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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores mais seletivos e eficientes para a hidrogendlise do
glicerol é um grande desafio. Cu-Zn/hidrotalcita € conhecido pela literatura, entre as
hidrotalcitas, como a mais eficiente a 1,2-propanodiol, portanto, nesse trabalho foram testados
seis diferentes metais introduzidos durante o método sintese do catalisador: Ag, Co, Fe, Li,
Mn e Rh. Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por BET, DRX, MEV, TDP-
CO,, TDP-NH;, TGA, XPS, XRF. Todos os metais introduzidos formaram a fase hidrotalcita,
exceto Cu-Zn-Ag, que formou duas fases distintas: hidrotalcita e carbonato de prata. Foram
encontrados na superficie de todos os catalisadores os seguintes elementos: Cu na forma Cu,O
e Cu®, Zn na forma ZnO, Mg como MgO e alguns metais caracteristicos de cada catalisador:
CoO e Co0,03, FeO e Fe,03, MnO. Os metais Ag, Li e Rh ndao foram identificados na
superficie dos catalisadores. Acredita-se que possivelmente eles tenham se difundido para
regides internas dos catalisadores, ou devido a baixa concentracdo de Li e Rh, estes ndo
tenham sido passiveis de identificagdo. Uma previsao termodinamica da reagdo foi realizada e
constatou-se que hd o favorecimento da Energia de Gibbs para a formagdo de 1,2-
propanodiol. As reacdes foram conduzidas em um reator Parr, 700 rpm, com 2,5 g de
catalisador e 100 g de solug¢do aquosa com 70 % de glicerol. Diferentes condi¢des de pressao
e temperatura foram testadas também: 20, 30 e 40 kgf/cm2 e 200, 215 e 230 °C a partir de um
planejamento experimental 3°. A pressio foi o fator significativo para a formagdo de 1,2-
propanodiol. Todos os catalisadores mostraram desempenho superior ao catalisador Cu-Zn em
alguma condicdo a 1,2-propanodiol. Dentre as condi¢des mais extremas utilizadas, o
catalisador Cu-Zn-Co foi mais efetivo e para condi¢des mais amenas utilizadas Cu-Zn-Rh foi
mais efetivo. Uma andlise cinética também foi elaborada para poder prever a concentracdo de
alguns compostos no meio reacional. Métodos mecanisticos foram adotados e trés diferentes
modelos desenvolvidos. Eles preveem com Otima acurdcia o comportamento reacional,
independentemente da condi¢ao de temperatura e pressdo. As constantes de velocidade foram
obtidas, a partir dos modelos, para as duas etapas reacionais e a Constante de Equilibrio e a
Energia de Ativagdo foram obtidas concomitantemente. O Modelo III é destacado pela sua

precisdo na projecdo do composto de interesse deste trabalho: 1,2-propanodiol.

Palavras chave: Hidrogendlise, Glicerol, Hidrotalcita, Cinética quimica, Constantes de

equilibrio



ABSTRACT

The development of more selective and efficient catalyst for glycerol hydrogenolysis is a
great challenge. Cu-Zn/hydrotalcite is known by literature, between ones, as the most efficient
for 1,2-propanediol, however, in this work were available six differents metals which insert
during catalyst synthesis method: Ag, Co, Fe, Li, Mn and Rh. The catalysts synthesized were
characterized by BET, DRX, MEV, TPD-CO,, TPD-NH3, TGA, XPS and XRF. All inserted
metals formed the hydrotalcite phase, except Cu-Zn-Ag, that showed two phases: hydrotalcite
and silver carbonate. It was identified on surface of catalyst the elements: Cu in phase Cu,O
and Cu®, Zn in phase ZnO, Mg as MgO and some characteristics metals linked on its catalyst:
CoO and Co0,03, FeO and Fe,03, MnO. The Ag, Li and Rh metals weren’t identified on it
respective catalyst surface. It probably them have been widespread for catalyst inner, or
because of lower concentration of Li and Rh, they have not been identified. The reaction
thermodynamics forecast showed there is a positive tendency to 1,2-propanediol by Gibbs
Energy estimation. The reactions were performed in Parr reactor, 700 rpm, with 2.5 g of
catalyst and 100 g of glycerol solution with 70 %. Different pressure and temperature
conditions were available: 20, 30 and 40 kgf/cm2 and 200, 215 and 230 °C utilized a 32
experimental planning. The significate factor was the pressure for 1,2-propanediol formation.
All catalysts showed better performance than Cu-Zn catalyst in some condition that lead to
1,2-propanodiol. Between the bigger conditions utilized the catalyst Cu-Zn-Co was the most
effective and for mild conditions used Cu-Zn-Rh was the most effective. A kinetic study was
also developed to predict the compounds concentration in reaction medium. A mechanistic
method was adopted and three models developed. They predict with good accuracy the
compounds during the reaction, independent of temperature and pressure conditions. The
velocities constants were obtained from the models for two reactions steps and the
Equilibrium Constants and the Activation Energy were obtained concomitantly. The Model
IIT is highlighted by its precision in projecting the compound of interest of this work: 1,2-

propanediol.

Palavras chave: Hydrogenolysis, Glycerol, Hydrotalcite, Chemical kinetics, Equilibrium

constants
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CAPITULO I
INTRODUCAO

z

O aumento da producdo de biodiesel € necessario para suprir a demanda
obrigatdria, cuja mistura biodiesel/diesel possua 10 % até marco de 2019 obrigatoriamente,
segundo Lei n° 13.263/2016. Contudo, o crescente aumento da producdo de biodiesel vem
acompanhado do aumento do seu principal subproduto, estimado em 10 % da sua produgdo, a
glicerina, conforme verifica-se na Figura 1.1. A producdo de glicerina em 2006 foi de
9,46 - 103 m?, enquanto a producdo em 2018 foi de 440,6 - 103 m3, isto significa um
aumento de mais de 46 vezes ao longo de 12 anos.

A glicerina pode ser usada em muitos setores da industria. A Figura 1.2 mostra as
aplicacdes mais usuais da glicerina no setor industrial. Uma possivel alternativa € a aplicacao
da glicerina em substituicdo ao 6leo diesel na queima em uma caldeira, aproveitando seu
poder calorifico. Encarnacdao (2008) alerta para a formacdo de um subproduto altamente
téxico, a acroleina, mas que pode ter aplicagdes importantes na inddstria como percursor do

acido acrilico e do aminoacido metionina (MOTA, 2009).
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Figura 1.1: Evolucao da Producao de Glicerina.

Fonte: Adaptado de Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2019).
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Figura 1.2: Principais Setores Industriais de emprego da Glicerina.

Fonte: Adaptado de Mota, Silva e Gongalves (2009).

Além destas, os pesquisadores tém procurado novas alternativas vidveis para o
consumo de glicerol. Uma alternativa interessante, a qual pretende-se avaliar neste projeto, € a
hidrogendlise do glicerol. A reag@o do glicerol direcionada para 1,2-propanodiol, o produto de

interesse deste estudo, acontece segundo a seguinte reacao:

OH -H,O O +H OH
2 2
Ho._._oH Ho L_ Ho
Glicerol Acetol 1,2-Propanodiol

Figura 1.3: Hidrogendlise do Glicerol para 1,2-Propanodiol.

Um catalisador eficaz e seletivo para esta reacdo € a hidrotalcita substituida com
Cu (Maris e Davis (2007), Yuan et al. (2011), Xia et al. (2012), Zhao, Li, Xu (2012)). Kolena
et al. (2017) avaliaram a utiliza¢ao de diferentes metais em substitui¢do ao fon Mg: Cu-Co,
Cu-Fe, Cu-Ni e Cu-Zn, e constataram que Cu-Zn foi a combina¢do mais eficiente para se
obter alta conversdo de glicerol e alta seletividade para 1,2-propanodiol. Com base nos
trabalhos citados, propusemos investigar o efeito da adi¢do de diferentes metais: Ag, Co ou
Zn, Li, Fe, Mn e Rh em substitui¢do ao fon Mg** e ao fon AI**.

Os metais Ag e Rh tendem a quebrar as ligacdes C-O, o que € desejavel para a

formacdo de 1,2-propandiol, segundo os trabalhos de Oliveira (2015) e Zhou et al. (2012).
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Contudo, optamos por avaliar metais mais baratos como Co e Fe que também mostraram ser
seletivos para a formacgdo de 1,2-propanodiol (KOLENA, 2017). O metal Li mostrou ser
eficiente para reagdes de transesterificacdo, Lima-corréa, Castro e Assaf (2018), que quebram
e condensam ligagdes C-O, e o metal Mn pode vir a ser um promotor resistente a desativacao,

ja que é comumente utilizado em reacdes de oxidagao.

1.1 Objetivo geral
Avaliar cinética e morfologicamente o efeito da adi¢do de diferentes metais: Ag,
Co ou Zn, Li, Fe, Mn, Rh, na hidrotalcita substituida com Cu-X (X = Co ou Zn), utilizando a

hidrogendlise do glicerol como parametro de avaliagdo da atividade catalitica.

1.2 Objetivos especificos

Realizar um estudo Termodindmico das principais rotas reacionais para
hidrogendlise.

Preparar os catalisadores, por coprecipitacao, Cu/hidrotalcita, Cu-Co/hidrotalcita e
Cu-Zn/hidrotalcita por diferentes métodos: pH variavel e pH constante;

Determinar a massa 6tima de catalisador para evitar a efeitos de transferéncia de
massa, interna e externa;

Estudar o efeito da taxa de giro, conversao, rendimento e seletividade diante da
hidrogendlise do glicerol para estes catalisadores;

Escolher o catalisador 6timo para a terceira etapa do projeto;

Preparar os catalisadores Cu-(Co ou Zn)/hidrotalcita contendo Ag, Co ou Zn, Li,
Fe e Mn substituindo 5 % mol de Mg;

Preparar os catalisadores Cu-(Co ou Zn)/hidrotalcita contendo Rh, substituindo 5
% mol de Al;

Caracterizar os catalisadores preparados por métodos fisico-quimicos;

Estudar o efeito da taxa de giro, conversao, rendimento e seletividade diante da
hidrogendlise do glicerol para os catalisadores da segunda parte do projeto;

Estudar os efeitos da temperatura e pressdo a partir de um planejamento
experimental 3? para averiguar o comportamento dos diferentes catalisadores mediante
diferentes condi¢des;

Realizar um estudo cinético que englobe a previsdo do comportamento reacional

(ajuste de modelos), avaliagdo da energia de equilibrio e energia de ativagao.
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CAPITULO II
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Glicerina
Glicerina é um dos principais subprodutos da produgio do biodiesel. E importante
destacar a diferenca entre glicerina e glicerol. O termo glicerol ou 1,2,3-propanotriol se aplica
apenas ao composto puro (100 %) e o termo glicerina ao produto purificado com pelo menos
95% de glicerol.

O glicerol possui as seguintes propriedades fisicas:

Tabela 2.1: Informagdes Fisico-Quimicas sobre o Glicerol.

Composto 1,2,3-propanotriol (C3HgO3)
Massa Molar (g/mol) 92,094
Massa Especifica (g/mL, 20 °C) 1,261
Temperatura Fusao (°C) 18,1
Temperatura Ebuli(;:?lo1 0O 290
Solubilidade (100 partes) Agua, alcool etilico

Fonte: Pubchem (2016).

'Se decompoe em acroleina — 260 °C.

Muitos pesquisadores tém focado seus esfor¢cos em utilizar a glicerina como
matéria-prima para diferentes compostos que possuam aplicacdes sustentdveis. Entre eles
estao:

i.  Acetais, que possuem grande potencial como aditivos aos combustiveis, solventes e
surfactantes (NANDA et al., 2015);
ii. FEteres de glicerina, aplicados como aditivos para combustiveis e solventes
(KARINEN; KRAUSE, 2006);
iii.  Esteres de glicerina, utilizados como surfactantes (CHO et al., 2006);
iv.  Desidratacdo da glicerina, formando acetol e acetaldeido, matérias-primas para
outros processos, a metionina e o uso de acetol como flavorizante (CHAI et al.,

2007);



Capitulo II — Revisao Bibliografica 22

v.  Hidrogendlise da glicerina, cujos produtos 1,2 e 1,3-propanodiol sdo usados como
agentes coagulantes, producdo de polimeros e fibras sintéticas de poliéster, e
também € possivel a formag¢do de propeno, insumo na produgdo de plasticos
(DASARI et al., 2005);

vi.  Oxidagdo da glicerina, cujos diversos produtos podem ser usados na fabricacdo de
bronzeadores, polimeros (VILLA et al., 2015);

vii.  Reforma aquosa, a vapor e eletroquimica, cujo objetivo € transformar o glicerol em
gds de sintese (MARSHALL; HAVERKAMP, 2008);

viii.  Tratamento com HCI, que pode produzir epicloridrina, intermedidrio na producio de
resinas e polimeros (Solvay North America, 2008);

ix.  Carboxilagdo da glicerina, usado como solvente industrial e mondmero na
preparacdo de policarbonatos, poliuretanas e poliamidas (FUJITA; YAMANISHI;
ARALI 2013).

Estas reacOes e outras rotas possiveis estdo também apresentadas na Figura 2.3.
i D. _(__,.0 I.J‘Si
“— 0000
e By 1,3-Dicxclanc 1.3-Dicxanos /J\
C: o
Desidratacio “.{
o H A o ,. . Condensacio __OH
" ﬁ f“" oA ‘:Jr Transesterifieacio Clicerol Carbonato
Poliglicercl
o N }\:f n-l-\'v. g Reforma -~
:J\ {HH + {ll LY {‘“ h |" \| J ”1 T (,0
I’?--nn r,Lu- = j ol / @ .’h -0—1— Hidrogénio
Wh o o ow o/ J J
7 ﬁ\ - Hidrogenalise

mone=3TRE

© gt VT BE
Oxidacio Esterificacan OH
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Figura 2.1: Possiveis Derivados do Glicerol.

Fonte: Adaptado de Kong, Aroua, Daud (2016).
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2.2 Hidrogendlise do Glicerol

A hidrogendlise do glicerol é uma rota de sintese promissora para propanodiois:
1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol. Contudo, hé outros compostos de alto valor agregado que
podem ser produzidos, como 1-propanol e etilenoglicol. O etilenoglicol pode ser usado como
refrigerante ou anticongelante em automdveis, matéria prima para fibras de poliéster e
polietileno de tereftalato (PET). O método mais comum de produgdo de etilenoglicol é a
reacdo entre 6xido de etileno e 4gua (ARIAS; AWANG, 2010). Como ilustrado na Figura 2.2,
a formacdo do etileno glicol, primeiramente, € decorrente da desidrogenacdo do glicerol, a
qual ndo é termodinamicamente favordvel em um reator pressurizado com hidrogénio, mas é

consequéncia do catalisador utilizado (sitios basicos), que favorecem a quebra das ligacdes O-

+ 3H2

- H,
HO/Y\DH _— OMOH —_— O{’\ + HC=0 W HO/\ + CHy + H:0
metal Reacdo
OH gr retro-aldolica Ald ’dOH OH
. , , eido . .
Glicerol Gliceraldeido GlicGich Metanal Etileno Glical

Figura 2.2: Rota para Formacao do Etilenoglicol.

Fonte: Adaptado de Nakagawa e Tomishige (2011).

Dentre os alcoois produzidos, 1-propanol € formado com preferéncia a partir do
glicerol, que compete com 2-propanol via rota do 1,2-propanodiol, Figura 2.3, a partir de altas
pressdes de hidrogénio, altas temperaturas e com alto tempo de permanéncia, conforme
resultados demonstrados na Tabela 2.2. (AMADA et al., 2010; VAN RYNEVELD et al.,
2011; XIAO et al., 2012; YU et al., 2014). J4 dentre os produtos de hidrogendlise do glicerol,
1,3-propanodiol € o mais valioso comercialmente, sendo usado como matéria prima de
resinas, refrigerantes industriais, argamassa seca, tintas a base de 4gua, 4cido tereftdlico e
polipropileno de tereftalato (TEN DAM; HANEFELD, 2011). Ele € produzido por
hidroformilagdo do 6xido de etileno, seguido por hidrogenacdo (SAXENA et al., 2009);
hidratacdo da acroleina, seguida por hidrogenacdo ou fermentacido de glicerol e/ou glucose
(KRAUS, 2008). Os métodos provenientes de matérias- primas do petréleo apresentam baixa
seletividade, enquanto os métodos fermentativos demonstram pequeno rendimento (SUN et

al., 2016).
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Tabela 2.2: Hidrogendlise do Glicerol para Propanodiéis em um Reator Batelada.
Temp. H, Tempo | Conversao | Seletividade 1- | Seletividade 2-
Catalisador ) Referéncia
(&(®)] (kgf/em”) (h) (%) propanol (%) propanol (%)
Rh- (AMADA et al.,
120 82,6 24 100 76 15
ReO,/Si0, 2010)
Ru- (TAMURA et al.,
120 82,6 19 100 71 5
ReO,/Si0, 2014)
Cromato de (XTAO et al.,
210 40,8 10 49,2 34,9 0,7
Cobre 2012)
(VAN
Pd/C 230 82,6 24 20,3 72,6 0 RYNEVELD et
al.,2011)
Ir/ZrO, 250 52,0 4 100 94 - (YU et al., 2014)

o™

OH
Glicerol

/ 1,3-Propanodicl

OH
\« \/\OH .
OH

1,2-Propanodiol

1-Propanol \

e

2-Propanol

Fonte: Adaptado de Nakagawa e Tomishige (2011).

Figura 2.3: Rota Resumida da Hidrogenoélise do Glicerol.

/l Propano
S

OH

O composto 1,2-propanodiol € um produto de alto valor agregado, matéria-prima

. . A g . , 1 L .
na sintese de polimeros, produtos farmacéuticos, adjuvantes agricolas', pldsticos, agente

anticongelante, fluido hidrdulico, solvente, cosmético e também na industria alimenticia

(MARIS; DAVIS, 2007; MIYAZAWA et al., 2006; MIYAZAWA et al., 2007). Atualmente

ele é produzido pela hidratagdo do 6xido de propileno, que é produzido pela oxidacdo seletiva

do propileno (BESON; GALLEZOT; PINEL, 2013), proveniente dos recursos fosseis.

1 : . o~ . I . .
Adjuvantes agricolas sdo compostos sem propriedade fitossanitdria, que ao serem acrescidos nas misturas com
defensivos agricolas, aumentam a eficécia, facilitam a aplicagc@o e diminuem os riscos, alterando propriedades

fisicas da mistura. (BRASQUIMICA, 2018)



Capitulo II — Revisdo Bibliografica 25

A literatura considera que a reagdo do glicerol a propanodidis, em fase liquida,
ocorra em duas etapas: primeiro a desidratacdo, e depois, desidrogenacdo, em que, os sitios
dcidos sdo os responsdveis pela desidratacdo, glicerol para acetol, e os metais de transi¢ao
responsdveis pela hidrogenacdo, conforme Figura 2.4. A reacdo de desidratacdo possui dois
diferentes caminhos, o glicerol pode desidratar para acetol ou para 3-hidroxi-propionaldeido e
em seguida € hidrogenado para 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol. Conforme o catalisador
utilizado, 1,2-propanodiol € o produto majoritirio. Muitos metais de transi¢do sio estudados,

dentre eles pode-se destacar: Pt, Pd, Ru, Ir, W, Cu e Ni.

