yin et al. (2009) estudaram a hidrogendlise do glicerol sobre catalisador niquel
Raney e reportaram alta atividade catalitica com conversdo de até 100%, entretanto o maior
rendimento para os produto liquido foi de 58%, sendo os produtos analisados foram 1,2 —
propanodiol, etileno glicol e etanol foi 43%, 55% e 2%, respectivamente.

Nas Figuras 16, 17 e 18 estdo mostradas as evolugdes do rendimento para os produtos
da reacdo de hidrogendlise do glicerol, os quais para o catalisador 5% Ni/TiO2 sdo 1,2 —

propanodiol, etileno glicol e &cido latico.
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Figura 16. Evolucdo do rendimento de etileno glicol com os catalisadores 5% Ni/TiO2 e 2%
Ru/TiO.. . CondicGes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de Ho, velocidade de agitacéo de
500 rpm, concentragéo de glicerol 100g/L, volume reacional 750mL, 240°C.
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Figura 17. Evolucdo do rendimento de 1,2 - propanodiol com os catalisadores 5% Ni/TiO> e
2% Ru/TiO2. . Condigdes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de H», velocidade de

agitacdo de 500 rpm, concentracéo de glicerol 100g/L, volume reacional 750mL, 240°C.
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Figura 18. Evolugdo do rendimento de &cido latico com os catalisadores 5% Ni/TiO2 e 2%
Ru/TiO2. Condigdes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de H., velocidade de agitacdo de
500 rpm, concentragéo de glicerol 100g/L, volume reacional 750mL, 240°C.

Na Figura 16 observa-se que o catalisador 5% Ni/TiO2 tem uma menor rendimento de
etileno glicol do que o catalisador 2% Ru/TiO., e apresenta baixos valores de rendimento,

sendo o rendimento de etileno glicol ap6s 6 horas de reagdo para o catalisador 2% Ru/TiO>
igual a 1,84%.
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Na Figura 17 observa-se que o catalisador 2% Ru/TiO2 apresenta um maior
rendimento para 1,2 - propanodiol do que o catalisador 5%Ni/TiO>, este efeito ja é esperado
devido a alta atividade catalitica do niquel na quebra das ligacdes C-C e C-O, sendo o0 maior
rendimento alcancado pelo catalisador 5%Ni/TiOz igual a 21,5% em 1,2 - propanodiol.

Na Figura 18 observa-se que apenas o catalisador 5% Ni/TiO2 produz o &cido latico,
entretanto apresenta baixos valores de rendimento durante toda a evolugdo da reacéo,
apresentando um valor maximo de 1,21% ap0s 6 horas de reacdo, ja o sistema catalitico de
ruténio nao foi detectado a formacéo de acido latico.

Nas Figuras 19, 20 e 21 estdo apresentadas as evolucOes das seletividades dos
produtos da reacdo para os dois catalisadores avaliados.
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Figura 19. Evolucdo da seletividade em etileno glicol versus tempo para os dois tipos de
catalisadores avaliados. Condi¢des operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de Ha, velocidade

de agitacédo de 500 rpm, concentracdo de glicerol: 100g/L, volume reacional: 750mL, 240°C.
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Figura 20. Evolucéo da seletividade em 1,2 — propanodiol versus tempo para os dois tipos de
catalisadores avaliados. Condigdes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de Ha, velocidade

de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol: 100g/L, volume reacional: 750mL, 240°C.
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Figura 21. Evolucdo da seletividade em acido latico versus tempo para os dois tipos de
catalisadores avaliados. CondicGes operacionais: 5g de catalisador, 70 bar de H», agitacéo de

500 rpm, concentragéo de glicerol: 100g/L, volume reacional: 750mL, 240°C.

Na Figura 19, a seletividade em etileno glicol ficou em torno de 5% para o catalisador
5% Ni/TiO, enquanto que para o catalisador 2% Ru/TiO> ficou em torno de 3,5% ao término
da reacdo, logo o catalisador com niquel possui uma melhor seletividade em etileno glicol do

que o catalisador com ruténio.
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Na Figura 20, a seletividade em 1,2 — propanodiol para o catalisador ruténio é
ligeiramente maior do que a seletividade para o catalisador de niquel, os valores obtidos em
média foram 96,5% e 90%, respectivamente.

Na Figura 21, nota-se que para o catalisador 2% Ru/TiO2 ndo houve producdo do
acido latico, enquanto para o catalisador 5% Ni/TiO2 obteve-se seletividade em torno de 5%,
apresentando uma seletividade proxima da seletividade em etileno glicol. Jinhua et al.(2012)
reportaram que a seletividade em 1,2 - propanodiol para o catalisador 16,7%Ni/SiO> ficou em
torno de 49,9%, com conversdo igual a 73,2 %, sendo esta conversdo maior do que neste
experimento. Gandarias et al. (2012) reportaram que em catalisador com 35% Ni/Al2Os3

obtiveram 53% de converséo com 42% de seletividade em 1,2 — propanodiol.

4.3 Influéncia da Temperatura: Catalisador Bimetéalico

Com objetivo de aumentar a seletividade em 1,2 — propanodiol foi sintetizado um
catalisador bimetalico 5%Ni-1%Ru/TiO,. A adi¢do do ruténio no sistema catalitico visa uma
maior seletividade em 1,2 — propanodiol, enquanto a adi¢cdo do niquel aumentara a conversao
do glicerol. Além disso, o niquel é um metal de custo menor que o ruténio, assim a utilizacao
do niquel na fase metalica do catalisador diminui o custo de confec¢do do catalisador.

Para este catalisador foram avaliadas quatro temperaturas diferentes: 190°C, 220°C,
230°C e 240°C, onde foram acompanhadas a conversao de glicerol e a formacédo dos produtos
da reacdo, etileno glicol, 1,2 — propanodiol e acido latico.

As condigdes de trabalho foram: Velocidade de agitacdo 500 rpm, presséo de Ho de 70
bar, concentracdo inicial de glicerol 100g/L, massa de catalisador de 5g, volume reacional de
750 mL e sobre diferentes temperaturas.

Na Figura 22 é mostrada conversdo da glicerina utilizando o catalisador 5% Ni-1%
Ru/ TiO2 sobre o efeito de diferentes temperaturas.
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Figura 22. Conversdo do glicerol sobre catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO2 sobre diferentes
temperaturas. Condigdes operacionais: 59 de 5%Ni-1%Ru/TiO., 70 bar de H., velocidade de

agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750mL.

Pode-se observar que o aumento da temperatura resultou num aumento na converséo
de glicerol. A temperatura de 190°C apresentou uma pequena conversao em comparacdo com
as outras temperaturas. Na temperatura de 190°C, a conversdo foi de 4,5%, enquanto que para
as temperaturas de 220°C, 230°C e 240°C foram de 36,3%, 41,2% e 47,1%, respectivamente.

