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Resumo

A reducgao das reservas de combustiveis fosseis tem acelerado o desenvolvimento de fontes
alternativas de energia. A dificuldade de acomodacao de uma oferta de glicerina quase
trés vezes maior que a demanda se agrava porque a glicerina resultante da producao de
biodiesel tem caracteristicas diferentes da que é utilizada na industria de higiene, pois
ha impurezas e coloragoes diferentes, o que dificulta seu uso em fabricas de glicerina tra-
dicional. Além disso, nao hd no Brasil legislacao especifica sobre a forma de descarte
dessa glicerina, apenas para efluentes industriais em geral. Portanto, alternativas de uso
deste insumo sao essenciais para conferir viabilidade ao processo, particularmente se con-
siderarmos a sua producao tipicamente descentralizada. A reacao catalitica de reforma a
vapor do glicerol pode gerar estequiometricamente até 4 moles de Hs e 3 moles de CO por
mol de glicerol consumido. Os testes cataliticos foram realizados com catalisadores mo-
nometalicos e bimetalicos de ruténio e platina em um reator tubular, com alimentacao de
glicerol com 30% em massa, com pressoes variando entre 6 e 20 bar. Neste projeto foram
realizados testes de duracao de até 100 horas de reagao com cada catalisador no intuito
de verificar a atividade e a estabilidade. Dentro do estudo dos catalisadores, avaliou-se os
efeitos de temperatura, vazao de alimentagao da solugao reacional (WHSV) e tamanho de
particula de ruténio sobre catalisadores monometéalicos e bimetalicos. Avaliou-se também
a termodinamica da reagao de reforma a vapor do glicerol e a influéncia das condigoes de
temperatura, pressao e composicao massica do glicerol sobre os perfis de producgao de pro-
dutos de alto valor no equilibrio quimico. Assim, o objetivo deste trabalho é apresentar
um estudo da reacao de reforma sob diferentes catalisadores e avaliando o desempenho
destes na producao de compostos quimicos de alto valor, testando diversas condigoes re-
acionais.

Palavras-chave: biocombustiveis, glicerol, reforma a vapor do glicerol, equilibrio quimico,
catalisadores a base de ruténio.






Abstract

The continuous decreasing of fuel fossil sources has been accelerating the seek for al-
ternative energetic sources. The difficulty in consuming all glycerol produced, which is
three times bigger than the demand, is the main concern around the biofuels process
production. Given that this glycerol has different characteristics from the well consumed
glycerol in the pharm business, such as color and impurities. Besides, there is a lack
of defined standards in Brazil in the sense of how to dispose such product. However,
alternative uses for glycerol (by-product from the biofuels production) will confirm the
feasibility of the biodiesel process, particularly if we take into account its decentralized
production. The glycerol steam reforming can yield up to 4 moles of Hy and 3 moles of
CO per consumed mole of glycerol. In this work, the catalytic tests were performed with
monometallic and bimetallic ruthenium and platinum catalyst in a tubular reactor with
30% wt of glycerol in the feed, using 6 and 20 pressures conditions. It was also carried out
tests with 100 hours of reaction in order to verify its activity and stability. Along with the
catalyst studies, the effects of temperature, feed flow and ruthenium particle size under
monometallic and bimetallic catalyst were analyzed. Besides, it was also evaluated the
reaction thermodynamics of glycerol steam reforming due to temperature, pressure and
mass composition of glycerol over the production profiles of the most valuable products
in the chemical equilibrium. Therefore, the objective of this work is to present the study
of glycerol steam reforming employing different catalysts and under different operational
conditions and evaluating its performances in the production of chemical products with
high commercial value.

Keywords: biofuels, glycerol, steam reforming, chemical equilibrium, ruthenium ca-
talysts.






CAPITULO 1

Introducao

A producao de energia no século 20 foi dominada por combustiveis fésseis (carvao, petréleo

e gds) que representavam ainda no inicio do século 21, cerca de 80% de toda a energia
produzida no mundo (WEA, 2000).

Petroleo
35.03%

Nuclear

D\ 6,23%

Biomassa Moderna  Geotérmica  Edlica  Solar PCHs

Biomassa Tradicional 101 Hidro
8.48% 91% 0.23% 032% 053% 041% 1.73%

Novas renovavei

1
Renovaveis 13.61%

Figura 1.1: Oferta de energia primaria no Brasil em 2004 (Goldemberg, 2007).

No século 20, a industria quimica tornou-se muito dependente do petrdleo e a pe-
troquimica assumiu um papel central, sendo em boa parte uma industria de materiais.
No inicio do século 21, surgiram e estao crescendo pressoes muito fortes para a substi-
tuicao do petroleo: de um lado, a ameaca de escassez, a instabilidade de precos e a sua
distribuicao nao uniforme, que tem causado até mesmo guerras; de outro lado, a necessi-
dade de se desacelerar o atual processo de mudancas climéticas causadas pela atividade

humana, especialmente pelas emissoes de C'Oy, metano e é6xidos de nitrogénio. Por outro



lado, o atual contexto do desenvolvimento cientifico e tecnolégico tem alguns elementos
muito importantes: a emergeéncia de novas tecnologias e a meta global de transicao para

uma economia sustentavel, baseada em recursos renovaveis.

O processo de substituicao do petréleo como fonte principal de matérias-primas da
industria petroquimica ja comegou. Nos Estados Unidos, o etanol petroquimico ja nao
é competitivo e ja ha outros exemplos de substituicao, como o caso recente da producao
de propilenoglicol, em uma joint-venture da Dow e Cargill (Tullo, 2005). No Brasil, ha
exemplos historicos de produgao de polimeros a partir do alcool e desde 2007 estao em
curso iniciativas importantes, por exemplo a da Oxiteno, em uma planta oleoquimica
localizada em Camagari (BA) e da Braskem, na producao de polietileno cuja planta esté
localizada em Triunfo (RS). Portanto, nao se trata mais de uma perspectiva e sim de
uma realidade e de uma imensa oportunidade para o Brasil. Entretanto, nao é possivel
ignorar que este, como qualquer outro processo de crescimento, pode gerar problemas. O
uso de combustiveis fésseis no futuro estara limitado nao somente pelo esgotamento das
reservas, mas também pela reducao da capacidade ambiental do planeta de absorver os

gases oriundos de sua combustao.

Uma das alternativas para minimizar este problema sao os biocombustiveis. Por te-
rem origem vegetal, eles contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera e por isto sao
considerados renovaveis, ja que o COy emitido durante a queima é reabsorvido pelas plan-
tas que irao absorveé-lo, causando um impacto muito menor no aquecimento do planeta,
pois no balango total diminuem as emissoes de C'Os. Além das questoes globais, os bio-
combustiveis apresentam vantagens relativas ao meio ambiente local. Por nao possuirem
enxofre em sua composi¢ao, sua queima nao provoca emissao de éxidos de enxofre (SO,

e SO3), poluentes danosos a qualidade do ar e responsaveis pela chamada chuva acida.

Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em termos de com-
bustivel renovédvel (Pinto et al., 2005; Suarez e Meneguetti, 2007). A principal rota de
obtengao do biodiesel é a partir da transesterificagdo de dleos com alcoois (metanol e

etanol), usando catélise basica (Figura (1.2)).

Ri g E
OF R4 0OCH;; HO
. CH;0H KOH_ * HO
RZYO{ ? Ry "OCH,
o % 0 o HO
R3 R3)LOCH3 Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 1.2: Producao de biodiesel a partir da transesterificagdo de dleos (Suarez e
Meneguetti, 2007)



Do ponto de vista quimico, o éleo vegetal usado na producao de biodiesel é um
triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da glicerina. Sob agdao de um catalisador
basico e na presenca de metanol ou etanol, o dleo sofre uma transesterificacao formando
trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o biodiesel

em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol ou glicerina.

Em 2004, o Governo Federal instituiu o Programa Nacional de Producao e Uso do
Biodiesel, que prevé que este biocombustivel seja adicionado ao diesel féssil. Em 2008, o
diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter, obrigatoriamente, 3%
de biodiesel (B3). Em janeiro de 2010 foi implementado pelo governo o aumento deste
percentual para 5% (B5), antecipando as metas previstas. Se, por um lado, estas acoes
colocam mnosso pais na vanguarda do uso de combustiveis alternativos no planeta, elas
também reforcam a necessidade de se encontrar utilizagoes comerciais para os coprodutos
de producao do biodiesel, como a glicerina. Para cada 90m? de biodiesel produzidos por
transesterificacao sdo gerados, aproximadamente, 10m? de glicerina. Assim, as projecoes
mostram uma producao de cerca de 100 mil toneladas de glicerina por ano com a en-
trada do B3 em 2008 e cerca de 250 mil toneladas a cada ano, a partir de 2010, com a
introducao do B5. Estes valores sao muito superiores ao consumo e producao nacional
atuais, estimados em cerca de 30 mil toneladas anuais (Anuario da Industria Quimica
Brasileira, 2005). Este cendrio indica que a viabilizacao comercial do biodiesel passa pelo
consumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicacoes de larga escala e agregando
valor a cadeia produtiva, ja que a glicerina bruta valia mil délares a tonelada, mas atu-
almente nao passa de 130 ddlares por tonelada. A bidestilada caiu de R$4,50/kg para
R$1,00/kg. Com esse preco, alguns produtores estao queimando o coproduto em suas
caldeiras (Revista Quimica e Derivados, Edigao n° 483 - Margo de 2009).

O objetivo principal desta dissertacao é o de apresentar uma alternativa para a ob-
tencao de produtos de maior valor unindo a utilizacao de uma matéria-prima em excesso
e a cada dia de baixo valor (glicerina) com um processo tradicional (reagao de reforma
a vapor) mas submetido a condigbes inéditas de operacao e catalisadores. Os objetivos
especificos podem ser citados: 1) avaliar o equilibrio quimico da reagao de reforma a va-
por do glicerol em distintas condigbes operacionais; 2) desenvolver um processo catalitico
(reagao de reforma) que converta o glicerol em produtos quimicos de alto valor; 3) avaliar
a influéncia da temperatura, da vazao volumétrica de alimentagao da solucao de glicerol
(WHSV) e de catalisadores Pt-Ru suportados em carbono durante a reacao de reforma
em fase vapor, comparando os resultados de conversao do glicerol e seletividade dos pro-
dutos obtidos em ambas as fases (gasosa e condensada); 4) Estudar o efeito de tamanho

de particula dos catalisadores a base de ruténio.

A dissertagao segue a seguinte estrutura: o Capitulo 2 contém uma revisao abran-



gente de trabalhos desenvolvidos nesta linha de pesquisa, nao especificamente o mesmo
processo, condigoes reacionais ou catalisadores usados. O Capitulo 3 mostra o desenvolvi-
mento de um codigo computacional e sugestao de um método de resolugao para a analise
termodinamica do equilibrio quimico da reacao de reforma estudada, observando o com-
portamento do sistema frente a diversas condigoes de temperatura, pressao e composicao
dos reagentes e também da eventual presenca ou auséncia de um composto especifico. O
Capitulo 4 apresenta os materiais utilizados, metodologias aplicadas durante o estudo do
comportamento da reacao de reforma a vapor do glicerol frente a diferentes catalisado-
res e resultados dessas exploragoes utilizando andlises dos produtos de reagao (incluindo
conversao da fase gasosa e condensada e seletividade global) e das caracteristicas dos ca-
talisadores preparados e utilizados nas andlises experimentais investigadas. Conclusoes e

sugestoes para novos trabalhos sao mostradas no Capitulo 5.



CAPITULO 2

Processo de Reforma a Vapor do Glicerol

O biodiesel é uma alternativa de substituicao do 6leo diesel proveniente de fontes fésseis
por aquele proveniente da biomassa, iniciada por aproveitamento de dleos vegetais. Este
combustivel pode ser obtido através da reacao de 6leos vegetais com um alcool de cadeia
curta com ou sem a presenca de um catalisador, processo conhecido como transesteri-
ficacao. Os principais produtos desta reacao quimica sao uma mistura de ésteres - o

biodiesel e o glicerol (Oliveira e Costa, 2002).

O estudo do processo de reforma ¢é parte do desafio global que visa a produgao de pro-
dutos quimicos comerciais através da transformacao catalitica de recursos biosustentaveis
empregados como substitutos para os combustiveis fésseis. Compostos multifuncionais
tais como polissacaridios e 6leos estao disponiveis a um baixo custo na grande fonte de
materiais renovaveis. Por causa do desenvolvimento da producao do biodiesel, grandes
quantidades de glicerol estao disponiveis como um subproduto da reacao. Encontrar novas
aplicagoes para o glicerol que consiste em produtos de maior valor agregado melhoraria a
economia global do processo, pois compostos que sao hoje produzidos a partir de reservas

fosseis podem ser produzidos em biorefinarias no futuro.

Este capitulo apresenta uma revisdo quanto a matéria-prima utilizada (o glicerol), os
produtos alvo cuja producao justifica o esfor¢o em criar e aperfeicoar o processo catalitico,
os diversos estudos realizados no processo de reforma a vapor sob diferentes configuragoes,
os catalisadores usados e a exposicao das vantagens em adotar as condigoes, os catalisa-

dores e o sistema reacional apresentados neste trabalho.



6 2.1. Glicerol

2.1 Glicerol

O glicerol (1,2,3 propanotriol ou glicerina) foi descoberto por Scheele em 1779 durante
o processo de saponificacdo de azeite de oliva. Pasteur (1858) também observou sua
formacao como um subproduto da fermentacao alcodlica, em concentracoes de 2,5 - 3,6%
do conteiudo de etanol (Rehm, 1988), podendo ser o glicerol o segundo maior produto

formado durante a fermentacao alcodlica (Tosetto e Andrietta, 2003).

O glicerol é um polidlcool de férmula estrutural apresentada na Figura (2.1), que
pode ser encontrado em todas as gorduras e 6leos e é um intermediario importante no
metabolismo dos seres vivos. O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, 1,2,3-
propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-se aos compostos comerciais purificados
que contém normalmente quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol. No caso
da utilizacao do glicerol em humanos, para fins terapéuticos, como em remédios, por
exemplo, a terminologia encontrada em sua especificagdo deve ser glicerol USP (Unites
States Pharmacopeia) (Morrison, 1994).

m Carbono
B Oxigénio

B Hidrogénio

K

Figura 2.1: Estrutura do glicerol (Felipe et al., 2007).

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol destacam-se as propriedades de
ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, soluvel em dgua e alcool em
todas as proporgoes e pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano e insoluvel em
hidrocarbonetos (Lopes et al., 1999).

Devido a combinacao de propriedades fisico-quimicas como nao toxicidade, auséncia
de cor e odor, o glicerol é uma substancia com grande variedade de aplicacoes, conforme
estao ilustradas na Figura (2.2). Além disso, a glicerina pode ser utilizada como amaciante

em paes e a sua alta viscosidade permite a sua utilizagao em xaropes.

A glicerina natural, produzida a partir de déleos e gorduras, pode ser obtida como sub-

produto na producao de sabao, biocombustiveis, dcidos graxos, alcoois de acidos graxos,
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Figura 2.2: Diferentes aplicages do glicerol (Felipe et al., 2007).

etc e representava, em 1998, cerca de 93% da producao mundial. A glicerina pode ser ven-
dida na sua forma bruta (natural), sem qualquer purificacao ou purificada. Atualmente,
sao comercializados dois tipos: o primeiro impoe uma especificacao de 80% de glicerol,
enquanto o segundo impoe como especificacdo 88 a 91%. Quanto a glicerina purificada
¢ classificada em técnica (99,5% de glicerol) ou farmacéutica (86 a 99,5% de glicerol)
(Felizardo et al., 2003).

O glicerol liberado durante o transesterificacao tem um substancial valor comercial se
purificado a classe de USP. Como uma regra empirica, aproximadamente 1kg do glicerol é
produzido para cada 9kg do éster metilico acido. Conseqiientemente, a produgao aumen-
tada do biodiesel conduz a acumulacao de glicerol, que conduz a um declinio de prego. O
efeito é que a venda do glicerol esta se transformando em um problema para o realce da
produgao do biodiesel (Zheng et al., 2008). A Figura (2.3) representa o desenvolvimento
global da producao do glicerol e uma previsao a partir do ano de 2007. O modelo foi
baseado na producao e na venda do glicerol de 80% em massa, atribuindo-lhe um valor
de US$0,33/kg consistentes com os pregos recentes para este material. O modelo previu
uma relagao linear inversa entre os custos de gastos de fabricagao do biodiesel e as va-

riagoes no valor de mercado do glicerol, aumentando US$0,0022/L para cada redugao de
US$0,022/kg no valor do glicerol.
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Figura 2.3: Projecao da produgao mundial de glicerol (Ott et al., 2006).

Visto que o mercado existente do glicerol nao pode acomodar as quantidades adi-
cionais geradas pela producao do biodiesel, novos mercados estao desenvolvendo novas
opcoes sustentaveis. As opcgoes atualmente utilizadas para a geréncia do glicerol sao
vendé-lo como combustivel de caldeira ou como um suplemento para a alimentacao ani-
mal. Quando queimado para produzir a energia térmica, o valor energético do glicerol
¢ aproximadamente 9.000 BTU/Ib. Admitindo o preco do glicerol a US$0,05/1b, isto da
um valor calorifico de US$5,56/MMBTU, que é ligeiramente menor do que o valor atual

do gés natural (Taconi e Johnson, 2007).

A conversao do glicerol em produtos de valor agregado apresenta uma o6tima opor-
tunidade para a industria do biodiesel no que diz respeito ao aumento do rendimento e
na expansao do produto no mercado. Finalmente, para reduzir verdadeiramente a de-
pendéncia da sociedade em recursos nao-renovaveis, é crucial desenvolver os processos
baseados na biomassa - que possam gerar alternativas comparaveis para uma grande vari-
edade de produtos quimicos baseados no petroleo. Em longo prazo, a conversao do glicerol
em produtos de maior valor agregado torna-se um processo importante dentro de uma

biorefinaria integrada.
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2.2 Produtos de Alto Valor Agregado Provenientes
do Glicerol

A cada dia, novos produtos e processos obtidos a partir do glicerol vem sendo desenvol-
vidos, especialmente porque a oferta deste produto no mercado internacional e nacional
tem crescido enormemente, e o seu preco diminuido na mesma proporcao. Geralmente, a
conversao do glicerol pode ser dividida em trés classes: (1) oxidac¢ao ou redugao do glicerol
em outros compostos com trés carbonos, (2) reagao do glicerol com outras moléculas para
formar uma nova espécie ou (3) reagoes de quebra de ligagao C-C. A Tabela (2.1) mostra
uma lista, razoavelmente detalhada, de compostos com trés carbonos que tém um numero
qualquer de substituicoes de hidrogénio e de oxigénio. Alguns destes compostos possuem

um mecanismo de reagao a partir do glicerol conhecido enquanto outros nao.

A Tabela (2.1) mostra ainda os respectivos precos de cada molécula. Logo, pode-se
projetar a producao de um produto que tenha suficientemente um grande mercado e que
traga um precgo mais elevado do que o glicerol. Com o glicerol bruto avaliado atualmente
em US$0,05/1b, ndo serd dificil de conseguir o ultimo objetivo. Entretanto, em muitos
processos, o glicerol bruto terd que primeiramente ser refinado a uma pureza mais elevada,
a que traz um valor aproximado de US$0,20/1b (Johnson e Taconi, 2007). Dos compostos
listados na Tabela, o propileno glicol, o propanol, o isopropanol e a acroleina tém o preco

significativo e suficiente capacidade de mercado.

A DHA (dihidroxiacetona), que é um importante componente de véarios protetores
solares, pode passar a ser obtida por novos processos, como os cataliticos, ao invés da

fermentacao microbiolégica do glicerol ou oxidagao anddica, como tem sido proposto.

Um outro produto de grande interesse comercial é o propileno glicol, cuja formacao
é descrita por Suppes et al. (2005), cuja patente recente descreve a conversao do glicerol
através de uma reagao da desidratagao do acetol (hidroxiacetona), seguida por uma reagao
da hidrogenacao para produzir o propileno glicol. A reacao exige um catalisador de
cromato de cobre para conseguir rendimentos maiores que 90%. O propileno glicol, que
é vendido atualmente a US$0,70/1b, é feito do propileno, que é obtido do gds natural.
Enquanto o prego do gas natural continua a subir, o preco do propileno glicol também
aumenta. Embora o mercado atual para o propileno glicol seja razoavel, pode igualmente
ser usado como um substituto para o etileno glicol como anticongelante. O etileno glicol,
ao contrario do propileno glicol, é téxico e é proibido na Europa. Se o propileno glicol
pudesse ser feito no mesmo prego que o etileno glicol, o potencial deste no mercado seria

deslocado.

H4 muitos outros processos que oxidam e/ou reduzem seletivamente o glicerol. En-
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Tabela 2.1: Lista de compostos que podem ser obtidos através da oxidagao ou da reducao
do glicerol (modificado de Johnson e Taconi, 2007).

Nome | Férmula Quimica | Estrutura Quimica | Prego (US$/lbs)
Glicerol C3HgO3 0,05-0,45
Dihidroxiacetona C3HgO5 2,00
Gliceraldeido C3HgO5 -
on
Acido Hidroxipiriuvico CsH,0y Alto
Acido Piravico C3H,04 . Alto
e )Yon
Propileno Glicol CsHgO, 0,44-1,00
Propanol C3HO 0,52
e A~
Isopropanol C3H3O 0,28-0,49
Acetona C3HgO 0,1325-0,4225
Oxido de Propileno C3HgO 0,64-0,795
OD—CH;,
Propionaldeido C5HgO 0,4
ho” N
Alcool Alilico C3HgO 1,00
o P
Acroleina C3H,0 0,64
o NF°

tretanto, muitas destas técnicas faltam seletividade e rendimento suficientes para fazeé-los

comercialmente vidveis. Provavelmente as pesquisas e o desenvolvimento em relagao aos
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processos de oxidagao do glicerol sejam poucos, devido ao historico preco elevado da gli-
cerina. Por exemplo, soube-se por anos que a purificacao da glicerina deve ser conduzida
em recipientes de ago inoxidavel porque as quantidades de ferro (tragos) e/ou de cobre
podem causar a formacao da acroleina (Hedtke, 1996). A acroleina é um composto que
nao é desejado para a glicerina da classe de USP (Unites States Pharmacopeia), mas sob

circunstancias econoémicas atuais, pode ser considerado um produto de valor agregado.

A oxidacgao é talvez a conversao mais facil e pode ser feita com acido nitrico para
produzir o acido glicérico predominante ou o permanganato de potédssio para produzir
acido tartronico. Entretanto, para a producao comercial, é altamente desejavel usar um
catalisador heterogéneo com seletividade e conversao elevados. Diversas investigagoes de-
monstraram que o uso de catalisadores de Pt (Gallezot et al., 1997) ou de Au (Claus et al.,
2005) suportados em carbono em solugoes aquosas de glicerina apresentam um rendimento
méximo de 70% de dcido glicérico sob um pH bésico (Kimura, 2001). Cobrir o catalisador
de Pt suportado em carbono com bismuto favorece a formacao de dihidroxiacetona com

rendimentos maiores que 37%.

Embora haja muitos outros compostos potenciais que podem ser produzidos pela
reducao do glicerol, dois compostos tém recebido mais atencao: acroleina e propanodidis.
A produgao da acroleina a partir da glicerina foi estudada desde 1933 usando fosfato de
cobre como catalisador em temperaturas de 300-600°C com rendimentos maiores que 80%
(Schwenk et al., 1933). Ramayya et al. (1987) relataram que uma boa seletividade a
acroleina (seletividade de 84% e conversao de 40%) pode ser conseguida pela adigao de
acido sulfirico em agua a 623 K e 345 bar. Watanabe et al. (2007) relataram conversoes

mais altas (74%) com seletividade similar (81%) em temperaturas mais altas como 673
K.

Na mesma patente de 1933 (Schwenk et al., 1933), o fosfato do litio foi usado para
render predominantemente 1,2- e 1,3-propanodiol. Esta patente foi reeditada pela Degussa
(Haas et al., 1994) usando condigoes de reacao de 240-350°C. Outros processos cataliticos
para produzir propanodidis tém usado Ru suportado em carbono (Kusunoki et al., 2005)
ou Ru, Rh, Pt, ou Pd suportado em carbono com um catalisador acido (Miyazawa et al.,
2006). O catalisador de Ru e Amberlyst suportados com carbono provou ser mais eficaz,
entretanto ele também catalisou a degradacao da glicerina. Seletividades moderadas de
propileno glicol foram conseguidas igualmente pelo aquecimento sob pressao de hidrogénio

usando catalisador de niquel Raney (Perosa e Pietro, 2005).

O propileno glicol, isto é, 1,2-PD, um diol de trés carbonos, é um produto quimico
importante de valor médio com um crescimento anual de 4% no mercado. E usado para a
sintese de resinas de poliéster, detergentes liquidos, farmacos, cosméticos, umectantes de

tabaco, sabores e fragrancias, cuidado pessoal, pinturas, alimentagao animal, anticonge-
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lante, etc. Tradicionalmente, é produzido pela hidratacao do 6xido do propileno derivado
do propileno. Houve uma expansao rapida do mercado para 1,2-PD como anticonge-
lante e agentes de remocao do gelo por causa do interesse crescente sobre a toxicidade do
etileno glicol. 1,3-PD ¢ igualmente um produto quimico valioso que é usado principal-
mente em fibras de poliéster, em peliculas e em revestimentos. 1,3-PD é copolimerisado
com &acido tereftalico para produzir o poliéster SORONA1 da Du Pont, ou CORTERRA1
da Shell, que tem propriedades originais nos termos da resisténcia quimica, clara estabili-
dade, recuperagao eléstica e durabilidade (Caley e Everett, 1967 e Zimmerman e Isaacson,
1974). 1,3-PD ¢ cataliticamente produzido pelos derivados do petréleo tais como o éxido
de etileno (rota de Shell) ou a acroleina (rota de Degussa-Du Pont). A baixa eficiéncia
de conversao do processo da acroleina, assim como a sua natureza perigosa, enfatiza o
interesse em produzir 1,3-PD de outras fontes quimicas, em especial o glicerol. Um ou-
tro diol importante, etileno glicol, derivado principalmente do etileno, ¢ igualmente uma

matéria-prima para as fibras, explosivos sintéticos, etc (Kim et al., 2003).

O etileno glicol e o propileno glicol sao importantes produtos quimicos industriais
usados na produgao de polimeros, resinas, liquidos funcionais (anticongelante, removendo
o gelo), alimentos, e cosméticos. Com demandas globais de 1,36 e 2,27 bilhdes de kg
para o propileno glicol e o etileno glicol (Kirschner, 2004), respectivamente, a produgao
destes produtos quimicos a partir do glicerol biorenovavel pode ser ambiental e economi-
camente atrativa. De fato, a utilizacao da escala industrial do glicerol para produzir estes
produtos quimicos menores ocorrerda em um futuro proximo. A Archer Daniels Midland
(ADM) e a Cargill anunciaram plantas para comercializar um processo de glicerol a glicdis
(Chynoweth, 2006).

O propileno glicol é formado usando catalisadores e condicoes reacionais favordveis a

reacao de hidrogendlise do glicerol.

Montassier et al. (1991) estudaram a hidrogendlise do glicerol sob 300 bar de Hs a
260°C na presenca de catalisadores de niquel Raney, Ru, Rh e Ir produzindo principal-
mente metano, mas na presenca de cobre Raney, o 1,2-propanodiol foi o principal produto
da reacao. Um mecanismo de reagao para esta conversao foi proposto pelos autores e re-
presentado na Figura (2.4) que mostra uma etapa de desidrogenacao do glicerol através
das ligagoes C-O formando uma estrutura que sofre desidroxilacao pela dgua ou adsorve
OH, formando um composto intermediario conhecido como gliceraldeido, que segue por

uma etapa de hidrogenacao para formar 1,2-propanodiol.

Dasari et al. (2005) usaram catalisadores disponiveis no comércio para hidrogendlise
a baixa pressao de uma solu¢do concentrada do glicerol para produzir 1,2-PD (Tabela
(2.2)). O cromato de cobre foi identificado como o catalisador mais eficaz, rendendo 73%

de 1,2-PD em condigbes moderadas de reagao (14 bar e 473 K). Este resultado fornece
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Figura 2.4: Mecanismo de reacao para a conversao de glicerol em 1,2-propanodiol (adap-
tado de Montassier et al., 1991).

uma vantagem competitiva muito distinta dos tradicionais processos que usam condigoes

de reagao mais severas. Os autores estudaram um novo mecanismo de reagao de dois

passos para a conversao do glicerol a 1,2-PD com cromato de cobre como catalisador. A

primeira etapa realizada com pressao atmosférica envolveu a formagcao de 1-hidroxiacetona

pela reacao de desidratagao enquanto a segunda etapa de hidrogenacao exigiu uma pressao

parcial de hidrogeénio.

Tabela 2.2: Sumaério da conversao do glicerol, do rendimento e da seletividade de propi-
leno glicol a partir do glicerol sobre vérios catalisadores metélicos (modificado de Dasari

et al., 2005).

Fornecedor Descrigao Conversao | Rendimento | Seletividade
de Catalisador (%) (%) (%)
Johnson Matthey 5%Ru/C 43,7 17,5 40,0
Johnson Matthey | 5%Ru/alumina 23,1 13,8 59,7

Degussa 5%Pd/C 5,00 3,60 72,0
Degussa 5%Pt/C 34,6 28,6 82,7
PMC Chemicals 10%Pd/C 8,90 4,30 48.3
PMC Chemicals 20%Pd/C 11,2 6,40 57,1
Grace Davision Niquel Raney 49,5 26,1 52,7
Grace Davision Cobre Raney 48,9 33,8 69,1

Sud-Chemie Cobre 53,0 21,1 39,8

Sud-Chemie Cromato de Cobre 54,8 46,6 85,0
Johnson Matthey Ni/C 39,8 27,3 68,6

Alfa-Aesar Ni/silica-alumina 45,1 29,1 64,5

Estas reacoes foram realizadas usando solucéo de glicerol a 80%, a 473 K e 13,8 bar de pressao de
hidrogénio por 24h.

A producao de metanol a partir do glicerol seria uma rota bastante promissora, pois

poderia significar a reducao de custos no processo de producao, uma vez que todo o me-

tanol reposto para a reacao de transesterificagao dos triglicerideos poderia ser produzido
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pelas proprias refinarias de biodiesel, além de ser vendido para os mais diversos fins, gragas

a versatilidade deste produto.

A acroleina é um intermediario versatil empregado pela maior parte da industria
quimica para a producao de ésteres do acido acrilico, de polimeros super absorvedores
e de detergentes. Pode ser obtida do glicerol com um rendimento excelente usando um
método introduzido em meados dos anos 90 que é baseado na desidratacao do glicerol
em catalisadores acidos. Passando uma mistura de glicerol-4gua em 250 a 340°C sobre
um catalisador acido continuo com uma funcao de acidez de Hammett menor que 2,
conduzem a alta conversao do glicerol em acroleina (Girke et al., 1995). O processo
nao foi comercializado devido a sua pobre economia comparada a uma rota de produgao
comercial baseada na oxidac¢ao do propileno com um catalisador éxido e misto de Bi/Mo.
Recentemente, o uso de dgua sub e supercritica como meio de reacao foi investigado, mas,
outra vez, a conversao e as seletividades da acroleina obtidos nao satisfazem os critérios

de um processo econdmico (Ott et al., 2006).

A desidratacao do glicerol tem mostrado ser o primeiro a produzir acetol e acroleina,
como exposto na Figura (2.5)(a) (Buhler et al., 2002; Nimlos et al., 2006). Este mecanismo
tem sido observado em uma grande variedade de catalisadores, incluindo catalisadores
suportados em base ou acido e zedlitas (Chai et al., 2007; Wang et al., 2007; Tsukuda et
al., 2009). Além disso, é conhecido que o glicerol pode formar poligliceréis, que podem
levar a reagoes de coque (a dgua pode reduzir a quantidade de poligliceréis). Acetona

pode ser obtida a partir da hidrogenacao de acetol como mostrado na Figura (2.5)(b).

(a) OH (b) oligémeros
Ho._\__oH /
P >\ ) . (o o
. )J\/OH — )K’/’O _’A' _ =0

0]
Ox ~OH M_poH N l
3-Hidroxipropanal Acetol +H, l /\rOH
O

~~z0 Propanal
J- H,0

///,VO Acroleina

SEIRNG e

Acetona

Figura 2.5: (a) Produtos primaérios do glicerol, (b) Esquema de conversao do acetol
(Corma et al., 2008).

O acetaldeido foi encontrado como produto de reagao na conversao do acetol. Con-
sequientemente, os autores propuseram que o mecanismo de formagao do acetaldeido era
acoplado com algum tipo de mecanismo de transferéncia de hidrogénio, com o acetaldeido
formado da desidrogenagao do intermediario, como mostra a Figura (2.6). A reagao dos

intermediarios instaveis rapidamente se decompoem em CO e acetaldeido, e entao estes
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intermediarios nao sao observados nos produtos da reagao. A Figura (2.6) descreve os
principais caminhos de conversao do glicerol e subprodutos a 350-500°C. Em altas tem-
peraturas (aproximadamente 600°C), acroleina e outros oxigenados podem se submeter a
decarbonilacao, produzindo etileno e outras pequenas olefinas assim como CO (Corma et
al., 2007). Estas reagoes esclarecem o alto rendimento a olefinas a altas temperaturas de
maneira mais direta do que a baixas temperaturas, onde mais oxigenados intermedidrios
sao preservados. Finalmente, a quebra a vapor do glicerol e todas as espécies desidratadas
podem produzir CO e H, a altas temperaturas e a reagao de Water Gas Shift (WGS)

também pode produzir mais H, assim como C'Os.

