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RESUMO

Com o aumento da producdo de biodiesel, espera-se que grandes quantidades de glicerol estejam
disponiveis no mercado a precos razodveis. Logo, € relevante e promissor a busca de processos que
levem o glicerol a produtos de valor agregado. Além disso, o glicerol é considerado uma das 12
moléculas-chaves mais promissoras a serem usadas em futuras bio-refinarias. Neste sentido, esta
dissertac@o teve como objetivo principal contribuir para um melhor entendimento da reacio de reforma
a vapor do glicerol utilizando catalisadores de platina suportados em carbono. Tal sistema vem sendo
usado ultimamente como um excelente provedor de gas de sintese a temperaturas baixas, que, integrado
a outros sistemas cataliticos, pode produzir hidrogénio (com WGS) e combustivel liquido (com SFT)
em um unico reator. Nesta dissertacdo, avaliou-se o efeito do tamanho de particula de platina e o pH
da solug¢do de alimentacdo na reacdo de reforma a vapor do glicerol. Para este estudo, utilizou-se
catalisadores comerciais da Basf (E-Tek) suportados em carbono (Vulcan X-72), contendo 5,0, 10,0 e
20,0%, em peso de Pt, e catalisadores contendo 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0, % em massa de Pt, suportados no
mesmo tipo de carbono. Estes catalisadores foram preparados em laboratdrio, via impregnacao seca de
solucdo aquosa de 4cido hexacloroplatinico seguida de secagem em estufa a 120 °C durante 12 horas.
Os catalisadores preparados e comerciais foram caracterizados através da técnica de quimissor¢do
volumétrica de CO para obtencdo do nimero de sitios ativos disponiveis, dispersdao e tamanho médio
da particula metdlica. Para esta caracterizacdo, os catalisadores foram ativados utilizando o mesmo
procedimento que € feito antes dos testes cataliticos, ou seja, elevagdo da temperatura a 1 °C/min até
350 °C sob fluxo de H, ultra puro, permanecendo nesta durante 2 horas. Estes catalisadores foram
avaliados nas reacdes de reforma gasosa de glicerol a pressdo atmosférica, variando-se a temperatura
de reacdo (275-350°C), o tempo de residéncia médio (WHSV = 33, 66, 99 min-1) e o pH da solucdo
aquosa de glicerol (30% em peso) de alimentagdo. O pH foi modificado, atingindo valores de 3 e 10,
adicionando dcido (HNOj3) ou base (NH4OH) inorganicos, respectivamente, a solu¢cdo aquosa, quase
neutra (pH = 6,5), de 30% em massa de glicerol. Os resultados mostraram que a reacdo de
hidrogendlise do glicerol € sensivel a estrutura, tanto para atividade como para seletividade. Em outras
palavras, a taxa de reagdo e a seletividade a produtos de degradagdo/decomposi¢do (rupturas de
ligagdes C-C), principalmente gds de sintese, aumentaram com o tamanho da particula metélica.
Enquanto que, acetol, produto formado pela cisdo preferencial da ligagdo C-O (via desidratacdo) em

relacdo a C-C, é preferencialmente formado quando particulas pequenas estdo presentes.. Os testes



cataliticos para a mudanga do pH da solu¢do mostraram se mais seletivos para gas (CO) em meio
bdsico. Paralelamente a formagdo de CO, observou-se a produ¢do de acetol que foi favorecida em
diversas situacdes: em vazdes (WHSV) elevadas e/ou baixas conversdes e em meio dcido, mediante a
adicdo de 4cido inorgédnico. Quanto menor a temperatura de reagdo, menos mondxido de carbono e
mais acetol sdo formados. Esta evolu¢do de queda de seletividade a CO foi mais nitida em termos
percentuais para reacdo em meio dcido do que bdsico. Por outro lado, o aumento da seletividade a
acetol € maior, percentualmente em meio basico em relagdo ao dcido. Com estes resultados, uma

proposta de mecanismo de reacdo foi apresentada.

Palavras-chave: reforma catalitica, glicerol, tamanho de particula, pH, gas de sintese.



ABSTRACT

With the increase in biodiesel production, it is expected that large quantities of glycerol are available
on the market at reasonable prices. It is moreover relevant and promising to search for processes that
lead to the glycerol value-added products. Furthermore, glycerol is considered one of the 12 key
molecules most promising for use in future bio-refineries. In this sense, this dissertation aimed to
contribute to a better understanding of the reaction of steam reforming of glycerol using platinum
catalysts supported on carbon. This system has been used lately as an excellent provider of synthesis
gas at low temperatures, which, integrated with other catalytic systems, can produce hydrogen (with
WGS) and fuel (to SFT) in a single reactor. In this thesis, we evaluated the effect of particle size of
platinum and the pH of the feed solution in the reaction of steam reforming of glycerol. For this study,
we used commercial catalysts BASF (E-Tek) supported on carbon (Vulcan X-72), containing 5,0, 10,0
and 20,0% by weight of Pt catalysts containing 0,5, 1,0, 2,0 and 3,0% by weight of Pt, supported the
same type of carbon, but prepared in the laboratory, via dry impregnation of aqueous solution of
hexacloroplatinium followed by drying at 120 ° C for 12 hours. The prepared and commercial catalysts
were characterized by the technique of volumetric chemisorption of CO to obtain the number of active
sites available, dispersion and average size of the metal particle. For this characterization, the catalysts
were activated using the same procedure that is done before the catalytic tests, or raising the
temperature to 1°C/min to 350°C under a flow of ultra pure Hj, staying in for 2 hours. These catalysts
were evaluated for the reforming reactions of glycerol gas at atmospheric pressure, varying the reaction
temperature (275-350 °C), the mean residence time (WHSV = 33, 66, 99 min'l) and pH of the aqueous
solution glycerol (30% by weight) of food. The pH was modified, reaching values of 3 and 10, adding
acid (HNOs3) or base (NH4OH) compounds, respectively, in aqueous, near neutral (pH = 6,5) of 30% by
weight of glycerol. The results showed that the reaction of hydrogenolysis of glycerol is sensitive to the
structure, both for activity and for selectivity. In other words, the reaction rate and selectivity to
products of degradation / decomposition (breaks C — C bonds), mainly synthesis gas, increased with the
size of the metal particle. While, acetol, product formed by the breakup of the preferential binding C —
O (via dehydration) for C — C, is preferentially formed when small particles are present. The catalytic
tests for the change in pH of the solution proved to be more selective gas (CO) in basic medium.

Alongside the formation of CO, we observed the production of acetol was favored in several situations:



in flow (WHSV) high and / or conversions and low in acid, by adding inorganic acid. The lower the
temperature of reaction, less carbon monoxide and more acetol are formed. This trend of decrease of
CO selectivity was more marked in percentage terms for the reaction in acidic than basic. Furthermore,
the increased selectivity to acetol is greater, in percentage terms in basic medium in relation to acid.

With these results, a proposed reaction mechanism was presented.

Keywords: catalytic reforming, glycerol, particle size, pH, synthesis gas.



Capitulo 1: Introducao

Desde a década de 60, o petréleo passou a ser a principal fonte energética mundial. No
entanto, seu uso prolongado e indiscriminado tem gerado diversos danos ao meio ambiente em
decorréncia da liberag¢do de produtos, como CO, (maior responsavel pelo efeito estufa), de subprodutos
derivados da combustdo incompleta (CO) e das impurezas presentes nesses combustiveis. O aumento
destes niveis de poluentes sdo causados em parte pela contribuicdo das emissdes de gases de motores

movidos a estes combustiveis fosseis [1].

A crescente preocupacdo com o meio ambiente e com a qualidade de vida, aliada as
especulacdes em torno da diminuicdo e até mesmo da escassez das reservas de petrdleo, tem
incentivado profissionais de todo mundo, principalmente os voltados para as dreas de atividades
petroquimicas, a desenvolverem rotas alternativas para a producdo de combustiveis, utilizando de

maneira mais eficiente as fontes abundantes e renovaveis de biomassa [2].

O uso de biomassa para a producdo de biocombustiveis geralmente apresenta intimeros
beneficios, incluindo sustentabilidade, redu¢do dos gases causadores do efeito estufa, desenvolvimento
regional, social e agricola [3]. Dentro deste contexto, o biodiesel, formado pela reacdo de
transesterificacdo, € visto hoje como uma alternativa extremamente vidvel, pois este representa uma
expressiva evolu¢do na tentativa da substitui¢do do 6leo diesel por derivados da biomassa, podendo ser
definido como um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis como 6leos vegetais e
gorduras animais [4]. Além disso, esse combustivel, se comparado aos combustiveis tradicionais,
apresenta valores insignificante de emissdo de gases toxicos, sendo desta forma ambientalmente

benéfico [5].

Entretanto, durante o processo de producdo do biodiesel é gerado como subproduto um grande
volume de glicerol. Atentos a isso, varios pesquisadores voltaram seus estudos para esta interessante
molécula, até entdo tratada pelas industrias como um residuo de baixo valor comercial, cujo potencial

ainda esta longe de ser totalmente explorado.

A Figura 1 mostra a projecdo da produgdo de glicerol para esses proximos anos, segundo

ZHOU et al [6].
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Figura 1. Projecdo global para a producdo de glicerol [6].

Logo, para que a economia do biodiesel seja vidvel e aumente, faz-se necessario a busca de
processos que convertam o glicerol a produtos de valor agregado. Desde entdo, verifica-se o
aparecimento de um grande ndmero de trabalhos [7-15] que deram origem ao que chamamos hoje de

“gliceroquimica”.

Dentre estes, destaca-se o trabalho desenvolvido por SOARES et al [7], onde gés de sintese foi
produzido pela primeira vez através da reforma a vapor, que consistiu na decomposi¢do do glicerol a
temperaturas inferiores a 400°C. Esta reagcdo acoplada a sintese de Fischer-Tropsch [8] ou a reagdo de
deslocamento (Water-gas shift) [16] leva a producdo energeticamente integrada de combustiveis
liquidos e hidrogénio, respectivamente. Vale ressaltar que os autores apontam uma maior economia
destes processos caso o glicerol seja obtido partindo de outros materiais lignocelulésicos [6,17], e ndo

somente da producdo do biodiesel.

Neste estudo SOARES et al [7], preparam catalisadores de platina usando diferentes suportes,
desde acidos (Al,O3) até basicos (MgZrO). O catalisador com suporte neutro (Pt/C E-Tek) foi o tnico
que demonstrou ser estavel na condigdo realizada: 350°C, pressdo atmosférica, WHSV = 33min™,
usando solu¢@o aquosa com 30% em massa de glicerol. A partir deste resultado, o catalisador Pt/C foi

submetido a diversas condi¢des reacionais; variando-se temperatura, vazao de alimentacdo (WHSV) e



também concentragdo de glicerol; para um melhor entendimento cinético do processo catalitico.
Entretanto, estes testes de comportamento cinético do catalisador Pt/C tiveram somente 3 horas no

maximo de duragdo.

O fato de somente o catalisador, cujo suporte € neutro, ter sido o unico estdvel, sugere que o
pH da vizinhanga do sitio metélico exerca alguma influéncia na reacdo. Isto é evidenciado pela
mudanca do valor de energia de ativagdo da taxa de formacdo do CO apds a adicdo de outro metal [16].
Além disso, os catalisadores utilizados nd@o tinham tamanho de particula iguais, o que pode ter

ocasionado alguma influéncia na performance dos catalisadores.

Nesse aspecto, essa dissertacdo tem o intuito de dar continuidade ao trabalho desenvolvido por
SOARES et al [7], contribuindo assim pela melhoria e entendimento da reforma gasosa do glicerol.
Para isto, este trabalho teve os seguintes objetivos na elucidagdo do comportamento dos catalisadores
Pt/C na reacdo de reforma gasosa de glicerol: (i) testar catalisadores com diferentes tamanhos de
particulas metélicas, ou melhor, com dispersdes de platina diferentes (ii) testar situagdes em que
pudéssemos variar o pH da vizinhanga da particula metdlica. Isto foi feito mediante a variagdo do pH
da solucdo de alimentacdo.

Nestes testes, procurou-se ainda estudar aspectos cinéticos e mecanisticos mediante a variacao
de condic¢des reacionais tais como, temperatura € WHSV. Todos os testes cataliticos foram realizados
com tempos de duracdo suficientes para que fosse assegurado o regime estaciondrio do processo

catalitico.



Capitulo 2: Revisao Bibliografica

2.1 — Historico do Glicerol

O glicerol foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele, pelo aquecimento de uma
mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Na época, ele o batizou de “o doce principio das
gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos, em todos os
6leos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréxido de

s6dio ou potdssio, no processo de manufatura de sabdes [10].

Desde 1949, o glicerol também tem sido produzido comercialmente pela sintese do propeno,
como mostra a Figura 2. A etapa inicial consiste na cloragdo a alta temperatura, envolvendo radicais
livres como intermedidrios, para formar o cloreto de alila. Este € entdo reagido com acido hipocloroso
(4dgua sanitdria) dando um produto de adi¢do a dupla ligacdo (haloidrina). Por fim, o tratamento da
haloidrina com excesso de base leva ao glicerol. Esta rota representa atualmente 25% da capacidade de
producdo dos EUA e 12,5% da capacidade de producdo mundial, mas muitas unidades estdo sendo
desativadas em virtude da grande oferta de glicerol oriundo da producdo de biodiesel. Estima-se que
em todo o mundo a producdo de glicerol alcancard 1,2 milhdes de toneladas por volta de 2012, devido

ao aumento da produc¢do de biodiesel [10].

OH OH
S00°C HOC] OH
S — AN — c % Ho OH

Excesso
Cl

Figura 2: Rota industrial de producdo de glicerina a partir do propeno [10].

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-propanotriol. O termo
glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de
glicerol. Vdrios niveis e designacdes de glicerina estdo disponiveis comercialmente. Eles diferem um
pouco em seu contetido de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas [18]. A
chamada glicerina loira é normalmente utilizada para designar a glicerina oriunda dos processos de

producdo do biodiesel, onde a fase glicerinosa sofreu um tratamento 4cido para neutralizagdo do



catalisador e remocdo de 4cidos graxos eventualmente formados no processo. Em geral, esta glicerina
contém cerca de 80% de glicerol, além de dgua, metanol e sais dissolvidos.