A
/ or . 120H diol
Acetol r4-propanodio
Ho/ﬁ/\OH "
OH Ny
Glicerol oMoy == 07~ OH _tH HO ""0H
3-Hidroxi- 1,3-propanodiol

propionaldeido

Figura 2.4: Hidrogendlise do Glicerol a 1,2-Propanodiol e 1,3-Propanodiol.
Fonte: Adaptado de Wang, Zhou, Guo (2015).

2.2.1 Hidrogendlise do glicerol a 1,2-propanodiol
Diversos pesquisadores, Montassier et al. (1991); Feng et al. (2007); Nakagawa e
Tomishige (2011); Ten Dam e Hanefeld (2011), explicam que 1,2-propanodiol pode ser
obtido por duas rotas distintas: a partir de sitios dcidos que desidratam o glicerol para acetol e
posterior hidrogenac¢do para 1,2-propanodiol ou uma segunda rota em que ocorre a
desidrogenacdo do glicerol a gliceraldeido sobre sitios bdsicos, seguida, por meio de sitios
tanto acidos quanto basicos, da desidratacio para 2-hidroxiacroleina e por fim, a hidrogenagdo
para 1,2-propanodiol por um sitio metalico, conforme Figura 2.5. No entanto, sitios metélicos
também sdo bastante eficazes para a desidratacdo do glicerol, conforme os seguintes
resultados:
a) Sato et al. (2008) avaliaram Cu suportado em Al,Os, sob atmosfera de N, em
reatores tubulares e obtiveram 82,9 % de seletividade para acetol com conversao
completa, enquanto a alumina forneceu 26,5 % de seletividade para acetol com

11,5 % de conversao a 250 °C.
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b) Schimdt ef al. (2010) utilizaram Raney/Cu sob fluxo continuo em fase liquida,
com uma solugdo aquosa 80 % glicerol em um reator tubular e obtiveram 100 %
de conversao e rendimento de 94 % para 1,2-propanodiol. O sistema permaneceu 5
dias em fluxo, o que mostra estabilidade e alto tempo de vida util do catalisador.

c) Sato et al. (2012) estudaram a desidrata¢do do glicerol a 240 °C sob fluxo de H;

com Ag/SiO, e encontrou 46 % de conversdo e 91 % de seletividade para acetol.

O ] HO
A s Ho U

Acetol 1.2-propanodiol
=-H,0
Catalisador Acido
(Acido de Lewis)

HO.__OH

Glicerol

Catalisador Bésict\
- HO HO
Hy HO +2 H,
O%/OH o X HO\)\

Gliceraldeido 2-hidroxi-2 -propenal 1,2-propanodiol

Figura 2.5: Duas Rotas para Hidrogenolise do Glicerol a 1,2-Propanodiol.

Fonte: Adaptado de Sun ef al. (2016); Tem Dam e Hanefeld (2011); Yuan et al. (2011).

(€N

E de conhecimento da literatura que, dentre os metais ativos utilizados, Cu

[€N

potencialmente um eficiente catalisador por favorecer a quebra das ligagdes C-O (o que
requerido para se produzir 1,2-propanodiol) e ndo a quebra das ligagdes C-C (o que produziria
alcanos) (RUNEBERG; BAIKER; KIJINSKI, 1985 e MONTASSIER; GIRAUD; BARBIER,
1988).

Dasari et al. (2005) estudou a hidrogendlise do glicerol com diferentes metais:
Cu, Ni, Pd, Pt, Ru, em um reator autoclave a 14 kgf/cm2 e 200 °C com uma solugdo aquosa de
80 % de glicerol por 24 h. Os catalisadores contendo Cu, Cu/Raney e Cu,Cr,0Os,destacaram-
se dentre os demais com alta conversao, seletividade e rendimento, conforme dados na Tabela
2.3. Além do Cu se destacar entre os demais metais para hidrogendlise do glicerol, diferentes
suportes, Si0O,, Al,O3, também podem influenciar positivamente a conversao e a seletividade
para 1,2-propanodiol. Nos pardgrafos seguintes sao citados alguns resultados com a utilizagcao

de diferentes suportes.
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Tabela 2.3: Resultados Apresentados por Dasari et al. (2005).

Catalisador Conversao (%) Rendimento* (%) Seletividade* (%)
5 % Ru/C 43,7 17,5 40,0
5 % Ru/Al,03 23,1 13,8 59,7
5 % Pd/C 5 3,6 72,0
5 % Pt/C 34,6 28,6 82,7
10 % Pd/C 8,9 4,3 48,3
20 % Pd/C 11,2 6,4 57,1
Ni/Raney 49,5 26,1 52,7
Cu/Raney 48,9 33,8 69,1
Cu 53,0 21,1 39,8
Cu,Cr,0s5 54,8 46,6 85,0
Ni/C 39,8 273 68,6
Ni/Si0,-ALL03 45,1 29,1 64,5

*Rendimento e Seletividade para 1,2-propanodiol

Fonte: Adaptado de (DASARI et al., 2005).

Vasiliadou et al. (2014) pesquisaram o comportamento de Cu/SiO, com diferentes
métodos de preparo, em um reator autoclavado, 240 °C, 81,6 kgf/cm?®, 40 % solucdo aquosa
de glicerol, e tempo de permanéncia de 5 h. Todos os catalisadores apresentaram seletividade
superior a 90 %, contudo somente os catalisadores com alto teor de cobre, 18 %, e calcinados
com fluxo continuo apresentaram valores de conversdao em torno de 50 %.

Hirunsit, Luadthong, Foungnawakij (2015) trabalharam com Cu/Al,O3, preparado
com 35 % de teor metdlico por impregnacao, CuO e Al,Os. A reagdo foi conduzida a 220 °C e
51 kgf/cm2 por 6 h. A conversdo com a utilizagdo de CuO foi de apenas 15 % com
seletividade de 4,8 %; a utilizacdo de Al,O3; também ndo se mostrou significativa com 7 % de
conversdao € 0,1 % de seletividade. Todavia o catalisador Cu/Al,Os;, foi efetivo, com
conversao de 61 % e seletividade de 56,9 %. O suporte provavelmente facilita que o Cu seja
mais ativo na interacdo com o glicerol e as espécies intermedidrias, por causa da hidroxilacdo

parcial do suporte, fazendo com que os sitios do Al se tornem tdo ativos quanto os de Cu.
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Outra possivel explicacdo é que haja uma interacdo entre as espécies adsorvidas, efeito
spilloverz.

Yuan et al. (2010) avaliaram a conversdo de glicerol utilizando diferentes teores
de Cu suportado em MgO, a 180 °C, 30,6 kgf/cm2 em um reator autoclavado, com uma
solucdo aquosa contendo 75 % de glicerol. Ap6s 20 h de tempo de permanéncia, a conversao
para Cu-15/MgO foi de 72 % com seletividade de 97,6 % para 1,2-propanodiol. A alta
conversao € explicada, comparada aos demais catalisadores, ndo apenas pelo aumento de
sitios disponiveis para adsorcdo/reacdo, mas devido ao tamanho dos cristalitos de Cu no
suporte, sendo que, os catalisadores com cristais menores mostraram maior atividade para
hidrogendlise do glicerol. Uma possivel explicacdo, € que cristais menores apresentam uma
melhor dispersdo no material, o que tornaria os sitios mais disponiveis para a reagao.

Balaraju et al. 2008 avaliaram a utilizagdo de Cu/ZnO sintetizado pelo método de
coprecipitacdo em diferentes razdes molares. O catalisador 6timo foi de razdo molar 1:1, cuja
conversao foi de 37 % e a seletividade de 92 % para 1,2-propanodiol. A reacdo foi conduzida
em um reator autoclavado a 200 °C, 20 bar e solucao aquosa de 20 % de glicerol com tempo
de residéncia de 16 h,

A Tabela 2.4 mostra alguns trabalhos de hidrogendlise obtidos com a utilizagdo de
metais preciosos: Ag, Ir, Pt, Rh e Ru. Os metais Ru e Ag apresentaram os maiores resultados
de conversdo e seletividade para 1,2-propanodiol. Todavia, a conversdo e a seletividade
podem ser melhoradas com a utilizagdo de um segundo metal, como Shimao et al. (2009) que
adicionaram Re como promotor. E obtiveram resultado semelhante que Furikada et al. (2007)
para Rh/Si0,, mas com a adi¢c@o de Re, a conversdao aumentou para 79 %, e seletividade para
1,2-propanodiol de 41,5 % e 1,3-propanodiol de 14,0 %. Devido a baixa habilidade de Cu
quebrar as ligacdes C-C, torna-se interessante investigar a adicdo de outros metais ao Cu. A
Tabela 2.5 apresenta mais resultados da utilizacdo de um segundo metal. Os trabalhos
aparentemente mais promissores sdo o de SALAZAR et al. (2014) e XIA et al. (2011) que
obtiveram maiores resultados em condi¢des mais brandas de operagao.

SALAZAR et al. (2014) testaram uma série de TiO, interagido com diferentes
propor¢oes de Cu e Ru. A propor¢do 6tima foi de 2,5 Cu/2,5 Ru, (% massica). Para 2,5
Ru/TiO; a conversao foi de 31 % e a seletividade foi de 57 % para 1,2-propanodiol, enquanto
que para 2,5 Cu/TiO; a conversdo foi de 13 % e a seletividade foi de 97 %. Ao combinarem

os dois metais, a conversao aumentou para 39 % e a seletividade para 90 %. Segundo os

2 : 2 A . ~ P . L .
Spillover é um fendmeno de transporte, em que ocorre a migracdo de uma espécie adsorvida de uma superficie
para outra superficie
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autores, as particulas de cobre exercem a fun¢do de diluir o conjunto de grandes particulas de
Ru que conduzem a formacgdo de etileno glicol, de modo que, esse efeito aumenta a

seletividade de 1,2-propanodiol como o obtido pelo experimento.

Tabela 2.4: Resultados da Utilizacao de Metais Preciosos.

Temp. Pressio Tempo Conversiao Seletividade*

Catalisador ) Referéncia
°C)  (kgf/em®) (h) (%) (%)
(GANDARIAS
Pt/SiO,-A1LO; 220 46,9 24 19,8 31,9
etal.,2010)
(FURIKADA
Rh/Si0, 120 82,6 10 7,2 38,1
etal.,2007)
(FENG et al.,
Ru/CeO, 180 52,0 10 85,2 62,7
2014)
(AUNEAU et
It/C 180 52,0 12 22.0 10,0
al., 2010)
(ZHOU et al.,
Ag/ALLO; 220 15,3 10 46,0 96,0
2012)

* Seletividade a 1,2-propanodiol

Tabela 2.5: Resultados da Utilizacao de alguns Catalisadores Bimetélicos.

Temp. Pressio Tempo Conversao Seletividade*

Catalisador , Referéncia
(°C)  (kgt/em”)  (h) (%) (%)
(LIetal.,
Pd-Re/La,05 200 82,6 18 52,9 89,3
2007)
(SALAZAR
Cu-Ru/TiO, 200 25,5 12 39 90,0
etal.,2014)
(JIANG et
Cu-Ru/bentonita 230 103,0 18 100 86,4
al., 2009)
(ZHOU et
Cu-Ag/Al,O3 200 15,3 10 27 96
al., 2010)
(XIA et al.,
Cu-Pd/MgAIO 180 20,4 10 76,9 97,2 2011)

* Seletividade a 1,2-propanodiol
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Diferentes quantidades de Pd foram adicionadas na sintese de uma hidrotalcita
Cu/MgAIO, Pd,CuysMgse—Al;(OH)16C03, por XIA et al. (2011). E encontraram que
Pdg04Cug 4Mgs 56Al,0g 56 apresentou os maiores resultados com 76,9 % de conversao e 97,2
% de selevidade para 1,2-propanodiol.

Além da procura de interacdo entre diferentes metais, outros meios de se obter
uma maior conversao e seletividade tém sido investigados: efeito da temperatura, pressao e
distintos solventes. Dasari et al. (2005) estudaram o efeito do aumento de temperatura e
pressdo utilizando o catalisador Cu,Cr,0s, solugdo aquosa de 80 % glicerol por 24 h. Com o
aumento de temperatura (Tabela 2.6). A conversdo aumenta significativamente, no entanto a
seletividade para 1,2-propanodiol € bastante reduzida, o que mostra que o rendimento a 1,2-
propanodiol passa por um médximo com o aumento de temperatura e depois € degradado para

compostos de menor massa molecular, Figura 2.6.
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Figura 2.6: Produtos Sequenciais da Hidrogendlise do 1,2-Propanodiol.

Fonte: Adaptado de Rajkhowa, Marin, Thybault (2017).

Tabela 2.6: Efeito do Aumento de Temperatura na Reacao para 1,2-Propanodiol.

Temperatura (°C) Conversao (%) Rendimento* (%) Seletividade* (%)

150 7,2 2,3 31,9
180 28,0 9.8 35,1
200 54,8 46,6 85,0
230 72,0 35,1 48,7
260 87,0 1,7 8,8

* Rendimento e Seletividade a 1,2-propanodiol; Pressio de 14,3 kgf/cm®.

Fonte: Adaptado de Dasari et al. (2005).
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De acordo com Dasari et al. (2005), o aumento de temperatura conduz a uma
excessiva hidrogendlise, convertendo os propanodi6is em CO,, dlcoois menores (metanol,
etanol) e também alcanos leves (metano, etano e propano). O aumento de pressao de Ha,
diferentemente da temperatura, favorece a formacdo de 1,2-propanodiol, conforme dados

apresentados na Tabela 2.7. Todos os ensaios foram realizados a temperatura de 200 °C.

Tabela 2.7: Efeito do Aumento de Pressdao de H, na Reagdo para 1,2-Propanodiol.

Pressao
) Conversao (%) Rendimento* (%) Seletividade* (%)

(kgf/cm”)

3.0 25,0 9,1 36,4

7.1 37,0 15,7 42,4

10,2 44,0 22,3 50,7

14,3 54,8 46,6 85,0

21,4 65,3 58,5 89,6

* Rendimento e Seletividade a 1,2-propandiol

Fonte: Adaptado de Dasari et al. (2005).

A quantidade inicial de dgua presente também afeta a reacdo, visto que a dgua ¢é
um competidor de sitios na superficie do catalisador. Nao € recomenddvel utilizar solugdes de
glicerol com concentragdo superior a 80 % porque foi observada uma diminui¢do na
seletividade devido a degradacdo dos produtos reacionais por polimerizacdo (DASARI et al.,
2005). Todavia, € importante ressaltar que cada catalisador possui suas propriedades distintas
e a influéncia da quantidade de dgua exerce diferentes comportamentos no sistema reacional.
Por exemplo, ha catalisadores hidrofébicos (expulsariam as moléculas de dgua de seus sitios)
e hidrofilicos (teriam seus sitios bloqueados pelas moléculas de dgua) que desempenhariam
distintas fun¢des, mesmo na presenca do metal ativo.

Furikado et al. (2007) utilizaram Rh/SiO, e Ru/C e ao analisar o efeito da
concentracdo de glicerol na solugdo, ficou evidente que o aumento do teor de glicerol diminui
consideravelmente a conversao, Figura 2.7. Isso pode indicar que as expressdes da taxa de
reacdo devem ser do tipo de Langmuir-Hinshelwood, pelo fato da conversdo diminuir com o
aumento da concentragdo de glicerol. Os produtos 1,2-propanodiol e 1-propanol foram
majoritarios quando da utilizagdo de Rh/SiO,, e Ru/C, sendo favorecida a formacdo de 1-

propanol. Torna-se interessante a utiliza¢ao de SiO, e C como suportes porque estes materiais
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por apresentarem caracteristicas hidrofébicas expulsam a dgua presente no meio, o que torna a

dgua uma ndo competidora de sitios ativos juntamente com o glicerol.
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Figura 2.7: Efeito do Aumento da Concentragdo de Glicerol para a) Rh/SiO; e b) Ru/C.
Fonte: Adaptado de Furikado et al. (2011).

Van Rineveld et al. (2011) estudaram Ru/C e Amberlyst 15 a 130 °C, 81,6
kgf/cm® com tempo de permanéncia de 12 h e foi observado que o aumento do teor de dgua
proporciona pontos de mdximo na conversdo e aumentam a seletividade para 1,2-propanodiol.
Estes resultados sdo coerentes pelo fato do suporte utilizado, C, ser hidrofébico, o que
diminui a competicdo pelos sitios ativos do catalisador, Tabela 2.8. J4 Shinmi et al. (2010)
utilizaram Rh-ReO,/SiO, a 120 °C, 81,6 kgf/cm® com tempo de permanéncia de 5 h e
constataram que a medida que se aumenta a concentragdo de glicerol, a conversdo € reduzida,

mas a seletividade a propanodiois aumenta e para propandis diminui, Figura 2.8.

Tabela 2.8: Efeito do Aumento da Concentragao de Glicerol (Ru/C + Amberlist 15).

Teor de agua Seletividade a 1,2-  Seletividade a  Seletividade
Conversao (%)
(%) Propanodiol (%) 1-Propanol (%) a Etanol (%)
80 49,2 74,0 10,1 43
40 40,3 75,2 11,3 2,9
20 54,5 63,1 15,3 7,3
10 30,5 49,1 21,8 7,9
0 48,7 1,0 6,2 0,2

Fonte: Adaptado de Van Rineveld et al. (2011).
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Figura 2.8: Efeito do Aumento da Concentragdo de Glicerol para Rh-ReO,/SiO5,.
Fonte: Adaptado de Shinmi et al. (2010).

Dasari et al. (2005) avaliaram o efeito da concentragdo de glicerol utilizando
Cu,Cr,0s, e seus resultados mostram o contrario de Furikado et al. (2007), conforme dados
da Tabela 2.9. Xia et al. (2012) estudaram Cug 4Zny¢MgsAl, 04 a 180°C, 20,4 kgf/cm® com
tempo de permanéncia de 10 h e encontraram que a medida que se reduz o teor inicial de
dgua, a conversao aumenta, mas a seletividade permanece praticamente constante, conforme

resultados apresentados na Tabela 2.10.

Tabela 2.9: Efeito do Aumento da Concentrag¢do de Glicerol (Cromato de Cobre).

Rendimento a 1,2- Seletividade a 1,2-

Teor de agua (%) Conversao (%)
Propanodiol (%) Propanodiol (%)

80 33,5 21,7 64,8
40 48,0 28,5 59,4
20 54,8 46,6 85,0
10 58,8 472 80,3

0 69,1 49,7 71,9

Fonte: Adaptado de Dasari et al. (2005).