H,0 J’
Hz
v
(HO\.)\éo
( OWOH) " LHEO
-H2
l. HeO OTCO
O
l +H, \ J
/\V,OH Ioligbmeros

coque
T "

Olefinas, aromaticos \nol

Figura 2.6: Proposta geral de conversao do glicerol. Reagente e principais produtos
foram destacados (Corma et al., 2008).

O hidrogénio é um dos elementos mais comuns na crosta terrestre, mas nao ocorre em
grande quantidade na forma elementar. Estd presente na maior parte na dgua, na bio-
massa, e em hidrocarbonetos fésseis. O hidrogénio é considerado como um nao poluidor,
eficiente, e uma atrativa fonte de energia para o futuro. E portador de energia versatil
e é produzido atualmente de uma variedade de fontes primarias tais como o gés natural,
nafta, éleos pesados, metanol, biomassa, residuos, carvao, etc (Pena et al., 1996; Armor,
1998; Trimm e Onsan, 2001). E um portador de energia limpa porque a energia quimica
armazenada na ligacao H-H é liberada quando combinada com o oxigénio, rendendo so-

mente a dgua como o produto da reacao, embora os 6xidos de nitrogénio (NO,) possam



16 2.2. Produtos de Alto Valor Agregado Provenientes do Glicerol

igualmente ser formados durante a combustao em alta temperatura no ar. Assim, uma
infra-estrutura futura de energia baseada no hidrogeénio foi sugerida como uma solugao
ideal em longo prazo aos problemas ambientais relacionados a energia (Bockris, 2002;
Ogden, 2003).

Compreende-se geralmente que os processos de geracao de energia utilizando fontes
renovaveis para a produgao do hidrogénio (decomposigao fotoquimica e fotobiol6gica da
agua, eletrdlise da dgua acoplada com pilhas fotovoltdicas ou turbinas de vento, etc.)
seriam pouco susceptiveis de render reducoes significativas nos custos do hidrogénio nos
proximos anos. A indtstria gera aproximadamente 48 milhoes de toneladas de hidrogénio
em todo o mundo todos os anos a partir de combustiveis fosseis. Quase a metade deste
hidrogénio é usada para fazer amonia (Halmann e Steinfeld, 2006), o componente prin-
cipal dos fertilizantes e um ingrediente familiar em produtos de limpeza. As refinarias
usam a segunda maior quantidade de hidrogénio para processos quimicos tais como: a
remocao do enxofre da gasolina e a conversao de hidrocarbonetos pesados em gasolina ou
combustivel diesel. Os produtores de alimento usam uma porcentagem pequena do hi-
drogénio para adicionar alguns 6leos comestiveis através de um processo de hidrogenacao
catalitica (Fernandez et al., 2007).

Todavia, mudar o habito do combustivel féssil ser inteiramente a inica maneira de
deslocar o hidrogénio é um trabalho em longo prazo. Uma aproximacao a este objetivo é
aplicar o método da reforma a vapor dos materiais renovaveis alternativos. Tais materiais
sao derivados das colheitas de planta, residuos de agricultura, biomassa, etc. Nao somente
os esquemas da conversao dessa biomassa transformam materiais de baixo valor em um
produto de importancia, mas o dioxido de carbono liberado nos processos é reciclado
lentamente pela plantacao de colheitas novas para fornecer biomassa necessaria, mesmo
que as constantes de tempo do ciclo de carbono sejam diferentes (Navarro et al., 2007).
A estratégia da biomassa para a geracao do hidrogénio pode ser uma etapa intermediaria
util entre o método corrente do combustivel féssil e o sonho da quebra eficiente da dgua.
Ainda, todo o conteudo realistico para a geracao do hidrogénio deve suprir primeiramente

a substituicao do combustivel féssil para um processo mais barato e eficiente.

Soares et al. (2006) investigaram uma rota catalitica de baixa temperatura para
converter o glicerol numa mistura de gas Ho/CO que sao apropriadas para a combinagao
com o processo de Fischer-Tropsch e sintese do metanol. A conversao do glicerol em CO

e Hy ocorre de acordo com a Equacgao (2.1).

C3HgO3(g) — 4Hz(g) +3C0(g) (2.1)

Os autores propuseram que a variagao de entalpia da reagao endotérmica (350 kJ /mol)



2.2. Produtos de Alto Valor Agregado Provenientes do Glicerol 17

corresponde a aproximadamente 24% do poder calorifico do glicerol (-1480 kJ/mol). O
calor gerado pelo processo de Fischer-Tropsch na conversao de CO e H; em alcanos
liquidos tais como o octano (-412 kJ/mol) corresponde a aproximadamente 28% do valor

calorifico do glicerol (Equacao (2.2)).

Assim, combinando o resultados destas duas reagdes no processo exotérmico, com
uma variagao de entalpia (-63 kJ/mol) isto é aproximadamente 4% do valor calorifico do
glicerol. As rotas do processo que podem gerar combustiveis liquidos e produtos quimicos
a partir do glicerol estao esbogadas na Figura (2.7). Soares et al., designaram Pt-Ru e
Pt-Re como catalisadores que possuem propriedades cataliticas da Pt no que diz respeito
a quebra seletiva das ligagoes C-C contra C-O, mas tem menos mudancas de entalpia
exotérmicas para a adsorcao de CO. Os resultados mostraram que o percentual de con-
versao do glicerol e as relagoes dos produtos gasosos permaneceram constantes no tempo
minimo de 72 h em baixas temperaturas. Os principais compostos organicos presentes na
corrente efluente da reacao eram glicerol nao-convertido, quantidades menores de etileno

glicol, metanol, hidroxipropanona e etanol.

Outro produto de grande importancia é o dimetiléter (DME), considerado o com-
bustivel do século 21. Pode ser aplicado em caminhoes diesel, em células combustiveis e
em GLP igualmente como substituicao ao gas de cozinha. Esta tltima aplicacao é uma
alternativa importante para paises em vias de desenvolvimento, como China, [ndia e Bra-
sil que precisam do combustivel portatil (engarrafado) para os povos que vivem longe das
facilidades das cidades grandes (Lundsford, 2000; Sorenson, 2001). E igualmente conhe-
cido que o DME seja um combustivel limpo, porque é nao-toxico e se queima sem emissao

de particulas.

O DME pode ser sintetizado do gas natural, carvao e também dos residuos da agricul-
tura. Dois processos tém sido reivindicados até agora; o primeiro usa a sintese tradicional
do metanol seguida por uma etapa da desidratagao. O segundo precisa de um catalisador
ou uma mistura de catalisadores capazes de produzir o metanol e éter do gas de sintese
no mesmo reator. A tultima aproximacao é termodinamicamente mais favoravel, sendo

igualmente uma oportunidade para o desenvolvimento dos novos processos (Xu et al.,
1997; Adachia et al., 2000).
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Figura 2.7: Diagrama esquematico da produgao do combustivel liquido e do produto
quimico através de processamento catalitico do glicerol (modificado de Soares et al., 2006).

2.3 Processo de Reforma a Vapor de Glicerol

Os carbohidratos sao moléculas que tém uma razao de C:O de 1:1, e estes compostos
produzem CO e H, de acordo com a reagao ((2.3)). Tais compostos oxigenados relevantes
sao: o metanol (CH30H), o etileno glicol (CoH4(OH)2), o glicerol (C3Hs(OH)3) e o
sorbitol (CsHg(OH )g).

A Figura (2.8) mostra que a reforma a vapor destes compostos oxigenados para produ-
zir CO e Hy sao termodinamicamente favoraveis em temperaturas significativamente mais
baixas do que aquelas exigidas para alcanos com nimero similar de atomos de carbono.
Dessa forma, a reforma de vapor dos compostos oxigenados que tém uma razao de C:O
de 1:1 oferece uma rota de baixa temperatura para a formagao de CO e de Hy. A Figura
também mostra que o valor de AG°/RT para o processo de water-gas shift na conversao
de CO para C'O, e Hy é mais favoravel em temperaturas mais baixas. Conseqiientemente,

é possivel produzir Hy e CO4 da reforma a vapor dos compostos oxigenados que utilizam
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um processo catalitico em apenas uma etapa, desde que a reacao de water-gas shift seja
favoravel nas mesmas baixas temperaturas em que a reforma a vapor dos carbohidratos

é possivel.
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Figura 2.8: Valores de AG°/RT em fungao da temperatura para a produgao de CO e Hs
a partir da reforma da fase vapor do CHy, CyHg, C3Hg e do CgHyy; CH3OH, CoHy(OH )o,
C3H5(OH)3 e CoHs(OH )g; e reagao de water-gas shift. As linhas pontilhadas mostram
valores de In(P) (atm) para as pressoes de vapor em func¢ao da temperatura de CH3;OH,
CyHy(OH)y, CsH5(OH)3 e CgHg(OH)g (unidade de pressao em atm) (modificada de
Davda et al., 2005).

A reforma a vapor dos hidrocarbonetos toma lugar tipicamente na fase de vapor.
Entretanto, a reforma a vapor de compostos oxigenados na fase vapor em baixas tem-
peraturas pode tornar-se limitada pelas pressoes de vapor destes reagentes, ou seja, o
tamanho da molécula do carboidrato indicarda a possibilidade ou nao de reformar esta
em fase vapor. A Figura (2.8) mostra as curvas das pressoes de vapor logaritmicas (em
atm) de CH30H, CoH,(OH)y, CsH5(OH)s e CoHg(OH)g em funcdo da temperatura. E
visivel que a reforma a fase vapor do metanol, do etileno glicol e do glicerol possa ser
realizada em temperaturas préximas de 550 K, desde que os valores de AG°/RT sejam
favoraveis e a pressao de vapor destes reagentes oxigenados sejam maiores que 1 atm nesta

temperatura.

Estudos desenvolvidos por Cortright et al. (2002) e Davda et al. (2003) mostram que
os caminhos de reag¢ao de compostos oxigenados (com uma estequiometria de C:O de 1:1)
envolve desidrogenacao e quebra de ligacoes C' — C' para formar H, e adsorver espécies de

CO, que por sua vez reagem para formar H,/CO; via reacao de water-gas shift (WGS) ou
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C H, via metanacao. Também, estas moléculas podem submeter-se a quebra das ligagoes
C — O seguida pela hidrogenacao para formar alcanos e compostos oxigenados com razao
C:O menores que 1, conhecidas como reagoes de hidrogendlise. H4 também as reagoes de

desidratagao seguidas de hidrogenacao. A Figura (2.9) mostra as diversas etapas.

HH
H [
2 00 quebra C-C Water—gas shift
H GCH —= H,cOT—— ?2H,, CO,
Ip / * W {r‘ﬂEta” 2 {metal}
l |
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Figura 2.9: Rotas reacionais de producao de hidrogénio por reforma de compostos
oxigenados (modificada de Cortright et al., 2002).

Kusunoki et al. (2005) estudaram a reac¢ao de hidrogendlise do glicerol utilizando ca-
talisadores de Ru/C, Pt/C, Pd/C, Rh/C na temperatura de 453K e pressao de hidrogénio
de 80 bar. A reacao foi feita em um equipamento de autoclave com 20% em massa de
glicerol na solugao aquosa cujo tempo reacional foi de 10 horas. Os resultados do teste
de hidrogendlise do glicerol sob catalisadores de metal nobre suportados em carbono ati-
vado a 453K estao listados na Tabela (2.3). Os produtos da reacao foram 1,2-propanodiol
(propileno glicol, 1,2-PDO), 1,3-propanodiol (1,3-PDO), 1-propanol (1-PO), 2-propanol
(2-PO). Além disso, os produtos obtidos pelas subreagoes de craqueamento também foram
formados, e estes contém etileno glicol (EG), etanol, metanol e metano. O total destes
subprodutos esta descrito como “outros” na mesma Tabela. O consumo de hidrogénio foi
medido pela redugao da pressao depois da reacao, que era quase consistente com o con-
sumo estimado dos produtos analisados em todos os casos. O catalisador Ru/C obteve a
maior conversao do que outros catalisadores metalicos, entretanto, os produtos principais
foram obtidos de reagdes de craqueamento. Por outro lado, Pt/C e Pd/C mostraram
alta seletividade a hidrogendlise, entretanto, a conversao de glicerol foi menor. Ambos

conversao e seletividade do catalisador Rh/C foram baixos. A alta atividade do Ru/C
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pode ser justificada pela alta dispersao.

Tabela 2.3: Resultados da hidrogendlise do glicerol sobre catalisadores de metal nobre
a 453 K (modificada de Kusunoki et al., 2005).

Catalisador | Conversao (%) Seletividade (%)’
1,2-PDO | 1,3-PDO [ 1-PO | 2-PO | Outros
5%Ru/C 6,3 17,9 0,5 0,2 0,0 81,4
5%Pt/C 1,1 87,6 1,9 0,1 0,0 10,4
5%Pd/C 0,7 93,1 1,4 0,0 0,0 3,9
5%Rh,/C 0.3 53.6 3.4 00 | 00 | 330

Condigoes de reagao: 20% em massa de glicerol em solugao aquosa de 20 mL, pressao de Hs de 8 MPa,
tempo de reagao de 10h, massa de catalisador de 150 mg.
b Seletividade baseada em carbonos.

A hidrogendlise seletiva do glicerol a propileno glicol requer a quebra de ligacoes
C-O pelo H, sem atacar as ligagoes C-C na molécula de glicerol. Para este proposito,
um numero de catalisadores sélidos tem sido explorados, entre os que exibem melhores
desempenhos estao os catalisadores contendo Cu (Dasari et al., 2005; Kusunoki et al.,
2005).

Wang e Liu (2007) estudaram a reagao de hidrogendlise do glicerol a propileno glicol
utilizando catalisadores de Cu/Zn na faixa de temperatura de 453-513K e pressao de hi-
drogénio de 42 bar. Estes catalisadores possuem sitios acidos e de hidrogenagao necessarios
para o mecanismo de reacao bifuncional do glicerol. A reacao foi feita em um equipa-
mento de autoclave com 20% em massa de glicerol na solucao aquosa. A Figura (2.10)
mostra um mecanismo que envolve a desidratacao do glicerol a intermediarios desidrata-
dos em sitios dcidos da superficie do ZnO, seguido pela hidrogenacao dos intermediarios
na superficie do Cu. Os intermedidrios formados foram acetol (1-hidroxiacetona) e gli-
cidol (3-hidroxi-1,2-epoxipropano). Ambos intermedidrios sao instéveis e susceptiveis a
decomposicao para formar formaldeido e acetaldeido, que sao os mais provaveis precur-
sores dos subprodutos observados tais como metano, metanol, etanol e outros. Assim, a
hidrogenacao eficiente destes intermediarios, uma vez que eles sao formados, a propileno
glicol na superficie do Cu é requerida para minimizar sua decomposicao para garantir alta

seletividade a propileno glicol.

A hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD e a 1,3-PD ¢ sugerida ser feita através da desi-
dratacao do glicerol ao acetol e 3-hidroxipropanal pela catélise acida seguida pela hidro-
genacgao catalitica (Figura (2.11)), que foi confirmada pela observacao do acetol entre os
produtos da reagao e sua hidrogenacgao seletiva a 1,2-PD (Dasari et al., 2005; Miyazama
et al., 2006; Miyazama et al., 2007). Alternativamente, a desidrogenagao do glicerol a gli-
ceraldeido seguido pela desidratagao a 2-hidroxiacroleina e a hidrogenacao para produzir
1,2-PD (Figura (2.12)) foi sugerida (Maris e Davis, 2007; Montassier et al., 1991). Estes
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Figura 2.10: Mecanismo proposto da reacao de hidrogenagao bifuncional do glicerol
(modificada de Wang e Liu, 2007).

mecanismos implicam que o acido bifuncional na catalise da hidrogenacao deve ser um
curso eficaz que transforme a hidrogendlise do glicerol em um sistema de alto potencial.
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Figura 2.11: Hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD e 1,3-PD (adaptado de Alhanash et al.,
2008).
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Figura 2.12: Hidrogendlise do glicerol a 1,2-PD via gliceraldeido (adaptado de Alhanash
et al., 2008).

Catalisadores multifuncionais sao considerados uma importante direcao futura na
sintese de organicos sustentaveis para transformar uma reacao de varios passos em sis-
temas de um tnico passo sem produtos intermediarios (Bruggink et al., 2003). Recente-
mente, Miyazawa et al. (2006 e 2007) usaram uma mistura de 5% Ru/C como catalisador
de hidrogenagao e uma resina acida “Amberlyst-15" como catalisador acido para hidro-
gendlise do glicerol em um sitema em potencial. Entretanto, o desempenho catalitico se
mostrou “pobre”, obtendo 55% de seletividade para 1,2-PD e 5% para 1,3-PD, com uma

conversao de glicerol de 13%. Um sério inconveniente da “Amberlyst-15" foi a sua decom-
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posi¢ao acima de 120°C (Miyazawa et al., 2006). Neste sistema, Rh/C exibiu igualmente

alguma atividade catalitica, visto que Pd/C e Pt/C eram praticamente inativos.

Alhanash et al. (2008) estudaram a hidrogendlise do glicerol a propanodidis usando a
catalise multifunctional dos polioxometalatos modificados com ruténio e rédio. O catalisa-
dor bifuncional de ruténio produziu 96% de seletividade a 1,2-PD com 21% de conversao
de glicerol a uma temperatura de 150°C e uma baixa pressao de hidrogénio de 5 bar.
O catalisador de rédio, 5%Rh/CsPW, no entanto, mostrou menor atividade, apresen-
tando uma seletividade de 1,3-PD de 7,1%, com 1,2-PD como produto principal (65%).
E importante enfatizar que o experimento foi feito num equipamento de autoclave com
agitacao magnética que apresenta certa desvantagem frente ao reator de fluxo continuo
(PFR) utilizado neste trabalho.

Suppes et al. (2008) estudaram a reagao de hidrogendlise do glicerol em fase vapor
a acetol utilizando um catalisador de Cu-Cr em um reator fluidizado de leito empaco-
tado. Na presenca de hidrogénio, a aproximacao da reacao em fase vapor permite que
o glicerol seja convertido a propileno glicol em um tnico reator. Esta aproximacao foi
demonstrada em um processo continuo para direcionar os interesses da escala e do reciclo
de catalisador. A Tabela (2.4) mostra um exemplo de dados de conversao ilustrando o
impacto benéfico da alimentacao de hidrogénio juntamente com a alimentacao da solugao
de glicerol no reator de leito empacotado. Um alto rendimento para acetol e propileno
glicol foi observado com a alimentacao de hidrogénio quando comparado com a falta de
hidrogeénio na alimentacao. A desidratacao do glicerol a acetol produz uma molécula de
agua para cada molécula de acetol que é formada. A dgua presente em excesso indica o
excesso de desidratagao e baixas seletividades. A razao da quantidade de agua produzida
pela quantidade estequiométrica que poderia ser gerada a 100% de seletividade para ace-
tol (e propileno glicol) é um bom indicativo de formacao de sub-produtos. Baseado nos
dados da Tabela (2.4), a razao do contetiido de dgua atual pelo teérico diminui de 1,47
a 1,05 em conseqiiencia do hidrogénio presente durante a reagao de desidratagao. Além
disso, a razao de sub-produtos indesejados pelos produtos desejados (acetol e propileno
glicol) diminuiram de 0,05 a 0,02 como resultado do hidrogénio presente durante a reagao

de desidratacao.

Jiang et al. (2009) prepararam uma série de catalisadores bimetalicos de Ru-Cu
usando uma argila barata e abundante, bentonita, como suporte. A Bentonita foi mo-
dificada com um liquido i6nico funcional de 1, 1, 3, 3-tetramethylguanidinium lactate
(TMGL) na tentativa de desenvolver catalisadores de alta eficiéncia. A hidrogendlise da
solucao aquosa de glicerol foi realizada com o catalisador imobilizado de Ru-Cu sob tem-
peraturas 190-240°C e pressoes de 25-100 bar. Uma série de catalisadores bimetalicos
de Ru/Cu suportados em TMG-BEN (bentonita modificada) foram testados mudando a
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Tabela 2.4: Comparacao da reagao em fase vapor com ou sem gas alimentado na

formagcao de acetol e propileno glicol a partir do glicerol (modificada de Suppes et al.,
2008).

. ~ ~ Distribuicao de Total de
Alimentacao | Conversao de
de Gis Glicerol (%) Produtos (% em massa) Acetol e PG
Acetol ‘ PG ‘ Agua ‘ Outros™ | Rendimento (%)
Sem Gas * 22/1 13,7 1,1 6,5 0,8 18,3
Hidrogenio™ 25.6 184 | 15 | 54 0,4 247
Nitrogénio = 20,7 112 | 05| 69 21 14,6

"Somatério de compostos nao identificados.
* Todas as reagoes foram feitas em fase vapor com um catalisador de cobre-cromo de 50g a 230°C e 0,1
bar.
** Todas as reacoes foram feitas em fase vapor com um catalisador de cobre-cromo de 50g a 230°C,
pressdo atmosférica e alimentagao de gas de 0,1 L/min.

razao molar do Ru e do Cu. Em todos os catalisadores, o conteido de Ru foi de 3%
em massa. A Tabela (2.5) resumiu os resultados destes catalisadores na reagao de hidro-
genolise da solugao de glicerol. Quando o catalisador de Ru/TMG-BEN foi usado (teste
1), a conversao do glicerol alcangou 90,7%. Mas obviamente a quebra de ligagoes C-C
foram observadas e a seletividade para produtos liquidos foi somente de 27,4%. Uma
grande quantidade de produto gasoso (C'Hy e C'Os) foi detectada. Além disso, o conteido
de etileno glicol nos produtos liquidos foi maior que 30%, que é um valor elevado com-
parado com os resultados usando outros catalisadores na Tabela (2.5). O etileno glicol
é formado pela quebra da ligacao C-C, demonstrando que o Ru é ativo para a quebra
de ligagao C-C. Por outro lado, o Cu/TMG- BEN exibiu uma baixa conversao de glice-
rol (26,5%), mas uma alta seletividade aos produtos liquidos, especialmente ao 1,2-PDO
(teste 8), indicando que catalisadores de Cu possuem uma pobre atividade para a quebra
de ligacoes C-C e a boa atividade para a hidrogenagao da ligacao C-O. Os resultados
da tabela também indicam que essa adigao de Cu a Ru/TMG- BEN poderia restringir o
catalisador quanto a quebra de ligacoes C-C e aumentar a seletividade a 1,2-PDO e outros
produtos liquidos. Com a reducao da razao molar do Ru em relacao ao Cu, a conversao do
glicerol diminuiu gradualmente e houve um maximo em ambos, seletividade ao produto
liquido e o conteudo de 1,2-PDO no produto liquido (testes 2-7). Quando a razao molar
de Ru/Cu era 3/1, o catalisador Ru-Cu/TMG-BEN exibiu o melhor desempenho (teste
3).

Balahaju et al. (2009) estudaram a hidrogendlise do glicerol a propanodiéis feita em
um equipamento de autoclave com catalisadores de Ru/C usando diferentes sélidos acidos
como co-catalisadores. Sélidos dcidos como nidbia, acido 12-tungstophosphoric (TPA)
suportado em zirconia, sal de césio de TPA e sal de césio de TPA suportado em zirconia

foram usados. A acidez dos catalisadores sélidos acidos foram medidas por dessorcao a



2.3. Processo de Reforma a Vapor de Glicerol 25

Tabela 2.5: Efeito da razao molar de Ru/Cu no desempenho catalitico do Ru-Cu/TMG-
BEN na hidrogendlise do glicerol (modificada de Jiang et al., 2009).

Produtos Liquidos
Teste | Razao Molar | Conversao de | Seletividade para | baseados em carbono (%)
de Ru/Cu | Glicerol (%) | Produtos Liquidos | 1,2-PDO | EG | Outros”
1 3/0 90,7 27,4 62,3 32,7 5,0
2 3/0,5 71,9 34,4 57,6 37,3 5,1
3 3/1 70,9 46,1 71,7 23,6 4,7
4 3/2 66,1 40,4 70,3 24,8 4,9
5 3/3 64,4 30,6 69,5 28,6 1,9
6 3/4 41,7 23,4 72,7 23,7 3,6
7 3/9 27,0 22,0 79,4 17,9 2,7
8 0/3 26,5 59,1 83,1 11,6 5,3

Condigoes de reagao: catalisador Ru-Cu/TMG-BEN (3% em massa de Ru); 100 bar a 195°C; tempo de
reacao de 18h; quantidade de catalisador de 0,6 mol% de Ru/Glicerol; 0,46g de glicerol; 1mL de dgua.
¢ 1-Propanol, 2-Propanol, Metanol e Etanol.

temperatura programada da amonia. A conversao do glicerol dependeu do total de acidez
dos catalisadores e existe uma correlagao linear entre a conversao e acidez. A seletividade
do 1,2-propanodiol e a conversao do glicerol varia com a variagdo na concentracao de
ambos os catalisadores Ru/C e sélidos acidos, sugerindo um efeito energético da reagao.
Esta reacao requer uma quantidade minima de ambos os sitios acidos e metdlicos para
obter uma atividade razoavel. Diferentes parametros de reagao foram estudados e as

condicoes reacionais foram “otimizadas” e estabelecidas.

A hidrogendlise do glicerol requer um catalisador bifuncional contendo ambas as fun-
cionalidades acidas e metalicas. O efeito da massa do catalisador foi estudado pra ambos
catalisadores dcido e metdlico (Balahaju et al., 2009). Geralmente, a conversao do glice-
rol pode aumentar com o aumento da quantidade do catalisador. Primeiramente, o efeito
da massa do catalisador acido foi estudado enquanto manteve-se constante a massa do
catalisador metdlico; os resultados estdo expostos na Figura (2.13) (a). Inicialmente a
conversao aumenta com o aumento da massa do catalisador acido até um pouco mais que
0,6 g e depois se mantém constante. Ao mesmo tempo, um aumento na seletividade do
1,2-PD e uma diminuigao na seletividade do etileno glicol (EG) foi notado com o aumento
na quantidade do catalisador acido. E interessante notar que a seletividade a 1,2-PD é
menor para reacao que ocorrem com baixas quantidades de catalisador adcido. Deve-se
esperar mais atividade da hidrogenacao porque a quantidade de formacao do acetol é
comparativamente menor quando a quantidade do catalisador acido ¢ limitada. Uma alta
seletividade a EG ¢é observada. A alta seletividade a EG é também devido a degradagao
de 1,2-PD a EG pela quebra da ligagao C-C em Ru/C. A quebra da ligagao C-C pode ser
maior, pois a quantidade de acetol é menor quando a hidrogenagao com catalisador adcido

é limitada. Dessa forma, a diminuicao na seletividade do EG e o aumento na seletividade
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do 1,2-PD com o aumento na quantidade de catalisador acido confirmam a conclusao

acima.

A mudanca na atividade da hidrogendlise do glicerol ao variar a massa do catalisador
de Ru/C em uma quantidade constante de catalisador acido também foi estudada; os
resultados sdo mostrados na Figura (2.13) (b). A conversao do glicerol aumentou com um

aumento na quantidade do catalisador metalico até 0,6 g e permaneceu constante depois

disso.
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Figura 2.13: FEfeito da quantidade do co-catalisador acido e catalisador metalico na
hidrogendlise do glicerol (modificada de Balahaju et al., 2009).

Como a quantidade acida do catalisador é constante deve-se esperar a mesma con-
versao do glicerol. Entretanto, as seletividades variaram igualmente com a quantidade
do catalisador metdlico. A seletividade elevada a 1,2-PD com aumento na quantidade de
Ru/C sugere a hidrogenacao eficiente do acetol, porque o nimero de sitios disponiveis
no metal sao maiores. Estes resultados sugerem exigéncia de quantidades suficientes dos
catalisadores acido e metélico. O efeito da concentracao do glicerol na reacao de hi-
drogendlise também foi estudado por Balahaju et al., e os resultados sao mostrados na
Figura (2.14). Estudos mais recentes sugerem que a taxa de hidrogendlise seja elevada
em baixas concentracgoes de glicerol. A conversao do glicerol diminui com o aumento da
concentracao de glicerol. Este comportamento era esperado porque o nimero disponivel
de sitios cataliticos é constante. E importante mencionar que a seletividade total nao

muda com a concentragao do glicerol que sugere a natureza seletiva do catalisador.

A pressao do hidrogénio é um dos parametros importantes na hidrogendlise do glicerol,
pois esta reagao geralmente ocorre em pressoes elevadas de Hy. A influéncia da pressao de
H, é estudada realizando a reacao para varias pressoes de 20 a 80 bars em temperatura
(180°C) e tempo de reagao constante (8h). A Figura (2.15) mostra o efeito da pressao do

hidrogénio na conversao e na seletividade da hidrogendlise do glicerol. Como esperado a
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Figura 2.14: Efeito da concentragao de glicerol na reagao de hidrogendlise (modificada
de Balahaju et al., 2009).

conversao aumentou gradualmente com aumento da pressao de Hy. A atividade aumen-
tada pode ser devido a um aumento na hidrogenacao do acetol com o aumento na pressao
de Hy. A seletividade a 1,2-PD diminuiu relativamente pouco com o aumento da pressao
de H; e a0 mesmo tempo um aumento na seletividade do EG é observado. Isto pode ser

devido a degradacgao de 1,2-PD a EG nas pressoes elevadas de Hj.

A maioria das reagoes abordadas até aqui sobre a reforma, envolveu a quebra de
ligacao C-O, muitas vezes em sistema bifdsico (liquido-vapor). Reacoes de reforma com
quebra de ligacao C-C sao normalmente favorecidas a altas temperaturas. Entretanto,
para uma maior economia de energia, a reforma a vapor principalmente a temperatura

mais baixas, principalmente favorecendo a quebra de ligacoes C-C, é altamente relevante.

Soares et al., 2006, foram um dos pioneiros no estudo do processo de reforma a vapor
do glicerol a pressao atmosférica e a temperaturas inferiores a 400°C, avaliando o desem-
penho de alguns catalisadores e seu trabalho é considerado como importante referéncia
para a idealizagao deste, ja que ambos abordam o mesmo processo catalitico (reforma a

vapor) aplicado ao mesmo reagente (glicerol) e utilizando alguns catalisadores em comum.

Com a Figura (2.16) a e b, Soares et al., 2006, mostram o desempenho do catalisador
de Pt/C (5% em massa) sob duas pressoes (1 e 20 bar) para 30% em massa de alimentacao
de glicerol e em duas concentragoes de alimentagao do glicerol (30 e 50% em massa) na
pressao de 1 bar. O catalisador mostrou uma boa estabilidade no tempo minimo de 48 h

para ambos na concentracao mais elevada de alimentacao do glicerol (50% em massa) e



28 2.3. Processo de Reforma a Vapor de Glicerol

80
. [ Conversio
70 - B Seletividade a 1,2-PD
e Seletividade a EG
2 60-
E 50 —
% 40
E 30 - §
™ N\
8 : N\
N\ \
10 - \ \\
" % N N\ - NN Iiﬁ

20 40 60 80
Pressio de Hidrogénio (bar)

Figura 2.15: Efeito da pressao de hidrogénio na hidrogendlise do glicerol (modificada
de Balahaju et al., 2009).

na pressao de reagao mais elevada (20 bar). Igualmente mostrou a excelente estabilidade
na conversao de 30% em massa de glicerol em gds de sintese a 20 bar, com uma razao
Hy/CO de aproximadamente 2:1 que é apropriada para Fischer-Tropsch (Iglesia et al.,
1993) ou para a sintese do metanol (Pokrovski et al., 2005).

Conseqiientemente, Soares et al., 2006, realizaram estudos da conversao do glicerol a
gas de sintese na faixa de temperatura de 498-573K. A conversao catalitica dos polidis
a Hy, COy e CO envolve a quebra preferencial de ligacoes C-C ao contrario das ligagoes
C-O (Cortright et al., 2002; Alcala et al., 2003), e catalisadores baseados em Pt sdo
particularmente ativos e seletivos para este processo. Sob estas condi¢Oes reacionais, a
superficie é coberta primeiramente por espécies absorvidas de CO (Davda et al., 2005);
conseqlientemente, uma estratégia para um catalisador que converta polidis em géds de
sintese e que seja ativo em baixas temperaturas é facilitar a dessor¢ao do CO, suprimindo
desse modo a etapa subseqiiente do WGS e melhorando o turnover (tempo de freqiiéncia)
do ciclo catalitico através da regeneracao de sitios vazios na superficie. Conformemente
exige-se que os materiais possuam propriedades cataliticas da Pt no que diz respeito a
quebra seletiva das ligacoes C-C contra as ligagoes C-O, mas que tenham menos variagao
de entalpia exotérmica para a adsorcao do CO; catalisadores da liga Pt-Ru e Pt-Re pos-
suem esta descrigdo (Greely e Mavrikakis, 2004), ou seja, a adigao de Re ou Ru diminui

a forca de ligagao do CO com a Pt.