A glicerina purificada (grau USP ou glicerina farmacéutica) tem grande aplicagdo nos setores de
cosméticos, higiene pessoal, alimentos e medicamentos. Em termos de transformac¢do quimica ela ainda
apresenta aplicacdes limitadas, sendo as principais na produgdo de explosivos, como a nitroglicerina. A
Figura 3 mostra uma distribuicao percentual de aplicacdes mais usuais da glicerina [10].
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Figura 3: Principais setores industriais de utilizagio da glicerina [10].

Em 2000, a produ¢do mundial de glicerol foi de 800 mil toneladas, sendo que 10% disto

foram oriundos de industrias responsaveis pela producio de Biodiesel.

Em 2004, o Governo Federal Brasileiro instituiu o Programa Nacional de Produgdo 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) e
atualmente estamos adicionando 4% (B4). Em 2013 esté previsto o aumento deste percentual para 5%
(B5), mas o governo em diversas ocasides, j4 manifestou a possibilidade de antecipacdo destas metas.
Se, por um lado, estas a¢des colocam nosso pais na vanguarda do uso de combustiveis alternativos no
planeta, elas também refor¢cam a necessidade de se encontrar utilizagdes comerciais para os co-produtos
de producdo do biodiesel, como a glicerina. Pois para cada 90 m’ de biodiesel produzidos por
transesterificacio sdo gerados, aproximadamente, 10 m® de glicerina. Assim, as projecdes mostram

uma produgdo de cerca de 100 mil toneladas de glicerina por ano com a entrada do B3 em 2008 e cerca



de 250 mil toneladas a cada ano, a partir de 2013, com a introducdo do BS5. Estes valores sdo muito
superiores ao consumo e produ¢do nacional atual, estimados em cerca de 30 mil toneladas anuais [19].
Este cendrio indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel passa pelo consumo deste volume extra

de glicerina, buscando aplicagdes de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva.

2.2 — Novas formas de obtencao do glicerol

Em virtude as diversas possibilidades de aplicagdes do glicerol, tem ocorrido um aumento do
nimero de pesquisas para sua produg@o por novas vias, indo além da forma tradicional de producdo do

glicerol por saponificacdo de 6leos, gorduras ou sebos, obtida como subproduto na fabricag¢do de sabao.

2.2.1 - Biodiesel

Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa vidvel em termos de combustivel
renovavel [20,21]. A principal rota de obten¢do do biodiesel € a partir da transesterificacdo de 6leos

vegetais com dlcoois (metanol e etanol), usando catélise bésica (vide Figura 4).
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Figura 4: Producdo de biodiesel a partir da transesterificacao de 6leo vegetal. Fonte: Quimica Nova 2009.

Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na producao de biodiesel é um triglicerideo, ou
seja, um triéster derivado da glicerina. Sob acdo de um catalisador bdsico e na presenca de metanol ou
etanol, o 6leo sofre uma transesterificacdo formando trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos
dcidos graxos, que constituem o biodiesel em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol ou

glicerina.



2.2.2 - Fermentacao

Recentemente, pesquisadores chineses descobriram uma rota interessante para a obtencdo de
glicerina. GONG et al [17] mostraram em seus resultados que a produgdo de glicerol pode ser obtida
através da fermentacdo de glicose com uma concentracdo de no minimo 25% (m/m), contrastando
assim com processo tradicional de fermentacdo da mesma glicose para obtengdo de etanol, onde se
consegue uma concentragdo do dlcool de no maximo 5% (m/m) em dgua. Esta maior quantidade de
glicerol diminui o custo da energia necessdria para remocdo da 4gua, quando comparado com o
processo de obtencdo etanol. Sendo que, a destilagdo € um dos caminhos mais utilizados na producao
de etanol via glicose. Por exemplo, a energia necessdria para vaporizar 5% de solu¢do aquosa de etanol
é 1680 KJ mol'l, que corresponde 1,4 vezes mais o valor do calor para a producao de etanol (-241 KJ
mol ™). Em contraste, a energia necessdria para vaporizar uma solucio aquosa de glicerol 25% (m/m) é
de 531 KJ mol™, correspondendo a 0,33 o calor necessdrio para a producio de um combustivel liquido
(-1418 KJ mol™), assumindo o octano como molécula produto e utilizando a variacdo da entalpia (-

63KJ mol ') da equagio 1 abaixo.

7 19 37
C:O0-Hy > —CgHiq +—CO>» +—H-»0 (1
303Hg = 2 CyHig + 52 COy + 2 Hy (1)

Segundo Arruda et. al [22], também estudaram a viabilidade econdmica do processo via

fermentativa do glicerol a partir das biomassas apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Matérias-primas empregadas para producao via fermentativa do glicerol [22].

Actcares Amido Celulose
Melaco de cana Mandioca Madeira
Melaco de beterraba Cereais Bagaco de cana-de-acucar
Caldo de cana Batatas Palha de trigo
_ Graos de sorgo Palha de arroz

Eles concluiram que a alternativa de produg¢do microbiana € atrativa em funcao da possibilidade

de reducgdo de custos deste processo. Mesmo afirmando ser dificil uma estimativa de custo de producdo



de glicerol por fermentagdo, os autores relataram que a empresa norte americana High Plains
Corporation (Wichita, KS) obtém lucros na venda de cerca de 300% com relacd@o ao custo de produgdo

por esta via.

2.2.3 — Carboidratos

Polidis, como o sorbitol, podem ser formados facilmente através da hidrogenacdo de acticares.
PERRARD et al [23], por exemplo, estudaram a obtencao dessa interessante molécula (sorbitol) através
da hidrogenacao da D-glicose utilizando catalisadores de Pt suportado em carbono. O resultado obtido

foi surpreendente, com cerca de 99,5% de rendimento.

Hidrogendlise catalitica de carboidratos, como, por exemplo, o sorbitol, tem se transformado
numa interessante op¢ao para producdo de uma série de produtos de grande valor agregado. Dentre

eles, podemos citar etilenoglicol, propilenoglicol e glicerol.

MONTASSIER et al [24] nos estudos de hidrogendlise do sorbitol sob catalisadores de ruténio
mostraram a influéncia do pH e da temperatura em testes cataliticos. Eles observaram que em meio
bdsico, a principal reacdo € a de aldolizagdo reversa, formando uma mistura de produtos contendo entre
dois e trés carbonos independente da temperatura. Em meio neutro, os autores observaram que o
abaixamento da temperatura conduz a um crescimento da seletividade para hidrogenélise do sorbitol no

meio da cadeia, obtendo glicerol e propilenoglicol como produtos principais.

TRONCONI et al. [25] por sua vez em seus estudos realizaram diversos experimentos em reator
batelada para avaliagdo dos catalisadores Ru/C em diversas condi¢des para conversdo de sorbitol. Os
resultados obtidos pelos autores mostraram uma 6tima conversio, onde as seletividades concentraram

mais para etilenoglicol, propilenoglicol e glicerol.

2.3 — Novas propostas para a utilizacao do Glicerol

Atentos ao grande volume extra de glicerol produzido no mundo atualmente, varios
pesquisadores voltaram seus estudos para essa interessante molécula, até entdo tratada por muitos como

um residuo para industria, cujo potencial estd longe de ser explorado. Logo, a partir de diversos



estudos, foram propostas vdrias rotas [10,11,13] para agregar valor ao glicerol, como por exemplo, a
oxidacdo seletiva, hidrogendlise seletiva, desidratacdo, pirdlise e reacdes de reforma, onde se torna
possivel a obtencdo dos mais variados compostos, que vao desde mondmeros para confeccdo de
materiais poliméricos, até combustiveis de alto valor agregado, como diesel e gasolina, através da
glicerina. A Figura 5 mostra um resumo de algumas das possiveis transformagdes quimicas da
glicerina. Acroleina, propilenoglicol, dihidroxicetona (DHA), gds de sintese, dentre outros compostos,

sao alguns dos produtos alvo para vdrios pesquisadores em todo mundo.

CO+H, . -
R Desidratacio » Acroleina
Reforma a
aApor Eterificacio . L
vapol E p Combustiveis oxigenados
Glicerol
'y
Oxidacio
- »=DHA
Saponificacio
Hidrogenolise . . . .
Triclicerideos = p Propilenoglicol, Ftilenoglicol

Figura S — Alternativa de rotas quimicas para utilizacdo do glicerol [11].

2.4 — Aspectos cinéticos e mecanisticos da reforma do glicerol e outros polidis

2.4.1 — Aplicacao de catalisadores

Recentemente SOARES et al [7] em um trabalho pioneiro, viabilizaram com grande €xito o
processo de conversdo de glicerol para gis de sintese utilizando catalisadores de Pt suportado em
carbono. O comportamento deste catalisador foi estudado, submetendo-o a vérias condi¢des de testes
cataliticos, como por exemplo, temperatura e velocidade espacial (WHSV). Alguns resultados obtidos

seguem na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2: Dados experimentais da conversdo de glicerol em gds de sintese sob vérias condicdes [7].

Conversdo em H, -TOF
Condigoes . H,/CO
fase gasosa (%) (min™)
0,08 68 111 1,6
Vazao
) 0,16 71 241 1,4
Volumétrica
o 0,32 64 373 1,3
(ml/min)
0,64 39 449 1,3
573 17 104 1,31
(b] 623 54 335 1,31
T (K)
673 100 600 1,33
673" 72 450 1,38

Para estes testes cataliticos foram utilizados 0,060g de catalisador 5% Pt/C. [a] solucdo de glicerol 30% (m/m),
623 K, 1 bar. [b] solucdo de glicerol 30% (m/m), 0,32 ml/min, 1bar. [c] Resultado ap6s 3 horas de reag@o.

A tabela 2 mostra que a razdo H,/CO obtida pelo catalisador Pt/C ficou em torno de 1,3 ,
ficando assim, de acordo com a estequiometria da equagdo 2, o que mostra demonstra que a reacdo de
decomposicdo do glicerol € praticamente a unica que estd ocorrendo na superficie catalitica. Neste
caso, a dgua funciona apenas como um inerte. Pode ser observado também que a conversdo gasosa
diminui quando se tem um aumento da vazdo volumétrica da alimentacdo da solucdo de glicerol. A
importante conseqiiéncia deste comportamento € a possibilidade de adequar processo catalitico de

acordo com a velocidade espacial para obter uma maior conversdo de glicerol.
C3H803 —3C0O+ 4H2 2)

Os resultados obtidos pelos autores na tabela 2 mostram também que a taxa de produgdo de H,
atinge um maximo com respeito a temperatura reacional, quando se trabalha com uma vazao constante
de alimentacdo. A taxa de producdo de H, cresce com o aumento da temperatura de 573 para 673 K.
Entretanto, apesar de a produgdo de H, ser favorecida quando a temperatura € inicialmente elevada até
673 K, o catalisador Pt/C passa a sofrer desativacdo, o que € caracterizado quando se deixa o
catalisador sob fluxo reacional por 3 horas. SOARES et al [7] sugerem que em altas temperaturas, a
desidratacdo é relativamente mais rapida que a formagdo de H,, conduzindo assim a desativagdo do

catalisador. Este resultado também indica que se deve deixar o catalisador sob fluxo reacional até que o

estado estaciondrio seja atingido, ou seja, seletividade e estabilidade constantes.
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Procurando analisar o efeito promocional do rénio (Re) em catalisadores Pt/C, SIMONETTI et
al [8] estudaram também a taxa de conversdo de glicerol para gis de sintese (H,/CO) avaliando a
influéncia da adi¢do de rénio (Re) no catalisador Pt/C. Os resultados mostraram que a adi¢do equimolar
de Re no catalisador Pt/C aumenta a taxa de produgdo de CO por um fator de cinco vezes. A influéncia
do Re no catalisador Pt/C na taxa de conversao de glicerol torna-se mais clara quando analisa a Figura

abaixo, que mostra o cédlculo de energia de ativacao.

e
sl ¥ H\‘\\ .
H"‘-—_‘_‘H“-“‘H \\HH
100 -1 “H‘!_“--_ H“““‘H_ -1
| E,_ =90kJ mol ~__ T~ E_=70kJ mol
acl A H‘\H““\.‘\H act
c . \\““‘-x\ ~—3
E e e W E,, = 60 kJ mol?
L -1““““*\.
o) E,, = 70 kJ mol =
O o
0 B
O TS
10 T x

= I 2 1 g 1 * 1
0.00180 0.00185 0.00190 0.00195 0.00200
T

Figura 6 - Freqiiéncia de reacdo (TOF) em fun¢@o da temperatura para os catalisadores Pt/C (A),
Pt—Re(10:1)/C (o), Pt—Re (1:1)/C (m), and Pt—Re (1:2)/C (#).

O catalisador Pt-Re/C com raz@o atomica 1:2 apresentou o maior TOF para producdo de CO e
uma energia de ativacdo de 70 KJ mol”. Aumentando a razdo Pt:Re diminuiu o TOF por um fator de
1,5. Entretanto, a atividade foi ainda cinco vezes mais alta do que a do catalisador monometélico e a
energia de ativacdo (60 KJ mol'l) ¢é similar a do catalisador Pt-Re (1:2). O catalisador Pt-Re/C com
razdo atdmica 10:1 mostrou atividade similar em relacdo ao monometdlico, sugerindo que o aspecto
promocional do rénio depende da exata razdo molar entre a quantidade de platina e rénio. Os resultados
indicaram que o efeito promocional a atividade catalitica atinge um maximo em uma razao em torno de

1:1 (Pt:Re).

Mais recentemente, KUNKES et al [26] estudaram o aspecto promocional do rénio, utilizando
diferentes condi¢des reacionais. Logo, além da adi¢do de rénio no catalisador Pt/C, a reacdo foi

realizada também em diferentes temperaturas e pressodes. Os resultados mostrados na Figura 7 abaixo
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mostram que tanto o efeito da variacdo da pressdo quanto o efeito da variagdo da temperatura mudam

consideravelmente a seletividade dos produtos que contém carbono.