Uma alternativa interessante € a adi¢do de um composto com caracteristicas
basicas no meio reacional. Maris e Davis (2007) trabalharam com 5 % Ru/C e 3 % Pt/C em

um reator semi-batelada, com uma solugdo aquosa de 1 % de glicerol a 200 °C e 40 bar com
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tempo de permanéncia de 5 h e dois diferentes compostos com carateristicas bdsicas: NaOH e
CaO. A conversdo aumentou significativamente com a adicdo destes compostos na
concentracdo final de 0,8 M, conforme Figura 2.9, mas ocorreu uma alta seletividade para a

formacao de acido latico. Estes dados foram apresentados na Tabela 2.11.

Tabela 2.10: Efeito do Aumento da Concentracdo de Glicerol (Cug 4ZngeMgsAl,0g).

Seletividade a 1,2-
Teor de agua (%) Conversao (%)

Propanodiol (%)
50 11,5 99,4
40 24.6 99,5
25 39,7 99,6
15 29,4 98,6

Fonte: Adaptado de Xia et al. (2012).

Tabela 2.11: Efeito da Adi¢do de NaOH e CaO ao Meio Reacional.

Catalisador Composto Conversao Seletividade 1,2- ’ Seletividade

adiclonado (%) Propanodiol (%)  Acido Lético (%)
Ru/C - 40 26 5
Ru/C NaOH 100 19 34
Ru/C CaO 85 36 43
Pt/C - 13 79 0
Pt/C NaOH 92 46 43
Pt/C CaO 100 36 53

Fonte: Adaptado de Maris e Davis (2007).

Aureau er al. (2011) realizaram testes com Rh/C e Ir/C com 1 M de NaOH como
solvente e encontraram resultados semelhantes ao de Maris e Davis (2007), alta conversao,
baixa seletividade para 1,2-propanodiol, mas alta seletividade para 4cido latico.

Reacdes em fase vapor, comparadas com reagdes em fase liquida, apresentam tanto
altas conversdes quanto altas seletividades. A Tabela 2.12 apresenta alguns trabalhos
publicados. As reacdes de hidrogendlise do glicerol em fase vapor possuem um grande
desafio: a etapa de desidratacdo necessita de alta temperatura para ocorrer € a etapa de

hidrogenacdo necessita de baixa temperatura. Akiyama et al. (2009), Sato et al. (2009)
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utilizaram um reator com gradiente de temperatura. A Tabela 2.13 mostra os resultados
reportados por seu grupo de pesquisa. Interessantemente, todos os resultados mostram uma
conversao de 100 %, e a medida que se reduz a temperatura, melhora-se a seletividade para
1,2-propanodiol e diminui a atividade da reagdo paralela que leva a formacgdo de etileno
glicol. Os dados apresentados na Tabela 2.13 foram obtidos a temperatura de 200 °C, pressdao

de 1 kgf/cmz, e com fluxo 1,8 cm’h” de uma solug¢do aquosa de 30 % glicerol e fluxo de 360
cm’h” de Ho.
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Figura 2.9: Efeito da Adicao de NaOH e CaO no Meio Reacional.
Fonte: Adaptado de Maris e Davis (2007).

Tanielyan ef al. (2013) utilizaram Cu/Raney e ndo fizeram o uso de gradiente de
temperatura para a hidrogenolise do glicerol e obtiveram 100% de conversdo, com altissima
seletividade para 1,2-propanodiol, 95 %. Eles trabalharam com uma solucio aquosa de 80 %

de glicerol, 14,3 kgf/cm2 H, e diferentes temperaturas, sendo que, para todas acima de 205 °C,

a conversao foi de 100 %.
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Tabela 2.12: Hidrogendlise do Glicerol em Fase Gasosa.

Temperatura Conversao Seletividade 1,2-
Catalisador Referéncias
°O) (%) Propanodiol (%)
(AKIYAMA et al.,
Cu/AlL 05" 200-130 100 96,1
2009)
(SUN, YAMADA,
Ag-Cu/AlL,O3" 170-105 100 98,3
SATO, 2014)
. (TANIELYAN et
Cu/Raney 205 100 95
al.,2013)
Cu,Cr,0O5" 200 100 55,5 (CHIU et al., 2008)
Cu-B,0,/Si0;° 200 100 98,0 (ZHU et al., 2013)
Cu-ZnO/AL,05" 250 85,5 83,7 (LI et al., 2013)

“Reacdes a | kgf/cm”; b Reacdes a 14,3 kgf/cm™; “ Reacdes a 52 kgf/cm®.

Tabela 2.13: Efeito da Adi¢ao de NaOH e CaO ao Meio Reacional.

Temperatura (°C) _ Seletividade 1,2- Seletividade
Inicio Fim Conversao Propanodiol (%) Etileno Glicol (%)
230 190 100 67,8 5.4

210 170 100 84,0 5.5

200 160 100 92,6 2,6

190 150 100 93,9 2,5

180 145 100 94,9 1,6

170 135 100 90,5 0

Fonte: Adaptado de Akiyama et al. (2009).

2.2.2 Hidrogenolise do Glicerol para 1,2-Propanodiol utilizando Hidrotalcitas
Yuan et al. (2011) avaliaram a utilizacdo de Cu/hidrotalcitas com diferentes
proporc¢oes:

a. CugsMgseAl,0y;
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b. Cuo‘gM'gazAlZOg;
c. CuysMg,sAl,00;

Ap6s a calcinagdo, apenas a hidrotalcita com 25 % Cu apresentou degeneracio
para CuO e Cu(OH),, onde os dtomos de Cu apresentaram menor dispersao na hidrotalcita por
analise de TEM”. A referida hidrotalcita também foi a que apresentou menor drea superficial e
os maiores tamanhos de cristais de Cu. As reacdes foram conduzidas com uma solucdo aquosa
de 75 % de glicerol, 30,6 kgf/cmz, 180 °C por 20 h em um reator autoclavado. A Tabela 2.14

apresenta os resultados obtidos.

Tabela 2.14: Hidrogendlise com Diferentes Concentracdes de Cu/Hidrotalcita.

Composto Seletividade a 1,2-
Catalisador Conversao (%)

adicionado Propanodiol (%)
CupaMgs AL, 09 - 80,0 98,2
CugsMgscAl,09 0,5 g NaOH 85,0 96,2
Cu0,4Mg5,6Alz 09 1,0 g NaOH 91,2 95,5
CuggMgs,Al, 04 - 51,8 97,2
CuysMg,5A41,04 - 29,6 98.6

Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2011).

Zhao, Li e Xu (2012) estudaram a variacdo de pressdo, temperatura e
concentracdo da solugdo aquosa utilizando Cu-hidrotalcita em um reator autoclavado (Figura
2.10). A conversdo e o rendimento atingem um maximo na temperatura de 210 °C. A variacao
de pressdao alcanca um mdximo de conversdo, > 98 %, a 71,4 kgf/cmz, com rendimento
superior a 82 %. A conversdo e o rendimento aumentam constantemente com a reducdo de
agua na concentra¢do da solug@o nas condi¢des de 91,8 kgf/cm2 e 210 °C.

Muitos pesquisadores t€ém focado em desenvolver hidrotalcitas com um segundo
metal, além de Cu, substituindo o Mg para cdtions bivalentes ou substituindo o Al com
cations trivalentes com o intuito de melhorar a conversao do glicerol e a seletividade para 1,2-

propanodiol.

3 TEM — Microscopia Eletronica de Transmissdo
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Figura 2.10: Variacdo de Temperatura, Pressdo e Concentragdo para Cu/Hidrotalcita.

Fonte: Adaptado de Zhao, Li, Xu (2012).

Geng et al. (2015) utilizaram uma série de Cu-Ca/hidrotalcita. Eles observaram
que a incorporacdo de Ca na estrutura melhora a conversao de glicerol e promove a geragao
de 1,3-propanodiol, o composto de maior valor agregado dentre os produtos de hidrogendlise.
Foi utilizado em seus experimentos um reator autoclavado e a reacao foi conduzida a 200 °C,
35,8 kgf/cm2 com 8 h de tempo de permanéncia e solucdo aquosa de 40 % de glicerol. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2.15.

O trabalho de Geng et al. (2015) mostrou baixa seletividade para 1,2-propanodiol,
ao contrario dos trabalhos de Meher et al. (2009), Xia et al. (2012) e Kolena et al. (2017). Xia
et al. (2012) trabalharam com diferentes razdes de Zn/Mg para estudar o efeito do Zn e
encontraram conversao superior para um méaximo de 10 % de substituicdo no Mg e para todos
os resultados, a seletividade foi superior a 98 % para 1,2-propanodiol, portanto o Zn, diferente

do Ca, favorece a formagdo de 1,2-propanodiol. Os resultados de Xia er al. (2012) estdao
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apresentados na Tabela 2.16. Eles utilizaram um reator autoclavado a 180 °C, 20,4 kg’f/cm2 e

10 h de tempo de permanéncia.

Tabela 2.15: Hidrogendlise utilizando Cu-Ca/Hidrotalcita.

Seletividade (%)
Catalisador Conversao (%)
1,2-Propanodiol 1,3 - Propanodiol  Etileno Glicol

Cu:Al (1:5) 30,4 62,6 - 6,9
Cu:Ca:Al (1:1:5) 62,5 53,2 2,5 4,6
Cu:Ca:Al (1:2:5) 68,3 47,8 6,4 6,8
Cu:Ca:Al (1:3:5) 73,2 42,6 9,1 5,9
Cu:Ca:Al (1:4:5) 74,8 45,7 5,6 7,4

Fonte: Adaptado de Geng et al. (2015).

Tabela 2.16: Estudo da Introdugdo de Zn na Estrutura da Hidrotalcita.

Conversao Seletividade (%)
Catalisador
(%) 1,2-Propanodiol Outros
CugsMgscAl,0g6 56,7 97,1 2.9
Cug4Zng3Mgs ¢Al,0g ¢ 60,3 99,4 0,6
CugaZngeMgsoAl,0g6 78,2 99,3 0,7
Cug4Zny gMgs ;Al,0g ¢ 64,3 99,2 0,8
CugaZnygMg, gAl,0g ¢ 29,6 98,1 1,9
Cug4Zns ;M g, 9Al,0g6 18,9 99,4 0,6
Cug 4Zns6Al,0g 6 14,1 98,9 1,1

Fonte: Adaptado de Xia et al. (2012).

Kolena et al. (2017) estudaram o efeito da introdugdo de diferentes metais: Ni, Fe,
Co e Zn no catalisador Cu-hidrotalcita por coprecipitacdo. O catalisador contendo Zn,
apresentou, entre todos os metais estudados, o melhor desempenho, Tabela 2.17. Os testes
foram realizados em um reator autoclavado, 71,4 kgf/cm2 e 230 °C. Os teores dos metais

presentes foram determinados por ICP-OES, Tabela 2.18.
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Tabela 2.17: Resultados obtidos para algumas Hidrotalcitas Bimetalicas.

Seletividade 1,2-
Catalisador Conversao (%)
propanodiol (%)
Cu-Zn/Hidrotalcita 96,1 81,4
Cu-Co/Hidrotalcita 66,3 66,9
Cu-Ni/Hidrotalcita 31,2 77,7
Cu-Fe/Hidrotalcita 66,5 75,3

Fonte: Adaptado de Kolena et al. (2017).

Tabela 2.18: Teor dos Metais Adicionados

Teor de Metais (% massica)
Catalisador

Cu 7n Co Ni Fe

Cu-Zn/Hidrotalcita 34,80 16,80 - - -

Cu-Co/Hidrotalcita 33,80 - 15,20 - -
Cu-Ni/Hidrotalcita 32,70 - - 14,70 -
Cu-Fe/Hidrotalcita 44,20 - - - 19,00

Fonte: Adaptado de Kolena et al. (2017).

2.3 Hidrotalcita
2.3.1 A Estrutura da Hidrotalcita

Hidrotalcita é uma argila anidnica natural que contém anions carbonato
intercalados entre lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio (CREPALDI; VALIM,
1998). A estrutura da hidrotalcita esta representada nas Figuras 2.11, 2.12 e 2.13.

A estrutura cristalina é semelhante 2 do mineral Brucita, na qual cada fon de Mg**
estd no centro de um octaedro rodeado por 6 fons hidroxilas que, compartilham arestas com
outros octaedros formando uma camada infinita. Os octaedros sdo interligados por ligacdes de
hidrogénio (OH--HO) (KOVANDA; GRYGAR; DORNIZAK, 2003).

As lamelas das brucitas s@o neutras, equilibradas com a carga do ion magnésio. A
substituicdo dos cdtions de magnésio por cdtions trivalentes de aluminio, hidrotalcita, gera
uma carga residual positiva, com a mesma estrutura da brucita. As lamelas sdo estabilizadas

com anions interlamelares. O 4nion mais comum € o carbonato, contudo pode haver mais de
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dois anions presentes, mas esses se apresentardo como uma Unica fase nos difratogramas,

sendo impossivel identificar diferentes anions que estejam presentes pela técnica de raios X.

J

Lamela:
— - +
I (M, M JOH) g

Daminio
Interlamalar: (AR, nH; O

Espagamenlo
Basal {dy

=

Pardmetro ¢ = 3 x d {simetria 3R}

Espagamenio
Imterdamelar

l

Figura 2.11: Estrutura dos Hidr6xidos Duplos Lamelares (HDL) I.
Fonte: Adaptado de Cunha et al. (2010).

Espagamento basal c'

(MY(OH) ]J*

[MIiI[OH]E]E-

Brucita Interlamelar

Folha de Regifo

Figura 2.12: Estrutura Hidr6xidos Duplos Lamelares (HDL) II.
Fonte: Adaptado de Debek et al. (2017).
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Figura 2.13: Formacao da Estrutura Hidrotalcita.

Fonte: Adaptado de Baskaran, Christopher, Sakthivel (2015).

Os hidréoxidos duplos lamelares sdo classificados em dois sistemas cristalinos
distintos: romboédrico e hexagonal. Para o sistema romboédrico, como apresentado nas
Figuras 2.11, 2.12 e 2.13, o parametro c € trés vezes o espacamento basal, o que o classifica
como parte do grupo espacial R3m; para o sistema hexagonal, cujo grupo espacial é
P6;mmec, o parametro c € igual a duas vezes o espacamento basal. Por analogia com CdlI,
(iodeto de cddmio) estas duas estruturas se comportam com a notagdo 3R e 2H para o
empilhamento da estrutura, Figura 2.14.

Malki e Roy (1993) sintetizaram dois hidréxidos duplos lamelares, Cu-Cr-SO4 e
Zn-Al-SOy, e avaliaram o comportamento cristalino e o empilhamento desses materiais diante
da hidratacdo adsorvida por cada sélido. Eles detectaram a formacdo do empilhamento 1H
para o composto Cu-Cr-SO4 para valores de umidade superior a 70 % e também apds o
tratamento a 120 °C, independente do teor de umidade. Para o composto Zn-Al-SO,4 foi
detectado somente o empilhamento do politipo 3R de 10 a 90 % de umidade, mas para valores
superiores foram identificados dois empilhamentos em conjunto, 1H e 2H.

O grau de hidratacdo nos hidréxidos duplos lamelares é um fator dominante no
empilhamento da estrutura destes compostos, inclusive no espacamento basal. O espacamento
basal do empilhamento 3R é a soma da espessura da camada mais o tamanho do anion
interlamelar, e para o empilhamento 1H ou 2H, o espacamento basal é maior que esta soma,
provavelmente devido a presenca de moléculas de dgua entre o anion e a lamela, como pode-
se ver na Figura 2.14. Em sintese, para compostos com baixa hidratacdo, o politipo 3R ¢

dominante, e, para altos graus de hidratacdo o politipo dominante é 1H ou 2H.
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Figura 2.14: Politipos para os Hidr6xidos Duplos Lamelares.

Fonte: Adaptado de Crepaldi, Valim (1998).

2.3.2 Composicao Quimica da Hidrotalcita

A hidrotalcita é representada pela férmula quimica MgsAl,(OH),,C05 - 4H,0
(ALLMAN, JEPSEN, 1969 apud CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991, p. 7). E possivel
substituir os fons magnésio bivalentes por cétions bivalentes com raios i0nicos semelhantes e,
de maneira semelhante, para os fons aluminio com cations trivalentes cujos raios i0nicos
sejam proximos. Esta possibilidade oferece a manipulacdo e criacdo de indmeras estruturas
com caracteristicas unicas, para diversas aplicacoes. A Tabela 2.19 mostra os possiveis

substituintes do fon magnésio e do fon aluminio.

Tabela 2.19: Possiveis Substituintes para os fons Mg** e AI’".

M?** Mg Be Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca Li¥
raio

ionico 0,65 03 069 072 0,74 074 0,76 0,8 0,97 098 0,76
A)

M3+ Al  Ga Ni Co Fe Mn Cr \% Sc In  Ti**
raio

iﬁqico 05 062 062 063 064 066 069 074 074 0,81 0,76
(A)

Adaptado de Crepaldi, Valim (1998); Cavani, Trifiro, Vaccari (1991).

*monovalente, ** tetravalente.
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H4 estudos recentes em que foram sintetizadas hidrotalcitas com substituintes
diferentes dos convencionais, como Ru, Rh e Mo. Li et al. (2007) desenvolveram Ru-Mg-Al
hidrotalcita com sucesso para adsor¢do e reducdo de espécies NOx. Benito et al. (2015)
sintetizaram Rh-Mg-Al para oxidag@o parcial do metano. Zvoianu et al. (2005) prepararam
Mo-Mg-Al em diferentes concentracdes de Mo, através de troca idnica, para oxidacdo de
ciclohexeno com peréxido de hidrogénio.

Com a possibilidade de sintetizar hidrotalcitas com diferentes metais, substituindo

o fon magnésio, aluminio e mesmo o anion presente, utiliza-se a seguinte férmula geral:

[ijxMSJr(OH)z]HAxm/;n "nH,0

Em que:

M3+
x = M2++M3+;

M?* - cition metdlico bivalente;
M?3* - cation metélico trivalente;

A™~ - anion intercalado com carga m’.
Geralmente, o valor de x utilizado é 0,25, mas segundo Cavani, Trifirdo e Vaccari
(1991), o valor de x pode variar de 0,1 a 0,5. Segue uma tabela com as variag¢des trabalhadas

por alguns pesquisadores:

Tabela 2.20: Valores de “x” testados por Diferentes Pesquisadores.