Com o objetivo de comparar as conversdes obtidas para o catalisador 5% Ni-1%
Ru/TiO2 pelo método de Gandarias et al.(2010) e pelo método da conversdo pela diferenca de
concentracdo do reagente sera exposto a Tabela 7 onde pode ser visto a diferenca de valores
obtido.
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Tabela 7. Comparacédo das duas diferentes formas de célculo de conversédo para o catalisador
5% Ni-1%Ru/TiO2 sobre diferentes temperaturas. Condi¢Oes operacionais: 5g de 5%Ni-
1%Ru/TiO2, 70 bar de Ha, velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentragdo de glicerol de
100g/L, volume reacional de 750mL.

Temp. Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h

(190°C)? 0,44%  145%  341% 468% 6,07% 7,28%  8,56%
(190°C)P 029% 094% 167% 260% 3,05% 3,77%  4,59%
Diferenca(190°C) 0,15% 051% 1,74% 2,08%  3,02% 351%  3,97%
(220°C)? 2,05% 1515% 20,01% 26,06% 36,68% 43,78% 50,23%
(220°C)P 191% 8,78% 13,43% 17,50% 27,94% 32,40% 36,28%
Diferenca(220°C) 0,14% 6,37%  6,58%  8,56%  8,74% 11,38% 13,95%
(230°C)? 342%  7,09% 17,89% 31,74% 36,92% 46,32% 56,12%
(230°C)P 164%  7,00% 17,03% 23,88% 29,62% 34,78% 41,07%
Diferenca(230°C) 1,78% 0,09%  086%  7,86%  7,30% 11,54% 15,05%
(240°C)? 2,68% 20,54% 30,15% 42,52% 53,35% 58,25% 65,93%
(240°C)P 2,18% 14,07% 25,16% 33,32% 39,86% 41,85% 47,13%

Diferenca(240°C) 050% 6,47%  499%  9,20% 13,49% 16,40% 18,80%

& Método de célculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente

b Método de célculo da conversio de Gandarias et al.(2010)

Na Tabela 7 nota-se uma diferenca entre os valores de conversdo obtidos pelos dois
métodos com a evolucdo do tempo, esta diferenca associada a formacdo de leves comega a
aumentar ap6s 3 horas de reacdo. A diferenca entre os valores deve-se ao fato da presenca do
niquel no catalisador que provoca a formacdo de compostos mais leves. A adicdo do ruténio
ao sistema catalitico visou a diminuicdo da formacdo de leves produzidos pelo niquel. Na
Tabela 7, com 6h de operacdo temos que 0 aumento de temperatura acarreta no aumento no
valor da diferenca entre os métodos de conversdo, a maior diferenca é de 18,8% para 6 horas
de experimento e a temperatura de 240°C. Chaminand et al. (2004) reportaram que adicdo de
um segundo metal pode provocar uma quelacdo com o diol do glicerol favorecendo um
aumento da converséo do glicerol.

Nas Figuras 23, 24 e 25 estdo representadas as evolucGes do rendimento para os

produtos da reacdo de hidrogendlise do glicerol para o catalisador 5% Ni-1% Ru/TiOs.
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Figura 23. Evolucdo do rendimento de etileno glicol com os catalisadores 5% Ni-1%
Ru/TiO; sobre diferentes temperaturas. Condigdes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO>, 70
bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume
reacional de 750mL.
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Figura 24. Evolucdo do rendimento de 1,2 — propanodiol com os catalisadores 5% Ni-1%
Ru/TiO2 sobre diferentes temperaturas. CondicGes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70
bar de H», velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentragdo de glicerol de 100g/L, volume
reacional de 750mL.
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Figura 25. Evolucdo do rendimento de acido latico com os catalisadores 5% Ni-1% Ru/TiO>
sobre diferentes temperaturas. Condigdes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO,, 70 bar de
H>, velocidade de agitagcdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional
de 750mL.

Observa-se que o aumento da temperatura favorece o aumento do rendimento dos
produtos analisados. Na Figura 23 notam-se baixos valores de rendimento para a producéo de
etileno glicol, méximo de 6% para 240°C. Na Figura 24, observam-se altos valores de
rendimento para o propileno glicol. Apos seis horas de operacdo, as temperaturas de 240°C,
230°C e 220°C apresentaram rendimentos de 40,5%, 37,1% e 31%, respectivamente. Na
Figura 25 tem-se que para a temperatura de 240°C, o rendimento de &cido latico apresentou
uma maior taxa de crescimento com o tempo, enquanto que na temperatura de 220°C e 230°C
aparentou estar estavel a partir de 4h de operacéo.

Nas Figuras 26, 27 e 28 sdo mostradas a seletividade dos produtos da reacdo em

funcdo do tempo para o catalisador 5%Ni-1% Ru/TiOx.
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Figura 26. Seletividade em etileno glicol versus tempo para o catalisador 5%Ni-1% Ru/TiO-

sobre diferentes temperaturas. Condigdes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO,, 70 bar de

Ho, velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol de 100g/L, volume reacional

de 750mL.
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Figura 27. Seletividade em 1,2 - propanodiol versus tempo para o catalisador 5%Ni-1%

Ru/TiO; sobre diferentes temperatura. Condicdes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO, 70

bar de H», velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentragdo de glicerol de 100g/L, volume

reacional de 750mL.
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Figura 28. Seletividade em acido latico versus tempo para o catalisador 5%Ni-1% Ru/TiO-
sobre diferentes temperatura. Condic¢des operacionais: 59 de 5%Ni-1%Ru/TiO,, 70 bar de Ha,

agitacdo de 500 rpm, concentracédo de glicerol: 100g/L, volume reacional: 750mL.