=7 Glycerol
[ Alcohals
[ Acetone
100 9= — . I [ Alkanes

- CO,

Carbon Selectivity (%)

18 bar
523 K

6.5 bar 27 bar 6.5bar 18bar 27 bar 6.5 bar 27 bar

503 K

18 bar
483 K

Figura 7: Seletividade de carbono versus temperatura e pressao para conversdo de glicerol sob catalisador Pt-
Re/C (1:1). As reagdes foram feitos com 0,4 mL.min", solugio de glicerol 80% (m/m) e 3g de catalisador
(WHSV =0,75 h™"). [26].

LEHNERT e CLAUS [15] estudaram o efeito do tamanho de particula em reagdes de reforma
liquida do glicerol sob catalisadores de Pt suportado em alumina. A aplicacdo de diferentes condigdes
de pré-tratamento de temperatura resultou em catalisadores com tamanho de particula de metal
variando de 1,6 a 3,2 nm. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que a seletividade para H,
cresce com o aumento do tamanho de particula. Os autores acreditam que a seletividade de produtos
estd ligada diretamente ao tamanho de particula, principalmente na influéncia na competi¢do entre a
ruptura da quebra de ligagdes C — C e ligagcdes C — O. Esta conclusdo foi baseada nos resultados
obtidos por MIYAZAWA et al [27]que observaram que a seletividade para propilenoglicol é

favorecida quando testes cataliticos sdo realizados com particulas de tamanho menor.

Uma das transformagdes quimicas mais interessantes do glicerol estudada atualmente na

literatura € a hidrogendlise [27-32] sendo possivel obter com bom rendimento 1,2 e 1,3 propanodiol
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(1,2 PD e 1,3 PD). O primeiro produto, também conhecido como propilenoglicol, tem aplicagdo como
agente anticongelante e na producdo de polimeros. J4 o 1,3 PD € utilizado na producdo de fibras

sintéticas de poliésteres.

CHAMINAND et al [33] estudaram a hidrogendlise de uma solugdo aquosa de glicerol a 180 °C
e 80 bar na presenca de catalisadores de Cu, Pd, Ru suportados em ZnO, carvdo ativo e Al;O3. Os
autores perceberam que a seletividade para 1,2 PD aumentou significativamente na presenca da
combinacio de CuO/ZnO, utilizando dgua como solvente. J4 os estudos com o catalisador de Rh/C em
sulfolana como solvente apresentaram os melhores resultados de seletividade para 1,3 PD. A adicdo de
acido tungsténico (HyWOQ,) ajudou a melhorar a seletividade, possivelmente auxiliando em uma etapa

de desidratacao.

DASARI et al [34] também estudaram a hidrogendlise do glicerol a 200 °C e 13,8 bar de
pressao sobre diversos catalisadores metalicos suportados. Os melhores resultados foram com cromito
de cobre, onde conseguiram uma conversdo de 55% e 85% de seletividade a propilenoglicol. O acetol
foi também formado em todas as reacdes, sugerindo que ele possa ser um intermedidrio na

hidrogendlise do glicerol a 1,2 PD.

MARIS et al [32] avaliaram catalisadores de Pt e Ru suportado em carbono para reacdes de
hidrogendlise de glicerol em solucdo aquosa sob temperatura de 403K, 40 bar de H,, com e sem adi¢do
de base (NaOH e CaO). Os resultados mostraram que em pH neutro, o Ru foi mais ativo para
conversdo de glicerol do que a Pt. Para pH bdésico, os dois catalisadores apresentaram um aumento
expressivo na taxa de conversdo de glicerol, sendo que os testes catalisados pela Pt apresentaram uma
taxa ainda maior de conversdo de glicerol em relacdo ao Ru. A Figura 8 a seguir mostra a comparagao

entre os dois catalisadores.
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Figura 8: Conversao de glicerol sob (a) Ru/C e (b) Pt/C na auséncia e presenca de base [32]
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Os resultados obtidos pelos autores mostraram que a conversao de glicerol foi mais seletiva para

etilenoglicol e propilenoglicol. O catalisador Ru/C apresentou uma seletividade maior para

etilenoglicol via reacdo retro-aldol, favorecendo assim a quebra de ligagdes C — C enquanto que o

catalisador Pt/C foi mais seletivo para propilenoglicol via rea¢do de desidratacao, favorecendo agora a

quebra de ligacdes C — O. A Figura 9 mostra uma representacdo esquematica do mecanismo proposto

pelos autores.

iroL LT
HC—CH, + CH; L‘LP H,C——CH, + CHs
Etilenoglicol

T Retro-Aldol
TH TH C|'H H, ci TH TH
HyC——C——CHy —ZP HC——C——CH,

H H
i Desidratagio
H; OH OH

o OH | |
Hi—i:CHQ L‘Lb HEC_E_GHS

Propilenoglicol

Figura 9 - Mecanismo sugerido para explicar a quebra das ligagdes C — C e C — O durante a hidrogenéllise do

glicerol [32].
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2.4.2 — Alguns mecanismos de reacio

Pensando nas transformacdes quimicas de alguns polidis, muitas pesquisas tém se concentrado
em desenvolver alternativas para valorizagdo desse tipo interessante de molécula através de reacdes de
hidrogendlise, desidrata¢do, oxidacao e reforma. CORTRIGHT et al [9], por exemplo, propuseram uma
seqiiéncia de mecanismos reacionais a partir de hidrocarbonetos oxigenados para a obteng@o de H; e
alcanos sob catalisadores metélicos. A Figura 10 mostra os mecanismos que os autores acreditam

estarem envolvidos para a formacgdo dos produtos citados anteriormente.

Segundo os autores, o reagente sofre inicialmente uma desidrogenag¢do sobre a superficie
metdlica para formagdo de intermedidrios ativos antes da clivagem das ligacdes C — C ou C — O. A
barreira de energia necessdria para clivagem das ligagdes O — H e C — H sado similares. Entretanto, as
ligacdes Pt — C s@ao mais estdveis do que as ligagcdes Pt — O, deste modo as espécies sdo adsorvidas a
superficie catalitica preferencialmente através de ligagdes Pt — C. Subseqiiente ( rota 1, figura 10)
ocorre a quebra de ligagcdes C — C que conduz para formagdo de CO e H,, e CO reage com dgua para

formar CO; e H, por reacdo de deslocamento (water-gas shift).

A maioria das reagdes de CO e/ ou CO, com H; conduz a formacdo de alcanos e dgua por
reacOes de metanacdo e Fischer — Tropsch. O hidrogénio consumido nestas reagdes € responsavel pela
mudancga de seletividade dos produtos formados. Além disso, alcanos indesejaveis podem ser formados
sob a superficie do catalisador por clivagem de ligagdes C — O, seguido por hidrogenacdo e resultando
em espécies adsorvidas (rota 2, figura 10). Um outro caminho (rota 3, figura 10) que contribui para a
mudanca de seletividade € a clivagem das ligagdes C — O seguido por reagdes de desidratacdo
catalisadas por sitios dcidos associados com catalisador suportado ou catalisada por prétons em solugdo
aquosa, seguido por reacdes de hidrogenacdo sob catalisador. Além disso, dcidos organicos podem ser

formados por reacdes de desidrogenacdo catalisada por um metal, seguido por reagdes de rearranjo

(rota 4, figura 10). Estes dcidos organicos conduzem a formagao de alcanos [9].
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H I‘I-"l-| Rota 1
g PP C-C cleavage Water—gas shift
g |;| / -q:?-H —'—(metaf} HE,CO .-7" 2H2, 002
| (metal) l
-¢- -H _ (metal)
HH \ H _—
H % Methanation
H) -gréo ceemge Fischer-Tropsch
. & o Jmel g reaction
. HO Rota2 (metal)
C-EH
HH
—» (alcohols) t,
Dehydration/ @.FQ.,)

hydrogenation
(metal, support, solution)

H
" E _OH (metal) Alkanes
Dehydrogenation/ T H,,CO,,H,0
rearrangement H (organic acids)

(metal, support, seolution)

Figura 10 - Mecanismos reacionais para producio de H, e alcanos através de hidrocarbonetos oxigenados. (Os

asteriscos representam a superficie do sitio ativo) [9].

J4 SHOUNLOUE et al [24] estudaram a influéncia da temperatura de reacdo, além do efeito do
pH da solucdo aquosa do sorbitol e da pressdo de H, em reacdes de hidrogendlise do sorbitol sob

catalisadores de Ru. Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Influéncia da temperatura para varias condi¢des de pH e pressdo de hidrogénio [24].

|
Weight of V X 10° Egct |
Exp.| catalyst, T ("C)|(molmin ="' | (keal. |Sgg |SpG | SGL | 8C3 |SGLSpPG
conditions P e metal) | mol™')
| |
A, |RuSiO, s00mg | 180 | 19 042 | 015 | 024 039 16
A, I ph=85 210 I| 6.9 14 023 011|018 029 1.64
Ay H, = 80 bar 240 | 114 'ﬂ.ﬂﬂ 006 0121018 2.0
B, Ru/Si0, 500 mg ! 180 | i3 036 010 0.14 I! 024 1.40
B, pH=125 210 Ii 114 16 0.36 | 0.14 ) 018 0.32 1.3
B, |H, =80 bar 240 F 26.8 042 | 028|024 | 052 086
C, |RufSi0, 400mg | 195 | 54 0.33 (009 | 0.16 [ 025| 1.78
C, pH=125 210 9.0 13 042 | 017 0,24 | 041 1.41
C, |H, =175 bar 225 | 126 039 | 026 | 026 | 052 10

EG: etilenoglicol, PG: 1,2-propilenoglicol, GL: Glicerol, S¢; = Spg + SaL
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Na Tabela 3, verifica-se que o aumento do pH levou a uma maior formacao de produtos com 2
e/ou 3 carbonos, ou seja, um aumento da taxa de decomposic¢io do sorbitol a temperaturas superiores a
200°C. Os autores atribuem esta decomposicao a reac@o de aldolizacdo reversa (retro-aldol). Embora se
verifique maior formacdo de produtos de decomposicdo, nada € comentado sobre a seletividade a
produtos contendo 6 carbonos. J4 em meio neutro, a reducdo da temperatura leva a um aumento da
seletividade da hidrogendlise no meio da cadeia da molécula de sorbitol, dando principalmente glicerol
e 1,2 propanodiol como produtos.

Logo abaixo segue os mecanismos propostos pelos autores para aldolizacdo reversa do sorbitol.

HZC_CH_CH_CH—EH'C-HZ _:1-' H:ﬂ_C-H_C- =C ‘CH_CHI
A +2H /| | ] ]
OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 11 - Desidrogenacdo do sorbitol catalisada pelo sitio ativo do catalisador [24].

Hz;r}—ITH—[i. = ? —'I:|'.1-~1—E|H2 e Hj/C.—f‘,l.H-Ll‘..F—Cl.H—TH—THz
OH OH OH OH OH OH OH Ll:llH 0 OH OH OH

Figura 12 - Equilibrio ceto-enol catalisado pela base. [24].

- H,C-CH-C~-CH, + HC-CH,
—— |0 ||

H,C—CH-C -CH—-CH-CH, - OH OH O OH 0 OH
OH OH 0 OH OH OH T H,C0 +H,C~C-CH~CH-CH,

P |

OH 0O OH OH OH

Figura 13 - Aldolizacdo reversa catalisada por uma base. [24].

Até o momento vimos algumas reagdes de hidrogendlise. Entretanto, o glicerol pode sofrer

reacoes de desidratacio.

A desidratagdo da glicerina € também uma reacdo muito estudada nos dias de hoje, e ela pode
ocorrer de dois modos, vide Figura 14. A desidratacdo da hidroxila central do glicerol leva ao 3-
hidroxi-propanal, o qual também pode sofrer desidratacdo para formar a acroleina. A acroleina é um

importante intermedidrio para a produc¢do de dcido acrilico, que por sua vez € utilizado na produgdo de
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polimeros super absorventes para uso em fraldas descartdveis, tintas, adesivos, objetos decorativos,
entre outros. Ja a desidratacdo da hidroxila terminal leva a a-hidroxi-acetona, também conhecida como

acetol. A Figura 14 abaixo mostra o mecanismo proposto.

OH
IS g
—= HO o &
HO. A _OH ~CHO A cion a0
3-hidroxi- propanal acraleing
OH @
HD'\_)“‘\_/DH_'- ’,J.\_!,EIH + Hy0
acetol

Figura 14 - Desidratacdo da glicerina

FURIKADO et al [35] relataram que o uso combinado do catalisador Ru suportado em carvao
ativo e resina dcida Amberlyst-15 resultou na melhora da atividade catalitica em relag¢do ao catalisador
de Ru suportado apenas em carvao ativo para a produgdo de 1,2 e 1,3 propilenoglicol. Os autores entdo
propuseram um mecanismo (Figura 15) onde tanto o 1,2 e 1,3 propilenoglicol seriam formados
mediante a desidrata¢do do glicerol, catalisada por suportes acidos, seguida da hidrogenagdo nos sitios
metdlicos. Entretanto, os autores ndo explicam qual aspecto fundamental que distingue a seletividade a

1,2 propilenoglicol (via acetol) ou a 1,3 propilenoglicol (via 3-hidroxipropanal)

O . 0 H; OH
HO._Jd_on ——= Ao A _on

acetol Z-propanodiol
+  Hal
..]_]+..
HO Hy HO OH
H:0 , 7 TCHO —*= T
1. A-propancdicl

Figura 15 - Possivel esquema mecanistico para a hidrogendlise do glicerol [35].

Ja CHAI et al [36] estudaram a desidratacdo do glicerol em fluxo continuo e temperaturas da

ordem de 300°C. Eles relataram que as melhores seletividades para acroleina, entre 60 e 70%, sdo
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obtidas com catalisadores contendo funcdo acidez de Hammett (Ho) entre -3,0 e -8,2, tais como zedlita
HZSM-5, 4cido nidbico e heteropolidcidos. Catalisadores com Ho maior que -8,2, como zircOnia
sulfatada e zedlita B, apresentaram muitas reagdes laterais, diminuindo a seletividade para 30%,
aproximadamente. Ja s6lidos com Ho menor que -3,0, como o 6xido de cério e o 6xido de lantanio,
apresentam baixa atividade catalitica. Em um trabalho posterior, 0 mesmo grupo estudou o uso de
heteropolidcidos (H3PW;,049) suportados em silica e zirconia. Os resultados mostraram que o material
suportado em silica € destruido nas condi¢des reacionais, mas o heteropolidcido suportado em zirconia
permanece ativo por um periodo de pelo menos 10 h, apresentando uma seletividade de 70% para

acroleina, com 54% de conversao do glicerol.