A Figura (2.16) ¢ e d mostra que a conversao do glicerol e as relagbes dos produtos
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Figura 2.16: Desempenho dos catalisadores Pt/C e Pt-bimetalicos sob vérias condigoes
de processo. Variagoes com o tempo da: a) conversao do glicerol a produtos gasosos e b)
Razao molar para conversao de 30% em massa de glicerol a 1 bar (), 50% em massa e 1
bar (A) e 30% em massa e 20 bar (e) sobre 0,09¢ de Pt/C a 623K. Variagoes com o tempo
de: ¢) conversao do glicerol a produtos gasosos e d) Razao molar de CO/CO, (simbolos
cheios) e Hy/CO (simbolos vazios) na conversao de 30% em massa de glicerol a 1 bar
sobre PtRu/C a 548K (triangulos; 0,435g de catalisador) e 573K (quadrados; 0,513g de
catalisador) e sobre PtRe/C a 498K (triangulos invertidos; 0,535g de catalisador) e 523K
(circulos; 0,535g de catalisador). Utilizou-se uma vazao de alimentagao de 0, 16cm?/min
para a) e b) e 0,08cm?/min para c) e d) (modificada de Soares et al., 2006).

gasosos permaneceram constantes nas 72 h de reagao em baixas temperaturas sobre os
catalisadores bimetélicos Pt-Ru/C e Pt-Re/C (1:1). Os principais compostos organicos
condensaveis presentes nas correntes de saida eram glicerol nao convertido, quantidades
menores de etileno glicol, metanol, hidroxipropanona e de etanol. Estes resultados de-
monstram que a conversao do glicerol a gas de sintese pode, de fato, ser realizada em
temperaturas bem dentro das escalas empregadas para as sinteses de Fischer-Tropsch e

de metanol, permitindo assim uma combinacao eficiente destes processos.
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Simonetti et al. (2007), estudaram um processo integrado de produgao de alcanos
liquidos a partir do glicerol, envolvendo a conversao catalitica deste a uma mistura de gases
H,/CO (gas de sintese) combinada com a sintese de Fischer-Tropsch. O gés de sintese
pode ser produzido em taxas elevadas e em seletividades apropriadas para a sintese de
Fischer-Tropsch (Hy/CO entre 1,0 e 1,6) através de solugoes concentradas de alimentacao
do glicerol em temperaturas mais baixas (548 K) e altas pressoes (1-17 bar) sobre 10%
em massa do catalisador Pt-Re/C (1:1). Os intermediarios hidrocarbonetos oxigenados
primarios formados durante a conversao do glicerol a gas de sintese sao etanol, acetona
e acetol. A sintese de Fischer-Tropsch é operada tipicamente em pressoes entre 5 e 20
bar (Bartholomew e Farrauto, 2006) e é vantajoso realizar a conversao do glicerol a gas
de sintese nestas pressoes mais elevadas reduzindo custos de compressao. Neste trabalho,
os autores estudaram a producao de gas de sintese em uma pressao da 8,3 bar em 548 K
sobre 10% em massa de Pt-Re/C (1:1) usando uma soluc¢ao da alimentagao que contem
30% em massa de glicerol na dgua. A Figura (2.17) mostra a conversao de produtos da
fase gasosa e as relagoes molares de CO/C O, e de Hy/C'O para condigoes do glicerol nesta

pressao elevada.

= 90 S )
&
g I e
2 80-  e—w o |
W >
& e '
o ?D | w
ﬁ ”__\ E
: ) 44 B2
E . O
S 60 e :
= i O
& 30____'_._”___ R <
8 . I
e,
O -
g 50 !
pé - ~ —— & — um———— 8
=]
o 40 T T T T . . . [ | | | | | |

0 20 40 60 80 100 120 i

Tempo (horas)

Figura 2.17: Conversao a produtos da fase gasosa (¢), razao molar de CO/CO; (o)
e razao molar Hy/CO (M) para a conversao de 30% em massa de solucao de glicerol
alimentada a 548K e 8,3 bar. A reacao foi feita usando uma vazao de alimentagao da

solucao de 0,08cm?/min sobre 520 mg de catalisador (WHSV = 3,0h™!) (modificada de
Simonetti et al., 2007).

Ja a Figura (2.18) mostra a conversao aos produtos da fase gasosa e as relagoes
molares Hy/CO e CO/COy por um tempo de 48 h de reagao. Baixas razoes de CO/CO;
sdo observadas nas pressoes mais elevadas (quando comparado a conversao do glicerol em
5 bar), indicando um aumento da conversao de CO a C'O, através da reagao de Water-Gas

Shift. Além disso, a conversao aos produtos da fase gasosa diminui (56% a 40%) quando
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a pressao aumenta para 11 ou 17 bar. As distribuicoes de produto da fase liquida em 11
e 17 bar contiveram 25 e 29% em massa de hidrocarbonetos oxigenados (metanol, etanol,

propanol, acetona, acetol e propanodidis), respectivamente.
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Figura 2.18: Conversao a produtos da fase gasosa (quadrado), razao molar de CO/CO,
(circulo) e razao molar Hy/CO (triangulo) para a conversao de 80% em massa de solucao
de glicerol alimentada a 548K e 11 bar (simbolos fechados) e 17 bar (simbolos abertos)
(modificada de Simonetti et al., 2007).

Kunkes et al. (2008) realizaram um estudo da conversao de solugdes aquosas do
glicerol (30 e 80% em massa) sobre catalisadores Pt e Pt-Re suportada em carbono em
temperaturas de 483 a 523 K e pressoes altas ou atmosféricas. Para investigar os efeitos
da reacao nestes catalisadores e para explicar mais o papel do Re, estudos da cinética de
reacao foram conduzidos em 548 K sob condic¢oes “limpas”, assim como estudos da cinética
de reagao do catalisador Pt-Re (1: 1)/C em 548 K sob condi¢oes de reagao “dspera”. Os
valores de freqiiéncia de reagdo (TOF), das relagoes molares e as conversoes de carbono
sao mostrados na Tabela (2.6). Um grama de catalisador foi usado para cada experiéncia
que corresponde a uma velocidade espacial (WHSV) de 1,6h~! para condigoes “limpas”

e de 2,3h~! para condicoes “dsperas”.

A adicao de Re a Pt sob circunstancias “limpas” de reagao forneceu um aumento na
freqiiéncia de reagao e assim a conversao para as espécies da fase gasosa. As freqiiéncias
de reagao (TOF) para a produgao de Hy e de CO aumentam por um fator de 2 com a
adi¢ao de Re a Pt em uma razao de 10:1 (Pt-Re) e uma quantidade equimolar de Re e
Pt. A adigao de duas vezes a quantidade de Re em relagao a Pt aumenta em um fator
de 8 no TOF de Hy e em um fator de 2 no TOF de CO. As freqiiéncias de reagao para
a produgado do C'O, sdo similares para os catalisadores Pt monometalica e Pt-Re (10:1),

entretanto, o aumento na adi¢ao de Re mostra um aumento significativo na producao de
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Tabela 2.6: Resultados cinéticos da reacao com catalisadores Pt e Pt-Re suportados em
carbono sob condigdes de reagao “limpa” e “dspera” (modificado de Kunkes et al., 2008).

TOF Razao Carbono (%)
Catalisador | Condigao” (min1) Molar
Hy, | CO | CO; | Alcanos® g—g 532 GFaZ(b;Za Li];;zj;ac
Pt Limpa | 3,1 28 | 0,019 | 032 |11 147 | 54 46
Pt-Re (10:1) Limpa 5,6 | 5,2 | 0,031 0,48 1,1 | 165 81 19
PtRe (1:1) | Limpa |74 41| 1,3 | 031 |18 3.2 | 995 0.5
PtRe (1:2) | Limpa | 20 | 46 | 7.2 | 0,78 | 43065 99 1.1
Pt-Re (1:1) Aspera 2,31 19| 0,63 0,48 1,2 3,0 44 o6

%As condigoes de reagao limpa sao 548K, pressiao atmosférica, 0,08ml/min de 30% em massa de glicerol
e 1g de catalisador (WHSV=1,6h"1). As condicdes de reacio dspera sio 548K, 10,7 bar, 0,04 ml/min
de 80% em massa de glicerol e 1g de catalisador (WHSV=2,3h~1).

b Metano, Etano e Propano.
¢ Metanol, Etanol, Acetona, Acetol, Propanodiéis e Glicerol.

C'Os (duas ordens de grandeza). A taxa de produgao de alcanos é similar para a Pt, Pt-Re
(10:1) e Pt-Re (1:1), mas aumenta por um fator de 2 para Pt-Re (1:2). Um aumento na
quantidade de Re sob condigoes de reacao “limpas” conduz a um aumento na razao molar
Hy/CO e a uma diminuigao na razdo molar CO/CO,. A razao Hy/CO é a mesma para
a Pt e Pt-Re (10:1), mas aumenta por um fator de 2 para Pt-Re (1:1) e um fator de 4
para Pt-Re (1:2). Similarmente, a relagdo CO/CO; é a mesma para os catalisadores Pt
e Pt-Re (10:1), mas diminuem por um valor de 2 para Pt-Re (1:1) e por um valor de 3
para Pt-Re (1:2).

Kunkes el al. (2009) estudaram as atividades cataliticas da conversdo aquosa da
solugao de glicerol a produtos em fase gasosa contendo carbono sob catalisadores Pt/C e

bimetélicos de platina como mostra a Figura (2.19) (A).

Para o catalisador Pt/C, a conversao para produtos em fase gasosa diminuem de 63%
em 623K para 4% em 548K. A adicao de outros metais como Re, Ru e Os, teve um efeito
prejudicial ou neutro na atividade catalitica em todas as temperaturas de reacao. As
atividades de PtFe/C a 573K e 548K, e a atividade de PtSn/C foram baixos para ser
quantificados. Deve-se notar que uma operacao a baixa temperatura é desejavel para a
integracao dos processos de produgao de gas de sintese endotérmico com um processo
exotérmico como o Water-Gas Shift (WGS). Nesse aspecto, a adigao de Os, Ru ou Re
na Pt aumenta a producao de produtos na fase gasosa sob a mais baixa temperatura

estudada (548K) por um fator de 2, 4 e 6, respectivamente, quando comparado a Pt/C.

A Figura (2.19) (B) mostra a atividade de varios catalisadores através da freqiiéncia
de reagao (TOF). Esta quantidade é a razdo molar da producao de carbono nos produtos

em fase gasosa normalizados pelo nimero de sitios da adsorcao de CO medido a 300K.
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Figura 2.19: (A) Conversao do glicerol para fase gasosa sob catalisadores bimetalicos e
(B) TOF de carbono para os catalisadores selecionados (30% em massa de glicerol a 0,32
em? /min) (modificada de Kunkes et al., 2009).

A 548K, os catalisadores PtRu/C, PtRe/C e PtOs/C sao 3, 5 e 3 vezes mais ativos que
Pt/C, respectivamente. O catalisador PtCu/C mostra uma maior atividade normalizada
(TOF) a 673K, indicando um possivel efeito promocional do Cu. Entretanto, este efeito
promocional aparentemente é muito menor sob menores temperaturas de reacao. A adicao
de Ir e Rh nao reduziu significativamente a atividade com respeito a conversao, conside-
rando que um efeito negativo da adicao de Ir no TOF foi observada. Este efeito pode ser
causado pelo envenenamento dos sitios de Ir por CO, devido a energia obrigatoria elevada
do CO no Ir (-2,12 eV) como comparado a Pt (-1,8 eV).

A Figura (2.20) (A) mostra a razao Ho/CO para varios catalisadores a diferentes
temperaturas. O valor dessa razao varia de 1,2 a 1,3 para todos os catalisadores, exceto
para PtFe a PtSn, PtCu, PtCo e PtNi a 573 e 548K, e PtRe a 623K. Esta faixa de
valores estd em conformidade com a razao CO/H, de 1,33 resultante da estequiometria de
conversao do glicerol em CO e Hy. A altarazao Ho/CO observada para PtRe, PtFe e PtSn
resulta da taxa da reagdo de deslocamento (WGS) nestes catalisadores, em conformidade

com trabalhos apresentados que Re, 6xidos de Fe e Sn funcionam como promotores de
WGS para a Pt.

Para catalisadores PtCu, PtCo e PtNi, a razdo Hy/CO parece diminuir com o au-
mento da temperatura de reacao. Este comportamento pode resultar da desidrogenacao
do glicerol a baixas temperaturas para render produtos carbonil tais como acetol, dihidro-
xiacetona e gliceraldeido. Esta desidrogenacao nao é acompanhada pela quebra de ligagao
C-C e conseqilientemente rende H, sem liberar CO ou C'O;. A alta temperatura, a taxa

de quebra de C-C aumenta e a razao Hy/CO aproxima-se da razao estequiométrica de
1,33.



34 2.4. Analise Termodindmica do Processo de Reforma a Vapor do Glicerol

(A) 354 (B) 1
~ 2100 - — - — -
3.0 = —
& -
] 2 80 -
254 &
m Q
- - 7]
&
o 204 60
o M g
e - [=]
T 15 S
] g 40 4 Bl ~icanos
1.04 % — Co2
| @ —Jco
=T 204
0.5+ k=
=
1 o
0.0+ S L A L E?"jo||-||-l'llll'|'|'
Pt PiRu PiRe PtFe PiCu PtSn Ptir PtCo PtNi PtRh PtOs Pt PtRu PiRe PtFe PiCu PtSn Ptir PtCo PINi PIRh P1Os
Catalisadores Catalisadores

Figura 2.20: (A) Razao H,/CO na fase gasosa e (B) Distribui¢oes de carbono na fase
gasosa para a reforma do glicerol (30% em massa de glicerol a 0,32 cm?3/min a 623K)
(modificada de Kunkes et al., 2009).

2.4 Analise Termodinamica do Processo de Reforma

a Vapor do Glicerol

Adhikari et al. (2007) estudaram a produgao de hidrogénio e de outros compostos com
variagao de varidveis do processo de reforma da glicerina (temperatura, pressao e razao
de alimentacao dgua/glicerina). As concentragoes de equilibrio de diferentes compostos
foram calculadas pela minimizagao da energia de Gibbs, G. A analise foi feita para o
processo de reforma a vapor da glicerina sob as seguintes faixas: pressao de 1 a 5 atm,
temperatura de 600-1000K e razao de alimentagdo agua/glicerina de 1:1 a 9:1. Eles
consideraram os possiveis produtos da reforma a vapor da glicerina tais como hidrogénio,
metano, mondxido de carbono, diéxido de carbono, dgua e glicerol nao reagidos e carbono,

além de pequenos tragos de etileno, etano ou outros alcanos.

Os compostos oxigenados CO e C'O, sao considerados impurezas porque eles nao
competem a favor de Hy. A Figura (2.21) mostra o nimero de moles de CO e CO, a
diferentes temperaturas sob razoes de dgua/glicerol baseadas na anélise termodinamica.
O ndmero de moles de C'O aumenta com o aumento da temperatura, mas diminui com
o aumento da razao agua/glicerol. Entretanto, o nimero de moles de C'Oy aumenta com
um aumento de temperatura, alcangcando um méximo aproximadamente a 850K, e entao

diminui a maiores temperaturas.

O metano compete de encontro com o hidrogénio, e obviamente, C'H; nao é um
produto desejével se o objetivo final é a produgao de Hy. A Figura (2.22) mostra os moles
de metano como uma fun¢ao da temperatura. A producgao de metano diminui quando a

temperatura e a razao agua/glicerol aumentam. Entretanto, as altas pressoes favorecem a
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Figura 2.21: (a) Moles de CO em funcao da temperatura a diferentes razoes
agua/glicerol a P=1 bar e (b) Moles de CO, em fungao da temperatura a diferentes
razoes adgua/glicerol a P=1 bar (modificada de Adhikari et al., 2007).

formacao de metano. Termodinamicamente, altas razoes dgua/glicerol, isto ¢, 9:1 e 6:1, e
a altas temperaturas (maiores que 950K), a formagao de C'H, é quase inibido. A medida
que a temperatura aumenta, moles de dgua e C H; diminuem com o aumento de C'O, CO,

e H,. Isto pode ser atribuido pela reagao do metano para produzir CO ou CO; e H,.

A Figura (2.23) descreve o nimero de moles de H, a diferentes temperaturas e razao
agua/glicerol. Observa-se um aumento do niimero de moles com o aumento da tempera-
tura. Um comportamento similar foi observado sob o catalisador Ni/MgO. O nimero de
moles de Hs aumentou de 3,1 a 4 enquanto a temperatura aumentava de 823 a 923K a
uma razao molar glicerina/dgua de 1:6. A diferenga significante entre os resultados expe-
rimentais e os da andlise termodinamica é primeiramente devido ao efeito do catalisador.
E 6bvio através dos resultados experimentais que o catalisador preparado no laboratoério
nao ¢ ativo bastante para conseguir o equilibrio termodinamico. Similarmente, o niimero

de moles de hidrogénio aumenta com aumento da razao dgua/glicerol e diminui¢ao da
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Figura 2.22: Moles de C'H, em fungao da temperatura a diferentes razoes dgua/glicerol
a P=1 bar (modificada de Adhikari et al., 2007).
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Figura 2.23: Moles de Hy em funcao da temperatura a diferentes razoes dgua/glicerol a
P=1 bar; andlises experimentais: () moles de Hy a 823 K, (#) moles de Hy a 873 K, e
(A) moles de Hsy a 923 K. (modificada de Adhikari et al., 2007).

Wang et al. (2008) realizaram uma andlise termodinamica da reforma de vapor da
glicerina para a produgao do hidrogénio em baixas pressoes (1, 3 e 5 bar), assim como para
a producao de gas de sintese em pressoes entre 20 e 50 bar. O método da minimizacao da
energia livre de Gibbs foi empregado e a equacao de estado de Soave-Redlich-Kwong foi

usada para calcular o coeficiente de fugacidade de cada componente na mistura de gases.
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Os resultados do célculo tentam ilustrar os efeitos das varidveis de processo (pressao,
temperatura e relacao da dgua/glicerina (WGR) na reforma de vapor da glicerina e as

melhores condi¢oes para a produgao de hidrogénio e do gas de sintese.

A Figura (2.24) mostra a producao de hidrogénio a diferentes temperaturas e pressoes.
O numero de moles de hidrogénio aumenta com uma diminui¢ao na pressao para uma
mesma temperatura de reacao. Isto pode ser atribuido a reacao total de reforma a vapor
da glicerina, onde o nimero de moles de hidrogénio aumenta durante o processo. Aparen-
temente, a baixa pressao favorece a reacao, e a alta pressao pode reduzir significativamente

a capacidade de produgao do hidrogénio.
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Figura 2.24: Moles de hidrogénio produzido a pressoes selecionadas e a um WGR=3
(modificada de Wang et al., 2008).

A Figura (2.25) (a) descreve o nimero de moles do gas de sintese (soma de Hs e de
CO) em 20 bar em fungao de WGR e de temperatura. A produgao de gis de sintese
aumenta com o aumento da temperatura e WGR, mas esta tendéncia de aumento nao é
significativa em altas temperaturas. O nimero de moles de gas de sintese se mantém ao
redor de 6,9 quando a temperatura e o WGR sao altos. Percebe-se também reducoes da
relagdo de Hy/CO com a redugao do WGR e com um aumento na temperatura (Figura
(2.25) (b)). Gés de sintese com a relagao de Hy/C'O de aproximadamente 2 pode somente
ser produzida sobre 1030K ¢ um WGR menor que 3. Com uma relagao de Hy/CO de 2
pode diretamente ser usado na sintese do metanol, com que o biodiesel pode ser produzido
dos materiais renovaveis. Gés de sintese com uma relagao de Hy/CO de aproximadamente
2,15, acoplada com os catalisadores a base de cobalto na sintese de Fischer-Tropsch, pode

ser produzido sobre 1016K e um WGR menor que 3, e para catalisadores a base de ferro,
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a relacdo deve ser aproximadamente 1,7 com a temperatura mais elevada (1069K) e um
WGR entre 0 e 2.
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Figura 2.25: (a) Moles de gés de sintese em funcao de WGR e temperatura a 20 bar.
(b) Razao de Hy/CO a diferentes temperaturas e WGRs a 20 bar (modificada de Wang
et al., 2008).

Wang et al. (2009) estudaram a possibilidade de reforma seca do glicerol para
producao de hidrogénio e gas de sintese, avaliando os efeitos da termodinamica das
variaveis de processo (pressao, temperatura e razao C'Oy/glicerol(CGR)). Uma das im-
portantes vantagens da reforma seca do glicerol é que o C'Oy pode ser convertido em gés
de sintese ou sequiestrado e removido do ciclo de carbono da biosfera. Conseqiientemente,
a conversao de C'O; precisa ser considerada e discutida. A Figura (2.26) mostra o nimero
de moles de COy em funcao da temperatura a diferentes CGRs. Os moles de COy no
equilibrio apresentam um maximo entre 750K e 825K em qualquer dos CGRs. Isto pode
ser devido a reforma de C'O; com CH,. Altas temperaturas favorecem a conversao de
CO,. Para CGRs de 1-5, a conversao de C'O, rende 30-39% sob 950K. Mas para outros
CGRs considerados neste trabalho, os moles de C'O; no equilibrio sao maiores que as

quantidades iniciais de entrada.

A Figura (2.27) descreve a produgao de hidrogénio e gas de sintese a diferentes tem-
peraturas e pressoes. Momentaneamente, a quantidade de hidrogénio e gas de sintese
produzida diminuem com o aumento na pressao. Conseqiientemente, selecionou-se a
pressao atmosférica (o melhor no que diz respeito a produgao de hidrogénio e gas de
sintese) para todas as seguintes discussoes. Como pode ser visto na Figura (2.28), os
moles de hidrogénio aumentam como o aumento da temperatura de todas as maneiras
quando CGR ¢é menor que 1, considerando que, com CGR maior que 1, o nimero de
moles de hidrogénio aumenta com o aumento da temperatura, passa por um maximo
entre 925-975K, e entao diminui a temperaturas maiores. Moles de hidrogénio diminuem
juntamente com o C'Oy sob as temperaturas que maximizam a producao de hidrogeénio,

enquanto moles de dgua e CO aumentam. Isto provavelmente pode ser explicado pela
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Figura 2.26: Moles de C'Oy em fungao da CGR e temperatura a P=1 bar e 1 mol de
glicerol (modificada de Wang et al., 2009).

equacgao: CO 4+ HyO — Hy + COs,.
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Figura 2.27: Moles de H, e gas de sintese em funcao da pressao e temperatura sob
CGR=1 e 1 mol de glicerol (modificada de Wang et al., 2009).
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O efeito de CGR na producao de hidrogénio nao é significante quando ele é menor
que 2, mas altas CGRs reduzem a capacidade de producao de hidrogénio quando a tem-
peratura é maior que 925K. Mais que 3 moles de hidrogénio (teoricamente sao 4 moles)
pode ser gerado a CGRs entre 0 e 1 sob 975K. A quantidade de hidrogénio produzido na
reforma seca do glicerol é menor do que aquelas relatadas em outros trabalhos. A reacao
reversivel (COy + CHy — 2H, + 2C0O) é possivel abaixo de 800K e entao limitada
pelo equilibrio. As reacoes CO 4+ 3Hy, — CHy + H,O, COy + 4Hy, — CH4 + 2H50,
C+ H,O — Hy+CO e C+2H,O — 2H, + CO4 sao afetadas pelas limitacoes do
equilibrio quando a temperatura é maior que 7T00K. As reacoes (CO+ HyO — Ho+ COs

e CHy — 2H, + C)sao limitadas em toda a faixa de temperatura investigada.
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Figura 2.28: Moles de H, em funcao da CGR e temperatura a P=1 bar e 1 mol de
glicerol (modificada de Wang et al., 2009).

A Figura (2.29) mostra os moles de CO como funcao de CGR e temperatura sob
pressao ambiente. Alta CGR e temperatura favorecem a producao de CO. Alta con-
centragao de CO no equilibrio nao é possivel para a aplicagao de hidrogénio em células

combustiveis. Mas isso provém uma boa oportunidade para a producao de gas de sintese.

As propriedades exigidas do gas de sintese variam com diferentes reagoes sintéticas.
Para a sintese do metanol, a composicao desejavel do gas de sintese é uma razao Hy/CO
de aproximadamente 2. As relagoes iguais a 1,7 e a 2,15 sao apropriadas para a sintese
de Fischer-Tropsch. Além disso, uma relacao Ho/C'O de 1 é desejavel para o uso direto

como uma alimentacao para que a SF'T produza combustiveis liquidos.
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Figura 2.29: Moles de C'O em funcao da CGR e temperatura a P=1 bar e 1 mol de
glicerol (modificada de Wang et al., 2009).

2.5 Catalisadores e Caracterizacao destes usados na

Reforma do Glicerol

2.5.1 Catalisadores usados na Reforma

Neste trabalho optou-se por estudar o efeito dos catalisadores de platina, ruténio e alguns

bimetalicos Pt-Ru durante a reforma a vapor do glicerol.

Normalmente, os catalisadores sao classificados de acordo com o procedimento de pre-
paracao em: catalisadores massicos e impregnados. Nos catalisadores massicos o proprio
material ja é a fase ativa, tais como: catalisadores metalicos, constituidos exclusivamente
por metais em po, carbetos e nitretos mono ou multimetalicos de elementos de transicao.
Nos catalisadores impregnados, a fase ativa ¢ introduzida, ou fixada, em um sélido ja de-
senvolvido por um processo especifico. Por exemplo, um catalisador metélico suportado
é constituido por um metal depositado sobre a superficie de um suporte, normalmente,

um oxido.

Metais de transigao (e especialmente do grupo da platina) sao catalisadores eficazes
para o craqueamento de hidrocarbonetos (Anderson, 1973). A ruptura de ligagoes C-C e

de C-H durante a pirdlise de compostos organicos é promovido principalmente por defeitos
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na superficie do catalisador (Somorjai e Blakely, 1975). Como a forga das liga¢oes Me —C'
(onde Me é o metal ou semi-metal) sdo freqiientemente mais baixas do que as ligagoes

C — C, sua ruptura por metais do grupo platina é igualmente provavel.

Os metais do grupo da platina (MGP) compreendem seis elementos quimicos: platina
(Pt), paladio (Pd), rédio (Rh), ruténio (Ru), 6smio (Os) e iridio (Ir), os quais apresentam
caracteristicas quimicas semelhantes (metais duros de alto ponto de fusdo e ebuligao,
conduzindo bem o calor e a eletricidade; podem formar ligas entre si; apresentam estados
de oxidacao muito variados; é freqiiente que formem compostos de coordenacao com
diferentes indices de coordenacao; o numero de elétrons nos subniveis d é variavel; a
maioria tem potenciais negativos, motivo pelo qual se dissolvem em &cidos, ainda que
muitos se tornem positivos, recobrindo-se de uma capa protetora, e nao se dissolvem) e
ocorrem associadamente na natureza. Igualmente como o ouro e a prata sao conhecidos
como metais preciosos ou nobres, bem como, por possuirem extraordinarias propriedades:
sao refratarios e possuem excelente atividade catalitica. Nos compostos quimicos, os MGP
estao combinados com oxigénio, enxofre, arsénico, bismuto, telurio, estanho e chumbo,
entre outros. Na platina em particular, outros elementos comumente associados sao: cloro,

carbono e nitrogénio (Volynsky, 2000).

O ruténio é particularmente ativo para a hidrogenacao de solugoes aquosas de agiicar
a polidis (por exemplo, glicose ao sorbitol) e mantém sua atividade durante um longo
periodo. Ele é mais eficaz a baixas pressoes e temperaturas do que o niquel (Arena,
1992). As ligas do catalisador de Pt com vérios metais de transi¢do foram empregadas
para melhorar a atividade catalitica e para reduzir o custo. A dispersao e a homogeneidade
da composicao dos conjuntos da liga sao fatores importantes para obter uma boa atividade

eletrocatalitica.

A estrutura do cristal de Pt puro é cibica de face centrada (fcc), enquanto que a
do Ru é hexagonal (hcp). Para fragoes de atomos de Ru até aproximadamente 0,7, Pt e
Ru formam uma solucao sélida com atomos de Ru substituindo atomos de Pt nos pontos
laterais da estrutura fcc. A estrutura diminui de 3,923 (Pt pura) para 3,83 A a fracio
atomica do Ru de 0,675. Acima de 0,7 de Ru, outra solucao sélida é formada com atomos

de Pt substituindo o Ru em uma estrutura hexagonal (Antollini, 2009).

2.5.2 Caracterizagao dos Catalisadores
Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A redugao a temperatura programada é usada para estudar a influéncia do suporte, do

pré-tratamento e da adicao de metais sobre a redutibilidade da superficie do catalisador.
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A RTP tem seu fundamento na medida do consumo de hidrogénio (ou agente redutor)
associado com a reducao das espécies oxidas presentes na amostra, quando esta é sub-
metida a um regime de aquecimento em condicoes de temperatura programada. Esta
técnica vem sendo empregada por ter diversas aplicacoes, dentre elas: permitir determi-
nar o intervalo de temperatura da reducgao dos precursores metalicos e dos sitios metalicos;
revelar as possiveis interagoes existentes entre o metal-suporte e o metal-promotor. Esta
interacao é geralmente observada em catalisadores nos quais o metal estd presente em

baixas concentragoes e com alta dispersao.

Em uma reducao a temperatura programada, espécies 6xidas sao reduzidas conforme

a Equacao (2.4):

MOQC + Hy — MOq;_l + HQO (24)

Zhang et al. (2004) estudaram a RTP de uma série de catalisadores Pt-Ru como
mostra a Figura (2.30). Pode ser visto que somente um pico aparece em 388 K para o
catalisador de platina (Figura (2.30) a). O consumo de hidrogénio corresponde a redugao
do metal precursor de Pt*t* a Pt°. Por outro lado, o catalisador ruténio monometélico
mostra dois picos de reducao a 403 K e 488 K. Os dois picos podem ser atribuidos a reacao
de redugao do RuCl3 ao estado de valéncia zero do ruténio. A diferenga na temperatura
de reducao pode ser uma consequéncia do tamanho do cristal do precursor metalico. E

conhecido que o RuC'l3 reduz a temperatura maiores que o RuC'l3 disperso-suportado.

Os catalisadores Pt-Ru principalmente aqueles com diferentes raios atomicos mostram
picos de consumo de hidrogénio a 423 K com um “ombro” a 473 K (Figura (2.30) b-
d). O méximo de consumo de hidrogénio para amostras bimetalicas é deslocado para
temperaturas maiores (423 K) pois a quantidade de Ru aumenta em comparagao com o
catalisador de Pt puro (Figura (2.30) a). O deslocamento da temperatura de redugao da
platina de 35-45 K indica uma forte interacao entre os atomos de Pt e Ru, provavelmente
porque Pt e Ru estdo muito proximos. A temperaturas maiores que 523 K o consumo
de hidrogénio observado nos perfis de reducao esta associado a gaseificacao parcial do

suporte ao redor de particulas metalicas desde que acompanhada pelo aumento de C'Hy.

Chary et al. (2009) estudaram pela primeira vez o catalisador de Ru/NbsOs para a
hidrodeclorinagao de 1,2,4-triclorobenzeno e usou varias técnicas de caracterizacao, dentre
elas a reducao a temperatura programada, para analisar a redutibilidade do Ru suportado
em niobia pura. O catalisador foi preparado por impregnacao imida com uma solugao
de cloreto de ruténio (RuCl3.3H50). O experimento foi realizado com uma mistura de
5%Hy/Ar com uma vazao de 50 ml/min e uma taxa de aquecimento de 10K/min da

temperatura ambiente até 873K.
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Figura 2.30: Perfis de reducao de diferentes catalisadores Pt-Ru suportados em carbono:
(a) 2% em massa de Pt/XC72R; (b) 2% em massa de Pt-0,52% em massa de Ru/XCT72R;
(c) 2% em massa de Pt-1,03% em massa de Ru/XCT72R; (d) 2% em massa de Pt-2,03%
em massa de Ru/XC72R; (e) 2% em massa de Ru/XC72R (modificada de Zhang et al.,
2004).

Através dos perfis do RTP (Figura (2.31)) estd claro que a ni6bia pura nao mostra
nenhum sinal de reducao até 873K. Entretanto, as amostras do catalisador Ru/NbyOs

mostram um consideravel pico de reducao entre 466 e 498K.

RuO, tem apenas um pico de reducao, isto é, Ru em RuO, muda diretamente de Rut*
para Ru® sem formar estados de valéncia intermedidrios tais como Ru™ ou Ru™. Como
o ruténio indica somente um pico no gréafico situado em aproximadamente 490K, pode-
se assumir que o pico observado é devido a redugao do RuOs. A temperatura méxima
da amostra 0,5%Ru/NbyO5 aparece em baixa temperatura (466K) comparado aos outros
catalisadores. Isto é também devido ao pequeno tamanho do cristal de RuOs (4 nm
ou menos) na menor propor¢ao (% em massa de catalisador). Na Figura (2.31) pode-se
observar que a intensidade do pico de reducao aumenta com a quantidade de ruténio. A
quantidade de hidrogénio requerido para a reducao foi calculado com base no consumo de

hidrogénio tedrico.
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Figura 2.31: Perfis de reducao de diferentes teores do catalisador Ru/NbyOj e do suporte
NbyOs (modificada de Chary et al., 2009).

Biet al. (2007) investigaram a reagao de reforma oxidativa do etanol utilizando metais
do grupo platina (Pt, Ru e Pt-Ru) suportados em zirconia. A preparagao destes catali-
sadores foi feita através de impregnacao, utilizando Hs PtClg e RuCl3 como precursores.
A quantidade de ambos os catalisadores Pt/ZrOq ¢ Ru/ZrO; foi 3% em massa e para o
bimetalico Pt — Ru/ZrO, foi de 1,5% em massa para cada componente. As propriedades

redox dos catalisadores foram estudados através do RTP e apresentado na Figura (2.32).

Todas as amostras frescas sao preferencialmente reduzidas a 200°C por 3h para eli-
minar a interferéncia do ion cloreto. Depois, as amostras reduzidas sao re-oxidadas a
diferentes temperaturas. A figura mostra as caracterizacoes do RTP dos catalisadores
PtRu/ZrOy, Pt/ZrOs e Ru/ZrOy que re-oxidam a 25°C e do suporte ZrO;. Nao héd
trago de reduc@o para o suporte Ru/ZrO, na faixa de temperatura de 80°C a 180°C
como mostrado. O RTP do catalisador Ru/ZrO, exibe dois picos, um a temperatura de
reducao de 84°C e outro a 112°C. Estes picos sugerem que o pico a menor temperatura
estd atribuido a espécie do Ru bem dispersa e a maior temperatura esta atribuido a boa
cristalinidade do RuOs.
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Figura 2.32: Perfis de redugao dos catalisadores Ru/ZnQOs, Pt/ZnOs, Pt — Ru/ZnO
e do suporte ZnOy (modificada de Bi et al., 2007).