X Composto Autor

0,1-0,35; 0,6 MgAIOH-HTIc (GASTUCHE; BROWN; MORTLAND, 1967)

0,2-0,33 MgAIClO4-HTle (BRINDLEY; KIKKAWA, 1979)
0,2-0,33 MgAICOs-HTle (MIYATA, 1980)
0,33-0,44 MgAIOH-HTIc (PAUSCH et al., 1986)
0,23-0,33 MgAIOH-HTIc (MASCOLO; MARINO, 1980)

Para valores superiores ou inferiores de x, ocorre a formagdo de duas fases.
Brindley e Kikkawa, 1979, mostram em seu trabalho, a formacdo de diferentes fases
variando-se o valor de x, conforme Figura 2.15. As fases foram detectadas por andlise de

DRX.
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Nao ha nenhuma restricdo para espécies de anions a serem utilizadas na formacao
da hidrotalcita. Contudo a espessura da camada interlamelar é determinada pelo tamanho,
orientacdo e forca das ligacdes entre os dnions e os grupos hidroxilas que formam as arestas
do octaedro. A Tabela 2.21 traz alguns pesquisadores que sintetizaram hidrotalcitas com
diferentes anions.

Miyata (1983) estudou as isotermas de adsor¢do por troca idnica de varios anions
inorginicos da hidrotalcita. Ele determinou que a hidrotalcita possui preferéncia para
adsorcdo de fons: OH™ > F~ > Cl™ > Br~ > [~ para anions monovalentes e CO5~ >

NYS?~(Amarelo naftol S) > SOZ~ para anions bivalentes.

- relative intensity, au,
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a0
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Figura 2.15: Intensidade Relativa obtida pela Andlise de DRX das Hidrotalcitas.
Fonte: Adaptado de Brindley, Kikkawa (1979).

O anion exerce um papel muito importante para balancear a estrutura dos
hidréxidos duplos lamelares. Eles podem definir o tamanho da regido interlamelar, sitios
acidos e bdsicos, capacidade de adsorcdo, estabilidade térmica (devido a interacdo
eletrostdtica entre o anion e a lamela) e também a cristalinidade. Por exemplo, Roy et al.
(1992) sintetizaram o hidréxido duplo lamelar Zn-Cr-Cl com diferentes valores de pH, 4,5 e
10, pelo método de coprecipitacdo a pH constante. Conforme difratograma da Figura 2.16,
podemos deduzir que para o pH de 4,5, o composto apresentou picos mais finos, o que
caracteriza um material mais cristalino, resultante de um espagamento basal bem definido.
Provavelmente a elevados valores de pH, o fon hidroxila formado € aderido ao espaco
interlamelar, indicando que pode ter ocorrido a forma¢do do empilhamento 1H ou 2H, que

devido ao grau de hidratacio, pode resultar em um espagamento basal ndo tao bem definido.
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Roy et al. (1992) explicam que provavelmente o Cr(OH); deve ter sido formado e ter reagido
com os fons de Zn®*, possibilitando a formacdo do hidréxido duplo lamelar, contudo, a

propor¢do M** e M™* divergiu da relacdo inicial.

Tabela 2.21: Hidrotalcitas sintetizadas com Diferentes Anions.

Hidrotalcita
Pesquisador
(M2+/M3+/Am_)
Mg Al OH (MARINO; MASCOLO, 1982)
(MIYATA, 1975);

Mg Al CO;

(MARINO; MASCOLO, 1982)
(MIYATA, 1975); (ROY; ROY; OSBORN, 1953);
Mg Al NO;3

(MARINO; MASCOLO, 1982)
Mg Al ClO, (MIYATA, 1975)
(MIYATA; OKADA, 1977);
(MARINO; MASCOLO, 1982)
Mg Al CrO, (MIYATA; OKADA, 1977)
(MIYATA, 1975);
(MARINO; MASCOLO, 1982)
(CHIBWE; VALIM; JONE, 1989)
(KANEYOSHI; JONES, 1999)

Mg Al SO4

Mg Al Cl

Mg Al anions organicos

a)

Intensidade Relativa

5 10 20 30 40 50 60 70

2 Theta (graus)

Figura 2.16: Difratograma [Zn-Cr-Cl], a) pH = 10; b) pH = 4,5.
Fonte: Crepaldi, Valim (1998).



Capitulo II — Revisdo Bibliografica 47

Reiche, Kang e Everhardt (1986) estudaram a decomposi¢do térmica da
hidrotalcita [Mg-Al-CO3], preparada com tempo de cristalizacdo de 18 h e temperatura
variando de 65 °C até 600 °C. Eles encontraram, conforme pode-se ver na Figura 2.17, que a
hidrotalcita come¢a a mudar de fase a partir de 270 °C, havendo duas fases: periclase e
hidrotalcita e apdés 400 °C ndo existe mais a fase da hidrotalcita, temperatura na qual
praticamente todo o carbonato presente foi eliminado da estrutura. A perda de peso ocorre em
duas etapas, a primeira é a eliminacio da dgua intersticial a 300 °C, seguida pela eliminac¢do
do diéxido de carbono e da dgua de desidroxilagdo. A drea superficial e o volume de poros
aumentam de 120 para 220 mz/g e de 0,6 para 1,0 cm3/g. A perda de carbono é devido a
presenca dos ions carbonatos, que come¢am a ser eliminados a 300 °C e estdo praticamente
retirados do composto a 450 °C. A partir dos 300 °C uma série de mudancas comeg¢am a
ocorrer na estrutura da hidrotalcita, principalmente devido a eliminacdo de carbono, a area

superficial e o volume de poros aumentam e a hidrotalcita muda de fase para periclase.
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Figura 2.17: Variacdo das Propriedades Fisicas com a Temperatura.

Fonte: Crepaldi, Valim (1998).
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2.3.3 Métodos de Sintese

H4 na literatura diversos métodos de sintese para hidroxidos duplos lamelares:
coprecipitacdo, sal-6xido adaptado por Roy et al., 1992, sintese hidrotérmica (REICHLE,
1986), hidrélise induzida (TAYLOR, 1984), via eletroquimica (INDIRA; DIXIT; KAMATH,
1994), por sol-gel (LOPEZ et al., 1996), e também por reconstru¢cdo através do chamado
efeito memoria, Figura 2.18.

O primeiro trabalho a apresentar esse fendmeno foi o de Miyata, 1950, que apds
calcinar hidrotalcitas (Mg/Al, x = 0,287) as hidratou a 80 °C por 24 h e examinou a fase e os
parametros de rede por DRX. Ele constatou que nio havia mais a fase periclase e somente
hidrotalcita com os parametros de rede idénticos aos anteriores, antes da calcinacio, exceto
para o 6xido misto calcinado a 800 °C que apresentou o parametro de rede mais largo do que
o original. A partir da reconstrucdo por efeito memoria € possivel aderir distintos anions que
possivelmente ndo seriam intercalados. A partir desta técnica pode-se inserir quaisquer anions
de interesse, eliminando o carbonato e nitratos e posterior reidratacio com o anion de
interesse, como fizeram Lanterine et al., 2002, que sintetizaram [Zn0,65Al0,35(0H ) 2] .
(€03)0,1750,5H,0. Eles calcinaram a 500 °C e depois intercalaram fenolftaleina via

reconstru¢do por efeito memoria em solucdo aquosa alcodlica contendo fenolftaleina.

Reconstrugdo -
Efeito Memoria

Hidréxido duplo lamelar Oxido Misto

Figura 2.18: Reconstrucao por Efeito Memoria.

Fonte: Adaptado de Tichit, Coq (2003).

Dentre todos os métodos, a metodologia de coprecipitagdo € a mais empregada,
havendo duas maneiras distintas: coprecipitacdo com pH constante e coprecipitacdo em pH
varidvel. A coprecipitacio com pH varidvel consiste na adicdo de uma solucdo aquosa
contendo os sais dos metais em uma solugio basica de hidréxido (Na*, K*) e o 4nion a ser
intercalado. A coprecipitacdo com pH constante faz uso da adicao simultanea de uma solug@o
aquosa contendo os sais dos metais e outra soluc¢o alcalina contendo hidréxido (Na* e K*) e o

anion a ser intercalado, o que a torna onerosa pelo uso de instrumentos mais elaborados
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devido a necessidade de se controlar o pH constantemente. Os hidréxidos duplos lamelares
produzidos se apresentam bem ordenados, homogéneos e cristalinos, fazendo desse método
uma referéncia em comparacdo aos demais. Outros fatores exercem grande influéncia na
sintese por coprecipitagdo: velocidade de agitagdo, velocidade de gotejamento, pH inicial
(para precipitacdo a pH constante e varidvel) e final (para precipitacdo a pH varidvel),

temperatura de sintese.

2.3.4 Hidrotalcita com Cu e outros metais (Ag, Fe, Mn, Rh, Ru, Ti, Zn) como
substituinte
Trifird, Vaccari e Piero (1988) prepararam hidrotalcitas sintéticas (Cu, Zn e Al)

com diferentes solucOes bésicas e temperaturas e com pH constante, Tabela 2.22.

Tabela 2.22: Resultados dos Ensaios de Trifird, Vaccari e Piero (1988).

A B C D
Precipita¢do no
Adicdo da solugio | Adigdo dasolugdo | Adigdo da solugdo vacuo com
NH,CO5 a solucdo Na,CO5 a solugdo | dos metais a solugdo complexos
dos metais, 30 °C e dos metais, 80°Ce | de NH,(03,80°Ce amoniacais,
pH=6,8 pH=9)5 pH = 8,0 temperatura
ambiente
1 l 1 (]
Hidroxicarbonatos e | Hidroxicarbonatos e Hidrotalcita e Hidrotalcita e

hidroxinitratos 6xido de cobre hidroxicarbonatos hidréxidos

Fonte: Trifird, Vaccari e Piero (1988).

Oliveira (2009) estudou hidrotalcitas ternérias contendo Ni, Cu e Fe, sendo Ni em
substituicdo ao Mg e Fe em substitui¢do ao Al, na razdo molar 2:1. A partir dai, procurou
avaliar a substituicao de Ni por Cu nas seguintes proporcdes: 0% NiFeCu; 10% NiFeCu; 20%
NiFeCu; 30% NiFeCu; 40% NiFeCu e; 50% NiFeCu, onde a porcentagem indica a quantidade
de Cu. A preparacido foi realizada a temperatura ambiente, com pH varidavel. Depois o

precipitado permaneceu 24 h sob envelhecimento a 60 °C. Ele encontrou que as amostras
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contendo cobre até 20 % formaram hidrotalcita sintética e nos teores superiores ocorreu

segregacdo do Cu como CuQO;.

Tabela 2.23: Relacao de Mistura de Diferentes Metais para Formagao da Hidrotalcita.

Composicao Relacao Fases identificadas
Cu/Cr 3,2:1,0 M >> HTlc
Zn/Cr 3,2:1,0 HTlc
Co/Cr 3,2:1,0 HTlc

Cu/Zn/Cr 1,6:1,6:1,0 HTlc
Cu/Mg/Cr 1,6:1,6:1,0 HTlc
Cu/Co/Cr 1,6:1,6:1,0 HTlc
Cu/Mn/Cr 1,6:1,6:1,0 MnCOs5; HTlc
Cu/Zn/Al 1,6:1,6:1,0 HTlc
Cu/Zn/Fe 1,6:1,6:1,0 Au
Cu/Zn/Al 6,0:3,0:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 4,5:4,5:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 3,2:1,6:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 2,4:2.4:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 2,5:0,6:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 2,1:1,0:1,0 M; HTlc
Cu/Zn/Al 1,6:1,6:1,0 HTlc
Cu/Zn/Al 1,0:2,1:1,0 HTlc
Cu/Zn/Al 1,1:1,1:1,0 AI(OH)s; HTlc

Fonte: Scientific Bases for the Preparation of Heterogeneous Catalysts (1983); Scientific
Bases For The Preparation Of Heterogeneous Catalysts (1987).
M — Malaquita; Au — Auricalcita.

A inser¢do de cobre na estrutura da hidrotalcita € limitada pelo teor de metal, pela
temperatura de preparacao, pelo método utilizado e pela interacdo com os constituintes, como
revela o trabalho de Oliveira (2009) citado acima. A segregacdo destes catalisadores contendo
altos teores de Cu € atribuida ao efeito Jahn-Teller. Como consequéncia, ndo ha hidrotalcitas
tendo o Cu** como o tnico metal substituinte do Mg2+, ele estd sempre associado a outro

metal: Mn**, Zn**, Co™*, Mg**, Ni**. Cavani, Trifird e Vaccari (1991), explicam que a relacio
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entre o fon Cu** e o segundo metal deve ser igual ou menor do que um, baseando-se nos
resultados encontrados por alguns pesquisadores, Tabela 2.23.

A Tabela 2.23 mostra as fases formadas para diferentes propor¢des de Cu e
outros metais. As possiveis fases formadas sdo: Malaquita, auricalcita e hidrotalcita.
Auricalcita € um mineral carbondceo verde-azulado cuja férmula quimica é a seguinte:
(Zn,Cu)s(CO3)2(OH)s (HUDSON INSTITUTE OF MINERALOGY, 2019). Malaquita ¢ um
mineral carbondceo verde de cobre, cuja estrutura quimica é a seguinte: Cuy(CO3)(OH),
(HUDSON INSTITUTE OF MINERALOGY, 2019).

Chmielarz et al. (2002) produziram hidrotalcitas Co-Mg-Al, Cu-Mg-Al e Cu-Co-
Mg-Al na faixa atomica de 5 a 20 % para reducdo seletiva de NOy com amonia. Eles
utilizaram o método de sintese com pH constante, 10, e seus resultados de DRX, mostram a
sintese da fase hidrotalcita com presenca da fase alumina. As hidrotalcitas foram calcinadas a
600 °C e somente as que possuiam Co tiveram uma reducao significativa na drea superficial.
Os catalisadores foram ativos para reducdo de NOx na seguinte ordem: Cu-Mg-Al-O > Cu-
Co-Mg-Al-O > Co-Mg-Al-O > Mg-Al-O.

Radha e Kamath (2003) e Kloprogge, Hickey e Frost (2004) estudaram a sintese
de hidrotalcitas contendo Zn, a pH constante, utilizando diferentes valores de pH. Eles
encontraram que valores de pH superiores a 12, fortemente alcalino, conduziam a precipitacao
de Zn na forma ZnO e para baixos valores de pH ndo ocorria a formacao da fase hidrotalcita,
havendo formacao desta fase somente na faixa de 9,0 a 12,0. Com o aumento do valor do pH,
houve um aumento da cristalinidade e da fase ZnO.

Kolena et al. (2017) sintetizaram uma série de hidrotalcitas: Cu-Zn-Al, Cu-Co-Al,
Cu-Ni-Al e Cu-Fe-Al a pH constante de 9,5 a 60 °C para a hidrogendlise do glicerol. A fase
hidrotalcita foi formada para todos os catalisadores. Eles analisaram a curva de TPR para
estes catalisadores, Figura 2.19, em que a redug@o ocorre de 100 °C a praticamente 350 °C,
exceto para o Cu-Co, reduzido a 450 °C. Os catalisadores mais ativos a 230 °C, 71,4 kgf/cm2
de pressao, 200 g de glicerol, 10 g de catalisador e 5 h de reacdo foram: Cu-Zn-Al (>90%) >
Cu-Co-Al (>75%) > Cu-Fe-Al (~75%) > Cu-Ni-Al (~30%).

Yuan et al. (2014) estudaram hidrotalcitas Cu,Ti; (x = 2, 3, 4, 5) para a reacao de
reducdo seletiva de NO com CsHg e verificaram os maiores resultados de conversido e
rendimento para x = 3. A andlise de TPR destes catalisadores estd apresentada na Figura 2.20;
Os picos até 500 °C sao relacionados a reducdo das espécies de Cu, devido a estabilidade de

Ti0,.
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Figura 2.19: Analise de TPR de Diferentes HDLs.
Fonte: Adaptado de Kolena et al. (2017).
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Figura 2.20: Anélise de TPR Cu,Ti;.
Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2014).

Jabtonska et al. (2015) estudaram a combustao de metanol com hidréxidos duplos
lamelares de cobre-manganés (Cu-Mn-Mg-Al) preparados pelo método de coprecipitagdo com

pH constante, no valor de 10, e encontram que a hidrotalcita € mais ativa que os 6xidos de
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aluminio e magnésio suportados com os mesmos metais, cobre e manganés. A introducio de
manganés na estrutura da hidrotalcita diminui a sua temperatura de decomposi¢do, explicada
por Jabtonska et al. (2015) como uma diminuicao na cristalinidade dos materiais, conforme a
andlise de DRX. A andlise de TPR destes catalisadores mostrou um pico significativo por
volta de 322 °C, atribuido a redugdo de cobre e outro a 580 °C, devido a reducdo dos
carbonatos ainda presentes nos hidréxidos duplos lamelares.

Aguilera et al. (2011) realizaram estudos comparando o comportamento do Cu-
Mn-Mg-Al e do Co-Mn-Mg-Al para reacdes de oxidacdo de compostos orginicos voldteis
(metanol, butanol, tolueno). Eles verificaram que o catalisador Co-Mn € menos cristalino, que
os 6xidos mistos apresentavam um espinel de Mn, e que todos os s6lidos eram ativos para as
reagOes de oxidacao.

Jabtoniska et al. (2017) estudaram a introducdo de Ag, Ce e Ga na estrutura da
hidrotalcita Cu-Mg-Al. Todos estes metais foram introduzidos com sucesso em substitui¢cao
ao Mg, apenas o Ce apresentou degeneracdo de fase apds a calcinagdo, como CeO,. Os 6xidos
mistos, Gagr5-Cu-Mg-Al-Ox e Agprs-Cu-Mg-Al-O,, se apresentaram como catalisadores
promissores para a oxidagdo seletiva da amonia.

A introdugdo de diferentes metais na hidrotalcita modifica as suas propriedades
quimicas, o0 que a torna um material atraente pelas inimeras aplicagdes a que pode utiliza-la.
Em catélise, esse material mostra ser atrativo pela possibilidade de inser¢ao de compostos de
forma simples e facil no método de sintese. Esses compostos podem ser metais i0nicos e/ou
sitios que sejam especificos para uma determinada reacdo e como consequéncia fortalecam a
matriz diante de um envenenamento ou proporcionem ao material, sitios ativos.

Apesar de exploratério, nosso trabalho vem responder se € possivel obter um
catalisador que supere a eficiéncia da interacdo Cu-Zn para a hidrogenoélise do glicerol até o
intermedidrio 1,2-propanodiol por meio na inser¢do de um terceiro metal, que haja como
promotor para essa reagdo. Metais que possuem uma tendéncia de quebrar ligagdes C-O
foram selecionados preferivelmente, como Rh (OLIVEIRA, 2015) , Ag (ZHOU et al., 2010;
ZHOU et al., 2012) e Co (KOLENA et al., 2017). Os metais Rh e Ag sdo metais mais caros,
por isso, metais mais baratos como Co e Fe que mostram resultados parcialmente
interessantes, trabalho de Kolena er al. (2017) também foram incluidos. O metal Li foi usado
em reacdes de transesterificacdo e se mostrou eficiente em quebrar ligagdes C-O e também
para condensd-las, segundo o trabalho de Lima-corréa, Castro e Assaf (2018). E o metal Mn é

comumente utilizado para reagdes de oxidagdo (JABLONSKA et al., 2015), portanto uma
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hidrotalcita contendo Mn como promotor poderia ser mais resistente a desativacdo. A
utilizacdo destes metais citados podem aumentar a eficiéncia da hidrotalcita contendo Cu-Zn

como catalisador.
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CAPITULO III
TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritas a forma de preparagdo e a caracterizagdo dos
catalisadores, bem como as condi¢des em que foram realizados os testes cataliticos e os

procedimentos de cada etapa do projeto.