Na Figura 26 nota-se que menores temperaturas favorecem uma maior seletividade
para a formacdo de etileno glicol. Apds 6 horas de operacdo para as temperaturas de 190°C,
220°C, 230°C e 240°C as seletividades obtidas foram 26,32%, 14,17%, 8,80% e 12,76%,
respectivamente. Ma et al.(2008) reportaram em seu estudo que o aumento de temperatura
desfavoreceu a producdo de etileno glicol sobre catalisador Ru/Al;O3 +Rez(CO)10, mesmo
efeito foi obtido pelo experimento. Na Figura 27 tem-se que o0 aumento de temperatura resulta
em maiores valores de seletividade em 1,2 - propanodiol. Ap6s 6 horas de operacdo para as
temperaturas de 190°C, 220°C, 230°C e 240°C as seletividades obtidas foram 73,68%,
85,25%, 90,54% e 85,93%, respectivamente. Dasari et al. (2005) em seu estudo observou que
para temperaturas maiores do que 200°C tem-se uma menor seletividade em 1,2-propanodiol,
efeito este ndo observado nos experimentos realizados. Na Figura 28 observa-se um
decréscimo da seletividade em &cido latico com o tempo, onde o aumento de temperatura
desfavoreceu a seletividade em &cido latico; na temperatura de 190°C nédo houve formacao de
acido latico. Apds 6 horas de experimento para as temperaturas de 190°C, 220°C, 230°C e
240°C as seletividades obtidas foram 0%, 0,58%, 0,66% e 1,31%, respectivamente.
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4.4 Influéncia da massa de catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO-

Como o catalisador apresentou bons rendimentos a 1,2 — propanodiol foi feito um
estudo da massa de catalisador na tentativa de determinar condi¢do 6tima para a reacdo de
hidrogenolise do glicerol. Para este catalisador foram feitos opera¢des com 2,5¢, 59, 7,59 e
10g de catalisador, onde foram acompanhadas a conversdo de glicerol e a formagéo dos
produtos etileno glicol, 1,2 — propanodiol e &cido latico.

As condicdes de trabalho foram: velocidade de agitacdo de 500 rpm, pressao de Ha de
70 bar, concentracdo inicial de glicerol de 100g/L, volume reacional de 750 mL e a 240°C.

Na Figura 29 esta representada a conversao do glicerol utilizando o catalisador 5%Ni-
1% Ru/ TiO; para diferentes massas de catalisador.
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Figura 29. Conversdo do glicerol utilizando catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO, para diferentes
massas de catalisador. CondicGes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70 bar de H,
velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C, volume
reacional de 750mL.

Observa-se que existe um 6timo em relacdo a quantidade catalisador, onde a massa de
7,5g de catalisador apresenta a maior conversdo de glicerol. Ap6s 6 horas de experimento
para as massas de catalisador igual a 2,5g, 59, 7,59 e 10g, as conversdes obtidas foram
32,88%, 47,13%, 60,60% e 50,33%, respectivamente.

As conversdes obtidas com diferentes massas do catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO:
calculadas pelo método de conversdo de Gandarias et al. (2010) e pelo método de conversédo

pela diferenca de concentracdo do reagente estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8. Comparacdo das duas diferentes formas de célculo de conversdo para o catalisador
5% Ni-1%Ru/TiO> sobre diferentes massas de catalisadores. Condigdes operacionais:
catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO,, 70 bar de H., velocidade de agitagdo de 500 rpm,

concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C, volume reacional de 750mL.

Massa Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h

(2,59)2 15,21% 23,40% 23,52% 25,87% 27,32% 33,39% 38,27%
(2,50)° 1,13%  7,68%  14,38% 22,76% 25,12% 31,09% 32,88%
Diferenca(2,59) 14,08% 15,72%  9,14% 3,11% 2,20% 2,30% 5,39%
(59)2 2,68% 2254% 32,15% 44,52% 59,35% 67,25% 73,93%
(59)° 2,18% 14,07% 25,16% 33,32% 39,86% 41,85% 47,13%
Diferenca(5g) 0,50%  8,47% 6,99% 11,20% 19,49% 25,40% 26,80%
(7,59)2 1,14% 22,69% 33,80% 50,15% 62,53% 67,64% 75,68%
(7,50)° 1,00% 22,44% 33,20% 50,10% 62,40% 66,47% 60,60%
Diferenca(7,59g) 0,14%  0,25% 0,60% 0,05% 0,13% 1,17%  15,08%
(10g)? 486% 34,10% 4550% 60,27% 71,15% 80,59% 87,19%
(10g)° 466% 20,63% 37,73% 47,15% 53,57% 50,24% 50,34%

Diferenca(10g)  0,20% 1347%  7,77%  13,12% 17,58% 30,35%  36,85%

& Método de célculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente

b Método de célculo da conversio de Gandarias et al.(2010)

Pela anélise da Tabela 8 nota-se que o aumento da massa de catalisador favorece um
aumento da diferenca de valores de conversdo obtidos pelos dois métodos, logo podemos
concluir que o aumento da massa de catalisador favorece uma maior producdo de compostos
leves que podem ser produzidos, a partir da degradacdo dos produtos da reacdo. Ainda
podemos destacar que o aumento da massa de catalisador favorece uma maior conversdo de
glicerol durante a reacdo. Xia et al.(2011) e Dasari et al.(2005) em seus estudos observaram
efeito semelhantes, onde o aumento da massa de catalisador aumentou a conversdo do
glicerol. Observa-se ainda que 0 aumento da massa de catalisador favorece o aumento da
diferenca entre os métodos de célculo da conversdo, o0 maximo de diferencga observado foi de
36,85% para 10g de catalisador.

As Figuras 30, 31 e 32 representam a evolucdo dos rendimentos dos produtos da
reacdo de hidrogendlise do glicerol utilizando diferentes massas do catalisador 5% Ni-1%
Ru/TiOs..
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Figura 30. Evolugdo do rendimento de etileno glicol utilizando diferentes massas do

catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO,. Condic¢Oes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO, 70

bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C,

volume reacional de 750mL.
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Figura 31. Evolucdo do rendimento de 1,2 - propanodiol utilizando diferentes massas do

catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO,. CondicOes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO, 70

bar de H, velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C,

volume reacional de 750mL.
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Figura 32. Evolucdo do rendimento de &cido latico utilizando diferentes massas do
catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO,. Condic¢Oes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO, 70
bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C,

volume reacional de 750mL.

Na Figura 30 observa-se que o aumento do tempo da reacéo favoreceu um aumento do
rendimento de etileno glicol. Ainda observa-se um étimo de producdo de etileno glicol com a
massa de catalisador igual a 5g quando se obteve um rendimento de 6% com 6 horas de
experimento. Para as massas de catalisador igual a 2,59, 7,59 e 10g com 6 horas de
experimento, o0s valores de rendimento foram iguais a 1,63%, 3,37% e 2,60%,
respectivamente.

Na Figura 31 observa-se que para as massas de catalisador igual 2,5g e 5g houve uma
evolugédo do rendimento de 1,2-propanodiol com o transcorrer do tempo, entretanto para a
massa de catalisador igual 7,5g e 10g, houveram pontos de méaximo seguidos de ligeira queda
no rendimento de 1,2-propanodiol, indicado que possivelmente para as massas de catalisador
igual 7,59 e 10g de catalisador houve uma degradacdo do 1,2-propanodiol em produtos mais
leves. Os pontos de rendimentos maximos foram 31,07% e 40,50% para a massa de
catalisador igual 2,59 e 5g, respectivamente, ambos ap0s 6 horas de operagédo. Para a massa de
catalisador igual a 7,5g e 10g de catalisador, os pontos de maximo foram 61,65% apds 5 horas
de operacéo e 49,60% apos 4 horas de operacao, respectivamente.