As duas espécies associadas com as temperaturas de reducao estao identificadas na
figura como Ru?O, (RuO, bem disperso) e Ru¢Oy (RuO, bem cristalizado), respectiva-
mente. Ambos os catalisadores PtRu/ZrOy, Pt/ZrOy mostram largos picos na faixa de
temperatura de 50 a 100°C. Os resultados mostram que o perfil da amostra Pt/ZrOy pode
ser atribuido & redugao de Pt*O (T, = 10°C) e da superficie mista de Pt™2-Zr™ (que é
dificil de reduzir com 7, = 20 — 100°C'). O perfil da amostra PtRu/ZrO, é atribuido a
reducao de Pt°O (T, = 30°C), de Pt*RuO, (definido como o éxido da liga rica em Pt,
T = 25°C) e de Ru?O, (T, = 65°C). Uma comparacio dos perfis de RTP revela que a T,
de PtRu/ZrOy é mais baixo do que aqueles de Pt/ZrOy e de Ru/ZrO,, talvez porque a

formacao da liga PtRu desloca as temperaturas de reducao.

Guo et al. (2007) para esclarecer os estados quimicos da Pt e Ru na sintese de polidis
através de catalisadores PtRu, experimentos de RTP foram realizados (sob 10% em volume
de Hy/Ar e uma taxa de aquecimento de 10°C/min de 25°C a 850°C) e os perfis de RTP
sao mostrados na Figura (2.33). Os catalisadores foram preparados com razao de 1:1 de
Pt:Ru utilizando como precursores Hy PtClg.6 H,O e RuCl3. Utilizou-se o carbono Vulcan
XC-72 (Cabot Corp. Sppr = 236,8m?/g) oxidado por HyOy concentrado.

Os picos ao redor de 310 e 510°C sao atribuidos a reducao de RuO, ao Ru, e de PtO, a
Pt, respectivamente. Os 6xidos carboxilicos na superficie do Vulcan XC-72 comegam a ser
reduzidos a aproximadamente 420°C. Os picos negativos formados entre 80 e 320°C podem

ser atribuidos a dessorcao de hidrogénio adsorvido na superficie da Pt. Comparados com
as dreas de dessor¢ao de hidrogénio (HDA) do comercial PtRu black (2 5 5) e PtRu/C (3
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Figura 2.33: Perfis de reducao de diversos catalisadores de Pt e Ru (modificada de Guo
et al., 2007).

6 2), estes PtRu black (4 7 4) sintetizados e PtRu/C (6 0 5) sao relativamente maiores,
mas as areas de dessor¢ao de hidrogénio ainda sdo muito menores que 40% em massa de
Pt/XC-72 (Johnson Matthey Corp. - JM) (1 4 6 6). Este resultado indica que quando Pt
e ru formam uma liga, a concentracao de atomos de H ao redor de RuQO, localizado na
superficie de PtRu pode ser maior que ao redor de RuQO, isolado da Pt. Entao a reducao
de RuO, na superficie da liga PtRu pode se tornar facil, e a temperatura do inicio da

reducao do RuQO, pode ser reduzida.
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Quando o grau da liga diminui, o espaco entre Pt e Ru aumenta, e o papel do hi-
drogénio adsorvido na Pt para reduzir a temperatura do inicio da reducao de RuQO, se
torna fraco. Assim, a area de dessorcao do catalisador pode caracterizar a quantidade
de Pt nao-ligada com Ru. As menores representam o elevado grau da liga, enquanto as
maiores representa um baixo grau da liga. Além disso, quando Pt e Ru formam uma
liga, ha somente um pico de reducao entre 310 e 510°C para o comercial PtRu black e
o PtRu/C. Entretanto, nos perfis de RTP do PtRu black sintetizado e PtRu/C, os picos
em torno de 310 e 510°C ainda existem, que indica que algumas partes de Ru e Pt nao
tem ligagao. Dos perfis de RTP de 20% em massa de Ru/XC-72 e 45% em massa de
Pt+Ru/XC-72, o Ru sintetizado estd num estado oxidado, que é usualmente amorfo, e
este resultado pode explicar porque a estrutura do Ru aparece amorfo pelo XRD. Quando
o catalisador PtRu sintetizado por co-reducao dos sais metdlicos, o pico de reducao do
Ru reduz drasticamente, que indica Ru no estado metal quando Ru entra na estrutura
da Pt, enquanto o Ru nao-ligado e o Ru ligado exposto na superficie estao na forma de

estado oxidado.

Dessorgao de CO a Temperatura Programada (DTP-CO)

As reacoes cataliticas ocorrem sobre os sitios ativos da superficie de um catalisador que
permitem que estas transcorram por um mecanismo alternativo, diferente da reacao nao
catalisada, freqiientemente com uma energia de ativagdo menor e/ou com um maior fator
pré-exponencial. Esses sitios podem consistir de uma grande variedade de espécies, como
superficies metalicas, 6xidos, sitios acidos ou basicos, etc. Entao, para uma melhor com-
preensao dos catalisadores e para poder conhecer com detalhes os caminhos da reacao,
a quantidade e a natureza dos sitios, é essencial dispor de técnicas que permitam sua

deteccao e determinacao.

Uma maneira comum de explorar a influéncia do comportamento da fase do adsorbato
na cinética dos processos de superficie é usar uma técnica chamada dessor¢ao a tempera-
tura programada (DTP). Basicamente, um gés ou uma mistura de gases é absorvida em
um unico cristal frio. O cristal é entao aquecido de uma maneira tal que a temperatura
do cristal varie linearmente com o tempo. Muitas vezes se inicia a temperaturas baixa
o bastante para evitar uma reacao significante. Nestes casos, a reagao ocorre somente
quando o cristal aquece. Tipicamente, alguns dos produtos de reagao dessorvem da su-
perficie. No experimento de DTP um espectometro de massa é usado para monitorar a

dessorcao de produtos.

Miyazawa et al. (2007) mostram os comportamentos dos DTPs de CO e CO; em varios

suportes de carbono (Figura (2.34)). Nestes fica claro que a desor¢ao de CO e CO; no
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carbono C(I) foi muito menor que em outros suportes. A dessor¢ao de CO, e CO é devido
a decomposicao de grupos funcionais de superficie tais como grupos carbonil e carboxil.
Este resultado indica também que C(I) tem menos grupos funcionais de superficie do
que outros suportes de carbono. A ordem da quantidade total de CO e C'Oy desorvidos
(C(IV) > C(III) > C(II) > C(I)) pode ser relatada para a ordem de atividade catalitica
na reacao do glicerol (Ru/C(I) > Ru/C (II) > Ru/C(III) > Ru/C(IV)). Isto sugere que
a superficie do carbono com menos grupos funcionais que contém oxigénio, tais como
grupos carbonil e carboxil, é mais apropriado como suporte para particulas metalicas de
Ru.
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Figura 2.34: Perfis de DTP de varios suportes de carbono. (a) Dessor¢ao de COsy; (b)
Dessorgao de CO; C(I) - Vulcan-XC72; C(II) - Shirasagi DO-2; C(I1I) - Shirasagi M; C(IV)
- Carboraffin. Peso da amostra de 10 mg, taxa de aquecimento de 10 K/min. Todas as
amostras foram usadas sem pré-tratamento (Miyazawa et al., 2007).

Kahlich, Gasteiger e Behm (1997) estudaram o comportamento do catalisador 0, 5% Pt/
AlyO3. Este catalisador foi caracterizado primeiramente por DTP-CO (Figura (2.35)), ob-
tido ap6s saturagao com CO a 25°C, com uma rampa de temperatura linear de 3°C/min.
Observa-se trés picos/ombros marcados de A a C distintos nas temperaturas de 120, 215
e 260°C, respectivamente. FEsses resultados podem ser comparados com resultados da
literatura ou do modelo de superficies planares. Como a rampa de temperatura neste

estudo foi lenta, resisténcias de transporte sao negligenciaveis.

Kunkes et al. (2008) estudaram perfis de dessor¢ao a temperatura programada de
CO para os catalisadores de 5%Pt/C e 5%PtRe (1:1)/C que estdo mostrados na Figura
(2.36). Estes perfis apresentam um méximo a 403 e 470K, respectivamente, e contém um
ombro largo extendido até 800K. O perfil de dessor¢ao do catalisador 5%Re/C contém
dois maximos: um a 378K e outro a 480K. A emissao de CO depois de 750K resulta
da decomposicao de grupos funcionais encontrados na superficie do carbono, devido a

emissao de CO nesta regiao é observado no carbono black nao tratado e catalisadores que
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Figura 2.35: Perfil de DTP do catalisador 0,5%Pt/Al,O3 utilizando 2 g de amostra
(modificada de Kahlich, Gasteiger e Behm, 1997).

nao tenham sido expostos ao CO antes da rampa de temperatura.
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Figura 2.36: Perfil de DTP dos catalisadores Pt/C, Re/C e Pt-Re (1:1)/C utilizando
0,1 g de amostra (modificada de Kunkes et al., 2008).

A quantidade de CO dessorvida pelos catalisadores Pt/C, Re/C e PtRe (1:1)/C ¢é
consistente com a medida de CO obtida pela quimissorcao estatica a 300K. Os largos picos
nos perfis de dessor¢ao da Pt/C e PtRe/C indica que a energia de ativagao para a dessorgao
de CO varia como uma funcao da cobertura de CO na superficie, que é normalmente vista
para a Pt dispersa. O deslocamento do pico maximo para temperaturas maiores apos a

adicao de rénio indica a formacao de sitios de adsorcao com alta energia de ligacao de

CO.
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Quimissorcao de CO para catalisadores a base de Ru

A quimissorcao se caracteriza por um forte grau de interacao entre as moléculas do gés
e a superficie do sélido. Os valores das entalpias de quimissor¢ao equivalem ao de uma
reagao quimica (10 a 100 Kcal/mol) e ocorrem em temperaturas maiores que o ponto de
ebulicao do gas adsorvido. Dependendo do tipo de gés e do tipo de metal a quimissor¢ao

pode ser: dissociativa, associativa ou corrosiva.

As analises de quimissorc¢ao s6 podem ser realizadas para avaliar a superficie metalica
se a densidade dos sitios metalicos e a estequiometria da adsorcao forem conhecidos,
ou seja, quantos atomos ou moléculas do gas estao associados a cada sitio metdlico. A
densidade de sitios ¢ dada pelo niimero de dtomos de metal expostos por m? de superficie
metalica, portanto, depende, no caso de catalisadores massicos, da forma cristalografica
do metal. Os gases mais utilizados nas medidas de superficie metalica sao Hy, CO e O,
(Barrichello e Faro, 1995).

A adsorcao de Hy e CO tém importancia fundamental na determinacao da area
metalica ou na dispers@o de sistemas monometélicos. Sem a presenga do SMSI (forte
interagao suporte-metal), essa andlise pode dar uma idéia real da quantidade de sitios
ativos, aptos para adsorver e promover as reacoes com as moléculas existentes no meio.
Os catalisadores, sujeitos ao efeito SMSI, podem servir para investigar a influéncia do
suporte nos sitios ativos e determinar as mudangas que ocorrem no 6xido reduzido. Em
sistemas bimetalicos, pode-se analisar a influéncia do promotor no niimero de sitios ativos,
e também determinar fenomenos que fazem com que o metal ativo tenha suas propriedades

modificadas pela presenca de um metal inativo.

As andlises sao conduzidas a uma determinada temperatura e as medidas realizadas
variando-se a pressao. Com isto, obter-se-a a primeira isoterma, referente a quantidade
total de CO adsorvido. O sistema passa entao por uma limpeza com vacuo e o procedi-
mento é repetido, obtendo-se com isto a segunda isoterma, referente a quantidade de CO
fisissorvido. Por subtragao obtém-se a quantidade dos mesmos quimicamente adsorvida
para cada valor de pressao. Para o cédlculo da area metalica, foi utilizada a média destes

valores e feita a consideracao de que a estequiometria de quimissor¢ao de CO é conhecida.

Zhang et al. (2004) a partir dos resultados de RTP encontraram que a reducao
a b73 K é suficiente para completar a transformacao de precursores metalicos para o
estado de valéncia zero para ambos os metais Pt e Ru. Dessa forma, essa temperatura
(573 K) foi escolhida como temperatura de reducao padrao para as amostras. A Tabela
(2.7) apresenta a dispersdo metdlica, o tamanho de particula médio determinado pela
quimissorcao de C'O para as amostras monometdlicas e por microscopia eletronica para

catalisadores de Pt-Ru.
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Tabela 2.7: Dispersao metalica e tamanho médio de particula dos catalisadores de Pt-Ru
(modificado de Zhang et al., 2004).

Catalisadores Quimissorcao de CO TEM, d (nm)
(razao de Pt/Ru) Naas (umol/g) | D (%) | d (nm)
2 % Pt/XCT2R 43,0 42 2.7 -
2 % Pt-0,52 % Ru/XC72R (2:1) 3.1 28 - 2.3
2 % Pt-1,03 % Ru/XCT2R (1:1) 440 22 - 2,0
2 % Pt-2,03 % Ru/XCT72R (1:2) 68,0 23 - 2.7
2wt% Ru/XCT72R 63,5 32 3,9 -

Os autores admitiram que uma molécula de CO era quimissorvida em um atomo da
superficie do metal. O valor médio do tamanho de particula, d, foram calculados através
das equagoes: d (nm) = 1,03/D para a Pt e d (nm) = 1,32/D para o Ru. Como observado
na Tabela (2.7), a capacidade de CO adsorvido ndo mostra uma correlagdo progressiva
com a quantidade de metal. Ao mesmo tempo, os catalisadores bimetalicos com razoes
Pt/Ru de 2:1 e 1:1 ndo modificam a quantidade de CO em comparagao com o exemplo da
Pt monometalica e o catalisador bimetalico com uma razao Pt/Ru de 1:2 mostrando um
aumento moderado na capacidade de adsor¢ao. Os tamanhos de particula calculados para
os catalisadores monometalicos através das medidas de adsorcao indicam uma média de
particula metalica de 2nm para o catalisador de platina e uma média perto de 4nm para
a amostra de Ru. Para determinar o tamanho de particula metalica nos catalisadores
bimetalicos, a microscopia de transmissao eletronica (TEM) provou ser uma ferramenta

muito util.

Os trés catalisadores com relagoes atomicas de Pt/Ru de 2:1, 1:1 e 1:2 apresentam uma
dispersao uniforme elevada do tamanho das particulas e a morfologia com um diametro
médio que varia de 2,0 a 2,7 nm. E importante notar que a evolucao das quantidades de
CO sobre os catalisadores bimetélicos nao concide com o tamanho das particulas metélicas
determinadas por TEM. Estes efeitos podem ser atribuidos a formacao de uma liga Pt-
Ru onde a estequiometria de adsor¢ao de CO/M é diferente do valor 1 assumido para os

catalisadores monometéalicos.

Miyazawa et al. (2007) mediram a area da superficie de catalisadores suportados
usando o método de Brunauer Emmett e Teller -BET (adsor¢ao de Ns) com um instru-
mento Gemini (Micromeritics). O tamanho de particula do metal e a dispersao do cata-
lisador de Ru suportado em carbono foram estimados através das medidas de absorgao
irreversivel do CO executadas na temperatura ambiente. A pressao do gas na adsorgao de
equilibrio foi de aproximadamente 1,1 kPa e o peso da amostra era de aproximadamente
0,2 g. O volume morto do instrumento era de aproximadamente 60 cm?. Os resultados

da caracterizagao dos catalisadores metalicos frescos sao dados na Tabela (2.8). Antes da
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adsorcao do CO, o catalisador foi tratado sob fluxo de Argonio a temperatura de 473-773
K por 2 h, e reduzido sob o fluxo de hidrogénio a 393 K por 1h.

Tabela 2.8: Propriedades de varios catalisadores de Ru suportados em carbono ativo
(modificado de Miyazawa et al., 2007).

Catalisadores | Area Superficial | Temperatura de | Dispersao
(m?/9) Pré-Tratamento
Rub5/C(I)® 254 573K, Ar 0,60
Rub/C(II)“ 521 573K, Ar 0,88
Rub/C(III)® 629 573K, Ar 0,90
Rub/C(IV)® 1046 573K, Ar 0,70
Ru5/C(V) 485 Nenhum 0,41

% Ru foi empregnado do RuNO(NOs3); e a quantidade carregada de Ru foi de 5%. C(I) corresponde ao
Carbono Vulcun-XC72; C(II) ao Shirasagi DO-2; C(III) ao Shirasagi M; C(IV) ao Carboraffin; Ru/C
(V) ao Wako.

Kunkes et al. (2009) realizaram um estudo de catalisadores bimetdlicos mantendo a
platina como o metal base, no estudo da reacao de reforma a vapor do glicerol para a
producao de hidrogénio. Os catalisadores suportados em carbono, foram confeccionados
na proporgao 1:1 de Pt:M (M=Ru, Re, Os, Fe, Cu, Sn, Ir, Co, Ni e Rh). A quimissor¢ao

de CO e dispersoes para Pt/C e catalisadores bimetdlicos sdo mostrados na Tabela (2.9).

Tabela 2.9: Quimissor¢ao de CO de catalisadores selecionados (Kunkes et al., 2009).

Catalisadores | Sitios (umol/g) | CO/M | CO/Pt

Pt 107 0,42 0,42
PtRe 107 0,26 0,53
PtRu 90 0,13 0,27
PtOs 82 0,16 0,32
PtFe 50 0,10 0,20
PtCu 50 0,10 0,20
PtSn o8 0,11 0,23
Ptlr 213 0,42 0,83

A adicao de Fe, Cu e Sn reduziu a quantidade de CO, enquanto que a adigcao de
Ir dobrou aproximadamente o valor original quando comparado ao catalisador Pt/C. A
adi¢ao de rénio nao mudou a quantidade adsorvida de CO e a adicao de ésmio reduziu
25%. Os metais rénio e ésmio sao conhecidos por adsorver CO a temperatura ambiente e
seu efeito na adsor¢ao de CO sugere que a adi¢ao de Re ou Os pode aumentar ligeiramente

a média do tamanho de particula da fase metalica.

Ni e Co absorvem CO a temperatura ambiente, mas tem sido observado que eles
possuem baixas dispersoes quando suportados em carbono, e isto é como se esses metais

bloqueassem os sitios de adogao de CO da mesma maneira que o Cu, Fe e Sn. Diante
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destes fatos, além dos testes de desempenho e estabilidade, os autores consideraram os
catalisadores PtRu/C, PtRe/C e PtOs/C bons candidatos para a integragao do processo

de reforma a vapor do glicerol com a reagao de deslocamento (water-gas shitf).



CAPITULO 3

Analise Termodinamica do Processo de

Reforma do Glicerol

Métodos para calcular a composicao de equilibrio para sistemas ideais e nao-ideais en-
volvendo reacoes sao classificados como estequiométricos e nao-estequiométricos. Todos
eles proporcionam uma solucao para problemas industriais com algumas limitacoes. O
método da Minimizacao da energia de Gibbs pode ser citado como um exemplo de um

método nao-estequiométrico (Lwin et al., 2000).

Este capitulo se concentra no calculo da composicao de equilibrio dos componentes
da reacao de reforma em fase gasosa do glicerol. A analise foi feita considerando um
sistema real e assumindo a equagao de Peng-Robinson (Smith et al., 2000) para representar
o comportamento da fase gasosa. Em conseqiiéncia, diversos produtos intermediarios
e finais sao considerados nas simulacoes, pois foram observados nos testes cataliticos,
apesar de que em cada caso se observa o comportamento de um grupo de componentes.
Além disso, o rendimento destes produtos depende de varidveis de processo tais como
pressao do sistema, temperatura e composicao dos reagentes. Dessa forma, a andlise
termodinamica do equilibrio foi feita para compreender os efeitos de tais variaveis na

producao de compostos advindos da reforma do glicerol.
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3.1 Aspectos Fundamentais e Modelagem Matematica

Existem dois métodos de modelagem do equilibrio termodinamico: o método estequiométri-
co que requer o mecanismo de reacao claramente definido incorporando todas as reagoes
quimicas e espécies envolvidas. Enquanto, no método nao-estequiométrico, o mecanismo
ou espécies nao sao envolvidos, apenas temperatura, pressao e composicao de alimentacao

do sistema sao necessarias (Lwin et al., 2000).

O método nao-estequiométrico é satisfatério para mecanismos de reacoes nao tao

claras como as de biomassa onde composi¢oes quimicas precisas nao sao conhecidas.

A energia livre de Gibbs de um sistema, com temperatura e pressao fixas, pode ser ex-
pressa como uma combinacao linear do potencial quimico de cada componente no sistema

com N componentes como mostra a Equacao (3.1) (Smith et al., 2000):

G = Z(Mi”z‘) (3.1)

Os elementos carbono (C), oxigénio (O) e hidrogénio (H) estao presentes em todos os
produtos considerados neste estudo e conseqiientemente, somente C, H and O sao usados

no balango material. O balango material de cada elemento quimico é descrito como:

N
> awn; =bpk=1,...,M (3.2)

i=1
onde: a;, representa o nimero de moles do elemento & no componente i, e by representa

o numero de moles totais do elemento k nos reagentes iniciais.

A minimizacao da energia de Gibbs de um sistema, com temperatura e pressao fixas,
é um problema de otimizacao com restrigoes. As restricoes podem ser removidas com o
método dos Multiplicadores de Lagrange (Vanderplaats, 1999). Por este motivo, escreve-

se o Lagrangeano L como mostra a Equagao (3.3):

N M N
L(n,\) = Z in; + Z Aipbi — Z AL (3.3)
i=1 k=1 i=1

onde \ é um vetor nao conhecido de M Multiplicadores de Lagrange, A = (A1, Ay, ..., Ayr) 7.

Fazendo a derivada parcial do Lagrangeano em relagao a n temos um conjunto de
incégnitas desconhecidas A\ = (A1, Ag, ..., Ayr)T, cuja solucao é representada pela Equacio

(3.4) e envolve a defini¢ao de potencial quimico:
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oL al
o K Z kK (3.4)

Dessa forma, acrescentando a defini¢ao do potencial quimico a Equacao (3.4), tem-se
finalmente, a equagao utilizada para encontrar a fracdo molar de cada componente (y;)

que os mantém no equilibrio termodinamico:

AGY + RTln( yzcbz )+ Z ashe =0 (3.5)

onde: G% representa a energia de Gibbs padrao de formacao, R a constante universal dos
gases, y; a fragdo molar de cada componente, gzgl representa o coeficiente de fugacidade de

cada componente e P a pressao no estado padrao (1 atm).

AGY = AHY — TASY TAC'OdT—T ta SdT 3.6
fi = fo f0+ 0 P 0 ()

T

onde: AHJQO representa a variacao de entalpia padrao de formacao a temperatura de
referéncia T, ASJQO representa a variagao de entropia padrao de formacao a temperatura
de referéncia Tj, ACS representa a variacao da capacidade calorifica padrao de cada espécie

a temperatura de referéncia Tj.

As propriedades termodinamicas utilizadas nas equacoes da modelagem termodinamica
foram obtidas de Reid et al., 1988 e Smith et al., 2000 e estas estao reunidas no Apéndice
A.

Supondo que a fase gasosa ¢ uma solucao real, qgl ¢ uma funcao de y}s e pode-se estimar
uma equagao que represente o coeficiente de fugacidade de cada componente (reagentes e
produtos) presente na reagao de reforma a vapor de glicerol. O modelo empregado para
a estimagao do coeficiente de fugacidade foi a equagao de Peng Robinson (Smith et al.,
2000), pois é ideal para o calculo do equilibrio liquido-vapor bem como para sistemas
de hidrocarbonetos e compostos polares, caracteristicas estas que compoem o conjunto
de moléculas a serem analisadas. Para componentes puros, a equacao de Peng Robinson

possui a seguinte forma:

RT a(T)
v—>b w2+ 2bv — b2

onde: v representa o volume especifico, b e a representam parametros de repulsao e

P= (3.7)

atracao, respectivamente, em funcao da temperatura.

O parametro de repulsao b é expresso como:
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) (0, 0778RTC,-)

B (3.8)

O parametro de atracao a é:

0 = a(Tc) (1 + fu (1 - (%)075»2 (3.9)

0, 45724 R?>T?

onde:

fw é uma correlacao que envolve o fator acéntrico w para cada espécie i:

fw; = 0,37464 + 1, 54226w; — 0, 26992w? (3.11)

Para estender a equacao de estado para uma mistura, a classica regra de mistura de

Van der Waals foi aplicada:

Ay = Z Z yiyjaij (312)
J

i

bm = Zyibi (3.13)

ai; = (a;a5)*(1 = kij) (3.14)

onde k;; ¢ um parametro de interacao binario, usualmente é obtido de dados experi-

mentais, mas aqui ¢ estimado com uma regra de mistura como recomendado por Prausnitz

e Chueh (1968):

8(Vei Vs )™
(V> + Ve

Introduzindo o fator de compressibilidade Z, a equagao de estado de Peng Robinson
pode ser reescrita como um polindomio de ordem trés com Z aparecendo como variavel

independente. Dessa forma, temos:



3.1. Aspectos Fundamentais e Modelagem Matematica 59

73— (11— B"Z*+ (A* —2B* - 3B*)Z — (A*B* — B* — B*) =0 (3.16)
onde:
. A P
by P
B* = M 1
=T (3.18)

Baseado na regra de mistura e no fator de compressibilidade Z, o coeficiente de

fugacidade do componente i na mistura pode ser apresentada como:

» b # A 2> . yiay; b Z 4 (1++2)B*
¢i = E(Z—l)—ln(Z—B )_23*\/5 ( . E) xIn <Z+ i \/§)B*> (3.19)

onde: Z representa o fator de compressibilidade, T,., P. e V. representam a temperatura,

pressao e volume criticos, respectivamente e w; representa o fator acéntrico de cada espécie.

3.1.1 Descricao do Método de Solugao

O método apresentado aqui é uma melhoria do método conhecido como Multiplicadores
de Lagrange para resolver o problema da minimizagao da energia de Gibbs. Foi nomeado
Método de Substituicio e tem a vantagem das linearidades envolvidas no problema de
Lagrange, visto que a programacao nao-linear apresenta complicagoes numéricas devido
ao ajuste das estimativas iniciais ao problema da minimizagao ou ao fato das solugoes nao

representarem um 6timo global.

Embora haja uma grande variedade de softwares para executar a minimizacao da
energia de Gibbs (Matlab®,AspenPlus®,AspenHysys®, GAMS®,etc.), em alguns
casos é impossivel ter acesso total e irrestrito ao conjunto de equagoes do problema. Este
trabalho apresenta uma adaptagao do método de Lagrange para resolver um conjunto de

equagdes nao lineares ((3.5)).

~ o ~ N .
De acordo com a equagao (3.5), o ultimo termo da equacdo, Y ., ajxAp que serd
expandido, é o termo que envolve os multiplicadores de Lagrange, que sao varidveis extras

introduzidas no problema da minimizacao a fim de remover as restricoes do problema de
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otimizacao. Conseqiientemente, depois de ser expandido, teremos combinacoes lineares
de a;, que representa o nimero de moles do elemento k£ no componente ¢ com o termo

Ak, que sao os Multiplicadores de Lagrange.

O Método de Substituicao pode reduzir a ordem do problema removendo os multi-
plicadores de Lagrange através de substituicoes sucessivas. Além da reducao de ordem,
o problema se torna mais facil de resolver porque as variaveis restantes no problema
sao fragao massica e o nimero total de moles, retirando entao os multiplicadores de
Lagrange, que podem assumir valores distantes da faixa entre 0 e 1. Entretanto, com
softwares comerciais, onde todas as relagoes termodinamicas envolvidas sao incorporadas,
aqui elas podem ser calculados para cada componente. As vantagens deste método sobre
o método tradicional dos Multiplicadores de Lagrange sao a exclusao dos Multiplicadores
de Lagrange, a reducao da ordem e a melhoria da solugao do problema em que todas as

variaveis sdo normalizadas para a mesma ordem de grandeza (entre 0 e 1).

A secao seguinte aplica as idéias apresentadas nesta secao a um problema simples
de cinco componentes e mostra a idéia principal do Método de Substituicao e como os
Multiplicadores de Lagrange podem ser removidos, para facilitar a resolu¢ao de todo o

problema da minimizagao da energia de Gibbs.

Exemplo de Aplicagao do Método de Substituicao

O objetivo neste exemplo é determinar a composicao de cinco componentes (1-glicerol, 2-
agua, 3-mondxido de carbono, 4-didéxido de carbono, 5-hidrogénio) usando como reagentes
glicerol e 4gua em fase gasosa. O problema comeca expandindo a Equagao (3.5) para os

cinco componentes como mostrado abaixo:

g1 = G1 + RTIn(y161P) + 3ys + 8yr + 3ys
g2 = Go+ RTIn(y262P) + 26 + ys
g3 = G + RTIn(ysésP) + yo + s
91 = Ga + RTIn(y164P) + ys + 2us
g5 = RTIn(ys¢5P) + 2y
O problema é formado pela equagao de balango de massa para o carbono, hidrogénio
e oxigénio. Isto é descrito pela Equagao (3.2) usando o nimero de moles. As varidveis nas

equagoes abaixo sao fragbes e é uma transformacao da Equacao (3.2) apenas dividindo

toda a equacao pelo numero total de moles.
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g6 = 3y1 + Y3 + Y1 — (Ac/yo)
g7 = 8y1 + 2y + 2ys — (An/yo)
gs = 3y1 + Y2 + Y3 + 2ys — (Ao /Ye)

go=y1+yY2+ys+ys+ys—1

A dltima equacao é o balanco massico total para todos os componentes envolvidos.
Isto significa que a soma das fragoes massicas de todos os componentes envolvidos ¢ igual

a um.

Como discutido anteriormente, a idéia principal é eliminar as variaveis que possuem
os valores iniciais totalmente desconhecidos, isto é, os multiplicadores de Lagrange. Sabe-
se que y; a Y5 sao as fracoes molares dos componentes, enquanto ys a ys representa os
Multiplicadores de Lagrange e y9 o nimero de moles totais. As varidveis que correspon-
dem as fragoes molares nao podem ser isoladas devido ao logaritmo (operador nao linear).
Conseqlientemente, a Uinica maneira ¢ isolar as variaveis correspondentes aos Multiplica-
dores de Lagrange. A substituicdo comeca isolando a varidvel y; na funcao g5 , e depois
substitui o valor de y; nas demais equacoes que contém esta varidavel. Assim, a fungao gs
e a variavel y; sao eliminadas do conjunto de equacoes original. Mantendo o mesmo ra-
ciocinio para as demais substituicoes, o sistema reduz-se a seis equacoes e seis incognitas.
A Figura (3.1) descreve o procedimento do método de substituicao quando a Equagao
(3.5) é usada.

gl=f (y1, y6, y7, y8)
g2=f (y2, y6, y8)
g3=f (y3, y6, y8)
gd=f (y4, y6, y8)

gl=f (y1, y6, y5, y8)
g2=f (y2, y6, y8)
g3=f (y3, y6, y8)

) 26 (2. v, 4 y9)

gb=f (¥5, y7)
g6=f (y2, ¥3, y4, y9) g7=t (y1, y2. y5, y9)
g7=f (y1, y2, y5, y9) g8=f (y1, y2. y3, y4, y9)
g8=f (y1, y2, y3, y4, y9) g9=f (y1, y2. y3, y4, y5)
g9=f (y1, y2, y3, y4, y5) ﬂ
gl=f (y1, y3, yb, y4) gl=f (v1,y3, y5, y8)
g2=f (y2, y3. yd) g2=f (v2, y3, ¥8)
g6=f (y2, y3, y4, v9) gd=f (v4, y3, y8)
g7=f (y1, y2, y5, y9) <::I] g6=f (2, y3, y4, y9)
g8=f (y1, y2, y3, y4 y9) e7=f (y1,y2, 5, y9)
g9=f (y1, y2, y3, y4, y5) e8=f (y1,y2, ¥3, y4 v9)

g9=f (y1, y2, y3. y4, y5)

Conjunto de equagdes a serem resolvidas!

Figura 3.1: Exemplo do método de substituicao aplicado para cinco componentes.

A resolugao simultanea das equagoes foi executada usando a funcao fsolve (para en-
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contrar os zeros de um sistema de n funcoes nao-lineares de n variaveis através da mo-
dificagao do método hibrido de Powell) do softwareScilab com a tolerancia de 1.1071Y.
Ap6s resolver o principal problema da exclusao dos Multiplicadores de Lagrange, faz-se a
determinacao dos mesmos. Com substituicoes simples nas equacoes originais encontra-se

os Multiplicadores de Lagrange e calcula-se o valor minimo para a energia de Gibbs.

3.1.2 Condicoes Operacionais e Calculos no Equilibrio

A metodologia foi aplicada considerando o processo de reforma a vapor da solucao de
glicerol. As condigOes iniciais tais como temperatura, pressao e composigao dos reagentes
foram definidas na primeira parte da implementacao do cédigo. As simulagoes foram
feitas variando a pressao de 1 a 20 bar, a temperatura de 200 a 350°C e a composicao

massica do glicerol foi fixada em 30%.

Os componentes usados na simulagao foram: glicerol, dgua, mondxido de carbono,
dioxido de carbono, hidrogénio, metano, etano, eteno, propeno, propano, acetaldeido,
etanol, metanol, acetol, acroleina, acetona, propanodiol (1,2- e 1,3-), etileno glicol, éter

isopropilico e 1-propanol.