20
Capitulo 3: Materiais e Métodos
Neste capitulo, estdo especificados os materiais, 0s equipamentos, 0s procedimentos
experimentais empregados na preparacdo, as caracterizagdes dos catalisadores e os testes cataliticos.
Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Processos Cataliticos da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.1 — Matéria-Prima e Equipamentos

3.1.1 — Reagente para Teste Catalitico

Agua destilada e deionizada

Solugdo aquosa de HNOjs (0,5 mol.L'l)

Solug¢do aquosa de NH4OH (0,5 mol. L'l)

Glicerina P. A ACS ISSO (Glicerol) C3Hs(OH)s; MM = 92,09 g/gmol — VETEC.
Catalisadores comerciais da E-Tek: 20, 10 e 5% Pt/C.

3.1.2 — Reagente para Preparacao de Catalisadores

e Agua destilada e deionizada
e (Carbono black (vulcan XC-72)
e Acido hexacloroplatinico (IV) P.S, H,PtCls . ¢H,O; MM = 517,92 g/gmol — VETEC.

3.1.3 — Gases Utilizados
¢ Hidrogénio 99,99% - Air Products;

e H¢élio 99,99% - Air Products;
® Argo6nio 99,99% - Air Products.
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3.1.4 - Equipamentos

¢ Cromatdgrafo gasoso — modelo GC-17* — Shimadzu;

e Auto-Injetor — modelo AOC-20i — Shimadzu;

¢ Interface cromatdgrafo/microcomputador — CBM-102 — Shimadzu;

e Reator de aco inoxiddvel com comprimento 26 cm e didmetro 0,25 polegadas;
e Micromeritcs ASAP 2020 C;

e Termopares Tipo K;

¢ Forno de vidro

¢ Controlador de fluxo massico — MKS;

e Programadores de temperatura — Therma;

e Bomba Eldex

e Estufa

3.2 — Preparacio de catalisadores

3.2.1 — Suporte

O suporte utilizado para a preparagdo dos catalisadores foi o carbono black ( vulcan XC-72).

3.2.2 — Método de Preparacao

z

A técnica utilizada para preparo do catalisador é a de impregnacdo seca que consiste em

adicionar lentamente a solugdo do sal precursor sobre o suporte.

O precursor metdlico utilizado para preparo dos catalisadores foi o Acido hexacloroplatinico
(IV) P.S, H,PtCls . ¢H,O da VETEC. 1 grama do sal foi dissolvido em 10 mL de dgua destilada e

deionizada, preparando assim uma solugio mée de 0,015 g.mL™".
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Com o auxilio de uma bureta foi adicionada, gota a gota, a solucdo de platina sobre o suporte.
Um pistilo foi utilizado para garantir uma melhor impregnacdo do metal. Apds a impregnacdo, o

catalisador foi seco, a 120°C, na estufa, por 12 horas.

Foram preparados catalisadores suportados em carbono com 0,5, 1, 2 € 3% em massa de Platina.
Além desses catalisadores preparados no laboratdrio, foram também utilizados nos testes cataliticos

catalisadores comerciais da E-Tek, com o teor de 5, 10 e 20% de Pt.

3.3 — Caracterizacao dos Catalisadores

Ap6s a sintese, os catalisadores passaram pela seguinte caracterizac@o para serem avaliados a

dispersdo metdlica e o tamanho de particulas (dp).

3.3.1 — Quimissorcao de monéxido de carbono

A quimissor¢do € um método analitico empregado para determinar a drea metdlica acessivel aos
reagentes, a dispersdo do metal no suporte e o tamanho médio de particulas metélicas. O método
consiste em expor o catalisador, a um gas que ird adsorver fortemente sobre a superficie metdlica. A
medida do gds adsorvido pode ser realizada por métodos estdticos, tais como volumetria e gravimetria
e, métodos dinAmicos baseados na condutividade térmica, tais como sistemas de fluxo continuo e de

pulso. Os gases mais usados para adsor¢do sdo geralmente o H,, O, e CO.

O método volumétrico estdtico € mais comumente utilizado para as anélises de quimissor¢ao de
gases. O aparelho consiste esquematicamente de um dispositivo de dosagem de gds, um medidor de
pressdo, um sistema de bombeamento, uma célula para a amostra e um forno. O catalisador &
previamente pré-tratado e submetido a vicuo e em seguida o sélido entra em contato com uma
quantidade conhecida de gés. A quantidade de gés adsorvida é determinada por medidas de pressdao em
um determinado tempo até alcancar o equilibrio de adsorc@o. Doses sucessivas de gases permitem

determinar a quantidade adsorvida em fun¢do da pressao de equilibrio.
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Os resultados da adsor¢do geram dois tipos de isotermas, conforme ilustrado na Figura 16. A
primeira isoterma, chamada de total refere-se a adsor¢@o (gds quimiossorvido e fisiossorvido) sobre o
metal. A segunda isoterma, nomeada reversivel corresponde a adsor¢do fisica sobre o suporte. A
diferenca entre estas duas isotermas produz uma isoterma resultante que corresponde somente a

quantidade de gds quimiossorvido. A quantidade de gds requerida para formar a monocamada

[¢N

determinada extrapolando-se a parte linear da isoterma resultante para pressao nula.

Reversivel

co adsorvido
L ]

e D

Pressao

Figura 16 - Tipos de isoterma de adsor¢do

A medida da quantidade de gds adsorvido seletivamente na superficie do metal formando uma
monocamada, fornece a drea da superficie metélica e a dispersdo do metal, se a estequiometria de

quimissor¢do € conhecida.
A dispersdo do metal (D) € definida como a razdo entre o nimero de d&tomos de metal que estao
na superficie do catalisador (Ns) e o nimero total de dtomos metélicos presentes no catalisador (N,). A
area metdlica especifica (A) € obtida através da drea ocupada por um dtomo do metal, multiplicada pelo
nimero de dtomos de metal na superficie. Estes parametros também podem ser determinados através
das equacdes:
_ ViaNaFs  (3)

K
Vmol

D(%) = Ns x100 (4)
Nt
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Vv

m

D(%) =| 2= [(Fs)x100x100 (s)

%

4

a

A, (m*/g)= FingAg (6

Sendo,

Vn — volume de CO na monocamada quimissorvida, (cm3);
N, — niimero de Avogadro;

F — Fator estequiométrico;

Vol = Volume molar;

Mg, - Percentagem de massa atdomica do metal no catalisador;
W, — Massa atdmica do metal, (g/mol);

A,, — drea superficial ocupada por um dtomo, (m?) ;

n, — Ndmero de mols de gds adsorvido, (cm3/g)

Ag — Area seccional de dtomo adsorvido ativo;

Admitindo que o metal se apresenta sob a forma de cristais esféricos, o seu tamanho médio é

dado por:

6

- x100 (7)
(Agn (D, )(p)

dp

Onde,

p — massa especifica do metal;
Agy — drea ativa por grama do metal;

Dg, — Dispersdo do metal.



25

Neste estudo empregou-se a quimissorcdo de CO com o objetivo de determinar a dispersdo e o
tamanho da particula dos catalisadores monometdlicos de Pt suportados em carbono. Estas andlises

foram realizadas em um aparelho de adsor¢dao da Micromeritics, modelo ASAP 2020 C.

As amostras, aproximadamente 0,5g de catalisador, foram introduzidas em um pequeno reator e
inicialmente fez-se védcuo durante 1 hora com fluxo de 30 mL.min"". Apés terminado o vacuo, iniciou-
se a 35°C a redugdo do catalisador utilizando-se gas H, puro com fluxo de 30 mL.min"'. Sob uma taxa
de aquecimento de 0,5°C/min, permanecendo em 350°C por mais duas horas. Depois de terminada a
reducdo esfriou-se o forno sob fluxo de N, até a temperatura de 35°C. Em seguida, inicia-se a
quimissor¢do de CO com a pressdo variando entre 100 e 400mmHg. Utilizou-se fator estequiométrico 1

para a quimissor¢do de CO sobre a platina.

3.4 — Testes Cataliticos — Reforma Gasosa do Glicerol

Os testes cataliticos da Reforma Gasosa de Glicerol (RGG) a pressdo atmosférica foram
realizados no laboratdrio de Processos Cataliticos da FEQ-UFU, em um reator de leito fixo, com a
finalidade de verificar a atividade e a seletividade dos catalisadores frente a variacdo das condicdes

operacionais.

3.4.1 — Descricao do sistema utilizado na reforma gasosa do glicerol

O sistema utilizado para a Reforma gasosa de glicerol € constituido basicamente por um reator
de aco inoxiddvel acoplado a um condensador e este ao cromatdgrafo gasoso. Para melhor

compreensao do sistema, a Figura 17 mostra o esquema da unidade.

A parte superior do reator é conectada a duas alimentagdes. Uma alimentacdo € de solucao
aquosa de glicerol 30% m/m utilizada como reagente da reacdo. A outra alimentacdo é de gds
hidrogénio utilizado na reducdo do catalisador. O aquecimento do reator foi promovido por um forno
de vidro conectado a um indicador/programador linear de temperatura. Para leitura da temperatura do

sistema foi utilizado um termopar tipo K.

Entre o reator e o cromatégrafo havia um condensador mantido a temperatura de 7°C por um

banho termostatizado. A finalidade deste condensador era de recolher todos reagentes e produtos que
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sdo liquidos a temperatura ambiente, impedindo que estes chegassem a coluna no estado liquido,

podendo entdo, causar o entupimento da mesma.

| — Cilindros de Hidrogénio ou CO

2,5, 10, 13, 16 e 17 — Vilvulas seletoras de
fluxo

3 - Solugio 30 % glicerol

4 — Bomba alimentadora de solugiio ao
reator

6 — Reator tubular

7 — Agulha para evaporacio do glicerol

8 — Termopar

9 — Forno de vidro

11 — Condensador

12 — Cromatégrafo

14 — Recipiente para coleta do dreno (lig.)
15 — Controlador de Temperatura do forno

30% Glicegol

Banho termostatizado

B

Figura 17 - Esquema da unidade Experimental

As andlises dos efluentes gasoso e liquido do reator foram realizadas por dois cromatégrafo de
gases da marca Shimadzu modelo GC-17* ATF versao 3. O cromatégrafo responsdvel pela andlise do
efluente gasoso era composto por dois detectores ligados em série: o0 TCD — Detector de Condutividade
Térmica e o FID — Detector de Ionizacdo de Chama. O Argdnio foi o gés utilizado como gés de arraste.

Uma coluna empacotada foi (Hayesep D), utizada na separagcdo dos produtos leves.

Ja o cromatdgrafo utilizado para a andlise do efluente liquido era portador apenas do detector
FID. Este cromatégrafo utilizava o gds Hélio como gis de arraste. Uma outra coluna empacotada
também foi usada para separacdo dos produtos liquidos ( Chromosorb 101). Este cromatégrafo possuia

um sistema de auto-injecdo de liquidos, que foi utilizado para fazer a andlise dos drenos apds a reagao.

Aos dois cromatdgrafos foram conectados micro computadores interfaceados por um médulo de

comunicagdo, da marca Shimadzu modelo CBM-102 .
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3.4.2 Procedimentos Experimentais dos Testes Cataliticos

A seguir, estdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para a realizagdo Reforma

gasosa de glicerol a pressdo atmosférica.

3.4.2.1-Ativacao do Catalisador — Reducao

No reator de aco inoxidavel, realizou-se a reducdo in-situ do catalisador a 350°C por 12 horas.
As 10 primeiras horas de aquecimento obedeceram a uma rampa de 0,50 °C/ min até a temperatura de
350°C, permanecendo nesta mesma temperatura por mais 2 horas. O hidrogénio foi o gés utilizado para

reducdo do catalisador com um fluxo de 35 mL/min.

3.4.2.2 — Inicio da Reacao

A reagdo iniciou-se quando a passagem do gds hidrogénio foi interrompida e comegou a
alimentacdo da solu¢@o aquosa de glicerol 30% m/m pelo reator, utilizando — se de uma bomba Eldex.
Aguardou-se 15 minutos para iniciar as andlises cromatograficas. As andlises foram feitas a cada 45

minutos.

O gés efluente do reator passava pelo condensador para reter os produtos que sdo liquidos a
temperatura ambiente. Aqueles efluentes que mesmo passando pelo condensador a 7°C, permaneciam
no estado gasoso, seguiam direto para o cromatografo gasoso para serem analisados. Realizou-se esta
andlise cromatografica dos produtos gasosos, utilizando-se uma coluna empacotada e os detectores
TCD e FID ligados em série. Pelo TCD observaram-se os picos referentes ao Hp, CO e CO,. Pelo FID

observaram-se os picos referentes a CHa, C,Ha, CoHg, C3Hs, C3Hs.

O efluente liquido acumulado no condensador, era coletado de seis em seis horas e analisado
cromatograficamente também através de uma coluna empacotada, Chomosorb 101, utilizando apenas o
FID como detector. Assim, foi possivel detectar, por exemplo, picos referentes a metanol, acetol,

propilenoglicol, etilenoglicol e também a glicerina nao reagida durante a reacao.