3.1 — Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados a partir da adaptacdo da metodologia de
Reichle (1986), de modo que, o teor do metal, Cu, Cu-Co e Cu-Zn substituissem, cada um, 5
% molar de magnésio, ou seja, 5 % de massa atdmica, obtendo-se nominalmente as seguintes
composigoes:

a) CugeMgs,Al,(OH)14C03 - 4H,0

b) Cug6C006M7agAl,(OH)16C03 - 4H,0

©) CugeZngcMgagAl,(OH),6C03 - 4H,0

O parmetro x” ¢ igual a 0,25, o que corresponde ao valor de 3 como razdo dos
cations bivalente por trivalente.
A quantidade de NaOH utilizada foi calculada com base na equacdo 1, a

quantidade de carbonato de so6dio na equacdo 2 e a quantidade de 4gua nas equagdes 3,4 e 5:

molsygoy = 2 M?* +3-M*3 (1)
molsyg,co, = 1,5+ M*3 (2)
Massay,o (sais) = % Msais * 1,578 3)
massay,o (vaony = Myaon (50% m/m) “4)
Massay,o (vaycos) = (2 Myaon + Myayco,) * 2:632 %)

Os reagentes utilizados para preparar os catalisadores e na reacdao foram:
a. Hidroxido de Sédio P. A. 97 % - Anidrol;

b. Carbonato de Sédio P. A. 99,5 % - Synth;

c. Nitrato de Aluminio P. A. 98,5 % - Dinamica;

d. Nitrato de Magnésio P. A. 98 % - Dinamica;

* O parametro x é uma relacdo da quantidade de ctions trivalentes pela quantidade de cdtions totais, ver capitulo
II, secdo 2.3.2.
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Nitrato de Cobre P. A. 98 % - Synth;

Nitrato de Manganés II hidratado P. A. 98 % - Sigma Aldrich;
Nitrato de Prata P. A. 99,0 % - Plat-Lab;

Cloreto de Cobalto hexahidratado P. A. 98 % - Sigma Aldrich;
Cloreto de Ferro II tetrahidratado P. A. 99 % - Sigma Aldrich;
Cloreto de Rédio P. A. 99 % - Sigma Aldrich;

Glicerol P. A. 99,5 % - Synth;

Cloreto de Litio P. A. 99 % - Merck;

m. Acido Nitrico P. A. 65 % - Merck.

3.1.1 Catalisadores — Etapa I

Foram preparados 3 catalisadores por coprecipitagdao: Cu/hidrotalcita, Cu-

Co/hidrotalcita e Cu-Zn/hidrotalcita, em duas condicdes diferentes de pH: pH varidvel e pH

fixo: 10,0. Em cada batelada foram preparados 12 g de catalisador’. Na Tabela 3.1 estdo

apresentadas as massas utilizadas na preparacdo de cada catalisador.

Tabela 3.1: Massa dos sais utilizados para preparar os catalisadores — Etapa |

Catalisador
Cu (g) Cu-Co (g) Cu-Zn (g)
26,7451 23,0116 23,0116 Nitrato de Magnésio

Sal

2,786 2,6967 2,5008 Nitrato de Cobre
- 2,6964 - Nitrato de Cobalto
- - 3,4416 Nitrato de Zinco

14,5655 14,0988 14,0988 Nitrato de Aluminio
13,9074 13,4618 13,4618 Hidréxido de Sédio
6,0865 5,8915 5,8915 Carbonato de Sédio

172,7203  146,9013  167,7681 Agua

» Catalisadores com pH variavel - Metodologia

Os sais, nitrato de magnésio, nitrato de cobre, nitrato de aluminio e cloreto de

cobalto (para Cu-Co/hidrotalcita) e nitrato de zinco (para Cu-Zn/hidrotalcita) foram

quantificados e dissolvidos em 4gua destilada. A solugdo foi transferida para um bureta. Em

> Ap6s a sintese das hidrotalcitas, as massas foram aferidas e sempre estavam variando de 12,3 a 12,8 g. Este
aumento de massa pode ser justificado pelo alto poder de adsor¢cdo de dgua deste material, e também possiveis
compostos de sintese presentes na regido interlamelar: carbonatos, hidréxidos, nitratos e sédio idnico.
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um segundo béquer foi dissolvido hidréxido de sédio e carbonato de sédio. Esta solugdo foi
colocada sob agitacdo continua e temperatura constante de 40 °C.

A solucdo aquosa contendo os sais foi vagorosamente gotejada sobre a solucdo
alcalina. Completado o gotejamento6, o sistema permaneceu por 1 h em agitacdo constante.
Decorrido o tempo de agitacdo o sistema foi colocado para cristalizar por 24 h a 40 °C em
uma estufa. Terminado o periodo de cristalizacdo, o catalisador permaneceu a temperatura
ambiente para resfriamento. A seguir, o sistema foi filtrado e lavado com excesso de dgua
destilada. Apds a lavagem, o sélido foi secado a 40 °C por 48 horas e macerado até estar
passante na peneira Tyler 48 (abertura de 0,297 mm). Completada a preparacdao do pré-
catalisador, este foi calcinado a 550 °C por 5 h em mufla e reduzido com fluxo de hidrogénio
na vazao de 1 mL/min e temperaturas de 350 °C para os catalisadores Cu e Cu-Zn/hidrotalcita
e 450 °C para Cu-Co/hidrotalcita. Todos os 6xidos mistos foram reduzidos por um periodo de

4 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

» Catalisadores com pH fixo: 10,0 - Metodologia

Os sais nitrato de magnésio, nitrato de cobre, nitrato de aluminio, cloreto de
cobalto (para Cu-Co/hidrotalcita) e nitrato de zinco (para Cu-Zn/hidrotalcita) foram
quantificados e dissolvidos em dgua destilada. A solugdo foi transferida para uma bureta. Em
um segundo béquer foi dissolvido hidréxido de sédio e carbonato de sédio. A solugdo foi
transferida para uma segunda bureta.

As duas solugdes, salina e alcalina, foram vagorosamente gotejadas em um béquer
contendo 40 mL de dgua destilada com pHmetro acoplado para controlar o pH, e quando
necessdrio corrigiu-se o pH, com uma solug¢do aquosa de 20 % de 4cido nitrico e 1 M de
carbonato de sédio. Completado o gotejamento, o sistema permaneceu por 1 h em agitagdo
constante. Decorrido o tempo de agitacdo o sistema foi colocado para cristalizar por 24 h a 40
°C em uma estufa. Terminado o periodo de cristalizagdo, este permaneceu a temperatura
ambiente para resfriamento. Em seguida, o sistema foi filtrado e lavado com excesso de dgua
destilada. Apds a lavagem, o sé6lido foi secado a 40 °C por 48 horas e macerado até estar
passante na peneira Tyler 48 (abertura de 0,297 mm). Em seguida, o material foi calcinado a
550 °C por 5 h em mufla e reduzido com fluxo de hidrogénio na vazdo de 1 mL/min e

temperaturas de 350 °C para os catalisadores Cu e Cu-Zn/hidrotalcita e 450 °C para Cu-

% O pH final apés a titulagdo se situou de 12,2 a 12,4 unidades.
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Co/hidrotalcita. Todos os 6xidos mistos foram reduzidos por um periodo de 4 h, com rampa

de aquecimento de 10 °C/min.

3.1.2 Catalisadores — Etapa 11
Foram preparados 6 catalisadores por coprecipitacdo, com pH fixo igual a 10,

substituindo o Mg ou Al no teor de 5 % no catalisador escolhido na etapa anterior. Os metais
utilizados foram os seguintes: Ag, Co/Zn, Fe, Li, Mn e Rh. A composi¢do esperada foi a
seguinte:

a) Cu0,6X0,6M(1),3M94,5A12 (OH)16C05 - 4H,0

b) CuO,GXO,GM(I){lMg4,8All,9(OH)16COS *4H,0
M! = Ag*; Co*? ou Zn*?; Fe*?; Lit; Mn*?
MU = Rp*3

X = Co*? ou Znt?

Foram preparadas bateladas de 12 g de catalisador. As massas utilizadas em cada

batelada estdao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Massa dos sais utilizados para preparar os catalisadores — Etapa II

Catalisador (g)
Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
21,7813 22,4875 21,6878 21,7813 21,7813 22,9700 Nitrato de Magnésio
2,7227 2,8047 2,711 2,7227 2,7227 2,6918 Nitrato de Cobre
3,4748 3,5874 3,4598 3,4748 3,4748 3,4354 Nitrato de Zinco
0,962 - - - - - Nitrato de Prata
- 1,4022 - - - - Cloreto de Cobalto
- - 1,1211 - - - Nitrato de Ferro
- - - 0,2401 - - Cloreto de Litio
- - - - 1,0809 - Nitrato de Manganés
- - - - - 0,3905 Cloreto de Rédio
14,2347 14,6962 14,1736 14,2347 14,2347 13,3696 Nitrato de Aluminio
13,1385 13,0676 13,0821 13,1385 13,1385 13,2135 Hidréxido de Sédio
5,9483 6,1275 5,9228 5,9483 5,9483 5,8809 Carbonato de Sédio
166,0865 168,8155 165,6307 164,9473 166,2741 165,8770 Agua

Sal

Os sais nitrato de magnésio, nitrato de cobre, nitrato de aluminio, nitrato de zinco

e o sal do terceiro metal, foram quantificados e dissolvidos em dgua destilada. A solucdo foi
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transferida para uma bureta. Em um segundo béquer foi dissolvido hidréxido de sédio e o
carbonato de sédio. A solucdo foi transferida para uma segunda bureta.

As duas solucdes, salina e alcalina, foram vagorosamente gotejadas em um béquer
contendo 40 mL de dgua destilada com pHmetro acoplado para controlar o pH, e quando
necessdrio corrigiu-se o pH, fazendo-se uso de uma solu¢do aquosa com 20 % v/v de acido
nitrico e 1 M de carbonato de sédio. Completado o gotejamento, o sistema permaneceu por 1
h em constante agitacdo. Decorrido o tempo de agitacdo, o sistema foi colocado para
cristalizar por 24 h a 40 °C em uma estufa. Terminado o periodo de cristalizacdo, este
permaneceu a temperatura ambiente para resfriamento. A seguir, o sistema foi filtrado e
lavado com excesso de dgua destilada. Apds a lavagem, o sélido foi secado a 40 °C por 48 h e
macerado até estar passante na peneira Tyler 48 (abertura de 0,297 mm). Completada a
preparacdo do pré-catalisador, este foi calcinado a 550 °C por 5 h em mufla e reduzido com
fluxo de hidrogénio na vazdo de 1 mL/min e temperatura de 350 °C para todos catalisadores,
exceto o que possui Co em sua estrutura. A hidrotalcita Cu-Zn-Co foi reduzida na temperatura
de 450 °C. Todos os 6xidos mistos foram reduzidos por um periodo de 4 h, com rampa de

aquecimento de 10 °C/min.

3.1.3 Nomenclatura dos Catalisadores

Para facilitar a compreensdo utilizaremos a seguinte nomenclatura para os

catalisadores:
Tabela 3.3: Nomenclatura dos Catalisadores — Etapa I.
Catalisador Simbolo Catalisador Simbolo
Hidrotalcita com Hidrotalcita com
Cu preparada em Cuv Cu e Co preparada Cu-Col0
pH varidvel em pH constante
Hidrotalcita com Hidrotalcita com
Cu preparada em CulO Cu e Zn preparada Cu-Znv
pH constante em pH varidvel
Hidrotalcita com Hidrotalcita com
Cu e Co preparada Cu-Cov Cu e Zn preparada Cu-Znl0
em pH varidvel em pH constante
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Tabela 3.4: Nomenclatura dos Catalisadores — Etapa II.

Catalisador Simbolo Catalisador Simbolo
Hidrotalcita com Hidrotalcita com
Cu-X-Ag Cu-X-Li
Cu, metal X e Ag Cu, metal X e Li

Hidrotalcita com
Hidrotalcita com
Cu, metal X e (Co Cu-X-(Co ou Zn) Cu-X-Mn
Cu, metal X e Mn

ou Zn)
Hidrotalcita com Hidrotalcita com
Cu-X-Fe Cu-X-Rh
Cu, metal X e Fe Cu, metal X e Rh

3.2 — Caracterizacao dos Catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores € de importancia crucial para compreensao dos

fendmenos que envolvem a reacio e consequentemente a otimizagdo do sistema.

Tabela 3.5: Técnicas de Caracterizacao dos Catalisadores.

Técnica Objetivo
Anjelliril?ciﬁatsa:lniglslgr de Obter o espectro de distribuicdo do tamanho das particulas
DRX Identificar e caracterizar as fases cristalinas
Fississor¢ao Determinar a drea superficial, volume e tamanho de poros
MEV-EDS Fornecer informagdes sobre a composi¢ao quimica
Picnometria de gas He Determinar a densidade da particula
TGA Estudar o efeito da perda de massa com a temperatura
TPD (NH; e CO») Determinar os sitios dcidos e basicos
XPS Analisar a superficie do catalisador e identificar a natureza das espécies
XRF Fornecer informagdes sobre a composi¢ao quimica

Foram utilizadas 9 técnicas diferentes de caracterizagdo de particulas. Fez-se uso
de trés laboratdrios distintos: Laboratério de Estudos de Processos de Adsor¢dao e Catalise
(LEPAC), situado na Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) - Unicamp; Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC), situado na Faculdade de Engenharia Quimica

(FEQ) - Unicamp; e Laboratério de Fisica de Superficies (LFS), situado no Instituto de Fisica
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(IFGW) - Unicamp. A Tabela 3.5 lista as técnicas utilizadas, bem como o objetivo de cada

uma delas.

3.2.1 Analisador de tamanho de particulas a Laser - MASTERSIZER-S

A distribui¢@o de tamanho de particulas de uma amostra pode ser determinada por
um seguimento de peneiras, sedigrafo (instrumento que considera a velocidade terminal de
sedimentacdo das particulas utilizando a Lei de Stokes como principio) ou por espalhamento
de luz. Particulas inferiores a 45 um nao podem ser analisadas por peneiras e também por
sedigrafo. No universo das particulas, a técnica de espalhamento de luz se consolida por
possibilitar a identificagdo de particulas de até 0,1 pm.

Para se analisar o tamanho das particulas por meio da difracdo de laser, fez-se uso
do instrumento MASTERSIZER-S, da marca Malvern Instruments, e modelo Long Bench-
MAM 5005 no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC). A metodologia
utilizada foi adaptada do trabalho de Wagner e Aranha (2007). Foi utilizada andlise via
umida e o modelo matematico de Mie, que assume: esfericidade das particulas e particulas
nao opacas; parametros que consideram a difracdo e difusdo da luz na particula € no meio no
modelo matematico. As informag¢des de operacdo estao listadas a seguir:

i.  Meio dispersante: Solugcdo aquosa de 0,05 % Hexametafosfato de sédio;

ii. Indice de refracdo da particula: 1,511 — 1,531 (BARTHELMY, 1997,
MINERALOGY, 2019);
iii. Indice de refracdo do dispersante: 1,482 (CHEMICAL BOOK, 2019;
ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, 2019);
iv.  Velocidade de agitacdo: 1700 rpm;
v.  Ultrassom: 5 min a 6 Hz;
vi.  Agitacdo: 55 %;

vii. Bombeamento: 60 %

3.2.2 Difracao de Raios X - DRX

Os efeitos de interferéncia causados pelas ondas de raios X nas matérias podem
fornecer informacdes sobre as estruturas superficiais, principalmente nos catalisadores. O
método é adequado para a determinacdo de parametros de rede, identificacdo de fases e

mesmo quantificacao do grau de cristalinidade.
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A técnica de DRX foi realizada no LRAC por meio do instrumento Philips
Analytical X Ray modelo X’Pert-MPD, empregando-se o método do pd, operado com
radiacdo CuK, (A = 1,54056 A), tensdao de 40 kV e corrente de 40 mA. A velocidade do
gonidmetro foi de 0,033 °/s, com passo de 0,02 ° e faixa de angulos pequenos 1 a 10 ° (20).

A amostra na forma de p6 € aderida a uma superficie de carbono proveniente uma
fita de carbono que é colada em um snub. O snub € inserido dentro do equipamento que, por
sua vez, inicia a andlise com a incidéncia do Raio-X no angulo de 5° e faz a varredura até a
angulacdo de 70 °. Os dados obtidos foram tratados utilizando o software X’Pert High Score e

tomando como base a biblioteca ICSD’.

3.2.3 Fississorcao - Adsorcao e Dessorciao de N,

Quando um soélido € exposto a um gis nas condi¢des de sistema fechado e a
temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gés. A partir deste fendmeno é observado
que a massa do sdlido aumenta e a pressdo do gas diminui até atingir um valor constante, nao
havendo mais adsor¢do do gas pelo sélido. Este fendmeno foi primeiramente estudado por
Langmuir em 1918. A adsorcdo € atribuida a colisdo ndo-eldstica entre as moléculas do gés e
a superficie do sélido, formando uma monocamada por um periodo de tempo limitado até que
o gés seja dessorvido, por forcas externas. Langmuir analisou ainda em seus trabalhos a
formacdo de multiplas camadas por meio do mecanismo de evaporagdo e condensacdo,
obtendo uma isoterma muito complexa.

Somente em 1938, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram uma equagdo
simplificada para a interpretacdo da adsorcdo dos gases em multicamadas em relacdo a

superficie dos soélidos, equagdo esta conhecida como B.E.T e apresentada a seguir como

Equacdo 4:
P 1 (C-1)-P A
V(Po—P) CVip  CVipPo @
Em que:

Py= pressao de saturagdo do gis na temperatura do experimento;
P = pressao do gas na temperatura do experimento;

V = volume de gés adsorvido a pressao P;

"ICSD — Inorganic Crystal Structure Database
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V. = volume de gés correspondente a monocamada;
C = constante relacionada com o calor de adsor¢do da primeira camada e com o

calor de condensacdo do adsortivo.

Durante o procedimento analitico, a pressdo P ¢ variada, obtendo-se os

correspondentes valores de V. Através de um grafico de versus P ou versus P/P, é

P
(Po—P)
obtida uma equagdo de reta y = ax + b, sendo que as constantes a e b estdo vinculas as
constantes V,,, e C. A partir do conhecimento destas constantes é determinado o nimero de
moléculas adsorvidas na monocamada N,,, com a aplicacdo da equacao geral dos gases ideais.