Um mecanismo mostrando as diversas reacoes do glicerol na obtencao de certos pro-

dutos de interesse comercial estd exibido na Figura (3.2).
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Quatro diferentes casos sao apresentados no intuito de se avaliar em quais condigoes,
no equilibrio quimico (T, P e composigdo de reagente), os produtos que sdo possivel-
mente obtidos pela reagdo e também aqueles de maior interesse comercial (mostrados no

mecanismo de reagao) sao obtidos.

Para avaliar a importancia de cada componente na composi¢ao do equilibrio de uma
possivel reacao de reforma de glicerol na fase gasosa, foram usadas as Equagoes (3.20) a

(3.22) para calcular a conversao do glicerol e o rendimento dos outros produtos.

O célculo do rendimento ou seletividade de cada componente ¢ com carbono em sua

composicao foi feito pela Equagao (3.20):

nc; N;
3Ngo

onde: nc; representa o numero de atomos de carbono em cada componente . N; representa

Yi(%) = 100 (3.20)

o numero de moles de cada componente i no equilibrio quimico. Ngg representa o nimero

de moles de glicerol alimentado no sistema reacional.

O célculo da conversao de glicerol foi feito através da Equagao (3.21):

N
» i IN;
Xe(%) = E;lTZ‘;.mo (3.21)

O célculo do rendimento ou seletividade de hidrogénio foi feito através da Equacao
(3.22):

p— —NH2
ANco + Nao

onde: Ny, representa o nimero de moles de hidrogénio que contém a mistura no equilibrio

Vi, (%) 100 (3.22)

termodinamico. N,y representa o numero de moles de dgua alimentados ao sistema rea-

cional.

3.2 Resultados e Discussoes

A simulacdo do processo de reforma a vapor do glicerol foi feita através da solucao
numérica do modelo formado pelas Equagoes (3.1) a (3.16) utilizando o Método de Subs-
tituicao proposto para minimizar a energia de Gibbs. A simulacao completa considera 21
componentes que tém importancia significativa como possiveis produtos do processo de

reforma a vapor do glicerol. Para estas simulagoes, as composigoes sao determinadas ao
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mesmo tempo em que a energia de Gibbs é minimizada.

O método proposto permite uma melhoria na definicao dos problemas que envolvem
a minimizacao da energia de Gibbs devido a exclusao dos Multiplicadores de Lagrange.
Além disso, o problema foi reduzido quanto ao nimero de equagoes e de incégnitas, o que

¢ uma vantagem para as estimativas iniciais e para a convergéncia do método.

Embora os interesses se concentrem no comportamento das condicoes de reagao no
equilibrio quimico, foram dedicados iguais estudos com relacao ao método de resolugao
para a minimizacao da energia de Gibbs. Assim, as influéncias da pressao e da tempera-
tura na composicao foram avaliadas e os resultados mais importantes estao apresentados
nos casos de 1 a 4. Em todas as condicoes de entrada avaliadas (temperatura, pressao
e composi¢ao molar) e em todos os casos, a conversao do equilibrio para o glicerol
foi de 100%.

Em todos os casos, considerando mudancas na pressao e mantendo a composicao
do glicerol como 30% em massa, os valores escolhidos de temperatura para a simulacao
obedeceram ao limite do estado de transicao da fase gasosa para a fase liquida (ponto
de bolha), a fim de garantir que todos os produtos estivessem necessariamente na fase

gasosa.

Caso 1: Andlise dos produtos contendo trés, dois e um carbono:

No intuito de analisar a influéncia dos produtos possivelmente presentes na reacao e dos
principais produtos comerciais, os seguintes componentes foram adotados: glicerol, agua,
monoéxido de carbono, diéxido de carbono, hidrogénio, metano, etano, eteno, propeno,
propano, acetaldeido, etanol, metanol, acetol, acroleina, acetona, etileno glicol, propano-

diol (1,2- e 1,3-), éter isopropilico e 1-propanol.

Através das simulacoes percebe-se que em todas as situacgoes de variacao de tempera-
tura e pressdo na presenca de hidrogénio como reagente na razao glicerol/hidrogénio
igual a 1, obtém-se um resultado de 100% de rendimento a metano. No entanto, nas
situagoes de reacao do glicerol sem a presenca de hidrogénio como reagente, observa-
se grande presenga de diéxido de carbono e metano. Ainda considerando a auséncia
de hidrogénio como reagente, observa-se também pequenas quantidades de monoéxido
de carbono, somente nas simulagbes com temperaturas altas (350°C) e pressoes baixas
(1 bar) para a composi¢ao massica de glicerol alimentada de 30%, como mostrado pelas
Figuras (3.3) a (3.6).

Através da Figura (3.3) observa-se que temperaturas maiores préoximas a 350°C e

pressao baixa como 1 bar favorece o rendimento de didxido de carbono, na concentragao
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Figura 3.3: Rendimento de diéxido de carbono a uma composicao massica de glicerol
constante na alimentacao e igual a 30%, com variacoes na pressao e temperatura.
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Figura 3.4: Rendimento de metano a uma composi¢ao massica de glicerol constante na
alimentacao e igual a 30%, com variacoes na pressao e temperatura.

maéssica de glicerol de 30%. Com relagao a Figura (3.4) observa-se um comportamento
contrario, em que o rendimento de metano ¢ favorecido em temperaturas baixas proximas

de 200°C e pressoes maiores para a composicao massica do glicerol de 30%. O rendimento
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do metano igualmente diminui com o aumento na temperatura, entretanto, uma pressao
mais elevada favorece a sua formagao. Enquanto a temperatura aumenta, a quantidade de
agua e de C'H; diminuem com aumento do CO, do C'Oy e do H,. Isto pode ser atribuido
a reacao do vapor do metano para produzir o CO ou o COy e 0 Hy como dado pelas
Equagoes (3.23) e (3.24):

CH,(g) + 2H,0(g) — 4H,(g) + COs(g) (3.23)
CH,(g) + HyO(g) — 3Hy(g) + CO(g) (3.24)
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Figura 3.5: Rendimento de monéxido de carbono a uma composicao massica de glicerol
constante na alimentacao e igual a 30%, com variagoes na pressao e temperatura.

Observa-se também a presenga de mondxido de carbono (Figura (3.5)) em tempe-
raturas maiores proximas a 350°C e pressao baixa como lbar, na concentracao maéssica
de glicerol de 30%. Apesar dos baixos valores de rendimento de monéxido de carbono,
observa-se que o perfil aumenta com o aumento da temperatura e com a redugao da
pressao. Com relagao ao rendimento de hidrogénio (Figura (3.6)) observa-se o mesmo
comportamento, em que o rendimento é favorecido em temperaturas altas préximas de

350°C e pressao de 1 bar para a composi¢ao massica do glicerol de 30%.

O monoéxido de carbono também pode reagir com a agua - reacao de water gas shift

(Equacao (3.25)) produzindo diéxido de carbono e hidrogénio e, também pode reagir com
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Figura 3.6: Rendimento de hidrogénio a uma composi¢ao méssica de glicerol constante
na alimentacao e igual a 30%, com variacoes na pressao e temperatura.

o hidrogénio produzido - reacao de metanacao (Equacao (3.26)) para formar metano e

agua.

CO(g) + HyO(g) — Hy(g) + COs(g) (3.25)

CO(g) + 3Hy(g9) — H20(g) + CHy(g) (3.26)

Caso 2: Analise de todos os compostos sem a presenca dos produtos contendo

um carbono:

No intuito de analisar a influéncia dos produtos CO, CO, e CH, devido a forte presenca
demonstrada pelos mesmos no caso 1 e as condicoes favoraveis a formacao de outros pro-
dutos de maior valor, simulagoes foram realizadas com os seguintes componentes: glicerol,
agua, hidrogeénio, etano, eteno, propeno, propano, acetaldeido, etanol, metanol, acetol,

acroleina, acetona, propanodiol (1,2- e 1,3-), etileno glicol, éter isopropilico e 1-propanol.

Através das simulacoes percebe-se que em todas as situacoes de variacao de tempera-
tura e pressdao na presenca de hidrogénio como reagente na razao glicerol/hidrogénio

igual a 1, o resultado mostra aproximadamente 100% de rendimento a etano. No en-
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tanto, nos casos de reacao do glicerol com auséncia de hidrogénio, observa-se grande
presenca de acroleina e acetol. A acroleina foi observada em maior quantidade nos
casos temperaturas altas (aproximadamente 350°C) e em pressoes baixas como 1 bar na
composicao méssica de glicerol de 30%. O acetol, no entanto, foi observado em maior
quantidade em temperaturas préoximas de 300°C e pressoes maiores como 20 bar, como

mostra as Figuras (3.7) e (3.8).
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Figura 3.7: Rendimento de acroleina a uma composicao massica de glicerol constante
na alimentacao e igual a 30%, com variagdes na pressao e temperatura.

Observa-se na Figura (3.7) que o rendimento de acroleina aumenta com o aumento

da temperatura e com a reducao da pressao.

Observa-se na Figura (3.8) que o rendimento de acetol diminui com o aumento da

temperatura, mas aumenta com o aumento da pressao.

Caso 3: Analise de todos os compostos sem a presenca dos produtos contendo

dois e um carbono:

No intuito de analisar a influéncia dos produtos acroleina e acetol devido a forte presenca
demonstrada pelos mesmos no caso 2, simulagoes foram realizadas com os seguintes com-
ponentes: glicerol, agua, hidrogénio, propeno, propano, acroleina, acetona, propanodiol

(1,2- e 1,3-), éter isopropilico e 1-propanol.

Através das simulagoes percebe-se que em todas as situacoes de variacao de tempera-
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Figura 3.8: Rendimento de acetol a uma composicao massica de glicerol constante na
alimentagao e igual a 30%, com variagoes na pressao e temperatura.

tura e pressao na presenga de hidrogénio como reagente na razao glicerol /hidrogénio
igual a 1, o resultado mostra aproximadamente 100% de rendimento a propano. No
entanto, nos casos de reacao do glicerol na auséncia de hidrogénio como reagente,

observa-se grande presenga de acroleina e acetol, como mostra as Figuras (3.9) e (3.10).

O rendimento de acroleina foi observado em maiores quantidades nas simulagoes com
temperaturas altas (aproximadamente 350°C) e em baixas pressoes (1 bar) na composi¢ao
maéssica de glicerol alimentada de 30% (Figura (3.9)). No entanto, o rendimento de acetol
mostrado na Figura (3.10) apresenta maiores quantidades nas condigoes de altas pressoes

como 20 bar e também altas temperaturas.

A desidratacao da glicerina pode ocorrer de dois modos. A desidratacao da hidroxila
central do glicerol leva ao 3-hidroxi-propanal, o qual também pode sofrer desidratacao
para formar a acroleina. A desidratacao da hidroxila terminal leva a hidroxiacetona,

também conhecida como acetol (Figura (3.11)).

No intuito de comprovar o comportamento dos resultados termodinamicos, Corma
et al., 2008, obtiveram acroleina através de uma reacao em fase gasosa da mistura de
glicerol e agua com catalisadores de zedlita, obtendo seletividades de acroleina em torno
de 60% em diferentes condigoes de temperatura, percentagem maéssica de glicerol, vazao
de alimentacao da solugao reacional, dentre outros. Observa-se que quando se mantém

uma percentagem massica de glicerol de 50% na alimentacao e aumenta-se a temperatura
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Figura 3.9: Rendimento de acroleina a uma composicao massica de glicerol constante
na alimentacao e igual a 30%, com variacoes na pressao e temperatura.
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Figura 3.10: Rendimento de acetol a uma composicao méssica de glicerol constante na
alimentagao e igual a 30%, com variagoes na pressao e temperatura.

de 290 a 350°C, a seletividade de acroleina aumenta tal como a termodinamica preve

independente do tipo de reagao empregado.
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Figura 3.11: Desidratagao da glicerina (Mota et al., 2009).

Existem diversas patentes sobre a desidratacdo do glicerol em fase gasosa (Zhou et
al., 2000). Schwenk et al., 1933 relataram um rendimento da acroleina de mais de 80%
em mol usando fosfato de Cu ou Li como catalisadores em temperatura de 573-873 K.
Uma patente mais recente da Degussa (Haas et al., 1994) reivindicou que a reagao possa

ser conduzida em 513-623 K na presenca de um catalisador 4cido.

Zhou et al. (2007) mostram um esquema com diferentes caminhos de hidrogendlise
do glicerol (Figura (3.12)). A hidrogendlise dos dois grupos hidroxila primarios rendem
1,2-propileno glicol, depois 2-propanol, e eventualmente propano. O 1,3-propileno glicol
poderia ser formado primeiro, e entao, a remocgao consecutiva do 1-propanol e propano.
Se o grupo hidroxila primario e secundario é mais facilmente reduzido tudo depende dos
diferentes sistemas de catalisadores e condicoes reacionais. A quebra catalitica de -OH
com metais nobres sob condigoes redutiveis usualmente favorece a reducao de grupos
hidroxila priméarios do que grupos secundarios. As hidroxilas terciarias sao quebradas
mais rapido do que as secundarias, mas muito provavel devido aos diferentes mecanismos
(ou seja, a substituicdo nucleofilica unimolecular). A redugao de hidroxilas alternadas

primaria-secundaria-priméria é obviamente pouco susceptivel de ocorrer.

+ CHZOH

Etﬂeno Glicol Metanol
! /\(\m S
OH

1,2- Propﬂeno Glicol QH

l 2-Propanol
\‘<’ l
-

b 10/\/\(.‘» | ——= HO/\/ _— \/

1,3-Propileno Glicol 1-Propanol Propano

Figura 3.12: Rotas tedricas para a hidrogendlise do glicerol (Zhou et al., 2007).



3.2. Resultados e Discussoes 73

Os resultados termodinamicos mostram que no equilibrio a reacao de hidrogenacao
do glicerol fornece alto rendimento a propano em todas as condi¢oes de temperatura e
pressao propostas, certamente advindo do 1-propanol e do 1,3-propileno glicol formados

anteriormente e também presentes na simulacao.

Caso 4: Anadlise dos principais produtos de interesse comercial:

Para mostrar quais sao as condigoes operacionais favoraveis para se obter apenas produtos
de interesse comercial a partir das diversas reacoes do glicerol, foram feitas simulagoes
apenas com os componentes: glicerol, 4gua, hidrogénio, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,

acroleina, etileno glicol, metanol, éter isopropilico e etanol.

Como ha uma caréncia de dados termodinamicos na literatura de compostos tais como
diglicerol, triglicerol e outros monomeros precursores a formacao de polimeros, fez-se a
escolha de um produto como o éter isopropilico, usado para representar tais moléculas
que sao indicadores da reacao de dimerizacao do glicerol levando a produgao de produtos

formadores de coque.

Através das simulacoes percebe-se que em todos os casos de auséncia de hidrogénio
como reagente (todas as temperaturas e pressoes) o resultado fornece 100% de rendi-
mento a acroleina. No entanto, nos casos de reagao de hidrogenacao do glicerol
com razao glicerol/hidrogénio igual a 1, observa-se etanol com valores maiores que
99,6% em quase toda a faixa de temperatura e pressao testadas (Figura (3.13)) na com-

posicao maéssica de glicerol de 30%.

O rendimento de etanol apresenta um maximo em 200°C e 1 bar na composicao
madssica de glicerol alimentado de 30%. Para as temperaturas testadas, observa-se a in-
fluéncia da pressao no rendimento somente nos valores de temperatura altos e somente
para a pressao de 1 bar. Uma reducao do rendimento é observada a medida que a tem-

peratura e a pressao diminuem.

Miyazawa et al. (2006) demonstraram que quando o Ru ativo, suportado em carbono
¢ usado em combinagao com uma resina tal como a Amberlyst 15, ele pode exibir alta
atividade na hidrogendlise do glicerol sob condiges de reagao média (393K e 4MPa ou
8MPa de H;) do que outros sistemas de catalisadores bifuncionais metal-acido tal como
zeblitas, zirconia sulfonada, HoW O, e Hy SO, liquido. O catalisador de Ru/C mostrou
maior conversao do que Rh/C, Pd/C e Pt/C. Entretanto, a seletividade de produtos
de quebra foi maior sob Ru/C, com a desidratacao do glicerol a hidroxiacetona sendo
catalisada por catalisadores acidos. A subseqiiente hidrogenagao de hidroxiacetona no

catalisador metélico leva a 1,2-propileno glicol. No entanto, o grupo OH com Ru/C pode
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Figura 3.13: Rendimento de etanol a uma composicao massica de glicerol constante
na alimentagao e igual a 30% e razao Hy/glicerol igual a 1, com variagoes na pressao e
temperatura.

também catalisar a desidratacao do glicerol a hidroxipropionaldeido, que pode ser con-
vertido em 1,3-propileno glicol e outros produtos de degradagao através de subseqiientes

hidrogenagoes, tais como etanol, 1-propanol e metano (Figura (3.14)).

H
H;C——C——CH;, Rw/'C H;C—C——~CH,
. | (a)
0 on ' OH  OH Hy
1-hidroxiacetona 1,2-Propileno glicol H,C——C —CH;
(b)
Ru/C HO 1-Propanol
H C—E—CH Ha Ru/C Ha %]2
2 2 HC——C —CH, w H,C——C —CH, -H,0
[ ] o o Ve U
HO OH OH 0 OH 2 HO YH Ru/C
Glicerol 3-hidroxipropionaldeido B . of
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andfor RUC CH, Metmo ©
Amberlyst EG = CHOH (9
+ -H,0 Etanol
Cl Ru/C
+H,
CH;0H (e)
Metanol

Figura 3.14: Esquema das reagoes de hidrogendlise e degradagao do glicerol (Miyazawa
et al., 2006).

Quando aumentou-se a quantidade de alimentacao de Hy para uma razao glice-
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rol/hidrogénio igual a 2, o equilibrio quimico dos compostos analisados alterou-se,

passando a apresentar uma grande producao de éter isopropilico e uma pequena quan-

tidade de etanol (Figuras (3.15) e (3.16)).
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Figura 3.15: Rendimento de éter isopropilico a uma composicao maéssica de glicerol
constante na alimentacao e igual a 30% e razao H,/glicerol igual a 2, com varia¢oes na
pressao e temperatura.

Observa-se que o rendimento do éter isopropilico diminui com o aumento da tempe-
ratura e nao houve influéncia da pressao. Um comportamento contrario é observado no
rendimento do etanol que aumenta com o aumento da temperatura e também nao houve

nenhuma influéncia da pressao do sistema sobre o perfil.

Mota et al. (2009) diz que a oligomerizagao do glicerol leva a éteres com potencial
aplicagao como surfactantes nao ionicos de ampla aplicagao em cosmética e na industria
alimenticia. O tratamento do glicerol com catalisadores basicos em temperaturas da
ordem de 200°C leva a misturas de diglicerol, triglicerol e outros oligbmeros. Em geral,
a hidroxila primaria é mais reativa e, normalmente, o dimero advindo da reacao entre
elas é o produto principal. Entretanto, também ocorre formacao dos éteres advindos
da condensacao entre hidroxilas primaria-secundaria, secundaria-secundaria e até mesmo
éteres ciclicos (Figura (3.17)). Em geral, catalisadores homogéneos, como hidréxidos e
carbonatos de sédio e potassio, apresentam melhores rendimentos nos poliglicerdis, mas o
emprego de catalisadores heterogéneos basicos, tais como resinas de troca ionica, zedlitas
trocadas com cétions alcalinos e silica mesoporosa, tem crescido nos ultimos tempos. O

uso de catalisadores heterogéneos pode alterar a seletividade dos poliglicerois formados,
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Figura 3.16: Rendimento de etanol a uma composicao massica de glicerol constante

na alimentagao e igual a 30% e razao Hy/glicerol igual a 2, com variagoes na pressao e
temperatura.

levando a maior seletividade no éter advindo da condensacao com a hidroxila secundaria
do glicerol.
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Figura 3.17: Possiveis produtos de dimerizagao do glicerol (Mota et al., 2009).

O glicerol tem um papel tradicional na producao de diversos tipos de polimeros, alguns
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dos quais sao comercialmente disponiveis. As reagoes de eterificagao podem converter gli-
cerol em poliglicerol (PG) e poliglicerol éster, cujo uso tem sido sugerido em surfactantes
biodegradaveis, lubrificantes, cosméticos, aditivos de alimentos, etc. Os poliglicerdis e
éster de poliglicerol sao obtidos da oligomerizacao do glicerol e a esterificacao ou transes-
terificacao de oligdbmeros com acidos gordurosos ou ésteres metilicos. De acordo com Zhou
et al. (2007), normalmente, as reagoes sao feitas na presenca de catalisadores homogéneos
tal que uma mistura de poliglicerdis, bem como uma mistura de ésteres possam ser sinte-
tizadas (Figura (3.18)). Além dos poliglicerdis lineares, os poliéis ramificados assim como
os compostos heterociclicos oxigenados podem ser obtidos das reagoes da ciclizacao do

glicerol e acroleina pela desidratagao do glicerol.

OH OH oH
-H,0 + x glicerol
HO, OH HO\/k/O o = & Poliglicerodis A
-x H,0
Glicerol Diglicerol
o]
Poligliceréis + R ——— Esters de Poliglicerol + H,0 (MeOH) B
OH (Me)
OH OH OH
0O
o le) OH
C
HO
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OH OH

HO OH HO
D e e S
o0 | N o
Figura 3.18: (A) Oligomerizacao do glicerol, (B) Esterificacao do poliglicerol, (C) Alguns

exemplos dos isdmeros di- e triglicerol (1 e 2 sdo isdmeros lineares do diglicerol) (Zhou et
al., 2007).

As substancias acetol e acroleina estao ligadas a precursores de moléculas de poli-
merizagao (como mostra os mecanismos da revisao bibliografica). Sem a presenca de
hidrogénio ha uma tendéncia a formacao de moléculas que possuem carbonila tal como o
acetol e tais como as moléculas precursoras da formagao de coque e de poliglicerol. Por-
tanto devem-se evitar as condigoes que podem propiciar essa formacao, para isso, deve-se
utilizar o hidrogénio como reagente, para que nao haja desativacao dos catalisadores a

serem usados.

Diante disso, usar pressoes altas favorece reagoes de polimerizacao, o que se deve
evitar. Portanto, recomenda-se usar pressoes relativamente baixas para evitar muita

quebra de ligacao, pois o intuito é obter no maximo moléculas de trés carbonos, evitando
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reacoes de polimerizacao e principalmente a formacao de coque.

Cataliticamente, no mecanismo de condensacao alddlica, nao ha sitios para decompor
o hidrogénio, as vezes é um sitio acido ou uma adsorcao direta. Ja numa hidrogendlise,
que é a reacao que leva a acetol, a propileno glicol e posteriormente ao metanol, necessita-
se destes sitios de hidrogénio, e como se tem muito hidrogénio, nao haverd a quebra de
hidrogeénio, favorecendo outras reacoes. Em nenhum momento as reagoes que geram o
poliglicerol envolvem hidrogenacao ou desidrogenacgao, entao, a principio o hidrogénio
alimentado vai influenciar as outras reagoes (favorecendo a condensacao) e nao as de
polimerizacao. Isso também pode ser justificado pelo fato de que no inicio da reacao,
ainda nao se tem nenhum hidrogénio, no entanto, quando a reacao se inicia e forma muito
hidrogénio, tem-se uma concentragao alta de hidrogénio. E essa concentracgao inicial de Hy
provavelmente comeca com uma atividade alta, formando muito H, e ele comeca a inibir
as reacoes de quebra, favorecendo a condensacdo alddlica. E como se em determinado
momento, houvesse o preenchimento do préximo sitio ou a seqiiéncia da reagao com uma

grande concentragao de hidrogénio.

Dessa forma, deve-se atentar as condigoes reacionais, pois se o intuito é uma reagao
que ird produzir hidrogénio, mas sabe-se que se aumentar a atmosfera de hidrogénio,
prejudica-se as reacoes de hidrogenodlise e favorece as de condensagao com a formacao
do éter. Sabe-se que para obter o éter deve-se desidratar e hidrogenar, ao contrario de
moléculas como o diglicerol que basta desidratar e nao se precisa de hidrogénio. Para
obter o éter isopropilico, primeiro hé a formacao do diglicerol, onde héa varios -OH que
se desidrata e hidrogena. Talvez se fosse possivel simular o diglicerol, nao seria preciso a
adicao de muito hidrogénio para a sua formagao, mais ainda porque a agua de certa forma
atrapalha na obtencao do éter, porque tem que desidratar e depois hidrogenar. Assim,

necessita-se de muita agua e menos hidrogénio para evitar a producao do éter.



CAPITULO 4

Testes Cataliticos do Processo de Reforma a

Vapor do Glicerol

Estudos tedricos e experimentais tem demonstrado que o calor de adsorcao de CO em
catalisadores a base de platina pode diminuir pela formacao de ligas metalicas. Entre-
tanto, as ligas podem também alterar as caracteristicas das quebras de ligacoes C-C e
C-0, resultando em uma menor atividade de reforma e/ou seletividade (Kunkes et al.
(2009)).

Apéds o estudo de Soares et al. (2006) e Kunkes et al. (2009) sobre a reacao de
reforma do glicerol usando catalisadores tanto mono quanto bimetalicos a base de platina,
suportados em carbono, neste trabalho foram escolhidos para o estudo da mesma reacao
de reforma do glicerol, os catalisadores de Ru/C, Pt/C e PtRu/C, no intuito de observar o
comportamento dos mesmos diante a atividade da reacao e a seletividade a determinados
produtos de maior valor no mercado, usando temperaturas de reacao baixas comparado
a reagoes de reforma tradicionais; pressoes relativamente baixas (6 bar) e altas (20 bar),
dependendo do que se pretende avaliar e uma quantidade massica de solucao de glicerol
de 30% (definida mediante a intenc¢ao de ter uma continuidade com relacdo ao trabalho
de Soares et al., 2006).

De acordo com o que foi estudado através da analise termodinamica (Capitulo 3), fez-
se alguns testes preliminares com catalisadores comerciais tais como 5%Pt/C e 10%Ru/C
(tanto mono e bimetdlicos) no intuito de verificar o comportamento destes diante das

condicoes experimentais obtidas através da termodinamica e da literatura. Apos estes
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testes, seguiram-se para a andlise de catalisadores préprios tais como Pt/C, Ru/C e os
bimetalicos com uma quantidade de metal menor, tanto para a platina quanto para o
ruténio, pois sao metais muito caros. Através de um estudo fundamental destes cata-
lisadores, verificou-se que seria melhor trabalhar com uma pressao um pouco acima da
atmosférica e com alimentacao de hidrogénio como reagente para que nao houvesse so-
mente formagao de CO e hidrogénio e também porque se observou uma desativacao do
catalisador de Ru/C sem hidrogénio como reagente. Na avaliacao do tamanho de particula
optou-se trabalhar com pressées mais baixas (6 bar), no intuito de reduzir a conversao do
glicerol (X}?) e ter uma maior sensibilidade & seletividade com a variagao do tamanho de

particula metalica.

4.1 Materiais e Métodos

4.1.1 Reagentes Utilizados na Preparacao dos Catalisadores

Nos testes cataliticos foram utilizados catalisadores comerciais (5%Pt/C; 10%Ru/C e
5%PtRu/C(2 : 1)) e também catalisadores preparados no laboratério (2%Pt/C; 2,2%Ru/C;
1,04%Ru/C; 0,5%Ru/C; 2%PtRu/C (1:1); 2%PtRu/C (2:1) e 2%PtRu/C (1:2)). Para a

preparagao destes foram necessarios os seguintes reagentes:
e Solugao de acido hexacloroplatinico IV hexa-hidratado (H2PtCls.6H20) fornecido
pela Vetec contendo 37,5% de Pt;

e Solugao de nitrosil nitrato de ruténio III (RuNO(NOs)3) fornecido pela Strem Che-
micals contendo 31,5% de Ru;

e Carbono Black Vulcan XC-72R, (suporte) com &rea superficial especifica de 254 m? /g

e tamanho de particula de 30nm, fornecido pela Cabot Corp.

4.1.2 Gases e Reagentes Utilizados no Teste Catalitico e nas
Técnicas de Caracterizacao Catalitica
Os materiais utilizados durante o procedimento experimental foram:

e Glicerol fornecido pela Aldrich (pureza de 99,5%);

e Agua destilada e deionizada (pH aproximadamente neutro);
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Hélio fornecido pela White Martins (pureza 99,99%);

Hidrogénio fornecido pela White Martins (pureza 99,9%);

Argonio fornecido pela White Martins (pureza 99,9%);

Ar sintético fornecido pela White Martins (pureza 99,9%);

Mistura 2%H,/Ar fornecido pela White Martins (pureza 99,9%).

4.1.3 Equipamentos Utilizados no Sistema Reacional

A primeira etapa na elaboragao do projeto de reforma a vapor do glicerol sob pressao

consistiu da construgao da unidade experimental no Laboratorio de Processos Cataliticos

da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia como mostra

a Figura (4.1).
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4.1. Materiais e Métodos

De acordo com a Figura 4.1, os componentes pertencentes a unidade de testes ca-

taliticos sao:

. Reator de leito empacotado de ago inoxidavel (diametro de 1,27 ¢cm, comprimento

de 30 cm e espessura da parede de 0,1 cm);

Forno de vidro pirex em formato tubular, envolto por uma resisténcia elétrica e

isolatado termicamente por camadas de la de vidro;
Termopar tipo K;

Controlador eletronico de fluxo méssico de gas (Mass Flow Control) (Aalborg mo-

delo GFC17) (0-200 mL/min);

Condensador de aco inoxidavel (diametro de 6,5 cm e comprimento de 30 cm);
Bomba HPLC Alltech Modelo 426 (faixa de vazao 0-10 mL/min);

Proveta graduada com solucao reacional;

Trap (diametro de 12,5 cm e comprimento de 19 cm);

Valvula reguladora da pressao do sistema (Back Pressure Valve);

Controlador da temperatura do forno (Therma modelo TH 2131P);

Agulha de ago inox para fornecimento de liquido ao reator (comprimento de 12 cm);
Manometros tipo Bourdon (méaximo de 100 bar);

La de vidro Alltech;

Esferas de vidro;

Cromatégrafo Shimadzu modelo GC17A ATF versao 3, com uma coluna empa-
cotada Hayesep D para identificagdo da fase gasosa (as especificagoes da coluna
cromatografica, as condigoes utilizadas durante as analises, bem como os cromato-
gramas de ambos os detectores (TCD e FID) de uma amostra, estao reunidos no
Apéndice B);

Equipamento HPLC (High Performance Liquid Chromatography), com uma coluna
supelcogel C610-H para identificagao da fase condensada (as especificagoes da coluna
cromatografica, as condicoes utilizadas durante as andlises, bem como o cromato-

grama do detector (RID) de uma amostra, estao reunidos no Apéndice B);

Equipamento Micromeritecs ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry)

para a determinacao do tamanho e da dispersao dos catalisadores.
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1 Preparacao dos Catalisadores

Todos os catalisadores préprios foram preparados pelo método de impregnacao seca da
fase ativa no suporte. Neste método, utiliza-se o volume da solucao impregnante igual ao

volume de poros do suporte.

Apés a determinagao do volume de poros do suporte (que é feita gotejando dgua
sobre o material até que ele atinja um ponto de lama, obtendo, dessa forma, o volume
gasto), uma quantidade do mesmo a ser impregnado foi colocada em um cadinho de
porcelana e a solucao de dcido hexacloroplatinico IV (Hy PtCls.6H20) e/ou a de nitrosil
nitrato de ruténio III (RuNO(NOj3)s_,OH,) foi gotejada lentamente sobre o suporte.
Para garantir uma distribuicdo homogénea da solugao sobre o suporte, a mistura foi
mantida sob vigorosa agitagdo manual (masceragao) até que fosse atingido o ponto de

lama. Em seguida, os catalisadores foram secos em estufa a 100°C por 24 horas.

4.2.2 Procedimento para os Testes Cataliticos

Carrega-se o reator tubular de aco inoxidavel com uma determinada massa de catalisador
na faixa de 0,4 a 0,52g (Pt/C, Pt-Ru/C e Ru/C) situada entre duas camadas de 1a de
vidro (3,0 cm cada) de modo a sustentar o catalisador numa determinada posigao. Foram
colocadas também esferas de vidro na parte superior do leito para uma melhor vaporizagao
e distribuicao da corrente de liquido alimentada através de uma agulha que tem a mesma
finalidade das esferas. Na parte inferior do reator colocou-se um pequeno cilindro de ago
no intuito de eliminar o volume morto do leito. Todo esse procedimento de montagem do

reator pode ser observado na Figura (4.2) a seguir:

Com o reator fixo no sistema experimental, parte-se para o teste de pressao no intuito
de verificar a presenca de vazamentos em alguma conexao. Primeiro abre-se a valvula de
passagem de argonio; fecham-se todas as valvulas de saida (back pressure, saida do reator
e do condensador, saida do trap) e espera-se o sistema atingir certa pressao (aproximada-
mente 10 bar acima da pressao que se pretende realizar a rea¢ao) observando através do
manometro localizado ao lado da valvula back pressure. Apds a pressurizacao, fecha-se a
valvula de passagem do argonio e verifica se a pressao ¢ mantida, indicando se ha ou nao
vazamento. Se a pressao se mantiver constante, abre-se a valvula de saida do condensador
até que seja expelido todo o gas injetado no sistema. Apds o teste de pressao, coloca-se
o forno e o termopar, programa-se uma “rampa’ de temperatura que se inicia a tempe-

ratura ambiente (25°C) e em 10 horas alcanca a temperatura de 350°C, permanecendo



84 4.2. Procedimento Experimental
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Figura 4.2: Representacao esquematica da montagem do leito catalitico.

nesta por mais duas horas (processo de redugao).