3.4.2.3 - Condicoes cromatograficas empregadas na avaliacio catalitica

® Cromatografo de analise de produtos gasosos:

Especificacoes da coluna cromatogrdfica

» Coluna empacotada Hayesep D

» Comprimento: 6 m

» Diametro interno: 0,25 mm

Condicoes utilizadas no cromatégrafo

>

>

Temperatura da coluna: 50°C

Temperatura do detector FID: 250°C

Temperatura do detector TCD: 250°C

Temperatura do injetor: 250°C

Gas de arraste: Argdnio

® Cromatografo de analise de produtos liquidos:

Especificacoes da coluna cromatogrdfica

» Coluna empacotada Chomosorb 101

» Comprimento: 2 m

» Diametro interno: 0,25 mm

28
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Condicdes utilizadas no cromatografo

» Temperatura da coluna: 50°C

» Temperatura do detector FID: 250°C

» Temperatura do detector TCD: 250°C

» Temperatura do injetor: 250°C

» Gas de arraste: Hélio

3.4.3 — Metodologia de Calculo

Para que fosse realizada a quantificacdo dos produtos da fase gasosa, foi obtida uma curva de
calibracdo que quantificasse a vazdo molar de cada composto a partir das dreas geradas nos
cromatogramas. Para isto, a uma vazdo volumétrica (vy) pré-determinada para o gds de arraste do
cromatdgrafo (Argbnio), e uma rampa de temperatura, também especificada previamente, foram
injetadas na coluna cromatogrifica, vérias amostras gasosas de possiveis produtos cujas fracOes
molares (y;) fossem conhecidas. Uma vez injetada, cada amostra gerou um cromatograma cujas areas
(A) eram caracteristicas das fracdes molares de seus respectivos compostos, ou seja, y(A;) = y;. Para
uma boa calibragdo, uma série de injecOes com fragdes molares diferentes foi realizada. Assim, para
cada composto, foi possivel gerar um grafico semelhante ao que segue (Figura 18) e obter o coeficiente
angular da reta gerada. Este coeficiente serd tratado como fator de resposta (f;). Ele foi utilizado para
quantificar a fracdo molar de cada composto presente na corrente de produtos gasosos da unidade,

através das respectivas dreas apresentadas nos cromatogramas.



30

coeficiente angular = f; (fator de resposta)

-
Ay
Figura 18: Esboco da curva de calibracdo obtida para cada composto a uma vazdo (vy) pré-determinada, com
diferentes fracdes massicas a cada injegao.
As andlises cromatograficas da corrente de produtos gasosos foram realizadas ao longo de todo
0 processo e, a cada injecdo, media-se a vazao volumétrica dessa corrente, através de um bolhometro, e
a temperatura a qual estava submetida o gds que fluia pelo bolhdmetro (temperatura ambiente). Com
estes dados coletados, juntamente com o valor da pressdo atmosférica de Uberlandia, foi possivel

calcular a vazio molar total (Fr) a cada inje¢ao:

PV =nRT (8)
t t

V1
L=P=—— (10

t t RT
n [mols] _ P[atm]zﬂl[mol.l(] 1 (11
t [h] t [h] R [atm.L] T[K]
Py
F. = 0
- (12)

Foram adotados P, = 0,978 atm e R = 0,082 atm.L

mol . K
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Com base no fator de resposta (f;), € nas dreas apresentadas por cada um dos compostos nos
cromatogramas, foi possivel obter a fracdo molar (y;) e a vazdo molar (F;) de cada composto presente

nesta corrente de produtos.
y; = f[iA (12)
F, =yl (13)

Ainda para os produtos gasosos, foi calculado a conversao de glicerol para a fase gasosa (X¢)rg (%)).

A conversdo de glicerol para a fase gasosa ((X¢)rc (%)) foi calculada pela divisdo da vazao
molar de carbonos na corrente de produtos gasosos, pela vazio molar de carbonos que entram no

reator, tudo multiplicado por 100.

F.,+F. +F., +2F. +3F. +4F
co co, CI;F c, [oN c, %100 (1 4)

glicerol

(X6) 6 (%) =

(Conversao de glicerol para a fase gasosa)

Um raciocinio andlogo foi realizado para quantificar os produtos da fase liquida (drenos). No
entanto, neste caso, na construcdo da curva de calibragdo, determinou-se previamente a massa das

amostras injetadas no cromatdgrafo e suas respectivas fracdes massicas.

Dessa forma, para uma vazio () pré-determinada para o gas de arraste (He), e uma rampa de
temperatura também programada para ser realizada pelo cromatégrafo, foram injetadas na coluna
varias amostras liquidas cujas massas e fragdes massicas (x;) fossem conhecidas. Uma vez injetadas,
cada amostra gerou um cromatograma cujas areas (A) eram caracteristicas das fracdes mdssicas de seus
respectivos compostos, ou seja, x(A;) = x;. Para construcdo da curva, uma série de inje¢des com a
mesma massa, mas fracdes massicas diferentes foram realizadas. Assim, com uma série de pontos (x; ,
Aj), construiu-se um grafico semelhante ao que segue (Figura 19) e obteve-se o coeficiente angular
(fator de resposta, f;) da reta gerada. Ele foi utilizado para quantificar a fracio mdssica de cada
composto presente na corrente de produtos liquidos (drenos) da unidade, através das respectivas areas

apresentadas no cromatograma.
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Figura 19: Esboco da curva de calibracido obtida para cada composto injetado, com massa e fracdo mdssica
conhecida.

Assim, calculados os fatores de resposta para os produtos esperados, obtém-se a massa (m;) de
cada composto presente no dreno a partir das dreas apresentadas nos cromatogramas, da seguinte

forma:
X = 1A as)

m; = Xx;mMr (16)
onde:
mr — massa de dreno coletada.
m; — massa de cada composto presente no dreno.
Logo, obtém-se a vazao molar média de cada produto na fase liquida:

F.=——— a7
: PMitreagdo

(Vazao molar média de cada produto)

A conversao para a fase liquida ((Xg)rr (%)) foi calculada de forma andloga a fase gasosa, mas
utilizando agora como referéncia apenas os fluxos molares de carbonos dos produtos liquidos.

F
(XG)FL(%):LXIOO (18)

glicerol

(Conversao para fase liquida)
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onde n. é o numero de carbonos presentes em cada composto.

Outro célculo importante realizado foi a conversdo total de glicerol. Ela foi obtida de duas
formas diferentes. A primeira ((Xg)r1)(%)) foi calculada com base nos carbonos presentes em cada
produto. Para isso, somou-se (X¢)rg (%) com (Xg)rr (%). A segunda maneira foi pela divisdo da
diferenca entre os fluxos molares de entrada e saida de glicerol, pelo fluxo molar de entrada,
multiplicada por 100. Sdo utilizadas estas duas formas de calculo para saber se o balango de massa esté
fechando ou se ainda existe uma quantidade significativa de compostos que ndo foram identificados, ja
que a primeira férmula € um balanco total de carbono, enquanto a segunda, considera apenas glicerol

que entra e que sai. Se as duas estiverem gerando conversdes iguais, o balango estd fechando.

(X)) (%) =(X5)pe +(Xg) g (19)

F ic tra _F icerol(sai
(XG)TZ(%) — glicerol(entra) gl [(sai) XIOO (20)

glicerol(entra)
(Conversao de glicerol)

A seletividade global para os produtos gasosos e liquidos foi obtida pela divis@o do produto
gerado da multiplicacdo do fluxo molar de cada composto e seu nimero de carbonos, dividido pelo

somatério de todos os fluxos de carbono nos compostos formados, tudo isto multiplicado por 100.

) 100x n . F.
Si(%) = =—L 21)
Z neF,
(Seletividade global)

Para cada uma das corridas foi calculado o WHSV (min'l), ou seja, a velocidade espacial, da

maneira como segue:

Msolucdo

WHSV (min ™) = 22)
mPt catalisador
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, ~ , . ~ . .1 . .
Onde, mgucao € a vazdo madssica da solugdo de glicerol (g.min") alimentada ao sistema, e

mPteqaiisador (€) € @ massa de Pt contida no catalisador.

Para um melhor acompanhamento dos testes cataliticos foi calculada a freqiiéncia de reagdo

(TOF) para algumas moléculas. A definicdo de TOF segue expressa na equagdo abaixo.

Fi (umol/min)/gcat

TOF (min~") =
umolCO/ gcat

(23)

A energia de ativacdo também foi calculada para ajudar nas andlises dos resultados. Para isso

utilizamos a equagio de Arrhenius. A mesma encontra-se representada abaixo.
K = Koe E/RT (24)

Ajustando-se a equacdo para os dados experimentais obtidos, temos:

i _Eaf 111 s
TOF, R\T, T,

Logo, plotando um grafico de In de TOF versus temperatura (T), obtemos a energia de ativacao

(Ea) através do coeficiente angular da reta.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao

4.1 — Quimissorcao de CO

Os catalisadores usados nos testes cataliticos foram submetidos a quimissor¢do de CO para
quantificar o numero de sitios metalicos existentes por grama de catalisador e determinar a dispersao

destes e o tamanho médio do cristalito de platina presente.

Os resultados desta caracteriza¢do dos catalisadores com diferentes teores de Pt, comerciais e
preparados, sdo apresentados na Tabela 4, partindo-se das isotermas geradas durante a quimissorcao de

CO. Algumas destas isotermas estdo dispostas no Apéndice A.

Tabela 4 - Resultado de quimissorcdo de CO com ativag¢do a 350°C

Resultados 0,5% 1% 2% 3% 5% * 5% 10% 20 %

pmolCO
10,80 26,00 64,60 7880 97,50 81,30 95,70 195,60
irreverssivel/gcat

Dispersiao Metdlica (%) 42,1 50,81 63,03 51,26 53,01 31,74 18,67 19,1

Tamanho do metal (nm) 2,69 2,22 1,79 2,21 2,97 3,56 6,10 5,94

(*) ativagdo feita com reducdo sob fluxo de H, até 200°C, subindo a temperatura a 10°C/min e
permanecendo nesta durante 1 hora. Posteriormente, o fluxo de H; foi substituido por um fluxo de He e
a temperatura elevada a 10°C/min até 350°C, onde permaneceu por meia hora, resfriando em seguida a
35°C.

Os resultados mostram que a quantidade de sitios metalicos por grama de catalisador aumentou
com o aumento da quantidade de platina impregnada. Porém a dispers@o e o tamanho dos cristalitos de
platina apresentaram oscilacdes nos valores que podem ser atribuidas a vulnerabilidade a sinterizagao

destes ou mesma a uma incorrecao dos teores reais (% madssica) de platina presente.
4.2 - Testes Cataliticos
Antecedendo aos testes cataliticos propriamente ditos, foram feitas as calibracdes de todos os

gases envolvidos nas reacdes quimicas. Um exemplo de curva de calibragdo com sua equacdo e

coeficiente de correlacdo, além dos fatores de resposta, estdo dispostos no Apéndice B.
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4.2.1 — Efeito do Tamanho de Particula

Testes cataliticos iniciais foram realizados, mantendo-se condi¢cdes reacionais constantes para
catalisadores comercias da E-Tek contendo 20%, 10% e 5% Pt/C, e também para catalisadores
preparados em labarotério: 3%, 2%, 1% e 0,5% Pt/C. Foi utilizado uma solu¢do aquosa de glicerol com
concentracdo 30% (m/m), um WHSV de 33 min'l, temperatura de 350°C, pH de 6,5 e pressdo
atmosférica. Estas condi¢cdes foram as mesmas utilizadas por SOARES et al [7] que trabalharam com

este mesmo tipo de catalisador na reforma gasosa de glicerol.

Estes testes cataliticos tiveram como objetivo avaliar a estabilidade reacional, além da

influéncia do tamanho de particula e a ocorréncia de sensibilidade da reaciao de reforma gasosa frente a

estrutura do sitio ativo.

Um cromatograma, mostrando os picos dos produtos da fase gasosa e fase liquida, estd

disponivel no Apéndice C.

As evolugdes pontuais dos testes cataliticos sdo apresentadas ao longo do tempo de reagcdo na

Figura 20 na forma de conversao gasosa.

70 -
AAAAAAAAALAL (AL AN, Ay, ,haa
60 -
©20%
50 py-oopDO0opfooodoooo Doodo  o10%
A5%
40 - 03%

30 ®®e0®0000g050000000 u2%

2 P oSO THRIIIMBINLLL 0 e

Conversao Fase Gasosa (%)

20 - ©0,5%
10 - A5%"
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo de reacao (horas)

Figura 20— Conversdo gasosa para avalia¢do do efeito do teor de Pt. Catalisadores 20, 10, 5,3,2,1 e
0,5% Pt/C, pressdo latm, temperatura 350°C e WHSV 33 min™'.
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Os valores de conversao obtidos nas primeiras 25 horas de reag@o tiveram um comportamento
tendendo a linearidade, mostrando boa estabilidade até mesmo para baixos teores de platina, como € o
caso do catalisador com 0,5% Pt/C. Observa-se também que a conversdo gasosa cresce com 0 aumento
do teor de metal, sendo esta maior para o catalisador de 5% Pt/C. Porém, para catalisadores com teores
mais altos houve uma diminuicdo da conversdo. Por exemplo, o catalisador 20% Pt/C teve conversdes
préximas os de teores baixos (3%, 2% , 1% e 0,5% Pt/C). Todos estes catalisadores tiveram conversdes

proximas, na faixa de 23% e 28%.

Outros resultados envolvendo conversdo em estado estaciondrio (vide Tabela 5) mostram que,
tanto a conversdo calculada com base em carbono ((Xg)T1) quanto a calculada para glicerol ((Xg)t2),
resultaram em valores bem aproximados. Isto indica que quase todos os produtos da reacdo de reforma
gasosa do glicerol foram quantificados tendo um fechamento de balanco de massa de carbono

satisfatorio, independente da base de calculo empregada, para todos os catalisadores analisados.

Tabela 5 — Conversdo (%) da Fase liquida (Xg)r, Fase gasosa (Xg)rg, Total de carbono (Xg)r;, Total de
glicerol (Xg)r; e razdo H,/CO,

Catalisador (Xe)rL (Xe)re (Xe)11 (Xe)r2 H,/CO
20% 3,12 25,63 28,75 26,38 1,36
10% 7,58 51,07 58,64 58,96 1,35
5% * 4.47 27,00 31,47 32,71 1,32
5% 9,17 66,45 75,62 81,09 1,33
3% 1,42 24,56 25,98 23,86 1,34
2% 2,12 26,67 28,79 31,1 1,35

1% 2,89 26,51 29,4 27,3 1,32
0,5% 2,15 23,22 25,37 26,31 1,31

A razdo de H,/CO permaneceu aproximadamente constante em torno de 1,33, estando de acordo
com a estequiometria tedrica da reacdo de decomposi¢do endotérmica do glicerol (C3HsO3 — 3CO +
4H,; H,/CO = 1,33). Este resultado indica que ndo hd evidéncias de reacdes paralelas envolvendo a

agua presente no meio reacional, ndo ocorrendo, por exemplo, a reacdo de deslocamento (Water-gas

shift; CO + H,O <« CO, + Hy).
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A seletividade global apresentada na Tabela 6, também foi um pardmetro utilizado na
investigacdo da influéncia do tamanho de particula (do teor metdlico) sobre o comportamento da

reagdo.