Na Figura 32 nota-se que o aumento da massa de catalisador aumentou o rendimento

de acido latico mesmo apresentando baixos valores de rendimento em comparacdo ao
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rendimento de 1,2 — propanodiol. Apo6s 6 horas de operacéo, os rendimentos obtidos foram
0,17%, 0,61%, 1,66% e 1,71% para as massas de catalisador iguais a 2,5¢, 59, 7,59 e 10g,
respectivamente. Xia et al. (2011) estudaram a variacdo da massa de catalisador e observaram
apenas uma pequena queda na seletividade em 1,2 — propanodiol. Dasari et al.(2005)
reportaram que um 6timo de massa de catalisador foi encontrado para 5g, resultando numa
seletividade em 1,2 - propanodiol de 85%, um aumento da massa de catalisador resultou numa
gueda na seletividade em 1,2 — propanodiol.

Nas Figuras 33, 34 e 35 estdo representadas as evolucOes das seletividades dos

produtos da reacdo utilizando diferentes massas do catalisador 5% Ni-1% Ru/TiOx.
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Figura 33. Seletividade em etileno glicol versus tempo utilizando diferentes massas do
catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO2 Condigdes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70
bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C,
volume reacional de 750mL.
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Figura 34. Seletividade em 1,2 - propanodiol versus tempo utilizando diferentes massas do
catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO,. Condic¢Oes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO, 70
bar de H, velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentragdo de glicerol 100g/L, 240°C,

volume reacional de 750mL.
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Figura 35. Setividade em acido latico versus tempo utilizando diferentes massas do
catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO,. CondicOes operacionais: catalisador: 5%Ni-1%Ru/TiO, 70
bar de Ha, velocidade de agitagdo de 500 rpm, concentracdo de glicerol 100g/L, 240°C,

volume reacional de 750mL.
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Pela Figura 33 observa-se que o experimento realizado com massa de 5g de
catalisador proporcionou a maior seletividade em etileno glicol, e a massa de catalisador igual
a 2,59 apresentou os menores valores de rendimento para etileno glicol. Apds 6 horas de
operacdo apresentou uma seletividade igual a 6,76%, enguanto que para as massas de 2,5g,
7,59 e 10g as seletividades apresentaram valores iguais a 4,97%, 5,55% e 5,15%,
respectivamente apos 6 horas de reacao.

Pela Figura 34 observa-se que o experimento realizado com massa de catalisador igual
a 2,5g apresentou a melhor seletividade em 1,2- propanodiol e aquele realizado com massa de
catalisador igual a 5g apresentou os menores valores de seletividade devido a melhor
seletividade em etileno glicol que esta massa obteve. Os resultados obtidos mostram que o
aumento da massa de catalisador diminui a seletividade em 1,2-propanodiol. Apés 6 horas de
operacdo, os valores de seletividade para as massas de catalisador iguais a 2,5g, 59, 7,59 e 10g
foram 94,5%, 89,92%, 91,7% e 91,45%, respectivamente.

Pela Figura 35 observa-se que maiores massa de catalisador favoreceram uma maior
seletividade em acido latico. Esta constatacdo pode ser observada pelos valores de
seletividade apds 6 horas de operacdo para as massas de catalisador iguais a 2,59, 59, 7,59 e
10g para os quais os valores de seletividade foram iguais a 0,52%, 1,31%, 2,75% e 3,39%,

respectivamente.

4.5 Influéncia da Concentracao Inicial de Glicerol Utilizando Sistema

Bimetalico

Para o estudo da influéncia da concentragédo inicial de glicerol sobre o catalisador
bimetalico 5%Ni-1%Ru/TiO, realizaram-se experimentos, nos quais foram acompanhadas a
conversdo do glicerol e a formacdo dos produtos etileno glicol, 1,2 — propanodiol e acido
latico.

As condic¢0es de trabalho foram: velocidade de agitagcdo de 500 rpm, pressédo de H» 70
bar, massa de catalisador igual a 5g, volume reacional de 750 mL e a temperatura de 240°C.

Na Figura 36 esta representada a conversao do glicerol sobre o catalisador 5%Ni-1%

Ru/ TiO. para diferentes concentrages inicial de glicerol.
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Figura 36. Conversdo do glicerol sobre catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO2 sobre diferentes
concentracdes de glicerol. CondigOes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO., 70 bar de Ho,

velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional: 750mL.

Observa-se na Figura 36 que o aumento da quantidade de glicerol diminui a
conversdo. Apo6s 6 horas de operagdo, para as concentracdes de 100g/L e 200g/L foram
obtidas conversodes iguais a 37, 24% e 47,13%, respectivamente. Yu et al. (2010), Balaraju et
al. (2010) e Guo et al. (2009) reportaram efeito semelhante ao observado neste trabalho pelo
aumento da concentracao de inicial de glicerol, onde ocorreu uma diminuicdo da conversao
do glicerol com o aumento da concentracdo inicial de glicerol. Porém, Yu et al. (2010)
mostrou uma queda gradual na conversao do glicerol com o aumento da concentracao inicial
de glicerol, entretanto a massa de glicerol consumida aumentou com o0 aumento da
concentracdo inicial de glicerol para um mesmo tempo de reacao.

As conversdes obtidas com diferentes concentracdes iniciais de glicerol utilizando o
catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO calculadas pelo método de conversdo de Gandarias et al.
(2012) e pelo método de conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente estdo
apresentadas na Tabela 9.
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Tabela 9. Comparacdo das duas diferentes formas de célculo de conversdo para o catalisador
5% Ni-1%Ru/TiO2 sobre diferentes concentracédo inicial de glicerol. Condig¢Oes operacionais:
59 de 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70 bar de H., velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume

reacional; 750mL.

Conc. Oh 1h 2h 3h 4h 5h 6h

(100g/L)? 3,68% 22,54% 32,16% 44,52% 59,35% 67,25% 73,93%
(100g/L)° 3,18% 14,07% 25,16% 33,32% 39,86% 41,85% 47,13%
Diferenca(100g/L) 0,50%  8,47% 7,000 11,20% 19,49% 25,40% 26,80%
(200g/L)? 0,44% 28,54% 30,61% 38,70% 44,80% 58,92% 60,54%
(200g/L)° 0,41% 10,14% 19,52% 26,74% 28,73% 29,88% 37,24%

Diferenca(200g/L) 0,03% 18,40% 11,09% 11,96% 16,07% 29,04% 23,30%

& Método de célculo da conversdo pela diferenca de concentracdo do reagente

b Método de célculo da conversio de Gandarias et al.(2010)

Na Tabela 9 nota-se que por ambos os métodos, o aumento da concentragcdo de
glicerol diminui a converséao a glicerol. Ainda podemos observa-se que existe uma diferenca
entre os valores obtidos podendo ser a formacdo de compostos leves para ambas as
concentracdes iniciais, onde essa diferenca se torna mais evidente apds 1 hora de reacédo.
Ainda podemos observar que menor concentracdo favoreceu uma maior formacdo de
compostos leves. Os valores da diferenca para 6h de reacdo foram 26,8% e 23,30% para as
concentracdes de 100g/L e 200g/L, respectivamente.