Antes de comegar o procedimento de ativagao/redugao do catalisador (antes de ligar
o controlador de temperatura), deve-se ajustar a vazao de hidrogénio a ser utilizado na
reducao em 30 mL/min. Para isto, abre-se a vélvula back pressure, fecha-se as valvulas de
entrada e saida do reator, abre-se a valvula de passagem de hidrogénio, ajustar a vazao de
hidrogénio através do Mass Flow Control e medida através de um bolhometro, verificando
se o valor da vazao permanece o mesmo passando tanto através do reator quanto através

do by-pass.

Para iniciar a redugao do catalisador, abrem-se todas as véalvulas (inclusive a back
pressure) e fecha-se apenas a valvula de by-pass, da saida do condensador e do trap
(possiveis saidas do sistema). Abre-se a valvula de passagem do hidrogénio ao reator,
liga-se o forno na tomada e inicia-se a programacao. Apds a reducao deve-se pressurizar
o sistema reacional, fechando a valvula reguladora de pressao (conhecida como back pres-
sure) aos poucos e aumentando a vazao de hidrogénio no controlador de fluxo méssico
mass flow control até que se alcance a pressao que se deseje trabalhar. Apds a estabi-
lizagao da pressao, ajusta-se a vazao de hidrogénio através do controlador (confirmada
através de um bolhoémetro) no caso de se trabalhar com reagoes de hidrogenagao onde o

hidrogénio passa a ser o reagente além da solucao de glicerol.

Uma vez que a temperatura de reacao, pelo menos a inicial, é igual a da ativacao,
segue-se a etapa de reacao, igualando as pressoes do sistema com a tubulacao da bomba,
iniciando-se o bombeamento da solugao reacional (solugao de glicerol) e permitindo a pas-
sagem do liquido ao reator através da abertura da valvula localizada acima do reator e
fechando a vélvula de passagem de hidrogénio ao mesmo tempo (apenas no caso de nao

se ter reagao de hidrogenacao). Apdés uma hora do inicio da reacao, iniciam-se injegoes
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do produto gasoso no cromatégrafo Shimadzu, com dois detectores em série: Detector
de Condutividade Térmica (TCD) seguido pelo Detector de Ionizagdo de Chama (FID),
para obter-se as areas cromatograficas necessarias para o calculo de conversao e seletivi-
dade de produtos gasosos (Hs, CO, COs, CHy e Cy-C3). A fase condensada é colhida
em intervalos de tempo (antes que a capacidade maxima do condensador seja atingida,
aproximadamente a cada 80 mL) e posteriormente injetada em cromatdgrafo liquido de
alta resolugao da Shimadzu (HPLC), equipado com dois detectores RID (de indice de
refragdo) e PDA (de ultravioleta) e de um sistema manual de injegdo de cada amostra
dos drenos coletados, no intuito de se obter as dreas cromatograficas do mesmo modo que
a fase gasosa para o calculo da conversao de glicerol e seletividade de outros produtos

encontrados somente na fase condensada.

4.3 Analise dos Produtos da Reacao

Como mencionado nas segoes anteriores, fez-se uso de um cromatégrafo a gas (CG) da
Shimadzu composto de dois detectores, um de ionizagao de chama (FID) e outro de con-
dutividade térmica (TCD) e de um cromatégrafo liquido de alta resolugdo da Shimadzu
(HPLC) composto de dois detectores, um de indice de refracao (RID) e outro de ultravi-
oleta (PAD) que nos permite obter as dreas cromatograficas de cada composto e, dessa
forma, encontrar a fracao dos mesmos como resultado da reacao. No entanto, para se
obter as areas cromatograficas dos compostos do efluente reacional, deve-se calibrar o
cromatégrafo para os possiveis compostos formados, determinando as equagoes de quan-
tificacao destes, além dos respectivos tempos de retencao. Este procedimento, incluindo
os cromatogramas de ambas as fases e os fatores de resposta de cada composto estao

expostos no Apéndice B.

4.3.1 Analise dos Produtos da Fase Gasosa

A cromatografia da fase gasosa é uma técnica de separacao e andlise de misturas de
substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de gas deno-
minado de gas de arraste (no caso, utilizou-se Argonio), a separagao dos constituintes é
governada pela volatilidade. As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gés
de arraste e passam por um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico proporcio-
nal a quantidade de material separado em funcao do tempo e aparecem picos com area
proporcional a sua massa. Através das injegoes sucessivas feitas no cromatografo gasoso,

obtém-se as dreas cromatograficas correspondentes a cada composto.
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Durante toda a reacao, foram feitas injecoes automaticas do efluente reacional, obtendo-
se a cada injecao as areas cromatograficas de cada composto, que juntamente com as
medidas da vazao volumétrica de cada injecao realizadas através de um bolhometro foi
possivel realizar o cdlculo da vazao molar total (Fr) e, conseqiientemente, a vazao molar
de cada composto a cada injecao (F;) (Equagoes (4.1) e (4.2)). Para este cdlculo foram
necessérias outras informagoes tais como a pressao atmosférica de Uberlandia (0,978 atm)
e o valor do R (constante dos gases)(0,082 atm.L/mol.K).

PathO
Fr = 4.1
T RTamb ( )
Pa m iAicroma ografica
Fy=y.Fp=-"2 "OfRT : togra (4.2)

onde vy representa a vazao volumétrica de cada injegdo (mL/min) e f; representa o

fator de resposta da molécula 7.

A metodologia proposta para a quantificacao dos produtos gasosos consiste no calculo
da conversao do glicerol na fase gasosa ((X¢)rqg(%)), do rendimento de hidrogénio (Yz, (%))
e de outros produtos da fase gasosa (Y;(%)) e das seletividades de cada composto alvo
(S;(%)). Para isso, iniciou-se com o cdlculo da vazao molar inicial do glicerol dada pela
Equacao (4.3):

Mglicerol
. glicero
Fglicerol,O — PM (43)
glicerol

A conversao de glicerol para a fase gasosa (Equagao (4.4)) foi calculada pela divisao
da vazao molar de carbono na corrente de produtos gasosos, pela vazao molar de carbono

que entram no reator, ou seja, pela vazao de glicerol que ¢ alimentado inicialmente.

B FCO + F002 + FC’H4 + 2FC2 —+ 3Fc3 + 4FC4 + ...

X§° (%) SFr o
glicerol,

2100 (4.4)

O rendimento de hidrogénio (Equacao (4.5)) foi obtido através da divisdo da vazao
molar de atomos de hidrogénio na corrente de produtos gasosos, pela soma das vazoes

molares dos atomos de hidrogénio presentes nas moléculas de glicerol e da agua:

2F,
8Fcyts05 + 2Fm,0

Yir, (%) = 2100 (4.5)
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O rendimento para os demais compostos gasosos observados durante a reagao (Equagao
(4.6)) foi calculado dividindo-se a vazao molar de carbono de cada composto produzido,
pela vazao molar de carbono que entram no reator, ou seja, pela vazao molar de glicerol

alimentada.

Yi(%) = bt 00 (4.6)

Onde: n,; representa o nimero de atomos de carbono presentes no composto i.

A seletividade para os produtos gasosos foi obtida pela divisao do produto gerado
da multiplicacao do fluxo molar de cada composto e seu nimero de carbono, pelo so-
matorio dos fluxos de carbono nos compostos formados nesta corrente, como mostrado

pela Equagao (4.7):

nci-li
() = — T 4.7
SI( 0> anlz:E 00 ( )

Onde: n,; representa o nimero de atomos de carbono presentes no composto .

Um parametro chamado de Razao de H, foi definido na Equacao (4.8) no intuito
de se verificar a quantidade de hidrogénio que podera ser reciclada a entrada do reator,

evitando gastos de fontes externas de hidrogénio.

Fp — Ff
Ry, (%) = —2—122100 (4.8)
Fg,
Onde: Fp, representa a vazao molar de hidrogénio na entrada do reator e Ff;, repre-

senta a vazao molar de hidrogénio na saida do reator.

4.3.2 Analise dos Produtos da Fase Condensada

Analogamente, o mesmo procedimento foi realizado para quantificar os produtos obtidos
na fase condensada recolhidos através dos drenos realizados periodicamente. Do mesmo
modo que na fase gasosa, necessitou-se da calibracao de um cromatografo de alta resolugao
de andlise liquida (HPLC) para os possiveis produtos presentes na fase condensada. Para
a calibracao, determinou-se previamente as massas das amostras a serem injetadas no

cromatografo e conseqiientemente, suas fracoes massicas.

Durante toda a reacao, foram feitas injecoes manuais do efluente reacional recolhido de
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tempos em tempos, obtendo-se a cada injecao as areas cromatograficas de cada composto,
que juntamente com as medidas da massa de cada dreno (my) foi possivel realizar o célculo
da massa de cada composto presente no dreno (m;) e, conseqiientemente, a vazao molar
média de cada composto no efluente liquido a cada dreno (F;) (Equagoes (4.9) e (4.10)).
Para este calculo foram necesséarias outras informagoes tais como a pressao atmosférica
de Uberlandia (0,978 atm) e o valor do R (constante dos gases)(0,082 atm.L/mol.K).

m; = x;.mr (4.9)

my;

P D — 4.10
PMitreacao ( )

Onde: m; representa a massa de cada composto i presente no efluente liquido.

A metodologia proposta para a quantificacao dos produtos condensados consiste no
célculo da conversao do glicerol na fase condensada ((X¢g)ro(%)), do rendimento dos

produtos da fase condensada (Y;(%)) e das seletividades de cada composto alvo (S5;(%)).

A conversao de glicerol para a fase condensada (Equagao (4.11)) foi calculada pela
divisao da vazao molar de carbono nos produtos condensados, pela vazao molar de carbono

que entram no reator, ou seja, pela vazao de glicerol que é alimentado inicialmente.

ci-Fi
XEC(%) = —3ZF Zl 100 (4.11)
glicerol,

Onde: n,; representa o nimero de atomos de carbono presentes no composto i.

A conversao total do glicerol também foi calculada por sua vez de dois modos distintos:
o primeiro modo ((X¢)71)(%)) foi calculado baseado no nimero de carbono presentes em
cada produto. Para isso, somou-se a conversiao obtida na fase gasosa ((X¢g)ra(%)) com
a conversao obtida na fase condensada ((X¢)rc(%)) (Equagao (4.12)). O segundo modo
((Xg)r2)(%)) foi calculado através da divisao da diferenga entre os fluxos molares de

entrada e saida de glicerol, pelo fluxo molar de entrada do mesmo (Equagao (4.13)).

X2 %) = xE° + XE°© (4.12)
F icerol(entra) — F, icerol(sai
XE2 (%) = —bicerellentra) —_ Z glicerol(sai) .10y (4.13)

Fglz’cerol(entra)
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O célculo do rendimento para cada produto observado durante a reacao (Equagao
(4.14)) foi realizado de modo andlogo ao feito para a fase gasosa, ou seja, dividiu-se a
vazao molar de carbono de cada composto formado, pela vazao molar de carbono que

entra no sistema reacional, ou seja, pela vazao molar de glicerol alimentada.

Yi(%) = i 00 (4.14)

Onde: n,; representa o nimero de atomos de carbono presentes no composto i.

A seletividade para os produtos condensados foi obtida de forma andloga a fase gasosa,
ou seja, pela divisao do produto gerado da multiplicacao do fluxo molar de cada composto
e seu numero de carbonos, pelo somatério dos fluxos de carbono nos compostos formados

nesta corrente, como mostrado pela Equagao (4.15):

nci-Fi
; = —=——1l 4.1
Si(%) = o100 (4.15)

Onde: n,; representa o nimero de atomos de carbono presentes no composto .

Para cada uma das corridas foi calculado o WHSV (h™!), da maneira como segue
(Equacgao (4.16)):

mSO ucao
WHSV(h™') = oo (4.16)
Meatalisador
Onde, mMgoueqo representa a vazao massica da solucao de glicerol (g/h) alimentada ao

sistema reacional, € Meqtarisador (g) r€presenta a massa de catalisador utilizada no leito.

Para um melhor acompanhamento dos testes cataliticos foi calculada a freqiiéncia
de reacao (TOF) para algumas moléculas. A definigao de TOF estd representada pela

Equagao (4.18) a seguir:

F;

TOE(h—l) — mc(}t\t}lisador (417)
ads

Onde, F; é o fluxo molar do composto (umol/h), N,gs representa a quantidade do gés

adsorvido (umol/g), € Meatatisador (g) TEPresenta a massa de catalisador utilizada no leito.
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4.4 Caracterizacao dos Catalisadores

Nesta segao, serao apresentados os métodos utilizados na caracterizagao dos catalisadores

empregados nos testes cataliticos.

4.4.1 Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de reducao a temperatura programada consiste na passagem de um gas redutor
sobre um catalisador contido em um reator. Este é aquecido aumentando a temperatura a
uma determinada taxa de aquecimento, com o auxilio de um programador de temperatura,

sendo o consumo de gas redutor calculado pela medida da variagao da concentragao deste.

Os métodos experimentais podem portanto, ser divididos em termos do controle da
reducao. O precursor metélico, previamente oxidado (ou nao) é submetido a um au-
mento de temperatura programada, enquanto uma mistura de gés redutor (normalmente
hidrogénio diluido em gés inerte: nitrogénio ou argonio) passa sobre ele, e entao a ve-
locidade de redugao ¢ medida pelo monitoramento da composicao do gas na saida do
reator. As informacoes derivadas destes efluentes gasosos fornecem os perfis de redugao
caracteristicos do material analisado. A posicao de cada pico de concentracao no perfil
de reducao reflete a natureza quimica e o ambiente do componente quimico. A area do
pico, por sua vez, permite a quantificagdo da concentragao do elemento quimico no sélido
em analise. A resposta relativa a taxa maxima de reducao correspondente a uma tempe-
ratura que é fungao do tipo de metal e da forca de adsorcao dos seus sitios, a qual pode

ser influenciada pelo suporte ou por um segundo metal.

Os perfis de reducao a temperatura programada dos catalisadores preparados foram
obtidos em uma unidade multiproposito acoplada a um espectrometro de massas Balzers
Omnistar, mediante o acompanhamento dos sinais massa/elétron (m/e) dos compostos Hoy
(m/e=2), He (m/e=4), CHy (m/e=15), H,O (m/e=18), CO (m/e=28), Ar (m/e=40),
COy (m/e=44). A analise foi feita utilizando-se uma vazao de 30 mL/min de uma mistura
gasosa contendo 2% Hy/Ar. A faixa de temperatura do RTP foi de 25°C até 1000°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. A massa de catalisador usada no RTP correspondeu

a 0,15 g; ou melhor, (y%.0,15) gramas de fase metalica.

Na unidade multipropésito, a mistura gasosa passa por um controlador de vazao (MKS
tipo 247) e segue em direcao ao reator de leito fixo. O reator de quartzo em forma de
tubo em U é envolvido por um forno ceramico controlado por um programador linear de
temperatura. A mistura efluente do reator é analisada pelo espectrometro de massas. No

final de cada analise os dados foram gravados e em seguida transformados em perfis de



4.4. Caracterizacao dos Catalisadores 91

reducao. A reducao a temperatura programada dos catalisadores permitiu identificar a

temperatura em que houve consumo de H, para reduzir o catalisador.

O calculo do consumo tedrico de hidrogénio foi fundamentado na estequiometria da
reagao de reducao de cada éxido estudado, ou seja, do 6xido de ruténio (razao He/Ru = 2)

e do éxido de platina (razao Hs/Pt = 2) (Equagoes (4.18) e (4.19) respectivamente):

RuOy + 2Hy — Ru® + 2H,0 (4.18)

PtOy + 2Hy — Pt° 4+ 2H,0 (4.19)

Portanto, para a reducao de 1 mol de éxido de ruténio & Ru’ e 1 mol de éxido de
platina & Pt" sao necessarios 2 mols de H,. Contudo, o consumo tedérico de hidrogénio

para ambos os éxidos pode ser escrito pela Equacao (4.20).

Np(moles) = Nogido- N, (4.20)

onde: n,zi40 representa a massa do 6xido na amostra dividida pela massa molar do mesmo

e ny, representa o numero de moles de Hy estequiométricos da reagao.

Para a calibragao do consumo real de hidrogénio nas curvas de RTP, foi utilizado um
padrao de CuO, para a quantificacao das amostras de catalisadores. Sabe-se pela Equagao

(4.21) que 1 mol de H, é necessério para promover a redugiao de 1 mol de CuO a Cu®.

Por exemplo, a area sob a curva de reducao de CuO, para uma determinada massa
de CuO, indica que ha 1,4959.10~* mol de CuO e, conseqiientemente equivalem a um
consumo de 1,4959.10~* mol de H,. Tendo a relacao entre as 4reas e o consumo de Hs
obtida pela curva de reducao a temperatura programada, pode-se determinar, através da

Equacao (4.22), o nimero de moles de Hs real consumido na anélise.

Pulso ARTP
ACUO ‘Acat -NCcuo (4 22)
ATTD AT

Ngr(moles) =

RTP e APulso

onde: neyo representa o numero de moles de CuO; ALY, ot

representam respecti-

vamente as dreas do RTP e dos pulsos de Hy/Ar de um determinado catalisador e AZLE

e AFulso representam respectivamente as areas do RTP e dos pulsos de Hy/Ar do padrao
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CuO, via RTP.

4.4.2 Determinacao do Tamanho e da Dispersao da Particula
Metalica

A determinacao do tamanho e da dispersao da particula metdlica foi calculada através da
quantidade de CO quimissorvido obtida mediante isoterma de reacao. Para isso utilizou-
se o equipamento ASAP 2020 da Micromeritcs . A massa de cada amostra de catalisador
foi cerca de 200 mg. As amostras foram submetidas a um vacuo de 4 mmHg com uma
vazao de 30 mL/min de He por 1h. Apds o vacuo, iniciou-se a redugdo em corrente de
30 mL/min de Hy puro partindo de temperaturas de 35°C até 350°C sob uma taxa de
aquecimento de 0,5°C/min permanecendo nesta temperatura por mais duas horas. Apds
a reducao, esfriou-se o forno sob fluxo de N,, sob vacuo de 4mmHg até a temperatura
de 35°C durante aproximadamente 60 minutos (toda essa programagao estd exposta na
Figura (4.3)). Apos esta etapa, a isoterma de adsor¢ao de CO foi obtida com aumento
progressivo da pressao parcial de CO e conseqiiente estabelecimento de equilibrio. A
quantidade de CO adsorvido entao era calculado. Fez-se a primeira isoterma chamada
de isoterma total e uma segunda isoterma chamada de isoterma reversivel. A diferenga
entre as quantidades de CO adsorvido entre as duas isotermas nos leva a quantidade de

CO quimissorvido.

Através da técnica de quimissorcao de CO pelo método estatico determinou-se a
quantidade de CO quimissorvido pelo catalisador e calculou-se, posteriormente, a dis-
persao do metal na superficie do catalisador e o tamanho da particula. Utilizou-se um
fator estequiométrico de 1 para a quimissorcao do CO na platina ou em ambos os metais

platina-ruteénio.

Os célculos a seguir foram retirados do Manual do ASAP 2020 da Micromeritics.

Calculo da Dispersao do Metal

A quantidade total de metal ativo adicionado no suporte durante a preparacao do cata-
lisador deve ser conhecida para determinar a dispersao metalica. Devido as altas tem-
peraturas que ocorrem durante o procedimento de ativacao do catalisador, alguns dos
metais ativos podem tornar-se inacessiveis ou inativos para as moléculas reagentes devido
a formacao de novos produtos com o substrato, aglomeragao para a formacao de particulas
grandes, recristalizagao e outros. Todos estes processos levam a uma diminuicao na area

superficial ativa. A fracao do total do metal ativo acessivel as moléculas reagentes é
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Figura 4.3: Esquema da programacao da andlise do tamanho e da dispersao da particula
metalica.

chamada de dispersao e é expressa tipicamente como uma porcentagem como mostra a

Equacao (4.23) a seguir:

100.100 V.F,
DM(%) - VA . " %pesol + Y%peso2 + Yopeso3 (423)
mo W1 w2 w3

onde, V0 é 0 volume de um mol de gés ocupado (cm*CNTP/mol de gas) igual a 22414;
V representa o volume do gds ativo quimissorvido (cm?/gCNT P) determinado na mo-
nocamada; F representa o fator estequiométrico usualmente adotado como 1 para CO
e 2 para Ho; %pesol, %opeso2, %opeso3 representa a % de metal ativo do primeiro metal,
do segundo e do terceiro, respectivamente (g de metal/g de amostra) e W1, W2 W3 re-

presenta o peso atomico do primeiro metal, do segundo e do terceiro, respectivamente
(g/mol).

A quimissor¢cao de CO pelo método estatico consistiu em injetar pressoes conhecidas
de CO na amostra e medir o volume adsorvido. O volume adsorvido é calculado pela
diferenca entre o volume de CO que foi colocado em contato com a amostra dentro do
sistema e o volume de CO que saiu do sistema através de vacuo. Este procedimento de
injetar CO na amostra ¢ feito até a saturagao, neste ponto é possivel calcular o nimero

de moles adsorvido através do volume adsorvido.



94 4.4. Caracterizacao dos Catalisadores

Calculo da Area Superficial Metalica

A area superficial metalica é a porcao do total de metal localizado na superficie e acessivel

aos gases e é calculada como mostra a Equagao (4.24) a seguir:

N
AM(mQ/g) = v 4 'VFS'AArea (424)

mol
onde, N4 é o nimero de Avogadro’s igual a 6,023 x 10%; V,,,; é o volume de um mol
de gas ocupado (ecm*CNTP/mol de gas) igual a 22414; V representa o volume do gas
ativo quimissorvido (¢m?®/gC'NTP) determinado na monocamada; Fy representa o fator
estequiométrico usualmente adotado como 1 para C'O e 2 para Hy e Ay.eq representa a

rea efetiva de um atomo de metal ativo (m?/atomo).

Calculo do Tamanho de Particula Ativa

O tamanho de particula ativa pode ser estimado se as particulas sao consideradas esféricas
ou alguma outra geometria regular. Neste caso d, o diametro da particula, é calculado
a partir da drea ativa por grama de metal puro Ag,,, da densidade do metal p e da
razao area/volume para uma esfera (neste caso: A/V =6/d). A Equagao (4.25) a seguir

representa o tamanho de particula:

6

d = .

100 (4.25)

4.4.3 Dessorgao a Temperatura Programada de CO (DTP-CO)

A andlise de dessorcao a temperatura programada é um método bastante utilizado para
a caracterizacdo da fase metalica (medir a area superficial metélica) e tem como objetivo
pesquisar a interacao entre adsorvente/adsorbato (medir a dispersao dos catalisadores).
Esta técnica foi feita em uma unidade acoplada a um espectometro de massas Balzers

Omnistar.

Inicialmente, 0,4 g de catalisador eram reduzidos em procedimento similar a ativagao;
ou seja, reducdo, sob fluxo de 30 mL/min de H; a uma taxa de aquecimento de 0, 5°C'/min
até 350°C', permanecendo nesta durante 2 horas. A técnica de dessor¢ao a temperatura
programada consistiu, numa primeira etapa, em saturar com CO a superficie do catalisa-
dor. As amostras eram resfriadas a temperatura ambiente e expostas a um fluxo de CO
até nao haver mais quimissor¢ao. Em seguida, era iniciada uma rampa de temperatura

de 25°C a 900°C para a dessor¢ao do CO quimissorvido, sob fluxo de He a 30 ml/min.
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A técnica de dessorcao a temperatura programada permitiu uma comparacao quali-
tativa de como as espécies estao adsorvidas no catalisador, dependendo da intensidade do
pico de dessorcao e da temperatura em que a ela ocorreu. Os perfis de dessorcao eram
obtidos registrando/acompanhando os sinais das m/e dos compostos: Hy (m/e=2), He
(m/e=4), CHy (m/e=15), H,O (m/e=18), CO (m/e=28), Ar (m/e=40), CO (m/e=44).
Os perfis de dessorcao de CO foram obtidos descontando a contribuigao do C'Oy no sinal
do CO (m/e=28).

4.5 Resultados e Discussoes

Esta secao também utiliza as informacoes propostas nos Capitulos 2 e 3 para o estudo do
comportamento da reacao de reforma a vapor de glicerol frente a mudancas nas condi¢oes
reacionais ou nos tipos de catalisadores utilizados. O primeiro topico se dedica a carac-
terizacao dos catalisadores utilizados que ajudara muito a explicar o comportamento das
reagoes. O segundo topico mostra um resumo das reagoes realizadas com catalisadores
comerciais e o comportamento destas através dos valores de conversao, seletividade e dis-
tribuigao dos produtos em ambas fases (gasosa e condensada). O terceiro tépico trata-se
de um estudo dos catalisadores feitos em laboratério e de menor teor de metal. O quarto
e quinto tépicos avaliam o efeito do tamanho de particula dos catalisadores a base de
ruténio, ou seja, o comportamento da reacao frente a mudanca do tamanho da particula
do metal ruténio no catalisador e também com relagao aos bimetélicos. O sexto e sétimo
topicos mostram o efeito da temperatura e da velocidade espacial, respectivamente, no

processo de reforma a vapor do glicerol.

4.5.1 Caracterizacao dos Catalisadores
Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A anadlise de reducao a temperatura programada teve como objetivo verificar a redutibili-
dade das espécies de Pt e Ru presentes e o grau de interacao entre estes nos catalisadores.
Uma vez que a redutibilidade dos 6xidos ou ions metalicos no carbono depende de sua
interacao com o carbono e entre os metais presentes, torna-se possivel inferir sobre os dife-
rentes graus de reducao e interagao destes fons. A Figura (4.4) mostra os perfis de redugao
dos catalisadores monometalicos de Ru e Pt, bem como os catalisadores bimetalicos de

Pt e Ru todos suportados em carbono “negro de fumo” (Vulcan).

Durante a analise do consumo de hidrogénio nos catalisadores estudados foi visuali-
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Figura 4.4: Perfis de redugao dos catalisadores 2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C; 0,5%Ru/C;
2%Pt/C; 2%PtRu/C (1:1); 2%PtRu/C (1:2) e 2%PtRu/C (2:1) e do suporte carbono.
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zado uma evolugao da massa 15 correspondente ao metano (Figura (4.5)). Isto pode ser
a justificativa para os “picos” suaves a temperaturas maiores que 580K devido ao fato

de ocorrer uma gaseificacao parcial do suporte ao redor das particulas metélicas. Isto

também foi mencionado por Zhang et al. (2004).

A razao de hidrogénio consumido sobre moles de metal presente, (Hy/Me), obtida

durante a RTP dos catalisadores e calculada teoricamente estao apresentados na Tabela

(4.1).

Sinal da massa 15 (Metano)
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Figura 4.5: Perfis de massa 15 correspondente ao metano.
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Tabela 4.1: Consumo de hidrogénio para os catalisadores de Pt, Ru e Pt-Ru.

Catalisador ‘ Consumo real de Hy (umol/gcat) ‘ Hy/Me (Me=Ru e/ou Pt)

2,2%Ru/C 158204 1,59
1,04%Ru/C 176942 1,79
0,5%Ru/C 18308,3 1,85
2%Pt/C 8582,0 1,67
2%PtRu/C(1 : 2) 42137 0,6
2%PtRu/C(1: 1) 7865,8 1,2
2%PtRu/C(2: 1) 11321 4 1,9
Ptt? — ptY - 1,0
Pttt — ptY - 2,0
Ru*™ — Ru° - 1,5
Ru™ — Ru° - 2,0

O perfil de reducao do catalisador 2%Pt/C apresenta um pico principal situado a
460K e pequenos picos largos a partir de 600K. Simonetti et al. (2007) obteve perfil
semelhante e atribuiu a este, pelo valor de hidrogénio consumido, a reducao de Pt** a
Pt°. Zhang et al. (2004) obtiveram perfil semelhante para um sistema muito parecido
ao deste trabalho, 2%Pt/C; entretanto, o pico méximo situou-se a uma temperatura um
pouco menor, 388K. Os autores também atribuiram este ao processo de reducao de Pt

a Pt° pelo consumo de hidrogénio observado.

O consumo de hidrogénio, [Hy/Pt] = 1,67, obtido para o catalisador 2%Pt/C estu-
dado e verificado na Tabela (4.1), ficou situado entre os valores tedricos calculados para
a reducdo de Pt™ a Pt° [Ho/Pt] = 1,0 e Pt™ a Pt [Hy/Pt] = 2,0. Uma vez que,
parte-se de um precursor contendo Pt (HyPtClg.x H>0) e, faz-se somente uma secagem
a 120°C antes da RTP, pode-se admitir que o perfil de redugao do catalisador 2%Pt/C,
apresentado na Figura (4.4), estd associado a reduc@o de espécies 6xidas ou oxicloradas
de Pt™. O valor [Hy/Pt] obtido, abaixo do tedrico, pode estar associado a algum erro

experimental da analise ou na preparacao.

Nos perfis de redugao dos catalisadores monometdalicos de ruténio (2,2%; 1,04% e
0,5%), observa-se a presenga de um pico principal de redugao, assimétrico (pode existir
duas espécies ou uma cinética em série de redugao), situado em torno de 515-550K e uma
longa calda que abrange de 600 a 900K. O consumo de hidrogénio observado situou-se
entre 1,59 e 1,85, um valor préximo do estequiométrico (Hy/Ru = 1,5 para a espécie
éxida de Ru). Uma vez que, o precursor do ruténio utilizado foi o Ru(NOs3)(NO), onde
o Ru se encontra no estado de oxidacao +3, acredita-se que as espécies Ru*? devem
ser predominantes no sistema monometalico de Ru e estas sao parcialmente oxidadas a
medida que o teor diminui, provavelmente pela diminuicao do tamanho de particula, o

que ¢ caracterizado pelo aumento da razao [Hy/Rul.
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Analisando ainda os perfis de reducao dos catalisadores monometalicos de ruténio,
observa-se que a medida que se aumenta o teor de ruténio, o pico principal desloca-
se para altas temperaturas denotando que com maior teor de ruténio, as espécies sao
mais dificeis de reduzir, pois estao mais interagidas com o suporte ou elas estao com um

tamanho maior.

Segundo Hosokawa et al. (2003) o RuOs tem somente um pico de redugao, ocorrendo
uma mudanca direta de Ru™ a Ru’, sem formar estados de valéncia intermediérios, tais
como Ru™ ou Ru™. Entretanto, o perfil de RTP obtido para o 2,2%Ru/C apresentou um
pico a uma temperatura de reducao de aproximadamente 550K, mas também a presenca
de um “ombro” a 525K, sugerindo a presenca de menores estados de oxidagao para o
ruténio. O mesmo foi observado para o catalisador 1,04%Ru/C que apresentou um pico
em 550K e outro menor em 650K. Ja para o catalisador 0,5%Ru/C identifica-se um pico
definido em 515K apesar da presenca de algumas oscilagoes apds a temperatura de 590K,

indicando possiveis residuos do suporte.

Com relagao ao perfil de reducao dos catalisadores bimetélicos, observa-se que o
ruténio tem seu perfil de redugao modificado apds a adicao da platina. Pode-se observar,
através da Figura (4.4) que o pico de reducao se desloca para temperaturas maiores a
medida que a quantidade de ruténio aumenta em comparacao ao pico de platina pura.
Esse deslocamento de temperatura de reducao da platina indica uma forte interacao entre
os atomos de Pt e Ru provavelmente porque a concentracao de atomos de hidrogénio ao
redor do éxido de ruténio localizado na superficie de PtRu é mais elevada do que em torno
do 6xido de ruténio isolado da platina. Observando por exemplo, o perfil do catalisador
2%PtRu/C (1:1) verifica-se que o pico maior se localiza numa posi¢ao intermedidria entre
o perfil da platina e o perfil do ruténio 1,04%. Observa-se também um pico pequeno que
estd em torno da posigao do 1,04%Ru/C. Diante dessas observagoes, podemos supor a
formagao de um novo composto, uma liga, de carater metalico entre a platina e o ruténio,

Pt-Ru. Isto fica mais evidente quando analisamos as razoes [Hy/(Ru + Pt)].

Observando os valores da razao [Hy/(Pt+Ru)] dos catalisadores bimetalicos da Tabela
(4.1), nota-se que eles ndo representam a soma das razoes de cada metal; pelo contrario, a
razao diminui bastante quando temos os metais juntos, principalmente para o catalisador
contendo o dobro de atomos de Ru em relacao ao de Pt. Isto sugere que quando a liga é

formada, o estado de oxidacao reduz, dando um carater metélico a essa.

Bi et al. (2007) sugerem a formagao de liga PtRu suportado em ZrQO,. Eles observa-
ram através dos perfis que a liga reduz a temperatura de reducao quando comparado ao
catalisador monometdlico de ruténio (Ru/ZrO,), mostrando que o perfil do bimetalico se

localiza na posic¢ao entre a platina e o ruténio (veja Figura (2.32)).
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Zhang et al. (2004) também concluiram pela formacao de ligas Pt-Ru em catalisadores
Pt-Ru/C, semelhantes aos nossos, inclusive apresentando perfis de RTP parecidos, embora
tenham preparados os catalisadores usando precursores clorados. Os autores também
observam perfis de reducao a temperaturas superiores a 600K, atribuidos a gaseificacao
parcial do suporte, caracterizado pela producao de metano, tal como observado na Figura

(4.5).

Quimissorcao de CO

A determinacao da dispersao metalica e do diametro de particula foram calculados medi-
ante determinacao experimental da quantidade de CO adsorvido irreversivelmente (qui-

missorvido) por meio da diferenga entre as isotermas de adsorgao.