Tabela 6 — Seletividade Global (%) dos produtos da fase gasosa (CO, CH4, Etileno(C2=), Etano (C2),
Propeno(C3=), Propano(C3) e Acetaldeido (Acet)) e fase liquida ( Acetona, Metanol(Met), Acetol, Etilenoglicol
(EG), Propilenoglicol(PG)).

Catalisador CO CH4 C2= C2 C3= C3 Acet Met Acetona Acetol EG PG

20% 85,38 3,86 042 040 0,34 0,13 0,09 1,26 1,01 5,27 1,50 0,17
10% 9341 226 029 034 018 0,00 0,28 1,27 0,12 LL1I5s 037 033
5% * 7845 3,15 138 1,78 0,72 0,14 0,20 2,71 0,86 7,56 1,79 1,26

5% 90,84 2,81 032 043 030 006 051 147 0,02 1,95 1,18 0,11
3% 75,59 2,81 248 2,70 222 250 0,19 2,12 1,28 295 2,07 3,09
2% 79,58 3,10 296 226 0,77 0,06 022 1,60 0,94 293 2,38 3,20
1% 7524 3,27 1,86 3,11 1,08 1,38 0,30 242 1,39 4776 2,14 25

0,5% 71,54 3,20 145 3,08 1,68 1,40 122 2,62 1,23 6,20 4,14 224

Pode se verificar que a diminui¢do da conversdo leva a uma menor formacdo de CO e a um
aumento da quantidade de produtos com 2 ou 3 carbonos. A pesar da seletividade a CO ser sempre
superior a 70%, mesmo trabalhando em conversdes em torno de 25%. Destaca-se ai a formacdo de

acetol, propilenoglicol, etilenoglicol, metanol e hidrocarbonetos C, e Cs.

Analisando os resultados obtidos entre os testes que apresentaram conversdes semelhantes (0,5,
1, 2, 3, 5% e 20%) ndo € possivel verificar nenhuma variagdo considerdvel nas seletividades

apresentadas apesar destes terem sido feitos com catalisadores de tamanho de particulas diferentes.

Reagdes de hidrogenolise de glicerol, em solugdo aquosa, t€m-se mostrado a apresentar uma
certa sensibilidade a estrutura, tanto em fase aquosa [15], como em fase vapor; com relacdo a

atividade[34] e a seletividade[14].

Com o intuito de avaliarmos cineticamente a reacdo, principalmente com relacdo a sensibilidade
a estrutura, calculamos diversos parametros, tais como a freqiiéncia de rea¢do (TOF) para o glicerol e

CO, além da energia de ativac¢ao da formacao de CO. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Resultados de tamanho de particula relacionados com TOFs de conversdo de glicerol para fase
gasosa e liquida e energia de ativagdo para CO

Catalisador ~ Tamanho de TOF (x¢yr2(min™") TOF¢o (min™) Ea co) KJ.mol”
particula (nm)
20% 5,94 99,24 253,22 87,97
10% 6,10 226,62 580,26 95,66
5% * 2,97 43,61 101,02 99,77
5% 3,56 197,57 422,25 99,90
3% 2,21 37,77 92,53 88,74
2% 1,79 35,28 81,34 96,57
1% 2,22 42,28 117,42 89,36
0,5% 2,69 103,15 166,62 91,06

Analisando os resultados da tabela 7, verifica-se que a uma tendéncia a um aumento da
freqiiéncia de formacdo de CO (TOFcp) com o aumento do tamanho de particula. Isto nos leva a

concluir que a reacdo de decomposi¢do do glicerol a CO e H; € sensivel a estrutura.

7z

Porém, antes disso, € necessdrio avaliarmos as condi¢des reacionais utilizadas hd alguma
restricdo difusional. Em outras palavras, se estamos em regime cinético ou se temos alguma

contribui¢do difusional.

O critério de Modar-Boudart nos diz que se para um mesmo catalisador suportado, com mesma

dispersdo, as taxas de reacdo (TOFs) devem ser iguais, apesar deles terem teores mdssicos diferentes.

Embora os catalisadores 0,5% e 5%* Pt/C ndo serem exatamente iguais (o primeiro € feito
laboratério e o segundo € comercial) eles apresentam dispersdes semelhantes, apesar de teores

distintos.

Observando os valores de TOF o destes, verifica-se que o critério ndo é atendido (166min"1 e
101min'1, para 0,5% e 5%* Pt/C, respectivamente), o mesmo ocorrendo se o critério € aplicado aos
catalisadores 10% e 20% Pt/C (580min™ e 253min”, para 10% e 20% Pt/C, respectivamente). Logo é
provdvel que estejamos trabalhando em condi¢des que hd alguma contribui¢do difusional na taxa global

de reacdo.
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Se analisdssemos os TOFs do mesmo catalisador suportado, porém com didmetros de particulas
diferentes e supormos que estivéssemos em regime difusional, a razdo entre os (TOFs)qs seria no
maximo a razdo entre 0S (TOFS)cinsico multiplicado pelo quadrado da razdo entre os seus didmetros ,

isto €,

[(TOFCO )dpl]obs B [(TOFCO )dpl]cinético « (ﬂ )z 26)
[(TOF ., )dp2lobs  [(TOF,, )dp2]cinético

dpl
Fazendo este célculo para os catalisadores 5% e 5%* Pt/C, temos que

[(TOF,, )5%Ptlcinético 422,25 NEE
[(TOF, 5% * Ptlcinético 101,02~ >

Ou seja, as razdes entre os TOF o entre particulas diferentes é muito diferente da unidade. Logo
este resultado indica que a reacdo € sensivel a estrutura e que quanto maior o didmetro, maior serd a

taxa de formacdo de CO.

SIMONETTT et al. [14] observaram uma ligeira sensibilidade a estrutura usando catalisador
semelhante, porém em condigdes em menos sujeitas as restricdes difusionais (T = 548K). O TOF do
catalisador com menor dispersdo (D = 0,36) foi 1,6 maior do que do catalisador mais disperso (D =

0,53), ou seja, aquele com menor tamanho de particula.

Nas reagoes de hidrogendlise de hidrocarbonetos, a forca das ligacdes metal-carbono parece ser
crucial na taxa de ruptura da ligagdo C — C. Uma vez quebrada a ligacdo C — C, reidrogenagdo dos
fragmentos ocorre formando dlcoois, polidis e hidrocarbonetos menores. Reacdes de hidrogendlise
requerem altas temperaturas e ligacOes fortes entre o reagente e o catalisador, que deve conter no
minimo um par de 4tomos metalicos ou possivelmente um “ensemble” mais complexo. Logo, tamanho
de particula metalica influéncia sensivelmente a taxa de hidrogendlise € cerca 100 vezes mais ativos.
Este resultado € consistente com o requerimento de ligacdes fortes C — M para a quebra de C - C, ja
que a ligacdo C — M € mais forte em dtomos metélicos com um numero de vizinhos menores, isto &,
atomos nas partes, cantos e planos de indices maiores, que s@o relativamente abundante em cristalitos

pequenos.
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Apesar da hidrogendlise requerer um “ensemble” com dois ou mais dtomos, deve existir um
limite minimo do tamanho de cristalito ou do cluster, onde, abaixo deste, a taxa especifica decai (no

limite de complexos mononucleares metélicos, a hidrogendlise € ausente. [39].

Portanto, se admitirmos uma certa semelhan¢a do mecanismo da hidrogendlise dos polidis com
os dos hidrocarbonetos, verifica-se que a sensibilidade a estrutura observada estd oposta aquela dos
hidrocarbonetos. Entretanto, mecanismos, etapas limitantes e espécies superficiais mais abundantes

distintas podem ser diferentes e ser(em) responsavel(eis) por esta ambigiiidade.

De fato, apesar do processo de transformacdo do glicerol a gids de sintese se iniciar com a
adsor¢do deste na superficie metdlica mediante um processo de desidrogenacdo (insensivel a estrutura
). Em seguida, subseqiientes rupturas das ligacdes C — C, causadas pela extensdo da remocdo de
hidrogénio, tal como a hidrogenoélise de hidrocarboneto, levam a formacdo de CO adsorvido, cuja a
taxa de dessorcao contribui na taxa global de reagdo [38]. Como particulas menores adsorvem CO mais

fortemente, a sensibilidade a estrutura pode estar ligada particularmente a isto.

Embora a sensibilidade a estrutura da hidrogendlise de polidis com relacdo a atividade quase
nao foi observada, esta foi observada com relagdo a seletividade em alguns trabalhos na literatura [15]

em reforma em fase aquosa.

LEHNERT e CLAUS [15] verificaram um aumento da seletividade a hidrogénio com o
aumento do tamanho de particula. Os autores assumiram que a adsor¢do de hidrocarbonetos oxigenados
ocorre preferencialmente nas faces dos cristalitos, pobres de d&tomos, nos cantos e bordas — tipicos de

cristalitos grandes para posterior clivagens das ligacdes C — C.

CHAMINAND et al [33] verificaram que a reacdo de degradacdo em catalisadores de Ru
suportado em carbono ativado, levou a formagdo de compostos contendo um e/ou dois carbonos,
formados pela ruptura de C — O, que leva a acetol e posteriormente a 1,2 propilenoglicol (1,2 PG).
Entretanto, a seletividade a hidrogendlise que leva a 1,2 PG foi menor em particulas menores de Ru.

Porém o TOF da hidrogenacdo do acetol a 1,2 PG aumentou com o aumento da particula metélica.

Para podermos comparar a seletividade realizou-se testes cataliticos variando o WHSV (a vazao
massica de entrada) com o catalisador comercial 5% Pt/C de modo a reduzirmos a conversao total. Os

resultados estdo exibidos na Figura 21 e Tabelas 8 e 9.
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Figura 21 - Conversdo gasosa na avaliacdo do efeito do WHSV. Com o catalisador 5% Pt/C(Etek), pressao
1bar, pH 6,5 e temperatura 350°C.

Tabela 8 — Conversao (%) da Fase Liquida (Xg)r, Fase Gasosa (Xg)rg, Total de Carbono (X)), Total de
Glicerol (X¢)1, e Razdo H,/CO.

WHSVmin") Xo)n Xowe KXo KXoz TOFco(min™) TOF (xgyr2 (min™)  Hy/CO
33 9,17 66,45 75,62 81,09 422,25 174,46 1,35
66 22,34 33,00 55,34 68,21 429,60 300,49 1,37
99 27,42 8,18 35,60 55,47 156,68 363,71 1,40

Tabela 9 — Seletividade Global (%) dos produtos da fase gasosa ( CO, CH4, Etileno(C2=), Etano (C2),

Propeno(C3=), Propano(C3) e Acetaldeido (Acet)) e fase liquida ( Acetona, Metanol(Met), propanol(prop),
Acetol, Etilenoglicol (EG), Propilenoglicol(PG)).

WHSV (min) CO CH, C2= C2 C3= C3 Acet Met Acetona Acetol EG PG
33 90,84 2,81 032 043 030 0,06 051 147 0,02 1,95 1,18 0,11
66 57,53 1,34 0,19 0,15 0,16 0,00 0,10 2,43 0,29 3442 2,13 1,28
99 20,54 0,82 0,52 0,38 0,22 0,17 0,04 1,78 0,42 73,83 0,76 0,52

A Figura 21 demonstra a estabilidade do catalisador nas condi¢des de WHSV testadas (variou-

se de 33a99 min"l).
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A conversao total do glicerol decresceu de 81,09% (WHSV = 33 min'l) a55,47% (WHSV =99

min™). Esta foi acompanhada de um decréscimo tanto do TOF do glicerol como do CO.

Entretanto, o que mais ressalta nestes testes € a mudanga drastica nas seletividades. A conversdo
a produtos liquidos/condensédveis aumenta (9,17 a 27,42%) em detrimento a forma¢do de moléculas
gasosas (Xgg: de 66,45 para 8,18%). Este resultado deve-se, principalmente a uma maior formacgdo de

acetol em detrimento 4 formacdo de CO, quando WHSV € aumentado.

Comparando-se, portanto, isoconversdes entre catalisadores comerciais, observa-se que a
conversio de glicerol no catalisador 10% Pt/C (58%), operado a WHSV = 33min™', foi semelhante a do
catalisador 5% Pt/C operado a 99min’! (55,5%). Porém, a seletividade a produto (CO) de hidrogendlise
sucessivas com rupturas de ligacdes C — C em relagdo a produto (acetol) de hidrogenélise com ruptura
C - O, foi muito maior no catalisador 10% Pt/C, com didmetro de particula igual a 6,1nm do que no
catalisador 5% Pt/C, com diametro igual a 3,6nm. Este resultado demonstra uma sensibilidade da
hidrogendlise/degradacdo do glicerol: Quanto maior for o tamanho do cristal, maior serd a seletividade

a produto de degradagdo que leva a produgdo de gis de sintese.

4.2.2 — Efeito do pH

Os testes cataliticos para avaliar o efeito do pH foram realizados com o catalisador 5% Pt/C
(E-Tek). Estes testes foram realizados com uma pressdao de 1 atm, temperatura de 350°C e com um

WHSYV de 33min’".

As evolugdes pontuais dos testes cataliticos sdo apresentadas através do tempo de reacdo na

Figura 22, na forma de conversdes liquida e gasosa para avaliacdo do efeito do pH.
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Figura 22 — Conversdo liquida e gasosa na avaliacdo do efeito do pH. Com o catalisador 5% Pt/C Etek, pressao
atmosférica, temperatura 350°C e WHSV 33min’.