As Figuras 37, 38 e 39 representam a evolucdo dos rendimentos dos produtos da
reacdo de hidrogendlise do glicerol para diferentes concentracdes iniciais de glicerol
utilizando o catalisador 5% Ni-1% Ru/TiO».
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Figura 37. Evolugdo do rendimento de etileno glicol sobre os catalisadores 5% Ni-1%
Ru/TiO, sobre diferentes concentragcdes de glicerol. CondicGes operacionais: 59 de 5%Ni-
1%Ru/TiO2, 70 bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional:
750mL.
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Figura 38. Evolucdo do rendimento de 1,2 - propanodiol sobre os catalisadores 5% Ni-1%
Ru/TiO2 sobre diferentes concentragcdes de glicerol. CondicGes operacionais: 59 de 5%Ni-
1%Ru/TiO2, 70 bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional:
750mL.
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Figura 39. Evolugdo do rendimento de &cido latico sobre os catalisadores 5% Ni-1% Ru/TiO-
sobre diferentes concentracdes de glicerol. CondigOes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO2,
70 bar de Ha, velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional: 750mL.

Na Figura 37 observa-se que o aumento da concentracdo inicial de glicerol diminuiu a
quantidade de etileno glicol produzido. Ap6s 6 horas de operacdo, para as concentracdes
iniciais de glicerol iguais a 100g/L e 200g/L, os valores de rendimento obtidos foram 6% e
2%, respectivamente. Na Figura 38 observa-se para o 1,2-propanodiol comportamento similar
ao observado na producdo de etileno glicol, onde o aumento da concentracdo de glicerol
diminuiu a quantidade de 1,2 — propanodiol produzido. Ap6s 6 horas de operagdo, os valores
de rendimento obtidos para as concentracgdes iniciais de glicerol de 100g/L e 200g/L foram
40,50% e 34,62%, respectivamente. Pela Figura 39 observa-se que rendimento préximo,
entretanto a concentracdo de 100g/L apresentou rendimento um pouco maior do que a
concentracdo de 200g/L. Os valores obtidos apds 6 horas de operacdo para as concentracdes
de 100g/L e 200 g/L foram 0,64% e 0,62%, respectivamente.

Nas Figuras 40, 41 e 42 estdo representadas as evolucGes das seletividades dos
produtos da reacdo para diferentes concentrac@es iniciais de glicerol utilizando catalisador 5%
Ni-1% Ru/TiO».
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Figura 40. Seletividade em etileno glicol versus tempo para o catalisador 5%Ni-1% Ru/TiO-
sobre diferentes massa de catalisador. CondicGes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70

bar de Hz, velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional: 750mL.
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Figura 41. Seletividade em 1,2 - propanodiol versus tempo para o catalisador 5%Ni-1%
Ru/TiO, sobre diferentes massa de catalisador. Condigdes operacionais: 5g de 5%Ni-
1%Ru/TiO2, 70 bar de H2, velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional:
750mL.
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Figura 42. Seletividade em &cido latico versus tempo para o catalisador 5%Ni-1% Ru/TiO>
sobre diferentes massa de catalisador. CondicGes operacionais: 5g de 5%Ni-1%Ru/TiO2, 70

bar de H», velocidade de agitacdo de 500 rpm, 240°C , volume reacional: 750mL.

Na Figura 40, a producdo de etileno glicol foi desfavorecida pelo aumento da
concentracdo inicial de glicerol. Apo6s 6 horas de operacdo, os valores obtidos de seletividade
em etileno glicol foram 12,70% e 5,25% para as concentracbes de 100g/L e 200g/L,
respectivamente. Na Figura 41 observa-se que o aumento da concentracdo de glicerol
favoreceu o aumento da seletividade em 1,2 — propanodiol. Os valores de seletividade em 1,2
— propanodiol obtidos apds 6 horas de operacdo foram 86% e 92,97% para as concentragdes
de 100g/L e 200g/L, respectivamente. Pela Figura 42 nota-se que o aumento da concentragao
de inicial de glicerol favoreceu uma maior seletividade em acido latico, efeito contrario foram
observados para o etileno glicol e 1,2 - propanodiol. Os valores de seletividade em acido
latico apds 6 horas de operacdo foram 1,31% e 1,78% para as concentra¢fes de 100g/L e
200g/L, respectivamente. Guo et al. (2009) reportaram uma pequeno decréscimo na
seletividade em 1,2 — propanodiol com o aumento da concentracdo, efeito este observado
neste trabalho. Por sua vez, Yu et al. (2010) reportaram que o aumento da concentracdo de

glicerol ndo apresentou variagdo na seletividade dos produtos.
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4.6 Modelagem cinética da reacéo de hidrogenolise do glicerol

Na literatura, 0 mecanismo proposto para a reacdo de hidrogendlise do glicerol para
producdo do 1,2-propanodiol baseia-se na adsor¢do do glicerol em sitios acidos do suporte
TiO2 onde ocorrem dois passos consecutivos (Figura 43). Primeiramente, o glicerol é

desidratado a acetol e, em seguida o acetol é hidrogenado para 1,2-propanodiol.

?H ?H ?H Desidrata;ﬁ‘lc- [I:i' C|:'H I—E_dmgena;ﬂo ?H {?H
ki ol _Hidrogenagio
CH, — CH — CH, H,0 CH,— C — CH, tH, CH,— CH — CH,
Glicerol (G) Acetol (A) 1.2 - Propanodial (P}

Figura 43. Mecanismo de formacéo do 1,2 - propanodiol

Considerando o acetol um intermediario instavel, sendo portanto de existéncia
transitoria, prop6s-se um mecanismo simplificado, onde o glicerol é desidratado e
hidrogenado de forma répida e produziré o 1,2-propanodiol.

O mecanismo proposto para etileno glicol e &cido latico supde que ambos sdo
produzidos diretamente a partir do glicerol. A figura 44 apresenta as simplificaces

consideradas para o desenvolvimento da modelagem.