A drea especifica € obtida a partir da Equacao 5:
Sy = Sm " N 5)

Onde:
S4= area superficial especifica;

S, = drea ocupada por uma molécula de gds na monocamada;

A adsorcdo de N, foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC) com o equipamento ASAP, da marca Micromeritcs, modelo ASAP 2010
e modulo Chemisorption Controller. As amostras foram acondicionadas em estufa a vacuo a
105 °C por 12 h e depois levadas para tratamento térmico a 250 °C por 6 h.

O N; € adicionado a um tubo padrdo e a outro de igual volume contendo a
amostra. Os tubos sdo resfriados até a temperatura do N, liquido (- 196,0 °C) até atingirem a
pressdo desejada, num intervalo de tempo pré-determinado (tempo de equilibrio). E conhecido
que no tubo padrdo ndo ocorre o fenomeno de adsorcdo, enquanto que no tubo contendo a
amostra hd adsorcao do gés.

Para a realizac@o desta andlise, as amostras foram preparadas a uma temperatura
de 200 °C durante 24h, para eliminacdo de dgua e possiveis compostos adsorvidos. A
adsorcao de N, foi conduzida a - 196 °C, com pressdes relativas de 0,04 a 0,35 e dessor¢do a
temperatura de 25 °C. O didmetro e o volume poroso dos sélidos também sao obtidos a partir
do fendmeno de adsor¢do de nitrogénio, relacionando-se as pressdes relativas ao ciclo de

histerese, de acordo, com as curvas de adsorcio e dessor¢do. A histerese resulta da diferenca
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de condensacdo e evaporacdo do gds adsorvido e sua forma gréifica é dependente da geometria
dos poros.

A TUPAC, através dos trabalhos de Sing et al. (1985), prop0s 6 tipos de isotermas
para classificar os sélidos de forma geral. Outras isotermas foram descobertas e estudas ao
longo dos anos. Thommes et al. (2015) estudaram e reportaram a udltima classificacdo de
isotermas aprovada pela [UPAC, Figura 3.1, em que hd uma subdivisdo da isoterma I, em 1(a)
e I(b); e também da isoterma Tipo IV, em IV(a) e IV(b).

A isoterma do Tipo I € relacionada aos s6lidos microporosos que possuem
superficies pequenas. A diferenca entre o Tipo I(a) e o Tipo I(b) é o tamanho dos microporos.
O Tipo I(a) € caracteristico de microporos com comprimento menor/igual que 1 nm e o Tipo
I(b) com comprimento menor/igual a 2,5 nm, podendo apresentar estreitos mesoporos.

A isoterma do Tipo II € caracteristica de s6lidos ndo porosos, macroporosos;
semelhante a isoterma do Tipo III que também € relacionada a este tipo de sélido. A principal
diferenca entre esses materiais € o comportamento durante o processo de adsor¢do. A
isoterma do Tipo II mostra inicialmente um joelho, que significa a cobertura completa de uma
monocamada, enquanto na isoterma do Tipo III ndo se faz identificacdo na formag¢do de uma
monocamada.

O quarto tipo de isoterma € prépria de adsorventes mesoporosos. A isoterma do
Tipo IV comeca a apresentar histerese® quando hd poros mais largos que 4 nm, isortema do
Tipo IV(a). Materiais mesoporosos de estrutura cOnica ou cilindrica, que possuem 0S poros
conicamente fechados, mostram o comportamento da isoterma Tipo IV (b).

A isoterma do Tipo V acontece em situagdes de fraca interacdo gis-adsorvente,
como por exemplo: dgua e adsorvente hidrofébico. A isoterma do Tipo VI € tipica de
superficie altamente ndo porosa, como carbono black grafitizado.

O relatorio técnico de Thommes et al. (2015) também aponta para as possiveis
histereses que os sélidos podem apresentar de acordo com suas propriedades texturais, Figura
3.1. A Histerese I é comum a compostos modelos de silica, como a MCM, com mesoporos
uniformes e em materiais com poros do tipo frasco de tinta (ink-bottom), cuja distribuicao do
tamanho do poro € similar ao tamanho da abertura dos poros. A Histerese II (a) €
caracteristica de compostos mesosporosos com entrada “necks” bem estreita, diferente da

Histerese II(b) que possui a entrada “neck” muito mais alargada, tipica de silicas apds

¥ Histerese é um fendmeno associado com a condensacio capilar que pode ser atribuido a uma rede efeitos no
interior do poro, em que hd uma diferenca na adsor¢ado e dessorcdo do gis no material. Ela ocorre se o acesso na
superficie a grandes poros € realizado por uma pequena abertura, conhecida como “narrow neck”.
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tratamento hidrotérmico. O loop de Histerese III € um fendmeno que geralmente ocorre em
argilas, com uma rede de macroporos ndo completamente preenchidos pela condensacio
durante a andlise. O loop de Histerese IV é associado a materiais micro-mesoporosos,
enquanto o da Histese V estd associado a estruturas mesoporosas contendo tanto poros

abertos, quanto poros bloqueados.

la) b}
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H2(a)
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Quantidade Adsorvida —————— e

Quantidade Adsorvida ————m=—
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Presséo Relativa ————————{im—

‘
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Figura 3.1: Classificacdo das Isotermas de Fisissorcao e Loops de Histeresis.

Fonte: Adaptado de Thommes et. al (2015).

Segundo a ITUPAC, em seu manual publicado em 1976, o sélido ainda pode ser

classificado em mais trés grupos, de acordo com o didmetro do seu poro:

i.  Microporos (D < 2,0 nm);
ii.  Mesoporos (2,0 nm < D < 50,0 nm);
iii.  Macroporos (D > 50,0 nm).

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersao de
Energia de Raios X - MEV-EDS

A MEV ¢ utilizada para andlise de superficie e microandlise elementar. Esta
técnica consiste na geracdo de elétrons secunddrios a partir da emissao de um feixe de elétrons
na amostra. Os elétrons secundarios proporcionam o contraste fotografico, revelando

informacdes de topografia da superficie dos catalisadores.
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Inicialmente, a amostra € recoberta com uma fina camada de ouro, a partir de uma
corrente de 3 mA, durante 180 s, cujo objetivo é um filme de 92 A. Esta etapa de metalizacdo
é importante porque amplia até 10° vezes a capacidade de reflexdo dos elétrons. E o EDS
aclopado ao MEV utiliza os elétrons de alta energia para avaliar o peso atdmico e identificar
as substancias presente.

A anélise de MEV foi realizada no LRAC por meio do instrumento LEO Electron
Microscopy/Oxford. O modelo do MEV é LEO 4401, Leica e EDS modelo 6070 com faixa de
ampliacdo de 39 a 300000 vezes. Os parametros foram: vicuo de 107 bar, corrente de 600 PA
e 20 kV, com foco de 25 mm e corrente de 2.68 A. Os sinais foram gerados de duas maneiras
distintas: por excitacdo de raios X continuos e por meio da ionizacdo de camadas internas. O
catalisador em p6 foi aderido a uma superficie de carbono’, que estd colada em um stub
contendo a amostra, que é colocado na porta amostra do microscopio. A andlise foi feita com

10 medicdes da amostra em distintos locais da fita de carbono.

3.2.5 Picnometria de Gas He

O picnometro de gds possibilita obter a densidade de um sélido a partir da
determina¢do do volume verdadeiro, visto que a massa de amostra adicionada no instrumento
¢ conhecida. A utilizacdo de He como gas de medida possui vérias vantagens: o gds € inerte e
penetra facilmente nos poros acessiveis do sélido, devido ao seu pequeno tamanho atdmico. O
picndmetro é formado por duas camaras de volumes previamente conhecidos: a cdmara
amostral e camara de expansao, unidas por uma valvula de expansao.

Primeiramente, fazem-se sucessivas purgas na amostra para remover agua e
impurezas aderidas na superficie do sélido, processo conhecido como desgaseificacdo. A
camara amostral € equilibrada a pressdo atmosférica e em seguida a partir da valvula de
expansdo, o solido € pressurizado com He (P;); depois a vdlvula € aberta e o gds € liberado
para a camara de expansio (P;). Admitindo-se comportamento de gés ideal para o hélio e
conhecendo-se o volume e a pressdo de cada sistema, calcula-se o volume do sélido com a

seguinte equagao:

° A superficie de carbono ¢ proveniente de uma fita de carbono que é colada em um stub. Esta peca, stub, é
pressionada na amostra, até que a fita fique toda recoberta pelo material.
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Va — volume da camara da amostra;
Ve — volume da camara de expansao;

Vs — volume do sélido

Para obter-se a densidade, basta dividir a massa utilizada no ensaio pelo volume

verdadeiro, encontrado na analise.

3.2.6 Analise Termogravimétrica - TGA

A técnica de termogravimetria avalia a perda de massa da amostra com 0 aumento
de temperatura. Essa técnica possibilita compreender as mudangas que ocorrem no material
com o aumento de temperatura, bem como definir temperaturas Otimas de secagem e
calcinacdo para catalisadores, por exemplo. Tratando-se de hidrotalcitas, a eliminagdo de dgua
de superficie e de hidrata¢do ocorre até 200 °C, de 200 °C até 450 °C ocorre perda de massa
decorrente da decomposi¢ao da regido interlamelar e a transformacao da completa de fase de
hidrotalcita para 6xido misto. De 450 °C a proximo de 600 °C, a perda de massa continua por
decomposic¢ao de hidroxilas e do carbonato ainda presente (CREPALDI, VALIM, 1998).

As andlises de TGA foram realizadas no LRAC/ FEQ/ UNICAMP por meio de
um analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50M e uma balanga microanalitica da
marca Mettler Toledo, modelo MXS5. A velocidade de aquecimento empregada foi de 10
°C/min, o fluxo de ar sintético de 50 mL/min e a temperatura variou desde ambiente até

800°C.

3.2.7 Dessorc¢ao Térmica Programada — TPD (NH;3 e CO»)

Nesta técnica, um sélido € colocado sob fluxo continuo de um gas adsorvente,
NH; para determinag@o dos sitios acidos e CO, para determinagdo dos sitios basicos, com
controle de temperatura programada e da quantidade de gds dessorvido. O géds dessorvido
(NH3; ou CO;) quando liberado pelo incremento de temperatura é quantificado por um TCD
calibrado. Os sitios acidos adsorverdo NHj e a partir da liberagdo desta com o aumento de
temperatura € possivel quantificar a quantidade de sitios acidos presentes. Semelhantemente
quantificam-se os sitios basicos pela adsorcdo de CO,.

O equipamento utilizado foi um Chemisorption Analyser da marca Micromeritcs e
modelo AutoChem II 2920 que pertence ao Laboratdrio de Estudos de Processos de Adsor¢ao

e Catalise (LEPAC) do professor Gustavo Paim Valenga.
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Primeiramente, quantifica-se de 0,1 a 0,2 g da amostra para um pequeno reator de
quartzo em forma de U. O reator é acoplado a um forno presente no equipamento. Para a
andlise de sitios dcidos, utilizou-se NHj e para os sitios basicos o0 CO, como gds de adsorcdo.
O gés inerte foi o He. O reator com a amostra foi aquecido até a temperatura de 350 °C, com
rampa de 10 °C/min e permaneceu por 1 h sob fluxo continuo de gés hélio. Para a andlise dos
sitios 4cidos, a amostra foi resfriada para 50 °C e para a amostra de sitios basicos, a amostra
foi resfriada para 35 °C. Apds o resfriamento, as amostras foram saturadas com o gds, amonia
para determinacdo de sitios 4cidos e dioxido de carbono para sitios basicos. Passados 30
minutos, o gas adsorvido foi purgado com hélio por 30 min. Finalmente a amostra foi

aquecida até 350 °C, com rampa de 10 °C/min e permaneceu por 30 min.

3.2.8 Espectroscopia de Fotons Excitados por Raios X - XPS

Esta técnica quantifica as substancias presentes na superficie do material ao longo
de uma fina camada de 1 a 10 nm, exceto H e He. Ela também possibilita identificar o estado
quimico dos elementos, a energia de ligacdo do elétron e o orbital ao qual pertence o elétron
expulso.

A espectroscopia de fotoelétrons segue a seguinte equagao:

Ey = hy, — Eﬁ — @Ps

Em que:
E}, — Energia cinética dos elétrons que deixam a amostra;
h, — Energia do f6ton incidente;
Ep — Energia de Ligag@o;

s — Fungdo trabalho do espectrometro.

Quando a substancia é bombardeada pelo feixe de raios-X, os elétrons podem ser
expulsos e a amostra isolante fica eletricamente carregada. Quando o elétron é retirado do
atomo, ele € emitido com uma energia caracteristica do elemento, de acordo com o orbital do
qual foi retirado, o que permite sua identificacdo e quantificagdo. A Figura 3.2 ilustra um
exemplo de uma amostra recebendo um raio incidente e liberando o elétron de seu orbital
mais interno.

O equipamento utilizado continha um analisador esférico VSW HA-100, com
anodo de aluminio (Al ka, hv = 1486,6 eV), onde € incidida uma energia constante de 44

eV, que fornece uma largura da linha de 1,6 eV de Au 4f7,. A pressdo de vacuo utilizada é
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inferior a 2 - 10712 kgf/cm2 e as energias de ligacdo foram corrigidas pela linha de referéncia,
linha C;s colocada a 284,6 eV. O analisador foi operado no modo energia de passagem
constante em 44 eV, e as deconvolugdes foram feitas utilizando a forma de linha Gaussiana,

sendo que um fundo ineléstico do tipo Shirley (SHIRLEY, 1972) foi subtraido dos espectros

antes das deconvolucoes.
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Figura 3.2: Fenomeno Inerente a Andlise de XPS.

Fonte: (THERMO FISHER SCIENTIFIC INC, 2018).

Visto que a energia de raio-X aplicada pelo instrumento € de 1486,6 eV, é
possivel estimar a profundidade de penetragdo a que os dtomos foram retirados na camada da
amostra. Analisando, a Figura 3.3, a espessura da camada analisada situa-se em torno de 14
A. As anilises foram feitas no Laboratério de Fisica de Superficies (LFS), Unicamp,

Campinas pertencente ao professor Richard Landers.
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Figura 3.3: Livre Caminho Médio Ineldticos dos Fotoelétrons.

Fonte: Adaptado de Wicke (2006).
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3.2.9 Fluorescéncia de Raios X — XRF

Com esta técnica é possivel detectar os elementos presentes em diversas amostras
(INTEGRATING RESEARCH AND EDUCATION, 2018), com exce¢do dos &atomos
pequenos, cujo ndmero atdmico seja menor que 11, F, e também o elemento quimico
constituido no alvo do tubo de Raio-X, neste caso, o Rh.

As andlises de XRF no LRAC/ FEQ/ UNICAMP foram realizadas em um
espectrometro PANalytical modelo Axios 1 kW. A amostra foi quantificada em
aproximadamente 0,5 g em vidro relgio, com adi¢do de cerca de 0,05 g de aglomerante -
Cera MaxxiWax 1000, Oregon Labware. A amostra foi homogeneizada em almofariz. A
seguir, 3 g de aglomerante foram adicionados na cavidade da prensa e sob este adicionou-se a
amostra misturada com o aglomerante. O conjunto foi prensado com 20 Toneladas de forca
por 10 s. A prensa hidrdulica utilizada é da marca AMEF, modelo AP-25T. A pastilha obtida
foi colocada no espectrometro para andlise e os dados foram tratados com o software Omnian

da PANalytical.

3.3 — Testes Cataliticos

Os testes foram conduzidos no laboratério LDPC em uma unidade de reagdo de
reforma com um sistema de alimentacdo de gases, modelo BRIGDS da Autoclave Engineers,
e um reator batelada Parr tipo “slurry” com capacidade um pouco superior a 300 cm’,
constituido de aco inoxidavel 316, equipado com eixo de agitacio mecanica com regulagem

de velocidade e controle de temperatura, conforme vé-se na Figura 3.4.

Reator acoplado ao
rotor € a manta
térmica

Figura 3.4: Unidade Reacional (LDPC).
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Primeiramente foi avaliada a massa de catalisador necessdria para que o regime de
operacdo se situasse na regido cinética, com velocidade de rotagdo de 700 rpm, 100 g de
solug@o aquosa 70 % glicerol, 200 °C e pressdo de 20 kgf/cmz. A conversdo foi analisada no
decorrer de 4 h de reagdo, apds a estabilizagdao da temperatura (em 200 £ 2 °C), quando foi

iniciada a contagem do tempo reacional.

3.3.1 Parte I
Nesta etapa € apresentado um estudo termodindmico comparativo entre o0s
principais produtos a serem esperados: 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, Etileno Glicol e os

intermediarios de cada rota reacional.

3.3.2 Parte 11

Depois de selecionada a massa de catalisador a ser utilizada, foram feitas 4
reacoes nos tempos: 1 h; 2 h; 4 h e 8 h, para se analisar o comportamento da conversao,
rendimento e seletividade com tempo, na condic¢ao de 200 °C e 20 kgf/cmz, 700 rpm, solugdo
aquosa de 70 % m/m de glicerol e os catalisadores: Cu/hidrotalcita, Cu-Co/hidrotalcita e Cu-
Zn/hidrotalcita para as duas diferentes formas de preparo utilizadas: pH varidvel e pH

constante de 10 unidades.

3.3.3 Parte 111

Nesta terceira etapa foi avaliada a introducao dos metais: Ag, Co/Zn, Fe, Li, Mn e
Rh na hidrotalcita contendo Cu-X (X = Co™ ou Zn+2) nos teores de 5 % em substituicdo ao
Mg®* ou AI’*, de acordo com o metal utilizado. Para cada catalisador foi avaliado o
comportamento da conversdo, rendimento e seletividade com tempo e taxa de giro para 1,2-
propanodiol. As condig¢des utilizadas foram: 200 °C e 20 kgf/cmz, 700 rpm, solucdo aquosa de

70 % m/m de glicerol e as rea¢des foram conduzidas nos tempos de 1 h, 2 h, 4 h, e 8§ h.

3.3.4 Parte IV

Nesta quarta etapa foi estudado o efeito da pressdo e temperatura nos catalisadores
da terceira etapa, planejamento 3°. O planejamento esté descrito na Tabela 3.6.

As demais condicdes reacionais nao se alteram: 700 rpm, solu¢do aquosa de 70 %

m/m de glicerol e um tempo reacional de 8 h.
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Tabela 3.6: Planejamento Experimental.

Pressiio (kgf/cm®)  Temperatura (°C)
200
20 215
230
200
30 215
230
200
40 215
230

3.3.5 Parte V

A parte V do projeto € um estudo cinético da reacao de hidrogendlise do glicerol,
a partir das condi¢des reacionais trabalhadas. Foram desenvolvidos modelos pseudo-
empiricos e trés modelos cinéticos mecanisticos. E partir dos dados obtidos na etapa anterior,
etapa IV, foi possivel determinar o valor das constantes de velocidades para cada modelo

desenvolvido, utilizando-se métodos numéricos.