Neste teste, observou-se curvas de conversdes estdveis para todas as variagdes de pH, ao
longo das primeiras 25 horas da reacdo de reforma gasosa do glicerol. Para a fase gasosa, a reagdo em
meio bdsico teve conversdes elevadas de aproximadamente 78% decrescendo para os meios neutro e
acido, 66,5 e 29,8%, respectivamente. Ja para a fase liquida foram obtidas, de um modo geral,
conversdes mais baixas que na fase gasosa. Entretanto, esta teve um aumento considerdvel para meio

reacional 4cido, alcan¢ando valores de aproximadamente 30%.

Na Tabela 10, verifica-se que o balanco de massa estd razodvel para os testes com pH da
solugdo 6,5 e 10, porém no teste com solucdo dcida, verifica-se ainda a presenca de alguns produtos

desconhecidos ndo quantificados.

Tabela 10 — Conversdo (%) da Fase Liquida (Xg)r., Fase Gasosa (Xg)rg, Total de Carbono (X)), Total de
Glicerol (Xg)12 e Razido H,/CO.

pH Xe)r  Xere Xe)r (Xg)r2 TOF (coy (min™) TOF x¢r2 (min™)  H,/CO
10 5,92 78,43 84,35 84,99 418,70 180,42 1,32

6,5 9,17 66,45 75,62 81,09 422,25 174,46 1,35

3 19,36 29,75 49,11 60,52 182,39 118,94 1,58
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A conversdo de glicerol global (Xg)r2 apresenta um pequeno aumento quando o pH da solucdo
¢ aumentado e uma sensivel queda quando o pH € diminuido. O TOF de CO cai consideravelmente
quando 4cido € adicionado a solucdo de alimentacdo, porém, pouco € modificado se uma base €

adicionada.

Na Tabela 10 pode ainda ser observado, que a razdo H,/CO permaneceu constante, em torno de
1,33, quando os testes foram realizados em pH neutro e bdsico. Entretanto, esta razdo aumenta
consideravelmente em meio 4cido, demonstrando a ocorréncia de outras reagdes, além da
decomposicdo do glicerol a gas de sintese. A maior razdo obtida de H,/CO para quando os testes sao
realizados em pH dcido deve estar relacionada principalmente a mudanca do comportamento de
seletividade para produtos da fase liquida. Esta mudanga fica muito mais evidente se analisarmos as

seletividades na Tabela 11.

Tabela 11 — Seletividade Global (%) dos produtos da fase gasosa ( CO, CH4, Etileno(C2=), Etano (C2),
Propeno(C3=), Propano(C3) e Acetaldeido (Acet)) e fase liquida ( Acetona, Metanol(Met), Acetol, Etilenoglicol
(EG), Propilenoglicol(PG)).

pH CO CH, C2= C2 C3= C3 Acet Met Acetona Acetol EG PG

10 9393 1,98 0,51 037 035 025 0,18 1,04 0,12 0,83 032 0,12
6,5 90,84 281 032 043 030 006 051 1,47 0,02 1,95 1,18 0,11
3 57,9 1,54 0,12 039 0,13 0,05 0,05 3,12 0,32 32,08 346 0,84

O aumento do pH leva a uma maior seletividade a CO em detrimento de produtos como
acetol, etilenoglicol e metanol. Por outro lado, a diminui¢do do pH, apds adi¢do de dcido inorgénico
(HNO3), leva a uma mudanca de seletividade completamente oposta sendo muito mais seletiva a

formacao de acetol em detrimento a formacao de CO.

Em outras palavras, em meio bdsico a seletividade a ruptura das ligagdes C — C levando a
monoxido de carbono € ainda mais favorecida comparando em meio neutro; enquanto que, em meio
dcido, a ruptura da ligagdo C — O, mediante a uma reacdo de desidratagdo passa a ser competitiva com a
primeira. Em meio dcido ainda, tem-se uma pequena inibi¢do das quebras sucessivas da ligacdo C — C,

proporcionando a formacao de etilenoglicol e metanol.

O resultado de grande seletividade para acetol quando a solug@o de glicerol se encontra em

meio dcido pode ser atribuido a uma reacdo de desidratacdo sofrida pela molécula de glicerol. Este
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raciocinio estd de acordo com o mecanismo proposto no trabalho pioneiro de CORTRIGHT et al [9],
onde eles discutem as vdrias rotas possiveis para agregar valor ao glicerol e outros hidrocarbonetos

oxigenados oriundos da biomassa.

FURIKADO et al. [35] mostraram que acetol pode ser obtido da desidratacdo da hidroxila
terminal do glicerol quando a solucdo de glicerol se encontra em meio dcido. MIYAZAWA et al [27]
propuseram um mecanismo para a formacgdo de propilenoglicol através da reacdo em fase liquida de
desidratacdo/hidrogenac@o do glicerol, onde o acetol aparece como um intermedidrio da reacdo. Este

seria formado inicialmente em sitios dcidos e posteriormente hidrogenado.

A maior seletividade para fase gasosa, principalmente para CO, assim como o aumento da
conversao total (Xg)11 € (Xg)12 estd atrelada principalmente a quebra de ligagdes C — C favorecida pelo
meio reacional bdsico. Comportamento semelhante foi observado por SOHOUNLOUE et al [24] e
MARIS e DAVIS [32] nos estudos da higrogendlise de sorbitol e glicerol respectivamente. Onde os
autores mostraram em seus resultados que os testes cataliticos em meio basico aumentaram a conversao
total em relagdo aos testes feitos em meio reacional neutro. Uma seletividade considerdvel para
etilenoglicol também foi observada pelos autores em seus experimentos. SOHOUNLOUE et al [24] e
MARIS e DAVIS [32] atribuiram estes resultados a reacdes de aldolizacdo reversa que leva a quebra de

ligagdes C — C.

Todos os sistemas reacionais utilizados nos trabalhos mencionados acima [9, 24, 32, 35] foram
em fase liquida sob pressdo, ou seja, reforma desidratacdo /hidrogenacdo em fase aquosa. DASARI et
al. [34] realizaram a hidrogendlise do glicerol em fase vapor e propuseram um mecanismo onde o
primeiro passo seria a desidratagdo do glicerol formando acetol, com posterior hidrogenacdo deste a

propilenoglicol.

De modo a avaliarmos o efeito do pH usando um catalisador com um menor tamanho de
cristalito de platina, realizamos diversos testes cataliticos com o catalisador 2% Pt/C variando o pH da

solucdo de entrada. Os resultados destes estdo apresentados na Figura 23 e nas Tabelas 12 e 13.
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Figura 23 — Conversao liquida e gasosa na avaliacdo do efeito do pH. Com o catalisador 2% Pt/C, pressdo
atmosférica, temperatura 350°C e WHSV 33min™.

O catalisador se mostrou estdvel, independentemente do pH do meio reacional de partida,
proporcionando conversdes de glicerol entre 30 e 50%, com baixas diferencas no balanco de massa de

carbono ((X¢)1i X (Xc)12)

Tabela 12 — Conversio (%) da Fase Liquida (Xg)r., Fase Gasosa (Xg)rg, Total de Carbono (Xg)ti, Total de
Glicerol (X¢)1, e Razdo H,/CO.

o =1 o -1
pH Xoie  Xore Xo)n Xz TOF o) (min™)  TOF xgr: (Min™)  H/CO
10 2,51 37,37 39,89 40,51 64,10 28,86 1,33
6,5 2,12 26,67 28,79 31,1 81,34 35,28 1,34
3 21,80 25,75 47,55 48,97 79,94 48,56 154

Verifica-se que a conversdo de glicerol aumentou tanto com o aumento do pH ou diminuicao
deste. Porém o aumento da conversio do glicerol com o aumento do pH deve-se a uma maior formacao
de CO. Enquanto que, com a diminuicdo deste, o aumento da conversdao de glicerol foi devido ao
aumento da formagdo de acetol e menos produtos resultantes de rupturas multiplas C — C (CO,
principalmente). O aumento da razdo H,/CO € uma evidéncia disto. Este comportamento estd

semelhante com aquele observado para o catalisador 5% Pt/C.
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Tabela 13 — Seletividade Global (%) dos produtos da fase gasosa (CO, CH4, Etileno(C2=), Etano (C2),
Propeno(C3=), Propano(C3) e Acetaldeido (Acet)) e fase liquida ( Acetona, Metanol(Met), Acetol, Etilenoglicol
(EG), Propilenoglicol(PG)).

pH CO CH4 Etileno Etano Propileno Propano  Acet Met Acetona Acetol EG PG

10 8892 2,78 0,36 0,59 0,50 0,37 0,15 0,30 1,50 2,07 2,25 0,18
6,5 79,58 3,10 296 2,26 0,77 0,06 0,22 1,60 094 2,93 2,38 3,20
3 37,771 231 0,49 0,57 0,28 0,13 0,11 1,20 4,80 49,8 2,35 0,27

Um resultado interessante como mostra a Tabela 12, é que 0 TOFco ndo varia com a diminui¢do
do pH e diminui com o aumento deste para o catalisador 2% Pt/C. Ja para o catalisador 5% Pt/C, o

TOFco permaneceu constante com o aumento de pH e diminui com a diminuicdo deste, vide Tabela 10.

N

Esta diferenca pode ser atribuida a sensibilidade a estrutura da reacdo. Uma vez que em
tamanhos de particulas grandes, a taxa de ruptura das C — C com conseqiiente formacgdo de CO ¢é
favorecida. A presenca de um promotor pouco € sentida. Enquanto que a presenca de um inibidor causa
maior diferencga. Este efeito também € evidenciado pela variacdo do TOF (xgyr2. Em cristalitos grandes
(5% Pt/C) o TOF (xgyr2 decresce com a diminui¢do do pH, enquanto que uma evolugdo inversa €

verificada no catalisador de cristalitos menores (2% Pt/C).

Vale ressaltar que testes cataliticos realizados apenas com o suporte, ou seja, carbono, foram
realizados para os diferentes meios reacionais: basico, neutro e dcido. Entretanto, nenhum resultado de

conversao para produtos tanto para fase gasosa quanto para fase liquida foi obtido.

4.2.4 — Efeito da Temperatura

Objetivando uma melhor discussido sobre aspectos cinéticos e mecanisticos da reagdo testes
cataliticos em diferentes temperaturas foram realizados com o catalisador 5% Pt/C E-Tek, a pressao de

1 atm, WHSYV de 33min”' e pH de 10, 6,5 e 3.

A Figura 24 (a, b, ¢c) demonstra que o catalisador se mostrou estdvel e o estado estaciondrio foi
atingido em todas as temperaturas independente do pH da solucdo de glicerol na alimentacdo. Os

valores dos parametros observados sdo apresentados nas Tabelas 14 e 15.
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Figura 24 — Conversao gasosa e liquida para avaliacio do efeito da temperatura. Catalisador 5% Pt/C, pressao
latm, WHSV 33min™. (A) pH=10,(B)pH=26,5¢ (C) pH = 3.

Tabela 14 — Conversdo (%) da Fase Liquida (Xg)r., Fase Gasosa (Xg)rg, Total de Carbono (X)), Total de
Glicerol (Xg)r € Razdo Ho/CO, para diferentes pHs .

Temp. °C) (Xe) (Xowe KXo  (Xo)z TOF (co) (min™) TOF (xgyr2 (min™) H,/CO

pH=10

350 5,92 78,43 84,35 84,99 418,70 180,42 1,32

325 4,03 48,40 52,43 55,03 278,44 118,33 1,35

300 2,66 24,17 26,83 30,29 144,76 69,85 1,38

275 2,14 8,81 10,95 13,28 50,64 43,02 1,49
pH=6,5

350 9,17 66,45 75,62 81,09 422,25 174,46 1,35

325 3,57 20,75 24,32 30,79 147,33 66,69 1,33

300 2,39 7,17 9,56 14,43 44,99 32,27 1,35

275 3,07 3,34 6,42 7,94 21,72 15,21 1,75
pH=3

350 1936 29,75 49,11 60,52 182,39 118,94 1,35

325 13,64 21,70 35,34 36,01 128,10 77,45 1,35

300 10,17 13,01 23,18 26,40 82,43 56,80 1,55
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Apesar de ter deixado em alguns casos pouco tempo reagindo, o balanco de massa de carbono

foi obedecido satisfatoriamente, como pode ser visto comparando (X¢)t; € (Xg)2 na Tabela 14.

Observa-se que a conversao total de glicerol, a taxa de conversdo deste (TOF xgyr2) € taxa de
conversdo de CO (TOF (co)y) decrescem com a diminui¢do de temperatura, porém de forma menos

acentuada quando a alimentacdo apresenta um pH baixo.

A diminui¢do da temperatura leva a um aumento da razdo H,/CO, que pode ser atribuida a uma
maior formagdo de produtos oriundos de uma desidratagcdo, quebra de ligagdao C — O preferencialmente

em relacdo a quebra de ligacdo C — C, a baixas temperaturas.

Este comportamento fica mais nitido, ao compararmos as evolucdes das seletividades a
monoxido de carbono e acetol na Tabela 15.
Tabela 15 - Seletividade Global (%) dos produtos da fase gasosa (CO, CO,, CH4, Etileno(C2=), Etano (C2),

Propeno(C3=), Propano(C3) e Acetaldeido (Acet)) e fase liquida ( Acetona, Metanol(Met), propanol(prop),
Acetol, Etilenoglicol (EG), Propilenoglicol(PG)).

Temp. (°C) CO CH;, C2= C2 C3= (C3 Acet Met Acetona Acetol EG PG
pH=10
350 93,93 198 0,51 037 035 025 0,18 1,04 0,12 0,83 0,32 0,12
325 87,80 2,45 097 029 0,26 0,05 0,15 2,86 0,35 2,55 2,24 0,04
300 86,58 1,96 0,26 0,19 0,27 0,11 0,10 2,58 1,25 3,85 2,81 0,04
275 75,66 2,34 044 0,17 0,58 0,06 0,07 3,63 3,07 11,64 2,12 0,21

pH =6,5
350 90,84 2,81 0,32 043 030 0,06 051 147 002 1,95 118 0,11
325 782 3,01 038 06 034 0,10 009 415 02 7,75 5,08 0,14

300 65,03 2,19 1,03 1,11 046 0,09 0,03 39 0,21 19,95 5,79 0,22

275 48,09 0,86 041 0,12 026 0,00 0,01 456 0,34 38,48 6,56 0,3
pH=3

350 579 1,54 0,12 0,39 0,13 0,05 0,05 3,12 0,32 32,08 3,46 0,84

325 4890 1,60 0,18 0,35 0,14 0,05 0,04 1,72 044 44,64 190 0,04

300 33,16 1,73 0,33 0,14 0,29 0,03 0,05 1,08 1,20 60,80 1,13 0,06

Quanto menor a temperatura de reacdo, menos mondxido de carbono e mais acetol sdo

formados. Esta evolu¢do de queda de seletividade a CO é mais nitida em termos percentuais para
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reacdo em meio acido do que bdsico. Por outro lado, o aumento da seletividade a acetol € maior,

percentualmente em meio basico em relacio ao 4cido.