OH OH

Hzc _G_CH:F
H

k, 1,2 - Propanodiol
OH OH OH

: OH OH
l l l _]‘3_.. + CH30H
HC—C—CH;
H

) H,C—CH; Metanol
Glicerol ) Etileno glicol

OH
[ L0
CHB—{l'.: -

H

i
.
Acido latico

Figura 44. Mecanismo simplificado utilizado para o desenvolvimento da modelagem
cinética.
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A modelagem do processo descontinuo de hidrogendlise em reator de leito de lama
pressurizado foi formulada segundo a constituicdo das equacbes de balanco de massa
referentes aos reagentes e produtos presentes na fase liquida. Consideraram-se taxas de
reacOes heterogéneas do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H).

Admite-se que no catalisador ha dois tipos de sitios ativos: no primeiro tipo, sitio
acido do suporte TiO, ocorre a adsor¢do das moléculas organicas, para efeito de simplificacdo
considera-se apenas a adsorcao do glicerol; no outro tipo, sitios do(s) metal(is) disperso sobre
0 suporte, ocorreré a adsorcao do hidrogénio (H2) e sua dissociacdo. O modelo dos dois sitios
e a adsorcdo dissociativa ocorre na superficie do metal. O mecanismo de reagdo assim

descrito se apresenta da seguinte forma:

H, + 20, <& 2Ho6, 9)
G +0, S 6o, (10)
GO, + Hy0y 5 PO, + 6, + Hy0 (11)
GO, + Hy0, 3EGO, + 6, +CH,0H (12)
GO, + H,0, S AL + 0, + 6, (13)

Em que 6, e 68, correspondem aos dois tipos de sitios sendo o primeiro para o
hidrogénio e o segundo para a molécula organica. b, e by,sdo as constantes de equilibrio de
adsorcdo para o glicerol, hidrogénio, respectivamente. k,, k, e ks, Sd0 as constantes de
velocidade das reacdes das etapas de hidrogendlise a 1,2 - propanodiol, de hidrogendlise a
etileno glicol e producéo de acido latico, respectivamente. Considerando a hipdtese de estado
estacionario segundo abordagem de Langmuir-Hinshelwood e considerando a adsorcdo dos
componentes da fase liquida e do hidrogénio em sitios distintos, as expressbes das taxas para

as trés reacOes podem ser descritas por:

= k1909H2 (14)
T, = kZHGBHZ (15)
r3 = k3969H2 (16)
Onde:
by, P
_ _THz"Hp (17)

Ha ™ 1+by, Py,
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bgc
Oc = — (18)

1+bGCG

Em que ¢, € a concentragdo molar do glicerol e Py, € a pressao de hidrogénio.

As reacdes de hidrogenolise ocorreram sob pressdo constante de hidrogénio, assim 0s
parametros relacionados a pressao de hidrogénio podem ser considerados como novas

constantes e incorporados a constante reacional, assim as equagdes podem ser reescritas

como:
r =k'16; (19)
r, =k',0; (20)
r3 = k366 (21)

Efetuando o balango de massa para o reator em batelada para o glicerol, 1,2 —
propanodiol, etileno glicol e &cido latico obtém-se as seguintes equacdes diferenciais:

o = T [t toc] (22)
e (23)
T - o[t (24)
e [crvoes: 25)

Em que m representa a massa de catalisador, V representa o volume de solucdo, cg, cp, cgg ©
¢, S80 as concentracdes molarees do glicerol, 1,2 — propanodiol, etileno glicol e acido latico,
respectivamente.

O sistema de equacOes diferenciais encontrados a partir do modelo de Langmuir-
Hinshelwood foi resolvido numericamente pelo método de integracdo Runge-Kutta de 42
ordem, de forma a obter-se os valores das constantes envolvidas no processo. O procedimento
de otimizagao recorre a minimizagdo de uma fungdo objetivo (fo) definida como a diferencga

quadratica entre os valores experimentais e 0s calculados das concentracdes dos componentes

da reacédo (f, = Z[Ci,exp —Cica ]2 ).

Os calculos foram efetuados utilizando-se como ferramenta computacional o software
Visual Fortran versdo 6.0, proporcionando a resolucdo do sistema de equacdes diferenciais
elaborado. Os valores calculados de Cg, Cp, Cec € CaL Sd0 comparados aos valores

experimentais. Sendo utilizado o procedimento de minimizacdo (método do complexo Box,
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1956), procurando minimizar a fungdo objetivo construtiva entre os valores experimentais e
os calculados, a partir do modelo proposto.

A modelagem experimental foi feita para a seguinte operacédo: concentracdo inicial de
glicerol igual a 100g/L, pressdo de hidrogénio igual a 70 bar, 5g de catalisador 5%Ni-1%
Ru/TiO2, temperatura de 240°C, volume reacional de 750 mL e agitagdo igual a 500 rpm. A
retirada de amostra foi feita em intervalos de 1 hora.

Na Tabela 10 sdo mostrados os valores das constantes e na Figura 45 sera mostrado a

correlacéo entre os dados experimentais e a modelagem.

Tabela 10. Valores das constantes para a modelagem

Pardmetro Valor Unidade
k1 121,42 ht
k> 28,54 ht
k3 1,34 ht
be 9.10* L
g

1,14

m  Glicerol

e 12-PDO
A EG

AL

1,04
0,94

0,8—-
07
0,6—-
05
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Figura 45. Perfil de concentracdo dos dados experimentais (pontos) e da modelagem (linha)
no tempo.

Pela tabela 10 as estimativas das constantes mostraram que a cinética de formacédo de
1,2 — propanodiol é favorecida em relagdo aos demais produtos de reacdo, seguida do etileno

glicol e de acido latico. Ainda podemos observar que a constante de adsorcdo do glicerol é
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pequena, o que significa que a adsorcdo acontece de forma répida favorecendo uma maior
velocidade de converséo do glicerol em produtos.

Pela figura 45 observa-se um bom ajuste aos pontos experimentais. A formacédo dos
produtos tiveram bons ajustes em especial o etileno glicol e o acido latico, para o 1,2 —
propanodiol observa-se que ap6s 4 horas de reacdo existe uma diferenca entre os pontos
experimentais e a modelagem que pode ser causado por uma possivel degradacdo do 1,2 —
propanodiol em produtos leves. Em relacdo ao glicerol, observa-se que com a evolugdo do
tempo existe uma discrepancia entre os valores experimentais e os valores da modelagem que
pode ser ocasionado pela formagdo de compostos leves diretamente, a partir do glicerol que
pelas simplificagcdes ndo foram consideradas.