3.4 — Analise dos produtos da reacao

Ap6s cada reagdo, o sistema foi filtrado em um funil de Biickner inserido de papel
qualitativo e acoplado a uma bomba a vicuo, da marca Primar, modelo 141. Separados, o
solido do liquido, foi retirada uma pequena aliquota (1 pL) e injetada em um cromatografo a
gas, modelo Trace GC 2000 da Termoquest, equipado com uma coluna polar NST-150, 30
mm x 0,25 mm x 0,25 um, especifica para glicéis. As condi¢des utilizadas para separar os
compostos e os tempos de reteng¢do de cada substancia estdo nas Tabelas 3.7 e 3.8. Na Figura
3.5 tem-se um cromatograma obtido contendo os picos dos possiveis produtos e reagentes. As
curvas obtidas para identificacdo de cada composto estdo disponiveis no apéndice, Figuras
Al.l1 aAl.6.

Os reagentes utilizados para realizar a padronizagdo estdo listados a seguir:

a. Glicerol P. A. 99,5 % - Sigma Aldrich;

b. 1,2-Propanodiol 99,5 % - Sigma Aldrich;

c. 1,3-Propanodiol 98 % - Across;
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d. Etileno Glicol 99,5 % - Sigma Aldrich;

e. Acetol P. A. 99,5 % - Santa Cruz Biotecnologia;
f. 1-Propanol P. A. 99,5 % - Merck;

g. 2-Propanol P.A. 99,5 % - Merck;

h. Metanol P. A. 99,5 % - Merck.

Tabela 3.7: Condi¢des da Corrida Cromatografica.

Temperatura FID
Temperatura do Injetor
Razao de Split
Volume de Injecao

Velocidade de Arraste

Rampa de Temperatura

300 °C
280 °C
15
1 uL
1,0 mL/min
S min - 35°C
10 °C/min — 100 °C
20 °C/min — 200 °C
25 °C/min — 250 °C
250 °C — 4 min

Figura 3.5: Cromatograma com a separagao dos principais compostos.
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A Tabela 3.8 apresenta a equacdo utilizada para se calcular conversao, rendimento

e seletividade.

Tabela 3.8: Equacdes utilizadas para calcular parametros reacionais.

Parametro Cinético Equacao Utilizada

Glicerol;,;.., — Glicerol;
Conversio (%) x = < e ! lm) x 100

Gliceroliyicio

Rendimento (%) Y = %
Produt
Seletividade (%) - (% ) % 100

AC - vol - 60000
T =

Taxa de Reacdo (mmOl)
h AT - mcat

‘cat

r

i -1 TOF =
Taxa de Giro (™) sitios fracos totais (mmol/g)
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CAPITULO IV
ANALISE TERMODINAMICA DA REACAO

Neste capitulo € apresentado um estudo preliminar termodindmico da reacdo de
hidrogendlise do glicerol, que pode levar 1,2-propanodiol e também a 1,3-propanodiol,
dependendo do catalisador utilizado. As rotas para estas duas reacdes foram discutidas por
Sun et al. (2016); Tem Dam e Hanefeld (2011) e Yuan et al. (2011), e estdo apresentadas nas
Figuras 4.1 e 4.2. Avaliamos também a formacao do etileno glicol, que é proveniente de uma
rota paralela, favorecida pela presenga de sitios basicos contidos no catalisador, conforme

explicado por Nakagawa e Tomishige, (2011).

OH
Ho. L__oH o0 HO._~_OH

Glicerol 3-Hidroxi-propionaldeido 1.3-Propanodiol

Figura 4.1: Hidrogendlise do Glicerol a 1,3-Propanodiol.

OH _H,0 o OH
Ho. L. oH Ho. ML Ho_J_

Glicerol Acetol 1.2-Propanodiol

+H,

Figura 4.2: Hidrogendlise do Glicerol a 1,2-Propanodiol.

A andlise baseia-se na determinagdo das Energias de Gibbs, Entalpias e Entropias
de reacdo, na faixa de temperatura de 298,15 a 523,15 K, para posterior comparagdo entre as
diferentes rotas e avaliacdo da espontaneidade de cada produto. Nas simulacdes foram
considerados os intermedidrios das reacdes: acetol (glicerol — 1,2-propanodiol), 3-hidroxi-
propanal (glicerol — 1,3-propanodiol), gliceraldeido e aldeido glicolico (glicerol — etileno
glicol), adotando as seguintes aproximagdes:

i.  Os compostos Acetol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol e 3-hidroxipropanal (3-
hidroxi-propionaldeido) tiveram suas propriedades termodinamicas determinadas

por métodos de contribuicdo de grupo;
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ii.  As capacidades calorificas de todos os compostos foram consideradas constantes
com o aumento da temperatura;

As relacdes termodindmicas de reacdo foram determinadas pelo seguinte modelo:

AX, = Z AXprodutos - Z AXreagentes (D

O parametro X pode significar qualquer propriedade termodindmica, Energia de
Gibbs, G; Entalpia, H; e Entropia, S. Para tal, fez-se necessario determinar as propriedades
termodindmicas de formagdo para cada composto. Os dados do glicerol, dgua e hidrogénio
estdo disponiveis na literatura, Dean et al., (1999); Lide, (2003); Perry and Green, (1999);
Poling et al., (2001); e Reid et al., (1987). Para os demais compostos foi necessdria a
utilizacdo de métodos de predi¢do. A determinacdo das propriedades de cada componente
para posterior aplicacdo na equacdo (1) fez uso das equacdes seguintes, onde T; refere-se a

temperatura padrdo (25 °C) e T, as demais temperaturas:

T:
AH(T) = AHP + [, cpigg(T) dT @)
AS(T) = 57 + [ 2uB gt 3)
AG(T) = AH — TAS @)

Os dados termodinamicos foram retirados da referéncia The Properties of Gases
and Liquids, 4* edigdo, por Poling et al., 2001, e aferidas nos demais autores citados. A
Tabela 4.1 mostra os dados de todas as substancias. Ndo foram encontradas todas as
informacdes termodindmicas na literatura sobre o acetol, 3-hidroxi-propanal, 1,2-propanodiol
e o 1,3-propanodiol, portanto suas propriedades foram estimadas por métodos de contribuicao
de grupos. Os métodos de contribuicdo de grupos sdo métodos preditivos que objetivam
estimar o valor de alguma propriedade termodindmica. A principal vantagem € a obten¢do do
parametro desejado utilizando-se apenas funcdes ou regras matemadticas; no entanto, 0s
métodos sdo aproximagdes tedricas, que podem proporcionar de pequenos a grandes desvios

da realidade.
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Tabela 4.1: Dados Termodinamicos.

Substincia AH$ (k]J/mol) $°(J/mol) cP1iq(J/molK)
Agua -285,8 70,0 75,3
Glicerol -669,6 206,3 218,9
Hidrogénio 0 28,8 130,7
Acetol' -387,0 217,1 163,0
?a—Hidroxi—propanal1 -352.6 207,8 156,6
1,2—Propan0diol1 -480,5 237,9 186,1
1,3-Propanodiol' -464.,6 2459 176,8

! Dados obtidos por métodos de contribuicao de grupos.

Fonte: Lide (2005); Perry (1999); Poling et al. (2001).

Os métodos utilizados estdo na Tabela 4.2, e os valores estimados na Tabela 4.3.
Todas estas metodologias foram apresentadas nos livros: The Properties of Gases and
Liquids, 4* edi¢do, Poling et al., 2001 e Perry’s Chemical Engineers’s Handbook, 7* edi¢do,
Perry, 1999.

Tabela 4.2: Métodos utilizados para determinagdo das Propriedades Termodinamicas.

Propriedade Método
cp (J/mol) Aproximacdo de Chuch e Swanson
AH$ (kJ /mol) Método de Yoneda
S$°(J/mol) Método de Yoneda
AH,, (k] /mol) Método de Vetere
T, (K) Meétodo de Lydersen, modificado por Joback
P (bar) Meétodo de Lydersen, modificado por Joback

Fonte: Perry (1999); Poling et al. (2001).

Fez-se necessario estimar Tc¢, Pc e AH,, dos compostos por métodos preditivos
especificos para a determinagdo das propriedades gasosas. Para a obtencdo dos dados dos
compostos no estado liquido, foi necessario subtrair a energia de evaporagdo, conforme a

relacdo a seguir:
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AX(liq) = AXgas - AXvaporizageio

Tabela 4.3: Valores Estimados.

)

Propriedade Acetol 3-Hidroxi- 1,2-Propanodiol 1,3-Propanodiol
propionaldeido

CPiiq J/mol) 163,0 156,6 186,1 176,8
AH% 4y (KJ/mol) ~ -386,5 -352,6 -480,5 -464,6
AHS g4y (K] /mol)  -3387 -310,0 -424.5 -407.,4
AH,, (k] /mol) 48,3 42,6 56,0 57,3

SCiq)J/mol) 217,1 207,8 2379 2459
S‘(’gas) (J/mol) 332,3 325,0 3594 370,1
S,(J/mol) 115,2 117,2 1214 124,1
T, (K) 5974 515,2 628,7 625,2
P (bar) 54,8 55,8 43,4 44,1

As propriedades termodindmicas foram calculadas por programagdo no Visual

Basic do Excel. A partir deste programa, foram obtidos os valores AG,AH e AS de cada

composto em diferentes temperaturas. Com base nestes valores foram determinadas as

propriedades termodindmicas das reacdes (AG,, AH,. e AS,.).

A Figura 4.3 mostra um comparativo da variacdo da Energia de Gibbs para a

formacdo dos intermedidrios e na Tabela 4.4 sdo apresentados os valores de AG,., AH,. e AS, a

473,15 K para a formagao dos dlcoois e dos intermediérios.

20

10290 390

-20

AGr (kJ/mol)

30

-50

:40 <‘---"‘-»
\

Temperatura (K)

== 3-hidroxi-propanal

= Acetol

Figura 4.3: Comparacdo entre AG, para Produtos Intermedidrios.
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A formacgdo de acetol € mais favoravel que a formacgdo de 3-hidroxi-propanal. O
acetol é exergodnico durante toda a faixa de temperatura analisada e o 3-hidroxi-propanal
inicialmente possui energia de reacdo positiva e se torna negativa apds a temperatura de
432,15 K. Isto pode indicar que como consequéncia a rota via acetol é termodinamicamente
preferivel, que leva a formagdo de 1,2-propanodiol. Os resultados apresentados na Tabela 4.4
mostram que tanto os didis, quantos os produtos intermedidrios, sdo termodinamicamente
favoraveis, pois a energia de Gibbs de reacdo deles € negativa (reacdo exergonica - ‘AG, <

0).

Tabela 4.4: Dados Termodinidmicos estimados a 473,15 K.

Rota Reacional AG, (kJ/mol) AH, (kJ/mol) AS,. (J/mol)
Glicerol — Acetol -42.271 0,198 89,717
Acetol — 1,2-propanodiol -41,257 -94,500 -112,530
Glicerol — 1,2-propanodiol -83,527 -94,302 -22.,770
Glicerol —
-3,194 33,475 77,499

3-hidroxipropanal

3-hidroxipropanal —
-67,783 -113,568 -96,560
1,3-propanodiol

Glicerol — 1,3-propanodiol -71,073 -80,084 -19,050

Conforme vé-se na Tabela 4.4 e Figuras 4.5 e 4.6, as reacOes de desidratacdo e de
hidrogenacdo sdo exergdnicas e endotérmicas a temperatura de 473,15 K. O alto valor de
conversao dos intermedidrios para os propanodidis pode ser a explicacdo da baixa seletividade
aos intermedidrios, que sdo rapidamente convertidos aos propanodidis, principalmente o 3-
hidroxipropanal.

A Figura 4.4 mostra a comparagao entre a variagdo da Energia de Gibbs da reacdo
do glicerol para os dois intermedidrios, acetol e 3-hidroxi-propanal. H4 uma diferenca de

aproximadamente 40 unidades de energia para a formacdo dos intermedidrios.
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Termodinamicamente, o acetol é o composto de menor energia, mais estdvel, e a desidratacdo
conduzird a formacgdo deste composto majoritariamente. Os resultados estdo em conformidade
com os desafios da conversdo de glicerol a propanodidis, em que, para reagdes de
desidratacdo fazem-se necessdrias altas temperaturas e para hidrogenacdo, baixas
temperaturas, conforme trabalhos de Akiyama et al. (2009), Sato et al. (2009).

Nas Figuras 4.4 e 4.5 estdo os graficos que ilustram o comportamento das duas
reacdes. Em ambos os casos, a rea¢do de hidrogenagdo possui energia de Gibbs inferior a da
reacdo de desidratacdo e também a entalpia de reagdo é muito menor. Estes parametros
mostram que a energia de reacdo de hidrogenacdo € menor que a energia de reacdo de

desidratacdo, o que justificaria o fato de temperaturas inferiores favorecerem a hidrogenacao e

desfavorecerem a desidratacdo para a hidrogenolise do glicerol.

0 T T T T 1

10 290 340 390 440 490 540

-20
©
= — ’
S e Hidrogenagao
-
< -40 — , <
0] /\ = Desidratagdo
Q

-50 ‘——‘—“,—‘—————

-60

-70
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Figura 4.4: Reacdo de Desidratacdo x Hidrogenacao - 1,2-Propanodiol.
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Figura 4.5: Reacdo de Desidratacdo x Hidrogenacao - 1,3-Propanodiol.
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Akiyama et al. (2009), Sato et al. (2009) basearam-se nestas andlises
termodindmicas e utilizaram um reator ndo isotérmico, onde o gradiente de temperatura

favorece a reacdo global. Com isto, obtiveram conversdes de 100 % nos testes realizados.

Estudo da Reacao Paralela: Formacao de Etileno Glicol

Na Figura 4.6 estd apresentado o caminho reacional que leva a formacdo do
Etileno Glicol. Contudo, a partir do gliceraldeido (produto intermedidrio apds a
desidrogenacdo) € possivel também obter 1,2-Propanodiol, como mostrado na Figura 4.7. Na
Tabela 4.5 estdo os valores de algumas propriedades termodinamicas obtidas por métodos de
contribuicdo de grupos e na Tabela 4.6 os valores dos compostos extraidos de livros de

consulta.

- H, > + 3Hg
HO/\l’/\OH OﬁY\oH O/ﬁ + H,C=0 = HO/\ + CHg + Hz0
metal Reacdo meta
OH OH retro-aldolica Ald ’dOH ot
: ) Iy eldo . .
Glicerol Gliceraldeido Glicdlico Metanal Etileno Glicol

Figura 4.6: Formacao do Etileno Glicol.
Fonte: Adaptado de Nakagawa e Tomishige (2011).

YH OH OH OH

-H
on 1 _ o o« HO
HO N -H,0 +2H
—_— \ P
Glicerol Gliceraldeido 2-hidroxi-2-propenal 1.2-propanodiol

Figura 4.7: Rota alternativa via Gliceraldeido.

Fonte: Adaptado de Sun ef al. (2016); Tem Dam e Hanefeld (2011); Yuan et al. (2011).

Ao analisarmos a Energia de Reacdo de Gibbs dos intermediarios, Figura 4.8, para
estas duas reagdes, o 2-Hidroxi-2-Propenal é termodinamicamente favorecido em relacdo ao
Aldeido Glicdlico. Isto significa que, se o glicerol for convertido para gliceraldeido, devido a
presenca e influéncia de sitios bdsicos, termodinamicamente, haverd maior conversdo para
1,2-Propanodiol.

Portanto as andlises das reagdes, tanto a reacdo principal quanto a reacdo paralela,

realizadas via simulacdo mostraram que a formacdo de 1,2-Propanodiol € favorecida
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termodinamicamente em comparagdo a rota que conduz a 1,3-propanodiol e também em

relacdo a rota que leva a formacao de etileno-glicol.

Tabela 4.5: Valores estimados para Reacdes Paralelas.

Aldeido 2-Hidroxi-2-
Propriedade Gliceraldeido

Glicolico propenal
CPiiq J/mol) 202,3 126,2 186,1
AH% 4y (KJ /mol) -540,4 -350,0 -262,6
SCiqJ/mol) 215,0 164,5 201,8
AH,, (kJ/mol) -477,9 -300,5 2124
T. (K) 567,7 573,9 638,2
P, (bar) 70,8 64,6 55,5

Tabela 4.6: Demais valores Termodinidmicos Utilizados.

Substancia AH$ (kJ /mol) s°(J/mol) cp(J/molK)
Etileno Glicol' -460,0 165,2 148,6
Metanal -108,6 218,8 35,4
Metano -74.,6 186,3 35,7

" A capacidade calorifica (cp) se encontra no estado liquido.

Fonte: Lide (2005); Perry (1999); Poling et al. (2001).
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Figura 4.8: Comparacio entre AG, dos Intermediérios da Reacdo Paralela.
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CAPITULO V
RESULTADOS EXPERIMENTAIS I

Este capitulo apresentara os resultados obtidos na primeira parte do projeto, que
visa comparar os catalisadores Cu/HTlc, Cu-Co/HTIc e Cu-Zn/HTlc quanto ao modo de
preparagdo: coprecipitagdo a pH varidvel e a pH constante e as propriedades quimicas e

morfoldgicas destes materiais.

5.1 Caracterizacao dos Catalisadores

5.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

A fase hidrotalcita, R3m (WEGRZYN et al., 2010; JABYOnSKA et al., 2015) com
simetria trigonal foi sintetizada com sucesso, de acordo com os difratogramas da Figura 5.1.
A referida figura apresenta os difratogramas tanto da hidrotalcita precursora (A), quanto da
reduzida (B). Os difratogramas obtidos estdo de acordo com o disponivel no banco de dados
ICSD, co6digo 081963 para a hidrotalcita, segundo site organizado por Leibniz Institute Of
Information Infrastruture (2019). Além deste, diversos pesquisadores também publicaram
resultados semelhantes: Valente et al. (2011); Xia et al. (2012); Jablonska et al. (2017) e
Kolena et al. (2017).

CuZn var

Intensidade (u.a.)
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CuZn var

O war

Intensidade (u.a.)

Cu var

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.1: Difratogramas das Hidrotalcitas (A) e sua forma Reduzida (B).

O difratograma das hidrotalcitas reduzidas € mostrado na Figura 1 B, e apenas a
fase periclase do MgO10 foi identificada, provavelmente devido ao seu alto teor presente em
relacdo aos demais compostos, 6xido de aluminio, cobre, zinco e cobalto“, que estdo em
quantidades bem menores. Este resultado pode indicar que os compostos minoritdrios estao
bem dispersos (XIA et al., 2012). Os picos identificados, caracteristicos da fase periclase,
foram os seguintes: 35,7; 42,9 e 62,6, pertencentes ao grupo espacial Fm3m'?, também
identificados nos trabalhos de Millange, Walton e Ohare (2000); Jabtonska et al. (2015);
Jabtonska et al. (2017).