A evolugdo em termos percentuais da seletividade a CO a temperatura em pH neutro (pH = 6,5)
foi semelhante aquela ao pH 4cido. Entretanto, a evolucdo da seletividade a acetol foi parecida com

aquela em pH bésico.
4.3 — Mecanismos

SIMONETTI et. al [14] em um sistema catalitico semelhante (Pt:Re/C) desenvolveram um
mecanismo simplificado onde o glicerol (G) adsorve em dois sitios, a principio metdlicos,

exemplificado na reagdo 1.

s (CAM T

K,

Esta espécie adsorvida sobre clivagens C — C sucessivas, irreversiveis, levando eventualmente a

CO e H; que podem ser representados pela reacdo 2.

[G#+], —£+3c0 +4H, )

A primeira deste grupo de clivagens € a ruptura irreversivel da ligacdo C — C. Rupturas
posteriores, que levam a desidrogenagdo completa de fragmentos COHy*.

Esta rota € apresentada por diversos autores como alternativa para formacdo de produtos de
degradacdo de hidrocarbonetos oxigenados. SOHOUNLOUE et al [24], MARIS e DAVIS [32].
Segundo estes trabalhos, esta degradac@o, ou melhor, reacdes de desidrogenacdes sucessivas, seguida
de rupturas da ligacio C — C, € catalisada por base mediante reacdes de aldolizacdo reversa, onde
tautdmeros ceto-endlicos sdo superficialmente formados. Estas reacdes sdo favorecidas, além da
presenca de uma base [32], a temperaturas elevadas e possivelmente, sobre particulas metélicas
grandes.

Uma vez que os resultados obtidos nesta dissertacio sdo semelhantes aos efeitos observados nos
trabalhos supracitados, acredita-se, apesar da maioria destes ter sido realizado em fase liquida e com

catalisadores de ruténio, que a producdo de gds de sintese acontece apds sucessivas reagdes de
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desidrogenacdo e aldolizagdo reversa chegando a uma espécie de CO adsorvido que produz somente
CO, pois ndo hé nos sistemas e condi¢des estudadas, sitios para reacdo de deslocamento, que poderiam
provocar uma maior produgdo de H; e CO,.

Paralelamente a formagdo de CO, observou-se a producdo de acetol que foi favorecida em
diversas situacdes: em vazdes (WHSV) elevadas e/ou baixas conversdes e em meio dcido, mediante a
adicdo de acido inorganico.

Uma vez que ndo foi observada nenhuma formac¢do de produtos nem varia¢do do pH ao final da
reacdo, acredita-se que nenhuma reagao € catalisada homogeneamente. Como por exemplo, a formagao
preliminar de um complexo cationico que leve a formagao de um intermedidrio em solucdo, tal como
foi observado em Huber e Dumesic [37].

Logo, pode-se supor que um intermedidrio protonado é formado na superficie do sitio metdlico

e este se desidrata formando acetol e H,O. Estas reacdes poderiam ser representadas como:

E
jor o+ B gt @

|G =] K Acetol + H;0" &

A formacdo de acetol mediante a presenca de catalisadores bifuncionais foi mencionada alem de
HUBER e DUMESIC [37], por MIYAZAWA et al [27]. Entretanto, nenhum destes verificou o
aparecimento de acetol pois todos tinham hidrogénio na alimentacio, o que provocava, possivelmente,
a hidrogenacdo do primeiro.

DASARI et al[34] foram os primeiros a observar a formacao de acetol como intermedidrio na
producido de 1,2 propilenoglicol. Entretanto os autores ndo utilizaram nenhum suporte acido, bdsico ou
nenhum aditivo. Isso levou os autores a postularem um mecanismo direto onde acetol € gerado de
complexo adsorvido do glicerol.

Uma vez que a formacdo de acetol acontece mediante a subtracdo de um oxigénio, € razodvel
supor que o acetol é gerado de um intermedidrio de glicerol, adsorvido por uma ligacao Pt — HO, ou
seja, o glicerol é adsorvido por dois sitios metdlicos, um ligado a um hidrogénio de carbono e outro de

oxigénio como pode ser visto no esquema abaixo:
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GiH C:H
HO—G— (¢ B =G,

Pt H }|IH
Pt

Este tipo de complexo foi previsto por CORTRIGHT et al[9], apesar da abstragdao do hidrogénio

C — H ser mais favordvel daquele da ligagdo O — H. Este origina diretamente acetol e H,O.

[G* *]2 & 5 Acetol + H>0 5

Portanto, podemos postular um mecanismo que envolva os trés tipos de complexo de glicerol

adsorvidos:

e (CAM (Y

K4

G+2$$<KT>:[G$$}2 (6)
o+, + B gt O
Estes, uma vez formados levam as seguintes reacdes:
[G#*], —+53C0 +4H, )
|G =] K s Acetol + H;0™"

|G * *]2 & Acetol + H>O s
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A reacdo 1 € favorecida em pH basico, altas temperaturas e tamanhos de particulas grandes, por
outro lado, a reacdo 2 é favorecida em temperaturas baixas e tamanhos de particulas pequenas, e as

reacOes 3 e 4 a pH baixos.
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Capitulo 5: Conclusao e Sugestoes

5.1 - Conclusao

Durante as andlises e discussdes dos resultados, foram associados a fase gasosa a producdo de

CO e a fase liquida a produc@o de acetol. Esta consideracdo foi feita, pois estes produtos tiveram

resultados mais expressivos tanto para conversdo quanto para seletividade. No entanto, deve-se deixar

claro que pequenas quantidades, ou até mesmo tragos, de outros subprodutos foram formados.

Os catalisadores com 20% Pt/C, 10% Pt/C, 5% Pt/C, 3% Pt/C, 2% Pt/C, 1,0% Pt/C e 0,5 Pt/C

foram caracterizados e comparados perante a reacdo de reforma gasosa do glicerol, sob condicdes

reacionais fixas: WHSYV de 33 min'l, temperatura de 350°C, pH de 6,5 e pressdo atmosférica. Com base

nos resultados obtidos, conclui-se que:

® Testes cataliticos realizados com longo tempo de durag@o possibilitaram que o regime

estaciondrio do processo catalitico fosse alcangado.

A reagdo de degradacdo e decomposicdo do glicerol se mostrou sensivel a estrutura, tanto para
atividade como para seletividade, ou seja, a taxa de reagdo aumentou com o tamanho de
particula da mesma forma que a seletividade a produtos de degradacdo mais especificamente

gds de sintese.

Os testes cataliticos subseqiientes foram feitos com o catalisador 5% Pt/C, variando-se

temperatura, velocidade da reacdo e pH da solucdo de alimentagdo, no intuito de estudar aspectos

cinéticos e mecanisticos da reac¢do de reforma vapor do glicerol. Com isso, conclui-se também que:

Os resultados dos testes cataliticos para a mudanga do pH da solu¢do mostraram se mais

seletivos para gas (CO) em meio basico.

Paralelamente a formagdo de CO, observou-se a produgdo de acetol que foi favorecida em
diversas situagdes: em vazdes (WHSV) elevadas e/ou baixas conversdes e em meio acido,

mediante a adi¢do de acido inorganico.

Quanto menor a temperatura de reacdo, menos mondxido de carbono e mais acetol sdo

formados. Esta evolucdo de queda de seletividade a CO € mais nitida em termos percentuais
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para reacdo em meio acido do que bdésico. Por outro lado, o aumento da seletividade a acetol é

maior, percentualmente em meio bdsico em relag¢do ao 4cido.

e A evolucdo em termos percentuais da seletividade a CO a temperatura em pH neutro (pH = 6,5)
foi semelhante aquela ao pH dcido. Entretanto, a evolucdo da seletividade a acetol foi parecida

com aquela em pH basico.
5.2 — Sugestoes
Avaliar o comportamento da reacdo de reforma gasosa de glicerol frente a diversas situacdes:
e Variagdo da concentracdo de glicerol na soluc@o de alimentagdo;

e Alimentar o sistema reacional com o hidrogénio, para verificacio do comportamento da

seletividade;

e Estudo de varios suportes e fase ativa frente a diversas condi¢des reacionais, como por

exemplo: pH do meio reacional, tamanho de particula.

e Dentro do estudo da natureza do suporte, podemos avaliar mais detalhadamente a
catdlise bifuncional da reacdo usando suportes bésicos (MgO, CaO) e suportes acidos

(Nb,Os, WOy, Z1O,).
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APENDICE A

Isotermas resultantes da caracterizagdo dos catalisadores para obten¢do da dispersdo metdlica e
do tamanho da particula. Cada isoterma apresentada a seguir € resultante da subtragdo de duas
isotermas geradas durante a andlise. A primeira isoterma de adsor¢cdo corresponde a todo CO
quimissorvido e fisissorvido. Ja a segunda isoterma refere-se apenas ao CO fisissorvido. O resultado

dessa subtracdo gera uma isoterma de CO quimissorvido apenas nos sitios metalicos.
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Figura 25 — Isoterma de adsorcio resultante da caracterizacio para catalisador 20% Pt/C.
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Figura 26 — Linearizacdo da isoterma para o catalisador 20% Pt/C.
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Figura 27 — Isoterma de adsorg¢do resultante da caracterizagdo para catalisador 10% Pt/C.
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Figura 28 — Linearizacdo da isoterma para o catalisador 10% Pt/C.
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Figura 29
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Figura 30 — Linearizacdo da isoterma para o catalisador 5% Pt/C.
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Figura 31 — Isoterma de adsorcdo resultante da caracterizacdo para catalisador 2% Pt/C.
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Figura 32 - Linearizacio da isoterma para o catalisador 2% Pt/C.
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Figura 33 — Isoterma de adsorg¢do resultante da caracterizag@o para catalisador 1% Pt/C.
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Figura 34 — Linearizacdo da isoterma para o catalisador 1% Pt/C.
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Figura 35 — Isoterma de adsorg¢do resultante da caracterizagdo para catalisador 0,5% Pt/C.
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Figura 36 — Linearizacdo da isoterma para o catalisador 0,5% Pt/C.
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APENDICE B

Curvas de calibracdo obtidas através do TCD para os gases CHa, H, e CO; a partir de areas de

cromatografia gasosa e fator de resposta resultantes desta.

0.8
+CH4
0.6 mH2
+C0O2

0.4

0,2

Fragao Molar

0 T T T T 1
0,0E+00 2,0E+06 4,0E+06 6,0E+06 8,0E+06 1,0E+07

Areas Cromatograficas

Figura 37 — Curva de calibragdo para os gases CH,, H, e CO,

Fator de resposta para os gases CHy, H, e CO,

Componentes Fator Correlacao
CHy 2,816E-07 0,9993
H, 1,063E-07 0,9960

CO; 9,599E-07 0,9953
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APENDICE C

Cromatograma obtido pelo detector de condutividade térmica (TCD) e por detector de ionizacao
de chama (FID) para produtos da fase gasosa.

i
H2
400
200
LA
0

3 4
Figura 38 — Picos obtidos durante cromatografia feita por TCD
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Figura 39 — Picos obtidos durante cromatografia feita por FID
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Programacao do forno do método de analise dos produtos gasosos:

Taxa de aquecimento (°C/min)  Temperatura (°C) Tempo (min)
_ 50 12

10 230 8

Tempo para proxima injecdo: 45 minutos.

Cromatograma obtido pelo detector de ioniza¢do de chama (FID) para produtos da fase liquida.

i
1000 5; =~
o
g 7 B
g I
el qer |
500 g d
P £t .
0 N fa=
L 1ID ] 3ID amlmin

Figura 40 — Picos obtidos durante cromatografia feita por FID

Programacio do forno e do fluxo do gas de arraste para o método de andlise dos produtos

liquidos:

Taxa de aquecimento (°C/min) Temperatura (°C) Tempo (min)
- 50 12

10 230 10

Tempo para proxima injecao: 45 minutos.

Tabela X: Programacao de fluxo do gés de arraste do método de andlise dos produtos liquidos

Taxa de fluxo (mL/min) Fluxo(mL/min) Tempo (min)
. 73 12
1 95 6

Tempo para proxima injecao: 45 minutos.
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APENDICE D

Aqui estdo apresentados os graficos de In TOF por 1/T contendo a equacdo de cada curva para
os diferentes valores de teor de platina e pH. A partir desses dados foi possivel calcular, utilizando a

equacdo Arrhenius, a Energia de Ativacdo.

5 \.\. *20%
4 - -\-\. = 10%

A 5%
m 5%

In TOF CO (miri")

0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018
1T (K"

Figura 41 — Curvas de detemina¢do da Ea para CO em diferentes teores Pt (catalisadores comerciais), pH 6,5.

Catalisador Equacao Fator de correlacao
20% y =-10581x + 22,525 0,9998
10% y =-11506x + 24,86 0,9969
59 y =-12001x + 24,896 0,9716

50, % y =-12001x + 23,84 0,9942
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In TOF CO (min™)

j \\

¢ 3%
" 2%
3
A1%
2 = 0,50%
1 -
0 T T

0,00155  0,0016

0,00165 0,0017 0,00175 0,0018

1T (K"

Figura 42 — Curvas de deteminagdo da Ea para CO em diferentes teores Pt (catalisadores de laboratério), pH

6.5.

Catalisador Equacao Fator de correlaciao
3% y =-10674x + 21,634 0,9966
2% y=-11616x + 23 0,9918
1% y =-10749x + 22 0,9983
y =-10953x + 22,703 0,9998

0,5 %
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Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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