Na modelagem, a simulacdo considerando a formacdo de compostos leves foi
avaliada, entretanto ndo foi obtido bons ajustes com o0s valores experimentais, entdo se

decidiu optar pelo mecanismo simplificado acima.
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5. CONCLUSAO

A partir dos experimentos realizados pode-se concluir que:

Para os catalisadores 2% Ru/TiO2 e 5% Ni-1% Ru/TiO2, 0 aumento da temperatura
teve uma influéncia positiva com o aumento da conversao do glicerol e um aumento
do rendimento em 1,2 — propanodiol. O valor maximo de converséo e rendimento para
1,2 - propanodiol obtido para o catalisador 2%Ru/TiO2 ap6s 6 horas de experimento e
com 240°C foi 51,18% e 49,34%, respectivamente. O valor maximo de converséo e
rendimento para 1,2 - propanodiol obtido para o catalisador 5%Ni-1%Ru/TiO2 apos 6

horas de experimento e com 240°C foi 73% e 40,5%, respectivamente.

A comparacao entre os catalisadores 5% Ni/TiO2 e 2%Ru/TiO2 mostrou que o ruténio
¢ mais seletivo em 1,2 — propanodiol, com valores iguais a 21,5% e 49,34%,
respectivamente. Na comparacdo do calculo da conversdo pelo método da diferenca de
concentracdo do reagente e 0 método de Gandarias et al. (2010) valores proximos para
a conversdo foram encontrados, 46% e 23% para o catalisador 5% Ni/TiO,

respectivamente e 52,4% e 51,2% para os catalisadores 2%Ru/TiO3, respectivamente.

No estudo da quantidade da massa de catalisador para o catalisador bimetalico 5%Ni-
1%Ru/TiO2 observou-se que maiores quantidades de catalisador proporcionaram
maiores conversdes pelo método conversdo pela diferenca de concentracdo do
reagente. O valor maximo de conversdo pelo método da conversdo pela diferenca de
concentracdo do reagente foi 87,2% com a massa de 10g de catalisador e apds 6 horas
de experimento. Quanto ao rendimento em 1,2 — propanodiol se observou uma massa
6tima de catalisador igual a 7,59 com 5 horas de experimento com valor igual a
61,65%.

No estudo da concentragdo inicial de glicerol para o catalisador bimetalico 5%Ni-
1%Ru/TiO2 observou-se que o0 aumento da concentracdo diminuiu a conversao do
glicerol. Apos 6 horas de reacdo, a conversdo para concentracdo igual a 100g/L foi de
47,13% e para a concentracdo igual a 200g/L foi de 37,24%. Além disso, 0 aumento

da concentragéo de glicerol diminuiu o rendimento em 1,2 — propanodiol.
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Pela modelagem cinética realizada observou-se que a constante de formacéo de 1,2 —
propanodiol é favorecida em relacéo a formacéo do etileno glicol e acido latico. Ainda
pdde-se notar um bom ajuste dos pontos experimentais e da modelagem cinética,
principalmente para os produtos da reagdo 1,2 — propanodiol, etileno glicol e &cido
latico. Para o glicerol observou-se uma pequena discrepancia entre os valores que
pode ser provocado pela formacao de compostos leves que na modelagem néo foram

consideradas.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros pode-se fazer catalisadores com fase ativa o
cobre (Cu) suportado em didxido de titanio (TiO2) variando-se o teor de metal em cada
catalisador, onde j& foi mostrado na literatura que esta metal possui uma maior seletividade
em 1,2-propanodiol do que o niquel, porem o niquel possui maior atividade catalitica. E
catalisadores bimetalicos, cobre e ruténio suportado em dioxido de titanio, onde esperasse um
aumento da atividade catalitica conjuntamente com alta seletividade em 1,2-propanodiol.

Outra possibilidade é o teste de outros metais como fase ativa (Paladio, Platina, entre
outros) também suportados em didxido de titanio, pois existem poucos trabalhos na literatura
que utilizam o dioxido de titdnio como suporte.

Ainda podemos sintetizar catalisadores com a presenca do fésforo como promotor,

onde Jinhua et al.(2012) obtiveram um aumento da atividade catalitica e da seletividade em
1,2-propanodiol utilizando como fase metélica o niquel.
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APENDICE 1 - Hidrogenolise catalitica da glicerina: influéncia da

temperatura (Catalisador de Ruténio)

Tabela 11. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ru(2%)/TiO2; Massa de Catalisador : 5g;
Temperatura : 190°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-aberto
(H2); Meio Reacional HO.

TEMPO DE REACAO (h)
PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 82,93 | 82,30 | 81,77 | 81,17 81,07 80,42 79,92
1,2 propanodiol | 0,07 0,51 0,72 0,93 1,33 1,63 1,85
Etilenoglicol 0,04 0,11 0,19 0,24 0,31 0,32 0,34
Resto
Total/PA 83,04 | 82,92 | 82,68 | 82,34 82,71 82,37 82,11
Glicerol Inicial 83,06
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Tabela 12. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ru(2%)/TiO2; Massa de Catalisador : 5g;
Temperatura : 220°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-aberto

(H2); Meio Reacional H;O.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 80,48 | 77,96 | 75,64 | 74,41 72,36 69,25 66,87
1,2 propanodiol | 0,76 2,75 5,01 6,43 8,91 10,05 12,30
Etilenoglicol 0,08 0,16 0,30 0,24 0,48 0,58 0,62
Resto
Total/PA 81,32 | 80,87 | 80,95 | 81,08 81,75 79,88 79,99
Glicerol Inicial 86,07

Tabela 13. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ru(2%)/TiO,; Massa de Catalisador : 5g;
Temperatura : 240°C ; Presséo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-aberto
(H2); Meio Reacional H2O.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 70,76 | 64,98 | 56,93 | 53,78 47,57 42,39 40,91
1,2 propanodiol | 0,76 7,17 11,93 | 17,94 21,00 24,87 29,93
Etilenoglicol 0,10 0,29 0,46 0,76 0,98 1,13 1,37
Resto
Total/PA 71,62 | 72,44 | 69,32 | 72,48 69,15 68,39 72,21

Glicerol Inicial

73,40
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APENDICE 2 - Hidrogenolise catalitica da glicerina: influéncia da fase

metalica

Tabela 14. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)/TiO2; Massa de Catalisador : 5g;
Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-aberto
(H2); Meio Reacional HO.

TEMPO DE REACAO (h)
PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 106,96 | 82,96 | 80,57 | 68,83 65,10 61,00 58,14
1,2 propanodiol | 0,01 6,56 11,42 14,50 16,97 17,88 19,07
Etilenoglicol 0,01 0,39 0,53 0,86 1,02 1,21 1,47
Acido Lactico | 0,01 | 0,41 0,66 0,73 0,91 1,05 1,27
Resto
Total/PA 106,99 | 90,32 | 93,18 | 84,92 84,00 81,40 79,69
Glicerol Inicial 107,39
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Tabela 15. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. CondicGes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ru(2%)/TiO2; Massa de Catalisador : 5g;
Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-aberto
(H2); Meio Reacional HO.