Os graficos da quantidade absorvida de CO quimissorvido-fisissorvido, fisissorvido e
a diferenca entre os dois que resulta na quantidade quimissorvida, todos variando com a

pressao para cada catalisador estao reunidos no Apéndice C.

A Tabela (4.2) apresenta os resultados das medidas de quimissor¢ao de CO realizadas
nos catalisadores monometalicos e bimetalicos de Pt e Ru, preparados neste trabalho,

incluindo o valor da dispersao, da quantidade absorvida e do tamanho de particula.

Tabela 4.2: Resultados da quimissor¢ao de CO.

Catalisador | T de redugao (°C) | Nuus(pmolCO/gcat) | Dy (%) | d(nm)

2,2%Ru/C 350 1754 80,60 | 1,64
2,2%Ru/C 500 65,2 2997 | 4.4
1,04%Ru/C 350 95,99 9328 | 1,42
0,5%Ru/C 350 49,91 100,0 | 1,31
2% PtRu/C(1 : 2) 350 150,61 49,00 | 2,58
2%PtRu/C(1: 1) 350 122,58 59,67 | 2,07
2% PtRu/C(2: 1) 350 111,55 7245 | 1,65
2% Pt/C 350 63,57 62,00 | 1,83

Verifica-se dos resultados expostos que o catalisador 2%Pt/C obteve uma dispersao de
62% levando a um tamanho de particula de 1,83 nm. Tal catalisador também foi analisado
por Zhang et al. (2004) utilizando um precursor de cloreto de ruténio (RuCl3.H20O), uma
temperatura de redu¢ao um pouco menor (300°C) e uma vazao de Hy maior (43 ml/min),
obtendo uma dispersao de 42% e um tamanho de particula de 2,7 nm. Kunkes et al.
(2009) analisou o catalisador comercial 5%Pt/C (ETEK) e obteve uma dispersao metdlica
de 42%.

Pode-se também analisar a evolucao do tamanho de particula com o aumento do

teor de ruténio nos catalisadores monometalicos. A medida que aumentou-se o teor de
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ruténio, naturalmente, aumentou-se o tamanho de particula, ou seja, o catalisador ficou
menos disperso a medida que se aumenta o teor. Além disso, quando provocamos uma
redugao mais severa (500°C) no catalisador 2,2%Ru/C, observou-se um aumento brusco no
tamanho de particula de 1,64 a 4,4 nm, demonstrando a sensibilidade ao pré-tratamento
que esse sistema catalitico possui. Feng et al. (2008) também reportaram essa sensibili-
dade do tamanho de particula com relacao a temperatura de reducao para o catalisador
5%Ru/TiO,, observando que quando se alterou a temperatura de redugao de 200 para

400°C, o tamanho de particula de ruténio aumentou de 5,3 para 12,7 nm.

Ainda observando os resultados da Tabela (4.2), nota-se o efeito da adigdo de um
metal (Ru) a outro metal (Pt), em que a platina mantém seu teor em 2% e varia-se o
teor de ruténio. Observando os resultados, temos que partindo do catalisador 2%Pt/C,
quando se adiciona uma pequena quantidade de ruténio (0,52%), aumenta-se a dispersao
metalica, mas quando se adiciona uma quantidade um pouco maior de rutenio (1,04%),
a dispersao diminui, isto demonstra que possivelmente temos a presenca de uma liga
metalica, que pode ter uma estequiometria diferente de adsorcao de CO com formacao de
liga. Logo, tal como foi parcialmente observado pela analise das RTPs, a quimiossor¢ao

indica também uma possivel presenca de ligas Pt-Ru nos catalisadores bimetélicos.

Observa-se também que a capacidade de adsorcao de CO para os catalisadores bi-
metalicos sao distintas daquela esperada para a superficie compor os metais separados,
por exemplo, para o catalisador 2%PtRu/C (1:1) temos uma quantidade de absorcao de
122,58 pmol, enquanto que a soma das quantidade adsorvidas de 2%Pt/C e 1,04%Ru/C
(que compdem o bimetdlico) resulta em 159,56 umol. Isto pode ser explicado se a este-
quiometria de adsor¢ao de CO nas ligagoes Pt-Ru diferem da que ocorre nos catalisadores

monometalicos, levando a considerar a formacao de ligas metélicas.

Dessorgao a Temperatura Programada de CO (DTP-CO)

A Figura (4.6) mostra os perfis de dessor¢ao de CO dos catalisadores monometalicos de
Ru e Pt, bem como o catalisador bimetalico Pt-Ru todos suportados em carbono negro

de fumo.

Os perfis de dessorcao de CO se encontram concentrados entre as temperaturas de
350 a 750K, apresentando diversos picos durante esse intervalo. A emissao de CO depois
de 800K, segundo Kunkes et al (2008), resulta da decomposicao de grupos funcionais
encontrados na superficie do carbono, uma vez que a emissao de CO nessa regiao é ob-
servada no carbono black e nos catalisadores que nao tenham sido expostos ao CO antes
da rampa de temperatura. A dessorcao de CO a alta temperatura é modificada, algumas

vezes até aumentando, o que demonstra o efeito catalisador do metal na adsor¢ao de CO
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Figura 4.6: Perfis de dessor¢ao de CO dos catalisadores 1,04%Ru/C; 2%Pt/C;
2%PtRu/C (1:1) e 2%PtRu/C (2:1).

pelo suporte.

Observando o perfil de dessorgao de CO do catalisador 2%Pt/C, nota-se o apareci-
mento de trés picos principais, que podem ser trés espécies intermediarias ou regioes com
caracteristicas de forca de dessorcao na faixa de temperatura de 300 a 750K. Kunkes et al.
(2008) estudando a dessor¢ao do catalisador 5%Pt/C também observaram a dessorcao da
platina nesta mesma faixa de temperatura, porém com um tnico pico e este bem largo.
Isto pode ser indicativo que com o aumento do teor de platina (no catalisador de Kunkes
et al. temos 5% em massa), determinadas espécies podem ter sido formadas preferencial-
mente, contribuindo assim, com o perfil final de DTP-CO. Além disso, a diferenca entre o
perfil de Kunkes et al. e o nosso pode ser atribuida as diferengas nas condig¢oes experimen-
tais (massa da amostra, gds de mistura, vazao, etc), apesar da semelhanga que pode ser
atribuida ao fato do perfil de Kunkes et al. poder englobar as trés espécies intermediarias

observadas na Figura (4.6).
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Para o catalisador 1,04%Ru/C, admite-se também que trés espécies principais de sitios
de ruténio estao presentes: uma que possui temperatura média de dessorgao de 450K, uma
segunda de 600K e uma ultima de 750K.

Ao adicionarmos uma pequena quantidade de ruténio (0,52%) ao catalisador 2%Pt/C,
os picos de dessorcao das espécies intermediarias tendem a se deslocar para temperaturas
menores. No entanto, quando adicionamos uma quantidade maior de ruténio (1,04%) a
platina, observa-se que o perfil tende a se deslocar para temperaturas maiores, principal-
mente as duas primeiras espécies intermedidrias observadas no catalisador de 1,04%Ru/C.
Esse deslocamento do perfil para temperaturas maiores para os catalisadores com maior
quantidade de Ru indica a formacao de sitios de adsorcao com alta energia de ligacao de
CO. Os largos picos nos perfis de dessor¢ao do Ru/C indica que a energia de ativacao para
a dessorcao de CO varia como uma funcao da superficie coberta por CO. Esta evolucao de
perfil de dessorcao demonstram também uma possivel formacgao de liga metdalica entre os
metais platina e ruténio, uma vez que os picos de dessorcao de CO dos catalisadores mo-
nometalicos dao lugar a outros, a temperaturas diferentes, e com quantidades dessorvidas

distintas, como apresentado na Tabela (4.3).

A Tabela (4.3) mostra os resultados do DTP de CO incluindo os valores de dispersao

de CO. Foram quantificados o niimero de micromoles de CO dessorvidos.

Tabela 4.3: Dessorcao de CO para os catalisadores de Pt, Ru e Pt-Ru.

Catalisador | Dessorgao de CO ((umol/gcat)) | Dispersao de CO (%)

1,04%Ru/C 88,61 86
2% PtRu/C(2: 1) 85,35 55
2% PtRu/C(1: 1) 103,16 50

2%Pt/C 54,76 53

Verifica-se que a quantidade de CO dessorvida variou significativamente, apresen-
tando seu méximo em 103,16 umol/gcat para o catalisador 2%PtRu/C (1:1). Sabe-se
que a quantidade de CO dessorvida esta diretamente relacionada com a capacidade redox
da amostra, dessa forma, os resultados mostram uma maior capacidade redox para o ca-
talisador bimetélico. A quantidade de CO dessorvida pelos catalisadores Pt/C, Ru/C e
PtRu/C (1:1) é consistente com a medida de CO obtida pela quimissor¢ao estatica a 350K.
Comparando os mesmos catalisadores estudados em ambas as técnicas de quimiossorgao
e dessorcao a temperatura programada, nota-se que o catalisador que mais adsorveu CO
(2%PtRu/C (1:1)), como mostrado na segao anterior, foi também o que mais dessorveu.
Os valores apresentados na Tabela (4.3) se mostraram bastantes compativeis com aqueles

obtidos pela quimissor¢ao de CO.
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4.5.2 Testes Cataliticos

Testes Cataliticos Preliminares - Catalisadores Comerciais

O desempenho dos catalisadores 10%Ru/C; 5%Pt/C e 5%PtRu/C(2 : 1) comerciais
da E-TEK (BASF), foram avaliados em condigbes pré-estabelecidas, para se ter uma
primeira idéia do comportamento deste sistema de reacao de reforma a vapor do glicerol
sob pressao frente a mudancas na temperatura, presenca de hidrogénio como reagente
e também efeito da velocidade espacial (WHSV). As Figuras (4.7) a (4.10) mostram a
evolugao da conversao do glicerol a produtos gasosos e liquidos (condensados) ao longo

do tempo de reacao.

m Fase Gasosa (350°C) # Fase Liquida(350°C)
A Fase Gasosa (300°C) ¥ Fase Liguida{300°C)

%51 4 Fase Gasosa (275°C) » Fase Liguida (275°C)
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Figura 4.7: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 10%Ru/C
durante a avaliacao do efeito da temperatura de reacao.

Verifica-se que é necessario pelo menos 50 horas de reagao para que tenhamos o estado
estacionario assegurado, na maioria dos casos. Isto se deve nao somente a possiveis proces-
sos de desativacao e/ou rearranjo de sitios, mas também, ao tempo gasto relacionando ao
volume morto existente no sistema reator-condensador, que faz com que a homogeneidade

do efluente demore a ser atingida.

Nota-se que todos os catalisadores se mostraram estaveis e que o estado estacionario
foi atingido em todas as temperaturas acima de 275°C e em todas as velocidades espaciais

estudadas. O fato de observarmos que, a 275°C, alguns catalisadores ainda nao consegui-
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Figura 4.8: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 5%Pt/C durante
a avaliacao do efeito da temperatura de reacao.
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Figura 4.9: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 5%Pt/C na
presenca de H, como reagente durante a avaliacao do efeito da temperatura de reacao.
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Figura 4.10: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 5%PtRu/C
(2:1) durante a avaliagao do efeito da velocidade espacial.

ram atingir o estado estacionario, denota-se que um processo lento de desativacao pode
estar acontecendo, podendo levar inclusive a completa desativagao, ou que o periodo de
estabilizacao é lento comparado a outras temperaturas de reagao. Observa-se ainda que
com relagao ao efeito de temperatura, os perfis de conversao a fase gasosa alcancam o
estado estacionario mais lentamente do que as menores temperaturas, devido a alta ati-
vidade no inicio da reacao de reforma do glicerol a temperaturas elevadas e até mesmo,
porque as reacoes se iniciam a temperaturas de 350°C e as reagoes realizadas a tempera-
turas menores ou mesmo velocidade espaciais maiores acontecem modificando a condigao,

porém sem trocarmos a massa de catalisador.

Pode-se observar também que as conversoes, tanto para produtos gasosos como para
liquidos (condensados), diminuem com a reducao da temperatura; exceto para o catalisa-
dor 5%Pt/C; sem a presenca de hidrogénio, ocorreu uma conversao maxima a produtos
liquidos a 300°C e, com a presenca de hidrogénio, o comportamento foi o inverso para a
conversao a liquidos, pois esta aumenta com a temperatura de reagao. Tais resultados
e outros, verificados no estado estacionario, podem ser melhor visualizados nas Tabelas
(4.4) e (4.5).

Na Tabela (4.4), verifica-se que hd duas conversoes totais de glicerol, X e XZ!, e que
elas diferem em valores para diversos testes cataliticos. Isto demonstra o nao fechamento

do balango méssico nestes. No capitulo de Materiais e Métodos, estabelecemos que X2
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Tabela 4.4: Resumo dos resultados dos testes cataliticos para os catalisadores comerciais.

Catalisador Temperatura | Pressao | WHSV | XJ¢ | XEF¢ | XZ1 | X72
da reagao (°C) | (bar) (1) | (%) | () | (%) | (%)

10%Ru/C* 350 20 2,98 | 32,41 (29,99 | 62,39 | 82,91
10%Ru/C* 300 20 2,98 5,39 | 42,80 | 48,20 | 51,59
10%Ru/C* 275 20 2,98 1,64 | 9,72 | 11,36 | 36,06
5%Pt/C 350 20 2,98 | 43,64 | 35,58 | 78,92 | 88,13
5%Pt/C 300 20 2,98 | 28,62 | 53,05 | 81,67 | 82,65
5%Pt/C 275 20 2,98 5,43 | 25,39 | 30,83 | 42,16
5%Pt/C* 350 20 2,98 | 47,34 | 30,63 | 77,97 | 79,85
5%Pt/C* 300 20 2,98 | 27,23 | 40,73 | 67,95 | 74,33
5%Pt/C* 275 20 2,98 791 | 49,96 | 57,87 | 33,57
5%PtRu/C(2:1)* 300 20 2,98 4,77 | 28,81 | 33,28 | 59,58
5%PtRu/C(2:1)* 300 20 7,82 0,55 | 19,79 | 20,39 | 48,79

* Presenca de Hs como reagente na proporcao de 1:1 com relacao ao glicerol.

seria a conversao de glicerol total calculada pela andlise das areas correspondentes ao
glicerol no inicio e durante a reagao. Enquanto que X! é calculada pela soma das dreas

correspondentes aos produtos da reagao.

A razao para estas diferencas, acentuadas principalmente em reacoes a 275°C, pode
estar relacionada ao fato de nao termos identificado todos os produtos dos cromatogramas
e/ou a uma possivel desativacao com formagao de espécies que permanecem adsorvidas
ou depositadas sobre os catalisadores. Em muitos testes, inclusive, substancias com uma
coloracao negra, parecidas com um 6leo e insoliveis em dgua ficavam suspensas na solucao

aquosa condensada e, consequentemente, eram formadas mas nao eram quantificadas.

Na Tabela (4.4), além de verificarmos que a conversao total de glicerol diminui com
a temperatura de reagao, observa-se que esta diminui com a presenca de hidrogénio,
com a adigao de ruténio, quando nos baseamos no catalisador 5%Pt/C e com o aumento
da velocidade espacial; este ltimo verificado na corrida com o catalisador bimetalico
e com hidrogénio alimentado como reagente. Nota-se também que, com a presenca de
hidrogénio na alimentacao, ha uma tendéncia no aumento da seletividade a produtos
gasosos e uma diminui¢do aqueles condenséveis (liquidos). Entretanto, vale lembrar que
muitos produtos, principalmente com trés ou mais carbonos, ainda nao foram identificados

e consequentemente, quantificados.
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Analisando a Tabela (4.5), verifica-se que CO, CO,, 1,2- e 1,3-propileno glicol, etanol
e propanol sao os principais produtos contendo carbono formados e identificados. O
aumento da temperatura possibilita a formacao de produtos com um carbono; tais como
CO,C0O2eCH,, demonstrando o favorecimento de reacoes com quebra de ligacoes C-C.
Por outro lado, o aumento da temperatura leva a uma redugao da seletividade a 1,2-PG
e a maximizagao (ou minimizacao) das seletividades a 1,3-PG, etanol e propanol quando

a reacao se realiza a temperatura de 300°C.

Nota-se ainda que a presenca de hidrogénio na alimentacao leva a uma maior formagcao
de CO,, principalmente a 350°C, sob o catalisador 5%Pt/C, indicando assim a possibili-
dade de formacao deste via processo de descarboxilagao, apesar de observar uma reducao
simultanea da quantidade de CO formada, tipico de aumento da reagao de deslocamento
(shift). Em resumo, o aumento da temperatura, a adi¢cdo de hidrogénio na alimentagao e

a natureza bimetdlica do catalisador leva a mudancas no mecanismo reacional.

A razao de H, aumentou, tal como o rendimento a este com a utilizacao de platina
ao invés de Ru, com o aumento da temperatura de reacao e, também com a adigao de
hidrogénio. Vale ressaltar que com o catalisador 5%Pt/C, a 350°C e com hidrogénio na
alimentagdo, a razao se tornou maior que a unidade (1,83), demonstrando que o uso de
hidrogeénio na alimentacao sé seria necessario no inicio da reacao, podendo reciclar parte
deste, no efluente, no decorrer da reagao. Observa-se também que a razao de Hy diminui

com a adi¢ao de ruténio e com o aumento da velocidade espacial.

O efeito do WHSV (velocidade espacial) foi estudado com o catalisador 5% PtRu/C/(2 :
1) que j& possuia uma baixa conversao de glicerol na fase gasosa na condigao de 2,98h7!,
no entanto, esse valor reduziu ainda mais quando se aumentou a velocidade espacial para
7,82h~ 1. Quanto a seletividade, observa-se uma menor formacao de produtos presentes
na fase gasosa, tais como CO e C'O, e maior formacgao de produtos da fase condensada,
tais como 1,2-PG, 1,3-PG e etanol, devido ao menor tempo de contato com o catalisador

a medida que se aumenta a vazao de alimentagao da solucao reacional.

Dasari et al. (2005) testaram a reatividade de varios metais a 13 bar, 200°C e 80%
em massa de solucao de glicerol e observou que os catalisadores de ruténio e paladio se
mostraram menos seletivos a propileno glicol (menos que 50%) devido a hidrogendlise
competitiva das ligagoes C-C e C-O levando a uma excessiva desidratacao do glicerol a
baixas pressoes para formar alcoois menores e gases. Comparando com os nossos resul-
tados, temos que considerar a influéncia da temperatura, pressao e composi¢ao, além do
sistema reacional utilizado, ja que os resultados discutidos indicam que nos casos de hi-
drogenacao apesar da seletividade também ter se mantida menor que 50% e comparando
catalisadores com teor metdlicos diferentes (por ex. 10%Ru/C e 5%Pt/C), o ruténio se

mostrou menos seletivo porque mesmo contendo maior porcentagem de metal apresentou
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uma seletividade a 1,2-propileno glicol menor do que a platina, mesmo estas diferencas
nao se mostrarem tao significativas. Este exemplo também comprova a teoria de Dasari

et al. da degradacao do glicerol produzindo alcoois menores e gases.

Uma vez que, produtos com trés ou mais carbonos sao formados quando elevamos a
pressao (Principio de Le Chatelier) e que catalisadores comerciais e/ou com mais de 3%
em peso de platina ou ruténio sao extremamente caros, resolvemos preparar nossos cata-
lisadores com teores menores de metal nobre e sobre carbono semelhante aquele utilizado
nos catalisadores comerciais - Vulcan XC72 da Cabot. Naturalmente, testaremos estes

catalisadores a pressao reduzida (6 bar).

Estudo de Catalisadores 2%Pt/C - x%Ru/C

Com objetivo de avaliar de uma forma mais efetiva e conclusiva os efeitos observados,
diversos catalisadores foram preparados: 2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C; 0,5%Ru/C; 2%Pt/C;
2%PtRu/C (1:1); 2%PtRu/C (1:2) e 2%PtRu/C (2:1). Com estes, procurar-se-a avaliar,
além dos efeitos supracitados, a influéncia da natureza do metal e do tamanho de particula

de ruténio.

As Figuras (4.11) a (4.15) mostram o comportamento da conversao a fase gasosa e a
fase condensada no intuito de avaliar a estabilidade dos catalisadores com a progressao
da reagado com o tempo e as Tabelas (4.6), (4.7) e (4.8) mostram parametros gerais da

reacao, a seletividade global de ambas as fases, apds o estado estacionério ser atingido.

Observa-se nas Figuras (4.11) a (4.15) que todos os catalisadores se mostraram bem
estdveis mesmo com o longo tempo de reacao (quase 100 horas); exceto o catalisador
monometalico de ruténio na corrida na auséncia de hidrogénio na alimentagao, Figura
(4.13). Isto demonstra uma tendéncia do ruténio formar produtos condensaveis que podem
obstruir ativos e que estes nao sao favorecidos na presenca de hidrogénio na alimentagao.

Tal efeito ja foi verificado anteriormente quando usamos o catalisador comercial 5%Pt/C.

Os resultados no estado estaciondrio de conversio do glicerol em ambas as fases (X5¢
e X e a calculada com base em carbono de dois modos distintos (X' e XZ?) para
verificacao do balanco de massa e a freqiiéncia de reacao com relagao ao glicerol e em

relagao aos principais produtos formados (TOF;(h™!)) estao expostos na Tabela (4.6).
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Figura 4.11: Conversao da fase gasosa para os catalisadores 2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C;
0,5%Ru/C; 2%Pt/C e 2%PtRu/C (1:1) com a presenga de hidrogénio como reagente
durante a avaliacao do efeito do teor de ruténio.
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Figura 4.12: Conversao da fase gasosa para os catalisadores 2%Pt/C; 2%PtRu/C (1:1);
2%PtRu/C (1:2) e 2%PtRu/C (2:1) sem a presenca de hidrogénio como reagente durante
a avaliacao do efeito do teor de ruténio.
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Figura 4.13: Conversao da fase gasosa para o catalisador 2,2%Ru/C nas condigoes de
350°C, 6 bar, WHSV de 3,88 h~! e solucao de 30% em massa de glicerol.
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Figura 4.14: Conversao da fase condensada para os catalisadores 2,2%Ru/C;
1,04%Ru/C; 0,5%Ru/C; 2%Pt/C e 2%PtRu/C (1:1) com a presenga de hidrogénio como
reagente durante a avaliagao do efeito do teor de ruténio.
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Figura 4.15: Conversao da fase condensada para os catalisadores 2%Pt/C; 2%PtRu/C
(1:1); 2%PtRu/C (1:2) e 2%PtRu/C (2:1) sem a presenga de hidrogénio como reagente
durante a avaliacao do efeito do teor de ruténio.
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Os valores de X}! e X1? foram bastante semelhantes, o que demonstra que o balango
de carbono foi satisfeito para as condigoes estudadas com os catalisadores preparados;

conforme previsto anteriormente.

Observa-se da Tabela (4.6) que o valor do TOFgo aumenta a medida que a quan-
tidade do metal ruténio diminui e que para o catalisador 2,2%Ru/C que sofreu um au-
mento na temperatura de reducao, apresentou um aumento no TOFgo(h™!) e no tama-
nho da particula. Com relagao as conversdes do glicerol no estado estaciondrio (XZ'(%) e
XZ2(%)), todos os catalisadores apresentaram valores bastante préximos, indicando que

quase todos os produtos da reagao (de ambas as fases) foram quantificados.

A razdo Hy/CO dos catalisadores bimetélicos e do 2%Pt/C (sem a presenca de Ho
como reagente) mostram uma proximidade do valor correspondente a estequiometria
tedrica da reagao de decomposicao do glicerol (C3HsO3 — 3CO + 4H,) que é 1,33.
Isto mostra que nao existem possiveis reacoes paralelas envolvendo a agua presente no
meio reacional e que nao ocorre por exemplo, a reacao de deslocamento - Water Gas Shift
(CO + Hy,O — CO9 + Hy). Percebe-se que dentre os bimetélicos 2% PtRu/C(1 : 2)
e 2%PtRu/C(1 : 1), a razao Hy/CO apresenta uma evolugao devido a quantidade de
CO produzido ser menor no catalisador (1:2), devido a maior formagao de produtos de

desidratacao resultado da quebra de ligacao C-O preferencialmente a quebra de ligagao
C-C.

Sensibilidade a estrutura do ruténio da reacao

Na Tabela (4.6), verifica-se que o TOF¢ diminui com o aumento do tamanho de particula
quando analisamos o valor obtido para o catalisador 0,5%Ru/C até aquele para o catalisa-
dor 2,2%Ru/C, nas mesmas condigbes de ativagdo. Esta mesma tendéncia é acompanhada
pelas freqiiéncias de reagao dos principais produtos obtidos (TOF¢o e TOFg) e pela con-

versao a produtos gasosos, principalmente CO e C'O,, como observado na Tabela (4.8).

Todavia, o comportamento é o inverso quando comparemos os valores dos parametros
cinéticos supracitados, do catalisador 2,2%Ru/C reduzido a temperaturas distintas, 350°C
e 500°C, esta ultima numa condi¢ao muito mais severa levando a um aumento consideravel
do tamanho de particula metdlica. Ou seja, desta ultima comparacao, observa-se um
aumento das freqiiéncias de reacao, conversao a produtos gasosos, a CO e a COy com o

aumento da particula metalica.

Zhou et al. (2009) verificaram que a reacao de degradagao em catalisadores de Ru
suportado em carbono ativado, levou a formacao de compostos contendo um e/ou dois

carbonos, formados pela ruptura de C-O, que leva a acetol e posteriormente a 1,2-propileno
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glicol (1,2-PG). Entretanto, a seletividade & hidrogendlise que leva a 1,2-PG foi menor em
particulas menores de Ru. Porém o TOF da hidrogenagao do acetol a 1,2-PG aumentou

com o aumento da particula metalica.

As Tabelas (4.7) e (4.8) apresentam a seletividade global dos produtos de maior re-
levancia identificados e quantificados na reacao e esta também é considerada um parametro
muito importante no estudo da influéncia do tamanho de particula do metal ruténio sobre
o comportamento da reacao. Observa-se que os catalisadores que apresentaram menores
conversoes obtiveram menor formacao de CO e maiores quantidades de produtos com dois

ou mais carbonos, tais como 1,2-PG, 1,3-PG, etilenoglicol e etanol.

Tabela 4.7: Seletividade Global dos produtos da reagao, conversao total do glicerol (X2?)
e rendimento a H, para os catalisadores de fabricagao prépria (2%Pt/C; 2%PtRu/C (1:1);
2%PtRu/C (1:2) e 2%PtRu/C (2:1)).

Seletividade (%) | 2%Pt/C | 2%PtRu/C(1:2) | 2%PtRu/C(1:1) | 2%PtRu/C(2: 1)

CO 31,38 29,81 42,37 31,16
CH, 1,31 1,95 3,27 2,37
CO, 321 719 3,12 411
Etileno 0,41 0,39 2,23 2.71
Etano 6,50 2,87 5,15 4,29
Propileno 0,96 0,35 1,48 1,49
Propano 1,70 0,65 0,59 0,53
Glicoaldeido 2,79 0,49 0,42 3,39
Etileno Glicol 0,04 0,18 1,17 2,67
1,3-PG 7,32 7,54 8,03 3,86
Acetol 0,51 0,20 0,25 0,26
1,2-PG 18,63 14,56 12,35 17,76
Acetaldeido - - - 0,45
Metanol - - - -
Formaldeido 2,19 0,83 1,27 0,89
1,2-Butanodiol 0,57 0,16 0,35 0,32
Etanol 13,33 11,93 4,26 2,44
Acetona - 0,16 0,59 0,46
Acroleina 0,11 0,23 0,44 0,71
Propanol 0,64 0,24 0,28 0,47
XA (%) 59,26 52,62 65,82 61,17
Rendimento a Hy (%) 7,04 6,58 7,83 6,44

Testes realizados a 350°C, 6 bar de pressdao, WHSV de 2,99 h~!, solucdo de 30% em massa de glicerol.
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A conversao do glicerol (X2?(%)) aumenta e a seletividade a 1,2-Propileno Glicol
diminui com a concentragao do catalisador (como mostrado através dos catalisadores
2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C e 0,5%Ru/C). Como a concentragao do catalisador aumenta,
mais area superficial esta disponivel para a reacao de hidrogendlise. A taxa inicial de
conversao de glicerol e a formacao de 1,2-propileno glicol tem um aumento proporcional
com a quantidade massica de catalisador. No entanto, a medida que o tempo de reacao
aumenta, o catalisador promove uma reacao de hidrogenacao excessiva convertendo o
propileno glicol em outros alcoois menores e gases. Isto justifica a presenca de produtos

como CO, C'O,, etano e etanol.

Dentre os catalisadores que apresentaram conversoes da fase condensada semelhan-
tes (2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C e 0,5%Ru/C; 2%PtRu/C (1:1) e 2%PtRu/C (1:2)) nao foi
possivel verificar uma variagao significativa nos valores de seletividade global (exceto para
os produtos CO e 1,2-PG), devido ao fato de que estes catalisadores também nao apre-

sentaram tamanhos de particula tao distintos (como mostrado anteriormente na Tabela

(4.3)).

Miyazawa et al. (2007) estudaram catalisadores Ru/C na reacao de hidrogendlise
do glicerol. Os autores verificaram que a reacao de degradacao do glicerol, que leva a
produtos oriundos da quebra das ligacoes C-C, sao mais sensiveis a estrutura do que a
reacao de hidrogendlise em si, que privilegia quebras de ligacao C-O; sendo mais ativa
em particulas de ruténio maiores. Da mesma forma que as reacoes de hidrogendlise, que
levam a formacao de 1,2-PDO, acontecem preferencialmente em particulas menores de

ruténio.

Os resultados apresentados pelo catalisador 2,2%Ru/C reduzido a temperaturas dife-
rentes se encaixa muito bem nas explicacoes relatadas nos pardgrafos anteriores. Entre-
tanto, a evolucao apresentada pelos catalisadores ruténio, reduzidos a mesma temperatura,

é completamente oposta.

Sabe-se que se a cinética da reacao estiver sendo governada pela transferéncia de
massa, a taxa de reacao observada aumentard com a redugao do tamanho de particula;

¥ nestes casos. Isto infere a possibilidade de explicacao do

uma vez que (—r4)ops = dp~
sistema estar sob restrigoes difusionais quando os catalisadores Ru/C sao testados apds a

reducao a 350°C.

Considerando que durante a reducdo a alta temperatura (500°C), as particulas de
ruténio podem migrar do interior dos poros do carbono e se aglomerar na superficie;
pode-se concluir que problemas difusionais seriam evitados com a redugao mais severa
(Trea = 500°C"), pois o glicerol nao necessitaria de se difundir para o interior do poro do

carbono para reagir.



4.5. Resultados e Discussoes 119

Efeito bimetalico (Pt-Ru) e da presenga de hidrogénio

Na Tabela (4.6), observa-se que a adigao de ruténio ao catalisador 2%Pt/C leva a uma
reducao das freqiiéncias de reacao: TOFg, TOFco € TOF) 5_pe, mesmo com a presenca
de hidrogénio na alimentacao. Nota-se que a presenca deste faz, além de estabilizar o
catalisador Ru/C, com que as freqiiéncias de reagdo aumentem, exceto o TOF} o_pg que
diminui. A adicao de hidrogénio a carga aumenta a seletividade a CO, principalmente
no catalisador com razao atomica Pt/Ru=1. Neste, inclusive, as freqiiéncias de reagao

TOFg e TOFgo apresentam um maximo nesta razao atomica.

Por outro lado, do ponto de vista do ruténio, a adi¢ao de platina leva a um aumento
do TOFco, apesar de experimentar também uma queda no TOF} 5_p¢ e ser praticamente

indiferente com relagao ao T'OFg.

Nos experimentos de RTP, quimissorcao de CO e DTP-CO, verificou-se a provavel
formacao de bimetdlicos Pt-Ru que apresentam carater metélico e forcas de adsorcao de
CO distintas.

Portanto, o efeito bimetdlico diminui a atividade global de consumo de glicerol, seja
pela quebra de ligacao C-C como C-O, porém proporciona maior formacao de CO e menos
produtos com dois ou trés carbonos (principalmente Pt:Ru=1:1), catalisada ainda mais
com a presenca de hidrogénio, caracterizada pelo aumento do TOFgo e diminuicao da
razao Hy/CO produzida.

Testes do Efeito da Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura, foram realizados testes cataliticos sob condigoes
de pressao e vazao de alimentacao da solugcao constantes para os catalisadores feitos em
laboratério (1,04%Ru/C; 2%Pt/C e 2%PtRu/C (1:1)). Através dos resultados torna-se
possivel a avaliacao da influéncia da temperatura de reacao, bem como a estabilidade da

mesma.

As Figuras (4.16) a (4.18) mostram o comportamento da conversao de ambas as fases
variando com o tempo para os catalisadores de fabricacao propria. Nota-se que todos os
catalisadores se mostraram estaveis e que o estado estacionario foi atingido em todas as

temperaturas acima de 275°C.

Os resultados no estado estacionério para cada catalisador de conversao do glicerol em
ambas as fases (X5% e XE©) e a calculada com base em carbono de dois modos distintos

(XZ' e X1?) e outros parametros cinéticos estao expostos na Tabela (4.9).
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Figura 4.16: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 2%Pt/C du-
rante a avaliagao do efeito da temperatura de reacgao.
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Figura 4.17: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 2%PtRu/C
(1:1) durante a avaliagao do efeito da temperatura de reagao.
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Figura 4.18: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 1,04%Ru/C
durante a avaliacao do efeito da temperatura de reacao.

Tabela 4.9: Resumo dos resultados dos testes cataliticos para os catalisadores de fa-
bricagao propria.