TEMPO DE REACAO (h)
PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 70,76 | 64,98 | 56,93 | 53,78 47,57 42,39 40,91
1,2 propanodiol | 0,76 7,17 11,93 17,94 21,00 24,87 29,93
Etilenoglicol 0,10 0,29 0,46 0,76 0,98 1,13 1,37
Resto
Total/PA 71,62 | 72,44 | 69,32 | 72,48 69,15 68,39 72,21
Glicerol Inicial 73,40
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APENDICE 3 - Hidrogenolise catalitica da glicerina: influéncia da

temperatura (Catalisador bimetélico)

Tabela 16. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
59; Temperatura : 230°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (H2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 76,58 | 72,89 | 64,42 | 53,55 49,49 42,12 37,56
1,2 propanodiol | 0,71 4,59 10,35 | 13,78 17,13 20,22 24,11
Etilenoglicol 0,38 0,72 1,48 1,81 2,32 2,63 2,86
Resto
Total/PA 77,67 | 78,20 | 76,25 | 69,14 68,94 64,97 64,53
Glicerol Inicial 77,74
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Tabela 17. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢Ges Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
5¢g; Temperatura : 190°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (Hz2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 78,92 | 78,16 | 76,56 | 75,55 74,45 73,49 72,48
1,2 propanodiol | 0,15 0,46 0,79 1,15 1,19 1,74 2,21
Etilenoglicol 0,04 0,19 0,36 0,68 0,98 0,89 0,96
Resto
Total/PA 79,11 | 78,77 | 77,72 | 77,38 76,63 76,13 75,66
Glicerol Inicial 79,27

Tabela 18. Hidrogendlise Catalitica de Glicerol. Condi¢Bes Operacionais : Concentragdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO2; Massa de Catalisador :
5¢9; Temperatura : 220°C ; Presséo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (H2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 75,23 | 65,17 | 61,44 | 56,79 48,63 43,18 38,23
1,2 propanodiol | 1,05 4,61 7,14 9,78 15,04 17,58 19,63
Etilenoglicol 0,16 1,06 1,59 1,49 3,14 3,49 3,99
Acido Lactico | 0,04 0,11 0,09 0,11 0,14 0,15 0,16
Resto
Total/PA 76,48 | 70,86 | 70,27 | 68,19 66,96 64,41 62,01
Glicerol Inicial 76,81
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Tabela 19. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
5¢g; Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (Hz2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 75,16 | 59,82 | 52,39 | 42,84 31,39 25,29 20,13
1,2 propanodiol | 1,77 7,55 13,62 18,24 22,01 23,27 25,84
Etilenoglicol 0,25 1,62 2,79 3,42 3,86 3,81 4,69
Acido Lactico | 0,06 0,12 0,18 0,27 0,32 0,38 0,47
Resto
Total/PA 77,25 | 69,11 | 68,99 | 64,77 57,59 52,76 51,14
Glicerol Inicial 77,23
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APENDICE 4 - Hidrogenolise catalitica da glicerina: influéncia da massa de

catalisador

Tabela 20. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
10g; Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (H2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)
PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 69,36 | 48,04 | 39,73 | 28,96 | 21,03 14,15 9,34
1,2 propanodiol | 3,02 | 11,56 | 21,03 | 26,08 | 29,88 27,88 27,73
Etilenoglicol 0,11 0,68 1,34 1,62 1,86 1,80 1,91
Acido Lactico | 0,36 | 0,49 0,72 1,17 1,02 1,07 1,22
Resto
Total/PA 72,84 | 60,67 | 62,81 | 57,85 | 53,81 44,92 40,20
Glicerol Inicial 72,90
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Tabela 21. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
7,5¢; Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (Hz2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 78,65 | 61,51 | 53,46 | 39,72 23,13 23,44 19,35
1,2 propanodiol | 0,59 | 13,81 | 24,25 | 30,68 29,79 30,58 36,54
Etilenoglicol 0,05 0,93 1,73 2,21 2,13 2,34 2,71
Acido Lactico | 0,01 0,21 0,36 0,54 0,72 0,96 1,29
Resto
Total/PA 79,28 | 76,47 | 79,80 | 73,15 55,77 57,33 59,89
Glicerol Inicial 79,56

Tabela 22. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
5¢g; Temperatura : 240°C ; Presséo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (H2); Meio Reacional H,O.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 75,16 | 59,82 | 52,39 | 42,84 31,39 25,29 20,13
1,2 propanodiol | 1,77 7,55 13,62 | 18,24 22,01 23,27 25,84
Etilenoglicol 0,25 1,62 2,79 3,42 3,86 3,81 4,69
Acido Lactico | 0,06 0,12 0,18 0,27 0,32 0,38 0,47
Resto
Total/PA 77,25 | 69,11 | 68,99 | 64,77 57,59 52,76 51,14
Glicerol Inicial 77,23
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Tabela 23. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢bes Operacionais : Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
2,5¢; Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (Hz2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 63,51 | 57,37 | 57,29 | 55,52 56,08 49,89 46,24
1,2 propanodiol | 0,68 4,56 8,47 13,35 15,95 18,22 19,23
Etilenoglicol 0,03 0,21 0,49 0,83 1,08 1,15 1,24
Acido Lactico | 0,01 0,03 0,04 0,07 0,08 0,10 0,50
Resto
Total/PA 64,21 | 62,17 | 66,29 | 69,77 73,20 69,36 67,22
Glicerol Inicial 74,90
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APENDICE 5 - Hidrogenolise catalitica da glicerina: influéncia da

concentracao inicial de glicerina

Tabela 24. Hidrogenolise Catalitica de Glicerol. Condi¢Ges Operacionais: Concentracdo
Massicas dos Constituintes (g/L) ; Catalisador : Ni(5%)-Ru(1%)/TiO>; Massa de Catalisador :
5¢9; Temperatura : 240°C ; Pressdo Total do Sistema : 60 bar; Operacdo em Sistema Semi-
aberto (H2); Meio Reacional H20.

TEMPO DE REACAO (h)

PRODUTOS
0 1 2 3 4 5 6
Glicerol 160,52 | 112,81 | 109,53 | 96,76 87,13 64,85 62,28
1,2 propanodiol | 0,53 12,40 | 24,03 | 32,75 35,04 36,38 45,16
Etilenoglicol 0,01 0,80 1,43 2,12 2,31 2,35 3,12
Acido Lactico | 0,01 | 0,21 0,32 0,47 0,64 0,79 1,02
Resto
Total/PA 161,05 | 126,22 | 135,31 | 132,09 | 125,13 104,37 111,59
Glicerol Inicial 157,82