Catalisador Temperatura | X;¢ | XE¢ | xXZ' | X}? | Hy,/CO | CO/CO,
(°C) (%) | (%) | (%) | (%)
2%Pt/C* 350 36,95 | 18,55 | 55,50 | 66,16 2,09 12,99
2%Pt/C* 300 12,75 | 29,46 | 42,61 | 51,43 3,90 9,33
2%Pt/C* 275 3,37 | 25,97 | 29,35 | 47,02 17,55 1,23
2%PtRu/C(1:1)* 350 52,79 | 18,66 | 71,45 | 79,87 1,93 17,82
2%PtRu/C(1:1)* 300 14,50 | 31,85 | 44,46 | 57,69 3,95 6,21
2% PtRu/C(1: 1) 275 2,63 [ 29,70 | 32,30 | 47,23 | 21,32 | 1,28
1,04%Ru/C" 350 1937 | 35.05 | 55.33 | 60.80 | 3.27 0.71
1,04%Ru/C" 300 2.79 | 3834 | 41,16 | 51,79 | 2036 | 14l
1,00%Ru/C" 275 0.11 | 8.6 | 8.97 | 26,00 | 433.26 -

* Presenca de Hs como reagente na proporcao de 1:1 com relacao ao glicerol.
Testes realizados a 6 bar de pressio, WHSV de 2,99 h~!, solucdo de 30% em massa de glicerol.

Através da variacao de temperatura durante a reacao de reforma a vapor do glicerol
foi possivel obter os valores da energia de ativacao para alguns catalisadores. Os valores
deste parametro também estao expostos na Tabela (4.10) e os gréficos da regressao linear

estao presentes no Apéndice D.

Sabe-se que quanto maior for a energia de ativagao, mais sensivel a temperatura é
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a velocidade de reacao, ou seja, menor a taxa de reacao. Dessa forma, pode-se obser-
var através dos resultados que a reacao com o catalisador 1,04%Ru/C apresentou maior
sensibilidade com relagdo & espécie CO e a conversao total de glicerol (X}?) quanto a va-
riacio da temperatura. No entanto, quanto a espécie Ho, o catalisador 2%PtRu/C (1:1)

apresentou maior sensibilidade com a temperatura.
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Observando os resultados temos que para alguns catalisadores o balanco de massa
de carbono foi bastante satisfatério, no entanto para outros nao, apesar do longo tempo
de reagao. O nao fechamento do balango (diferenga nos valores de XX!' e X}?) se torna
mais evidente em temperaturas baixas, pois ha maior formacao de produtos liquidos em
comparac¢ao aos produtos gasosos e ainda existem diversos compostos nao identificados e
que estao presentes como produtos de reacao, tal como observado com os catalisadores

comerciais.

Verifica-se ainda que a razao CO/C O, diminui sensivelmente com a redugao da tempe-
ratura de reacao. Isto pode indicar uma possivel desativacao por quimissorcao irreversivel
de CO, tal como mencionado em Soares et al. (2006). Entretanto, esta variacdo pode
indicar um aumento da reagao de deslocamento (shift) que é favorecida a temperaturas
mais baixas; isto porque a queda da razao CO/CO; é sentida também para o sistema
bimetélico PtRu/C.

Em temperaturas mais elevadas o catalisador é normalmente mais ativo no inicio
da reacao. No entanto, o decréscimo da atividade com o tempo é muito maior a altas

temperaturas do que em baixas temperaturas (Ciola, 1981).

A diminuicdo da temperatura leva a uma diminuicdo da conversao total de glicerol
(XZ?) e um aumento da razao H,/CO, que pode ser justificada pela maior formacao de
produtos de desidratacao, quebra de ligacao C-O preferencialmente em relacao a quebra
de ligacao C-C, a baixas temperaturas, além do favorecimento a reacao de deslocamento
(shift). Isto pode ser confirmado através da Tabela (4.11) que mostra a seletividade global
para cada catalisador e nota-se que ha uma diminuicao do CO e um aumento de 1,2-PG

a medida que a temperatura diminui.

A diminui¢ao da seletividade de CO e aumento a 1,2- propileno glicol (1,2-PG) é
mais nitida em termos percentuais para os catalisadores na presenca de hidrogénio como

reagente e em baixas temperaturas, para todos aqueles preparados em laboratério (Tabela
(4.11)).
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Estudos desenvolvidos por Cortright et al. (2002) e Davda et al. (2005) mostram que
os caminhos de reagdo de hidrocarbonetos oxigenados (com uma estequiometria de C:0O
de 1:1) envolve desidrogenagao e quebra de ligagoes C' — C' para formar Hs e adsorver
espécies de CO, que por sua vez reagem para formar Hy/CO, via reagao de water-gas
shift (WGS) ou CH, via metanacao. Também, estas moléculas podem submeter-se a
quebra das ligacoes C' — O seguida pela hidrogenacao para formar alcanos e hidrocarbo-
netos oxigenados com razao C:O menores que 1. No entanto, sabe-se que a conversao
catalitica dos polidis a Hy, CO9 e CO envolve a quebra preferencial de ligagoes C-C ao
contréario das ligacoes C-O e que catalisadores baseados em Pt sao particularmente ativos
e seletivos para este processo. Os catalisadores bimetalicos de Pt-Ru e Pt-Re possuem
estas caracteristicas, pois possuem propriedades cataliticas da Pt no que diz respeito a
quebra seletiva das ligagoes C-C contra as ligacoes C-O, mas que tém menos variacao de

entalpia exotérmica para a adsorcao do CO.

O mecanismo proposto por Montassier et al. (1991) mostrado pela Figura (2.4) pre-
sente no Capitulo 2, sugere que o primeiro passo da reacao é a desidrogenacao do glicerol
sob um metal de transicao para formar o intermediario gliceraldeido. Os autores suge-
rem que ambas as reagoes de quebra de ligacao C-C e C-O ocorram. O intermediario
resultante é entao rehidrogenado no catalisador metélico para formar propileno glicol.
Os resultados das reagoes de hidrogenagao expostos na Tabela (4.11) confirmam a teo-
ria do mecanismo ja que existem apenas tracos do intermediario gliceraldeido e muita
formagao de 1,2-propileno glicol comparado aos demais produtos da reacao em todos os

catalisadores estudados.

Estudos na habilidade de catalisadores suportados em Pt e Ru na reacao de hidro-
genodlise do etano a metano indica que o Ru é mais efetivo para a quebra de ligagoes C-C
do que a Pt. Cortright et al. (2000) estudaram os catalisadores de Ru/SiOy e Pt/SiO,
na hidrogenolise do etano e comprovaram que o catalisador de Pt se mostrou ser trés vezes
menos ativo do que o Ru. Isto porque a Pt é menos efetiva para a quebra de ligagoes C-C

e conseqiientemente o rendimento e seletividade a etileno glicol foram menores.

A reacao de hidrogendlise do glicerol catalisada por um metal exposta nos testes
apresentados é analogo a rota proposta por Dasari et al. (2005) mostrada na Figura (4.19).
Nesta rota, o glicerol é diretamente desidratado sob um catalisador metalico para formar
um intermediario, o acetol, que pode ser hidrogenado para formar 1,2-propileno glicol. No
entanto, no trabalho de Dasari et al., a hidrogendlise do glicerol foi feita utilizando 80%
em massa de glicerol na solucao. Nos nossos estudos, utilizamos apenas 30% de glicerol
na solucao e, dessa forma, o equilibrio para a desidratacao direta é menos favoravel em
nosso sistema. Além disso, o intermediario acetol que foi detectado por Dasari et al. nao

foi detectado em nossos estudos em grande propor¢ao. Conseqlientemente, é provavel em
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nossos estudos que o propileno glicol esta sendo formado por um mecanismo que nao seja

a quebra da ligacao C-O catalisada por um metal.

OH OH OH H,0 OH O H, C|JH TH
| / | N
H2{|: ﬁ LHQ —— H2(|} Cl, CH; ===~ H,C —ﬁ ——CH;,

Figura 4.19: Desidratagao direta do glicerol (Dasari et al., 2005).

Como observado nos testes temos que a conversao do glicerol aumenta com o au-
mento da temperatura, mas a seletividade a 1,2-propileno glicol diminui, isto indica que
a pressao de 20 bar e temperaturas maiores que 275°C leva a uma excessiva hidrogenacao
convertendo o propileno glicol em alcoois de cadeias menores tais como metanol, etanol,
que podem ser degradados a produtos gasosos como metano, etano, propano, CO e C'O,.
Dasari et al. (2005) também observaram o mesmo fato (apesar de trabalharem com tem-
peraturas e pressoes menores, 200°C e 13 bar, respectivamente) e afirmam que é necessario
operar a pressoes maiores para prever a degradacao do glicerol a temperaturas maiores
que 200°C.

Testes do Efeito da Velocidade Espacial (WHSYV)

Para avaliar os aspectos mecanisticos, variou-se a velocidade espacial (WHSV) para com-
parar parametros cinéticos, realizando os testes cataliticos sob condigoes de tempera-
tura e pressao constantes para os catalisadores de fabricacao prépria (5%PtRu/C (2:1),
2,2%Ru/C e 0,5%Ru/C). Através dos resultados torna-se possivel a avaliagao da influéncia
da velocidade espacial principalmente na conversao total de glicerol. Os resultados no es-
tado estaciondrio para cada catalisador de conversao do glicerol em ambas as fases (X£©
e X5Y) e a calculada com base em carbono de dois modos distintos (XZ! e XZ?) e outras

relagoes entre gases estao expostos na Tabela (4.12):

Observa-se que a conversao total do glicerol (X2?) apresentou uma variagdo mais
significativa para os catalisadores de maior teor e houve uma maior sensibilidade nesta
variacao para os catalisadores que foram testados a pressao baixa, como por exemplo, o
catalisador 2, 2% Ru/C' que foi submetido a uma pequena variacdo no WHSV (mais espe-
cificamente na vazao maéssica da solucao reagente), mas apresentou uma maior variagao
da conversao total. Enquanto que o catalisador 5%PtRu/C(2 : 1) foi submetido a uma

maior variacao do WHSV e apresentou uma menor variacao da conversao total de glicerol
(XE?).

Outra observacao que pode ser feita é com relagdo a razao Ho/CO que se apresenta

muito distinta comparando as corridas feitas com pressao de 20 bar e 6 bar. Nota-se que
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Tabela 4.12: Resumo dos resultados dos testes cataliticos para os catalisadores comer-
ciais e de fabricacao prépria.

Catalisador WHSV | XF9 | XEC | XI' | X% | Hy/CO | CO/CO,
(h) | (%) | (%) | (%) | (%)
SPtRu/C(2- 1) | 298 | 477 | 2881 | 33,28 | 59,58 | 40,75 | 0,33
5%PtRu/C(2 1) | 7,82 | 0,55 | 19,79 | 20,39 | 48,79 | 51,09 | 1,48
2,2%Ru/C} 208 | 2527 | 34.14 | 5942 | 6315 | 3.8 6,00
2,2%Ru/C} 373 | 16,14 | 24,24 | 40,39 | 43.10 | 385 | 13.18
0,5%Ru/C; 1,49 12,97 | 35,31 | 51,31 | 54,38 5,91 7,14
0,5%Ru/C; 2,98 11,63 | 34,22 | 46,82 | 50,90 3,95 10,89

* Presenca de Hs como reagente na proporcao de 1:1 com relacao ao glicerol.
« Testes realizados a 20 bar de pressao, temperatura 300°C e solugao de 30% em massa de glicerol.
» Testes realizados a 6 bar de pressao, temperatura de 350°C e solucao de 30% em massa de glicerol.

a razao se torna bem maior para testes com maior pressao, indicando que hé formacao de
reacoes paralelas a reagao de decomposicao do glicerol e, conseqiientemente, a formacgao
de produtos de maior cadeia que contribui para a maior diferenca entre os valores de X2!
e X2?, j4 que muitos compostos produzidos a alta pressao nao estao identificados (como
mostra a Tabela (4.12)).

Sabe-se que aumentando a velocidade espacial, o tempo de contato serd menor, o
que acarreta uma diminuicao na conversao. No entanto, altas conversoes tém como con-
sequéncia perda de seletividade. A baixa velocidade espacial o tempo de contato é maior,
surgindo assim a possibilidade de reagoes entre produtos e/ou de produtos com reagentes.
Normalmente, quando a temperatura é mantida constante, existe um valor maximo para

a velocidade espacial sem que surjam produtos secundarios (Ciola, 1981).

As Figuras (4.20) a (4.22) mostram o comportamento da conversao de ambas as fases

(gasosa e condensada) variando com o tempo para cada catalisador.

Observa-se nas Figuras acima que todos os catalisadores apresentam uma particula-
ridade no tempo de estabilidade, isto pode ser justificado pelo fato das vazoes utilizadas
serem relativamente baixas (WHSV de 2,98 h™!) nos casos com pressoes baixas. Mas nos
casos onde o WHSV foi maior (7,82 h™') houve o agravante de estar sob pressao alta,
contribuindo assim para a demora na estabilidade da reacao depois de cada dreno ser

efetuado.

A Tabela (4.13) mostra a influéncia do WHSV sobre a seletividade global de ambas as
fases para cada catalisador e nota-se através dos resultados que a medida que se aumenta
a vazao de alimentacao da solugao reacional menos contato esta tem com catalisador,
diminuindo assim os produtos da fase gasosa e aumentando a seletividade aos produtos

da fase condensada. Isto pode ser percebido de forma mais acentuada nos produtos CO,
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Figura 4.20: Conversao das fases gasosa e condensada para o catalisador 5%PtRu/C
(2:1) durante a avaliagao do efeito da velocidade espacial.
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Figura 4.21: Conversao e seltividade global das fases gasosa e condensada para o cata-
lisador 2,2%Ru/C durante a avaliacao do efeito da velocidade espacial.
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Figura 4.22: Conversao e seltividade global das fases gasosa e condensada para o cata-
lisador 0,5%Ru/C durante a avaliagao do efeito da velocidade espacial.

COs, 1,2-PG, 1,3-PG e etanol.
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Tabela 4.13: Seletividade Global dos produtos da reacao, conversao total do glicerol
(XZ?), razdao de H, e rendimento a Hy para os catalisadores 5%PtRu/C (2:1), 2,2%Ru/C
e 0,5%Ru/C em funcao da velocidade espacial (WHSV (h™1)).

Seletividade 5%PtRu/C(2:1) | 2,2%Ru/C} | 0,5%Ru/Cy
(%) 2,98 \ 7,82 2,98 \ 3,73 | 2,98 \ 1,49
CO 2,56 0,91 24,05 | 22,52 | 15,08 | 12,58
CHy 0,38 0,03 221 | 1,89 | 1,11 | 0,78
CO, 6,39 0,40 3,28 | 1,70 | 1,33 | 1,82
Etileno 0,08 0,04 0,89 | 1,00 | 1,23 | 1,76
Etano 1,22 0,32 4,12 | 3,42 | 1,53 | 2,46
Propileno 0,50 0,21 0,59 - 0,59 | 0,67
Propano - 0,15 0,55 | 0,564 | 0,14 | 0,23
Glicoaldeido 6,25 2,99 3,70 | 0,76 | 2,04 | 1,42
Etileno Glicol 1,34 2,67 2,05 | 1,23 | 6,16 | 6,37
1,3-PG 30,79 421 10,11 | 8,41 | 12,09 | 26,21
Acetol 0,51 1,30 0,44 | 0,31 | 1,13 | 1,01
1,2-PG 32,78 48,49 27,43 | 26,69 | 33,15 | 34,47
Metanol - - 4,68 | 7,75 - -
Formaldeido 3,48 10,66 1,97 | 1,97 | 4,17 | 1,09
1,2-Butanodiol 0,75 1,08 0,32 | 0,27 | 1,00 | 1,19
Etanol 778 21,36 | 12,68 | 18,62 | 12,99 | 4,84
Acetona 1,04 1,25 0,02 | 0,07 | 0,59 | 0,35
Acroleina 0,41 1,28 0,66 | 0,74 | 1,89 | 1,99
Propanol 3,68 2,47 0,27 | 2,10 | 1,19 | 0,77
XL (%) 59,58 48,79 63,15 | 43,10 | 50,90 | 54,38
Razao de H, 0,20 0,02 0,85 | 0,33 | 0,29 | 0,25
Rendimento a Hy (%) | 4,39 1,85 7,50 | 3,07 | 4,93 | 4,70

* Presenca de Hs como reagente na proporcao de 1:1 com relacao ao glicerol.
« Testes realizados a 20 bar de pressao, temperatura de 300°C e solucao de 30% em massa de glicerol.
» Testes realizados a 6 bar de pressao, temperatura de 350°C e solucao de 30% em massa de glicerol.






CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

O estudo do equilibrio quimico das moléculas envolvidas na reacao de reforma a vapor
do glicerol foi importante no sentido de esclarecer em que condicoes e até onde espera-se
obter um determinado produto, apesar de que o direcionamento da producao deste es-
teja mais relacionado com a escolha dos catalisadores. Nos estudos de casos foi possivel
verificar a estabilidade de moléculas tais como acetol e acroleina e a seletividade de pro-
dutos comerciais ou a seletividade de determinadas moléculas a medida que estas sao
adicionadas. Portanto, diante deste estudo preliminar pode-se recomendar a utilizacao
de pressoes menores (1 bar) e a menor temperatura que se possa alcancar no intuito de
evitar a producao de diéxido de carbono e a méxima temperatura simulada (350°C) para
evitar o metano (gases estufa) em excesso e aumentar a producao de etanol e acetol (que
¢ um intermedidrio no processo de obtencao do 1,2-propileno glicol) que possivelmente

estarao presentes na fase condensada da reacao de reforma a vapor do glicerol.

Com a observacao dos varios efeitos gerados a partir da reacao de reforma proposta,
pode-se concluir que o processo sugerido ¢ adequado para a andalise do desempenho de
catalisadores e producao de determinados produtos quimicos de alto valor comercial como
exemplo do composto 1,2-propileno glicol. Apesar de nao existir muitas referéncias deste
processo utilizando catalisadores de ruténio e platina suportados em carbono pode-se
estimar com sucesso condi¢oes operacionais que puderam permitir analises aprofundadas

dos catalisadores.

O efeito do tamanho de particula (dos catalisadores a base de ruténio) mostrou-se

importante para uma andlise fundamental da reacao de reforma do glicerol. Os resultados
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obtidos mostram que dentre os catalisadores que apresentaram conversoes semelhantes
(2,2%Ru/C e 0,5%Ru/C; 2%PtRu/C (1:1) e 2%PtRu/C (1:2)) nao foi possivel verificar
uma variacao significativa nos valores de seletividade global (exceto para o produto CO),
devido ao fato de que estes catalisadores também nao apresentaram tamanhos de particula

tao distintos.

A abordagem do efeito de temperatura mostrou resultados compativeis teoricamente.
Percebe-se que a diminuicao da temperatura leva a uma diminui¢ao da conversao to-
tal de glicerol (XZ?) e um aumento da razio H,/CO, que pode ser justificada pela
maior formacao de produtos de desidratacao, quebra de ligacao C-O preferencialmente
em relacao a quebra de ligacao C-C, a baixas temperaturas. A diminuicao da seletividade
de CO e o aumento a 1,2-propileno glicol (1,2-PG) é mais nitida em termos percentuais
em temperaturas maiores e nos catalisadores comerciais e de maior teor de metal, tais
como 10%Ru/C e 5%Pt/C. Enquanto que no caso dos catalisadores de fabricagao prépria
esta diferenca se torna mais suave apenas para o composto 1,2-propileno glicol (1,2-PG)

e em baixas temperaturas.

O efeito da vazao de alimentacao da solugao reacional (WHSV) também mostrou re-
sultados importantes, onde a conversao total do glicerol (X}?) apresentou uma variagao
mais significativa para os catalisadores de maior teor e houve uma maior sensibilidade
nesta variagao para os catalisadores que foram testados a pressao baixa, como por exem-
plo, o catalisador 2, 2% Ru/C que foi submetido a uma pequena variacdo no WHSV (mais
especificamente na vazdo massica da solucao reagente), mas apresentou uma maior va-
riacao da conversao total. Enquanto que o catalisador 5% PtRu/C(2 : 1) foi submetido a
uma maior variacao do WHSV e apresentou uma menor variagao da conversao total de
glicerol (X}?). Observa-se também que a medida que se aumenta a vazao de alimentagao
da solucao reacional menos contato esta tem com catalisador, diminuindo assim os pro-
dutos da fase gasosa e aumentando a seletividade aos produtos da fase condensada. Isto
pode ser percebido de forma mais acentuada nos produtos CO, CO,, 1,2-PG, 1,3-PG e

etanol.

O desenvolvimento de um processo de conversao de um material renovavel como o
glicerol é uma alternativa viavel para a obtencao de produtos de maior valor e para a
analise do desempenho de catalisadores com uma estrutura simples e com materiais de

baixo custo.
Sugestoes

As seguintes sugestoes para proximos trabalhos sao relevantes:
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e Avaliar o desempenho de catalisadores de ruténio variando o teor do metal sob

pressao atmosférica.

e Estudar outros tipos de suportes analisando a influéncia das condicoes operacionais

(temperatura, pressao, WHSV e tamanho de particula).

e Realizar um estudo de integragao energética no intuito de se verificar a possibilidade

de aproveitar o hidrogénio produzido na reacao como reagente a ser alimentado.
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APENDICE B

Analise dos Produtos da Reacao

B.1 Analise Cromatografica da Fase (Gasosa

As condigoes cromatograficas e caracteristicas da coluna utilizada no cromatégrafo gasoso
para a anélise dos produtos gasosos estao reunidas na Tabela (B.1) e a programacao do

método de andlise utilizado estd exposto na Figura (B.1):

Tabela B.1: Condigoes cromatograficas e caracteristicas da coluna cromatogréfica

Caracteristicas da Coluna Empacotada Hayesep D
Comprimento Diametro Interno
6 m 0,25 mm

Condigoes Cromatograficas (Gas de Arraste: Argonio)
Temperatura | Temperatura do | Temperatura do | Temperatura
da Coluna Detector FID Detector TCD do Injetor
50°C 250°C 250°C 250°C

Para a quantificacao de todos os supostos produtos resultantes da reacao, ajustou-
se uma curva de calibracao para cada um deles, no intuito de se obter as suas vazoes
molares a partir das areas obtidas nos cromatogramas. Para esta calibracao, ajustou-
se uma vazao volumétrica de 30 ml/min do gés de arraste (no caso, o Argonio) e uma
rampa de temperatura para que fossem feitas injecoes na coluna cromatografica de varias
amostras de gases (que se acredita estarem presentes no efluente reacional) cujas fragdes

molares (yi) eram conhecidas. Apds injetadas, cada amostra gerou um cromatograma
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_ioixd
File Help
~ Temp.[C] ~Temp. Program
Set Max. mnci
Column Oven 00
Inj. Port 300 N
Ten 300 0 10 20 a min
FID Program |Column Oven j|
ALX2 25 470 Rate | Temp. | Time
AUX3(TCD 270 Init. - 50 12.0
(TCD) E 1 10.0 230 5.0
AUXA 250 2 0.0 0 0.0
3 0.0 0 0.0
AUS I oo 0 00
5 0.0 0 0.0
Oven Equil. Time([min) m Total Time[min) : 35 Replot_|

Prt:viuusl Next | Canct:ll

Figura B.1: Programacao da rampa de temperatura usada no método de analise cro-
matografico.

cujas areas eram caracteristicas das fragoes molares de seus respectivos compostos. Uma
boa quantidade de pontos (y;, A;) para cada composto foi obtida, possibilitando gerar
um grafico como mostrado na Figura (B.2), onde o coeficiente angular da reta gerada é o

valor do fator de resposta (f;), utilizado para o calculo da fragdo molar de cada composto

~—

presente no efluente gasoso (Equacao (B.1)

Yi = fz . Aicromatografica (B . ].)
1,0
.
5
=
I
o
=
B
4 Fator de resposta (fi)
i
o L E e S IS s e e e |

Area Cromatografica (Ai)

Figura B.2: Representagao de uma curva de calibrac¢ao de cada composto (Fragao molar
em fungao da drea cromatografica).
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Os valores dos fatores de resposta dos compostos calibrados estao reunidos na Tabela
(B.2):

Tabela B.2: Fatores de resposta e tempo de retencao obtidos a partir da calibragao dos
compostos.

Composto | Detector | Fator de resposta (f;) | Tempo de retengao (min)
Hidrogenio TCD 1,06e-7 2,7
Monoxido de Carbono TCD 9,6e-7 3,9
Dioxido de Carbono TCD 8,97e-7 10,5
Metano FID 1,1e-8 5,4
Etileno FID 6,46e-8 17,7
Etano FID 7,76e-8 20,3
Propileno FID 5,37e-8 28,5
Propano FID 6,45e-8 29,5
Metanol FID 1,08e-8 30,18
Acetaldeido FID 6,37e-9 31,85
[sobutano FID 3,95e-8 34,8
1-Buteno FID 3,73e-8 35,49
N-Butano FID 3,93e-8 36,11

B.2 Analise Cromatografica da Fase Condensada

As condigoes cromatograficas e caracteristicas da coluna utilizada no HPLC para a anélise

dos produtos liquidos estao reunidas na Tabela (B.3) a seguir:

Tabela B.3: Condigoes cromatograficas e caracteristicas da coluna cromatografica

Caracteristicas da Coluna Supelcogel C-610H

Comprimento Diametro Interno
30 cm 7,8 mm
Condigoes Cromatograficas (Fase Mével: 0,1% de Acido Fosférico)
Fluxo da | Temperatura do | Faixa de analise Volume
Fase Moével Forno do Detector PDA do Injetor
0,7 mL/min 50°C 190-800 nm 20 14 L

Para a quantificacao de todos os supostos produtos resultantes da reacao, ajustou-
se uma curva de calibracao para cada um deles, no intuito de se obter as suas vazoes
molares médias. Para esta calibragao, ajustou-se uma vazao volumétrica da solugao da
fase mével (0,1% de dcido fosférico) de 0,7 mL/min e utilizou-se uma coluna supelcogel
C610-H para que fossem feitas injegdes de varias amostras liquidas (que se acredita estarem

presentes no efluente liquido reacional) cujas fragoes méssicas (z;) eram conhecidas. Apds
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injetadas, cada amostra gerou um cromatograma cujas areas eram caracteristicas das
fragdes molares de seus respectivos compostos. Uma boa quantidade de pontos (z;, A;)
para cada composto foi obtida, possibilitando gerar um grafico muito semelhante aquele
mostrado na Figura (B.2), onde o coeficiente angular da reta gerada é o valor do fator
de resposta (f;), utilizado para o célculo da fracao méssica de cada composto presente no

efluente liquido (Equagao (B.2)):

Ty = fi-Aim‘omatografica (B2>

Os valores dos fatores de resposta dos compostos calibrados estao reunidos na Tabela
(B.4):

Tabela B.4: Fatores de resposta e tempo de retencao obtidos a partir da calibragao dos
compostos usando o detector de indice de refracdo no comprimento de onda de 266nm.

Composto | Fator de resposta (f;) | Tempo de retengao (min)
Sorbitol 1,51e-9 9,42
Gliceraldeido 5,52e-10 10,26
Glicoaldeido 1,618e-8 11,15
Glicerol 2,76e-9 12,02
Etileno Glicol 7,88e-9 14,23
1,2-Propileno Glicol 2,57e-9 15,14
Acetol 1,45e-9 15,17
1,3-Propileno Glicol 1,16e-8 15,57
Acetaldeido 2,66e-9 16,07
Metanol 2,65e-8 16,67
Formaldeido 3,08e-8 17,3
1,2-Butanodiol 2,86e-9 18,35
Etanol 2,16e-8 19,06
Acetona 1,93e-9 19,6
Acroleina 2,76e-9 22,45
1-Propanol 1,54e-8 24,08

B.3 Cromatogramas das Fases Gasosa e Condensada

As Figuras (B.3) e (B.4) a seguir mostram os cromatogramas dos produtos da fase gasosa
em ambos os detectores de condutividade térmica (TCD) e de ionizagao de chama (FID)
para o exemplo de um teste com o catalisador 10%Ru/C. E as Figuras (B.5) ¢ (B.6)
mostram o cromatograma dos produtos da fase condensada no detector de indice de

refragdo (RID) para o exemplo de um teste com os catalisadores 10%Ru/C e 2%Pt/C.
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Cromatogramas das Fases Gasosa e Condensada
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APENDICE C

Graficos de Quimissorcao

As Figuras C.1 a C.17 mostram a quantidade absorvida de CO quimissorvido+fisissorvido,
fisissorvido e a diferenca entre os dois que resulta na quantidade quimissorvida, todos
variando com a pressao e a linearizagao da isoterma de CO quimissorvido para os seguin-
tes catalisadores: 2,2%Ru/C; 1,04%Ru/C; 0,5%Ru/C; 2%Pt/C; 2%Pt2,07%Ru/C;
2%Pt1,04%Ru/C e 2%Pt0,52%Ru/C.
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1 # CO guimissorvido

0,354 & CO fisissorvido
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o 0,30 - . |
£ ) n
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=
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] F' Y
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2 0,10 - N A
= ) Fy
i &
d 0,05 4 A
2,2% Ru/C
0,00  —— T

—r—77 — —
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Figura C.1: Perfis de adsorcao do catalisador 2,2%Ru/C.
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Figura C.2: Linearizagao da isoterma do catalisador 2,2%Ru/C.
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Figura C.3: Perfis de adsorgao do catalisador 2,2%Ru/C com temperatura de redugao
modificada.

Um resumo com o comportamento da quantidade quimissorvida+fisissorvida para



Apéndice C. Graficos de Quimissorcao

149

EBUU:
EEDU:
2400:
2200:
EUDU:

1800 4

PIQ (mmHg.glcm® STP)

1600 +

1400 4

1200

R*=0,9970

B Isoterma do catalisador 2,2% Ru/C [*)
y=17234+4,3791"x

T T T T T T T T T
150 200 250 300 350

Pressao (mmHg)

T
400

T
450

1
500

Figura C.4: Linearizagdo da isoterma do catalisador 2,2%Ru/C com temperatura de

redugao modificada.
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Figura C.5: Perfis de adsorgao do catalisador 1,04%Ru/C.
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Figura C.6: Linearizagao da isoterma do catalisador 1,04%Ru/C.
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Figura C.7: Perfis de adsorcao do catalisador 0,5%Ru/C.

todos os catalisadores esta reunido na Figura (C.17):



Apéndice C. Graficos de Quimissorcao 151

1600 -

1400 4

—
Pl
=
=
[l

200 -

PIQ (mmHg.glcm® STP)

® [soterma do catalisador 0,5% Ru/C

y=260,48+4,1598"x

500 - R’=0,9965

T T T T T 1
100 150 200 250 300

Pressdo (mmHg)

Figura C.8: Linearizagao da isoterma do catalisador 0,5%Ru/C.
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Figura C.9: Perfis de adsorgao do catalisador 2%Pt/C.
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Figura C.10: Linearizacao da isoterma do catalisador 2%Pt/C.

|
|
& L
A F Y

2% Pt 2,07% RulC

0,32 -
1 B CO quimissorvido e fisissovido
U,3U-J #* CO quimissorvido
0,28 - & CO fisissorvido
— - [ ]
.,_? 0,26 4 -
g 024 .
E 0224 -
1 [
S 0,20 -
E r
5 0,18 - . ®
-4 ] . .
L 016 4 »
< ]
w 0,14 -
E 4
© 0,12-‘
‘E 0,10 5 A .
o EI,EIB-‘ i
] A
0,06 ‘ a
0,04 T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Pressao (mmHg)

T T 1
350 400 450

Figura C.11: Perfis de adsor¢ao do catalisador 2%Pt2,07%Ru/C.
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Figura C.12: Linearizacao da isoterma do catalisador 2%Pt2,07%Ru/C.
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Figura C.14: Linearizagao da isoterma do catalisador 2%Pt1,04%Ru/C.
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Figura C.15: Perfis de adsor¢ao do catalisador 2%Pt 0,52%Ru/C.
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Figura C.16: Linearizacao da isoterma do catalisador 2%Pt0,52%Ru/C.
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Figura C.17: Perfis de adsorcao da quantidade quimissorvida+fisissorvida de todos os
catalisadores.
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APENDICE D

Equacao de Arrhenius

A representacao grafica da Equacao de Arrhenius linearizada aplicada aos testes cataliticos
com os catalisadores 2%Pt/C; 2%PtRu/C (1:1) e 1,04%Ru/C estao expostos nas Figuras
(D.1) a (D.4) para as espécies CO, 1,2 — PG e Hy e para a conversao de glicerol (X}?),

respectivamente, juntamente com as equagoes de reta e os fatores de correlacao (RQ).

= 2% PtC
& 2% PtRU/C (1:1)
A 1,04% Ru/C

—— y=27,92041+(-13,5601)*x R’'=0,388
—— y=30,47378+(-154374)*x R'=0,998
—— y=36,16507+(-19,4988)°x R’=0,995
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1000/ T (K™

IN(TOFCO) (h™")

Figura D.1: Linearizacao da Equacao de Arrhenius para os catalisadores 2%Pt/C,
2%PtRu/C (1:1) e 1,04%Ru/C para a espécie CO.
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Figura D.2: Linearizacdo da Equacao de Arrhenius para os catalisadores 2%Pt/C,
2%PtRu/C (1:1) e 1,04%Ru/C para a espécie H.
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Figura D.3: Linearizacdo da Equacdo de Arrhenius para os catalisadores 2%Pt/C,
2%PtRu/C (1:1) e 1,04%Ru/C para a conversao total de glicerol - X}2.
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Figura D.4: Linearizacdo da Equacao de Arrhenius para os catalisadores 2%Pt/C,
2%PtRu/C (1:1) e 1,04%Ru/C para a espécie 1,2-propileno glicol.
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