Nao foi identificada segregacao de fases para as hidrotalcitas sintéticas e também
as hidrotalcitas reduzidas, o que mostra estabilidade' na estrutura das hidrotalcitas com

relacdo aos metais utilizados. Os difratogramas obtidos estdo coerentes com o difratograma

1% periclase é o nome dado a fase ciibica do MgO.

' Nio se sabe em qual estado se encontram os compostos: Cu, Zn e Co. Provavelmente devem estar misturados
os estados metdlicos com os 6xidos ou mesmo hidréxidos.

2.0 grupo espacial Fm3m significa que o cristal possui sistema cristalino ciibico de face centrada.

1> A ndo estabilidade nos compostos de hidrotalcitas se deve a um fendmeno chamado de Efeito Jahn Teller, em
que o metal sofre distor¢cdo das suas ligagdes para um estado menos energético, deformando a estrutura. Este
efeito € visivel com os dtomos de Cu que se deformam quando presentes em altas concentragcdes, fendmeno
comum na sintese de hidrotalcitas.
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padrdo disponivel no banco de dados ICSD, cédigo 031051 para a periclase, segundo site
organizado por Leibniz Institute Of Information Infrastruture (2019).

Era de se esperar que os catalisadores preparados com pH varidvel apresentassem
picos mais estreitos, porque o pH final se situou entre 12 e 12,5 unidades, conforme os
trabalhos de Kloprogge, Hickey e Frost (2004) e Wang et al. (2012) e exemplificado na
Figura 5.2, em que Wang et al (2012) encontraram que para hidrotalcitas preparadas com pH
mais alto os picos referentes aos planos cristalinos sdo mais finos, o que pode indicar
materiais mais cristalinos.

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os parametros de rede das hidrotalcitas
sintéticas, das hidrotalcitas reduzidas e também do diametro do cristal, calculado pela equacao
de Scherrer. O valor dos pardmetros a e ¢ para as hidrotalcitas s@o proximos aos valores
encontrados na literatura: Sampieri et al. (2007); Chmielarz et al. (2011); Gora-Marek et al.
(2015); Jabtonska er al. (2017). Os pesquisadores encontraram o pardmetro a na faixa de

3,054 a 3,087 A € 22,934 a 24,060 A para o pardmetro c.

10113
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Figura 5.2: Difratogramas de Hidrotalcitas preparadas em Diferentes Valores de pH.

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2012)

O diametro do cristal (1) foi obtido a partir da Equacdo de Scherrer. Adotou-se K
= 0,9 e angulos de: = 34,4° para as hidrotalcitas sintéticas e ~ 42,9° para as hidrotalcitas
reduzidas. As hidrotalcitas preparadas com pH fixo mostraram o diametro de cristal maior que
as hidrotalcitas sintetizadas com pH varidvel. O tratamento térmico das hidrotalcitas,

calcinagdo e reducio, alterou a estrutura do sélido para um sistema cibico, caracteristico da
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periclase (MgO). Consequentemente, o didmetro dos cristais também foi reduzido e
diferentemente dos precursores, os catalisadores preparados com pH varidvel apresentaram o
tamanho do cristal superior aos preparados com pH constante, exceto o Cu-Znl0, com o

maior didmetro dentre os minerais reduzidos.

Tabela 5.1: Parametros de rede para hidrotalcitas e suas formas reduzidas.

Catalisadores a(A) c(A) T (nm)
Cuv 3,087 £ 0,022 24,060 £ 0,519 14
Cul0 3,054 £0,016 23,115 £ 0,420 28
Cu-Cov 3,070 £ 0,017 23,667 + 0,372 14
Cu-Col0 3,078 £ 0,021 23,616 + 0,439 14
Cu-Znv 3,058 £ 0,022 23,044 + 0,557 9
Cu-Zn10 3,054 £0,013 22,934 + 0,335 28
Cuv red' 4,048 + 0,124 - 5
Cul0 red 4,763 £ 0,502 - 2
Cu-Cov red 4,825 + 0,588 - 7
Cu-Co10 red 4,763 £ 0,502 - 2
Cu-Znv red 4,826 £ 0,538 - 3
Cu-Zn10 red 4,719 £ 0,403 - 10

red' _hidrotalcita reduzida

5.1.2 Analise Textural

A andlise morfologica dos catalisadores estd apresentada na Tabela 5.2 e na
Figura 5.3. Os catalisadores sintetizados possuem alta drea superficial, variando de 123,98 a
199,92 m?/g, sendo que as menores dreas constatadas foram as dos catalisadores preparados
com pH varidvel, Cuv e Cu-Znv. Comelli et al. (2013) utilizaram a mesma razdo utilizada
neste trabalho: M*/M>* = 3, e sintetizaram 6xidos mistos com drea superficial um pouco
superior, na faixa de 255 m?/g.

O trabalho de Valencia et al. (2015), Tabela 5.3, mostra uma comparacdo da
andlise morfoldgica entre os Oxidos mistos Cu-Al e seus catalisadores reduzidos. Em
comparacao com os dados obtidos neste trabalho, a drea superficial e o volume de poro destes
autores sdo inferiores aos obtidos nesse trabalho. Diferencas entre as metodologias aplicadas

podem influenciar os valores dos parametros obtidos. E o caso, por exemplo, da etapa de



Capitulo V — Resultados Experimentais I 87

envelhecimento; enquanto no trabalho de Sotelo et al. (2015) a etapa foi mantida sob agitacao

continua a 60 °C, neste trabalho optou-se por manter o gel em repouso a 40 °C.

Tabela 5.2: Estrutura Morfoldgica dos Catalisadores Reduzidos.

Composto . Estrutura
Sger (m?/g) Pore size (nm)  Pore volume (¢cm?3/g)
Cuv 1477 16,9 0,6
Cull 191,5 10,8 0,5
Cu-Cov 199,9 8,9 0,4
Cu-Col0 177,6 21,5 1
Cu-Znv 124 22,2 0,7
Cu-Zn10 165,6 27,1 1,1

Tabela 5.3: Resultados de Area Superficial (m?/g) obtidos por Valéncia et al (2015).

Temperatura (°C)  Cat-1 (6xidos mistos) Cat-2 (reduzidos)

300 64 80
400 52 72
500 47 68

Fonte: Valéncia et al. (2015).

5.1.3 Isotermas de Adsorcao e Dessorcao

As isotermas de adsor¢d@o e as histereses dos catalisadores estdo apresentadas na
Figura 5.3. Nossos resultados se assemelham aos resultados encontrados por Sotelo ef al.
(2015) e Xia et al. (2012). Os catalisadores apresentaram uma isoterma caracteristica de
material mesoporoso, isoterma IV(a) e histerese do tipo III, fendbmeno comum em argilas.

Essa classificacao € baseada no relatério da [UPAC (THOMMES et al., 2015).
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Figura 5.3: Isotermas de Adsor¢do e Dessor¢cao — Histerese.

5.1.4 Analise Termogavimétrica (TG)

As hidrotalcitas sintetizadas neste trabalho possuem trés picos de perda de massa
revelados pela andlise de TG, Figura 5.4, exceto para a hidrotalcita contendo Co-Cu como
substituinte, que no lugar do pico, mostra uma curva suave. Chmielarz et al. (2002) relata em
seu trabalho que o primeiro pico de dessor¢ao das hidrotalcitas ocorre na faixa de 100-250 °C
e representa uma perda de massa aproximada de 9,6 a 15,8 %. As hidrotalcitas sintetizadas
mostraram trés picos, e os dois primeiros picos situam-se na faixa de temperatura citada por
Chmielarz et al. (2002), com perda total de massa variando entre 17,4 e 20,3 %. Os dados sdo
apresentados na Tabela 5.4.

O primeiro pico € atribuido a dgua de superficie (dgua livre) ou algum outro gas
que esteja adsorvido. Provavelmente houve uma alta adsor¢@o de dgua, visto que a hidrotalcita
¢ extremante higroscopica ou a temperatura de secagem da amostra ndo foi suficiente para
eliminar toda a dgua de superficie. Roy et al. (1992) explica que as hidrotalcitas possuem um
equilibrio sensivel entre temperatura e pressao de vapor, o que afeta diretamente a umidade
relativa destes compostos. Ele estudou o efeito da variacdo da umidade relativa e pressao de
vapor para diferentes composicdes de argilas anidnicas e constatou um aumento no didmetro

dos cristais, Figura 5.5. Este fendmeno também € observado nas hidrotalcitas deste trabalho.
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Figura 5.4: TG-DTG das Hidrotalcitas Sintetizadas.
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Fonte: Roy et al. (1992)
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Tabela 5.4: Perda de Massa das Hidrotalcitas Sintetizadas.

Desidroxilacao e

Hidrotalcitas Desidratacao Descarboxilacio Descarboxilacao '1(*?;3),1
0
Temp. (°C) % Massa Temp. (°C) % Massa Temp. (°C) % Massa
Cuv 231,0 20,3 431,3 20,8 622,0 4,9 46,8
CulO 211,7 18,9 430,4 19,9 653,9 5,8 45,3
Cu-Cov 228,5 18,1 418,1 19,0 653,7 5,7 43,4
Cu-Col0 216,7 18,6 419,6 18,8 670,3 6,1 442
Cu-Znv 220,2 18,9 422,1 18,5 671,4 5.3 43,4
Cu-Zn10 207,1 17,4 4240 18,8 694,2 5,9 42,8

Na Tabela 5.1, as hidrotalcitas preparadas em pH varidvel possuem tamanho de
cristal, T (nm), entre 9,4 e 28,3 nm, enquanto as similares reduzidas variam de 2,4 a 9,7 nm.
Pelos processos de tratamento térmicos realizados, a perda de dgua € significativa e pode ser
um dos principais responsaveis pela reducdo do tamanho do cristal, como também relatado no
trabalho de Roy et al. (1992).

O primeiro pico de perda de massa ocorre em 61,3 °C para o Cuv e 58,9 °C para o
Cul0. A adicdo de um segundo metal substituindo o Mg, desloca o valor deste pico para uma
faixa de 47,3 a 52,4 °C, exceto para o Cu-Cov, que mostrou uma curva suave nessa regiao.
Isto pode indicar uma interacio mais fraca dos possiveis componentes ou uma menor
quantidade de matéria adsorvida. O segundo pico destacado pela curva de DTG € atribuido a
desidratacao da dgua presente na regido interlamelar e também a possivel liberacdo de NOy
provenientes da quebra dos nitratos utilizados na preparagdo dos minerais. Este pico &
caracteristico das hidrotalcitas (CHMIELARZ et al., 2002) e estd presente em resultados de
diversas pesquisas com hidrotalcitas: Yuan et al. (2011); Jablonska et al. (2017).

As hidrotalcitas preparadas em pH varidvel possuem este segundo pico de perda
de massa a temperaturas superiores as preparadas com pH fixo. As hidrotalcitas preparadas
com pH varidvel perderam massa na faixa de 220,2 °C a 232,8 °C, enquanto as hidrotalcitas
preparadas com pH fixo perderam massa na faixa de temperatura de 207,1 a 216,7 °C. Isto
mostra que possivelmente o alto valor do pH leva a uma tendéncia da regido interlamelar de
adsorver uma maior quantidade de dgua, devido a uma maior quantidade de hidroxilas

presentes no meio de pH mais bdsico.
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O terceiro pico € atribuido a desidroxilacdo das camadas de brucita e a
descarboxilagc@o dos anions presentes na camada interlamelar (F. Cavani, F. Trifiro, 1991). As
hidrotalcitas que tiveram um segundo metal acrescentado na sua estrutura mostraram
temperaturas inferiores para esta perda de massa, na faixa de 418,1 a 424,0°C, enquanto as
hidrotalcitas de Cu variaram de 430,4 a 431,3 °C. Este comportamento se reflete também na
perda total de massa dos minerais sintéticos, Tabela 5.5. Possivelmente, a interacdo do Cu
com as hidroxilas na estrutura é mais forte que a dos metais Co e Zn. A descarboxilacdo
estabiliza a temperaturas superiores a 600 °C, conforme pode-se ver na Figura 5.4.

Em sintese, os dois primeiros picos se referem a adsorbatos fracamente ligados e a
remog¢do da camada interlamelar, ocorrendo a uma temperatura de até 250 °C. O terceiro pico
de decomposi¢do ocorre na faixa de 250 a 500 °C e estd vinculado a liberagdo de grupos

hidroxilas, carbonatos presentes na regido interlamelar e anions nitrato.

5.1.5 Analise de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Na Tabela 5.5 estdo os resultados fornecidos pela técnica analitica de
Fluorescéncia de Raios-X. Tragcos de algumas substincias foram encontrados: Ca, Cl, Fe, P,
S, Si e Zn. S e Si estiveram presentes em todas as amostras. Acredita-se que a contaminacio
por Cl, S e P seja proveniente dos reagentes utilizados; Si é o principal constituinte das
vidrarias de laboratério e, é provavel que devido ao elevado valor de pH no preparo das
hidrotalcitas algumas moléculas tenham sido incorporadas a solu¢do, O Si também pode ser

proveniente dos sais precursores.

Tabela 5.5: Composicao das Hidrotalcitas (% massa).

Hidrotalcitas
Elementos
Cuv Culo0 Cu-Cov Cu-Co10 Cu-Znv Cu-Znl0
Al 8,9 9,1 8,4 9,3 8,1 8,6
Co - - 6,1 6.6 - -
Cu 7,6 6,2 6,7 7.9 5,2 5,7
Mg 20,6 21 17,6 18,8 16,8 17,9
0] 59,4 60,3 58 54,1 61,6 58,6
Si 0,1 - - 0,1 - -

7n - - - - 5,2 5.8
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Espera-se que o elemento Cl seja eliminado pelo tratamento térmico. E
importante ressaltar que a presenca de Cl ndo ocorreu na hidrotalcita Cu-Cov e sim na
hidrotalcita Cu-Co10, visto que em ambas foi utilizado o cloreto de cobalto como precursor,
provavelmente a etapa de lavagem deve ser o diferencial para a eliminagdo do cloro presente.
N3ao se esperava encontrar Zn nas hidrotalcitas Cul0 e Cu-Cov, provavelmente veio de fontes
contaminadas.

Fazendo-se uso dos dados de perda de dgua obtidos pela técnica de TG e dos
teores dos elementos determinados por XRF, propusemos uma possivel férmula quimica para
cada uma das hidrotalcitas sintetizadas, Tabela 5.6. E comparando-se os valores calculados a
partir dos dados obtidos cruzando-se as informacdes de XRF e TG, vemos que os teores
molares estdo bem proximos dos valores desejados, exceto pela quantidade de dgua que € um
superior.

Como o teor de dgua € atribuido pelos dois primeiros picos da andlise de TG, estes
mostram uma alta quantidade de dgua presente na estrutura, que pode estar associado a:

a. Alta capacidade higrocospica de adsor¢ao deste material;

b. Processo de secagem ineficaz da hidrotalcita: 40 °C por 48 h.

Tabela 5.6: Possivel Formula Quimica das Hidrotalcitas — Ndmeros Estequiométricos.

Hidrotalcita Mg Cu Co Zn Al (OH) (CO3; H,0

Cu Teoérico 540 0,60 - - 2,00 16,00 1,00 4,00
Cuv 523 0,74 - - 2,03 16,00 1,01 796
Culo0 5,32 0,60 - - 2,08 16,00 1,04 7,24

Cu-Co Teérico 4,80 0,60 0,60 - 2,00 16,00 1,00 4,00
Cu-Cov 4,66 0,68 0,67 - 1,99 16,00 1,00 7,16
Cu-Col0 4,57 0,73 0,66 - 2,03 16,00 1,01 744

Cu-Zn Teérico 4,80 0,60 - 0,60 2,00 16,00 1,00 4,00
Cu-Znv 4,79 0,57 - 0,55 2,09 16,00 1,05 7,49

Cu-Zn10 4,76 0,58 - 0,58 2,07 16,00 1,04 6,81
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5.1.6 Dessorc¢ao Térmica Programada (TPD)

Na Tabela 5.7 estao os valores obtidos para os sitios dcidos e bdsicos e também a
correlagdo de 4cidos/bésicos. Neste trabalho consideramos como sitios fracos aqueles
dessorvidos a temperaturas inferiores a 210 °C e sitios fortes aqueles dessorvidos a
temperaturas superiores. O valor de temperatura foi escolhido tomando como referéncia a

temperatura da reacdo.

Tabela 5.7: Quantidade de sitios Acidos e Bésicos dos Catalisadores.

Sitios Basicos (mmolCO,/g)

Cu Cu-Co Cu-Zn
Sitios
pH varidvel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo
Fracos 0,19 0,27 0,23 0,32 0,24 0,22
Fortes 0,47 0,33 0,60 0,46 0,18 0,32
Totais 0,66 0,60 0,82 0,78 0,42 0,53
Sitios Acidos (mmolINH/g)
Cu Cu-Co Cu-Zn
Sitios
pH variavel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo
Fracos 0,17 0,30 0,23 0,16 0,21 0,23
Fortes 0,36 0,40 0,24 0,34 0,25 0,40
Totais 0,54 0,70 0,47 0,50 0,46 0,63
Correlacio entre sitios acidos e basicos
Cu Cu-Co Cu-Zn
Correlagdes
pH varidvel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo |pH varidvel | pH fixo
A/B fracos 0,92 1,12 1 0,52 0,88 1,06
A/B fortes 0,77 1,20 0,41 0,73 1,41 1,27
A/B totais 0,81 1,16 0,57 0,64 1,10 1,19

A quantidade de sitios dcidos e bdsicos foi levemente superior aos valores
encontrados nos trabalhos de Bastiani et al. (2004) e inferior aos valores dos 6xidos mistos
encontrados por Dixit ef al. (2013). O pH foi um fator determinante para a qualidade dos

sitios para os catalisadores contendo Cu como substituinte do Mg. Os sitios fracos e fortes
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basicos estdo em maior propor¢ao para o catalisador preparado em pH varidvel, conforme
demonstrado na correlagdo de sitios dcidos e bésicos.

A insercdo do segundo metal mostrou diferentes comportamentos conforme o
metal adicionado na matriz: sitios badsicos aumentaram e sitios 4cidos diminuiram com a
introducdo de Co, enquanto que com a introdu¢@o de Zn, sitios bésicos e dcidos diminuiram
para o catalisador Cu-Zn sintetizado com pH varidvel e os sitios dcidos aumentaram para o
catalisador Cu-Zn sintetizado com pH fixo. O balanco de sitios se manteve equilibrado para

os catalisadores Cu e Cu-Zn e deslocado para sitios basicos para o catalisador Cu-Co.

5.1.7 Picnometria de Gas He
A picnometria de Gas He foi realizada com o intuito de obter-se a densidade do
catalisador Cuv. A analise foi realizada com o catalisador na forma reduzida. O resultado

fornecido pelo equipamento é de 3,34 g/cm’.

5.1.8 Analise de Distribuicio de Tamanho da Particula — Mastersizer-S
A andlise de distribuicdo de tamanho de particula foi feita com o catalisador Cuv
na forma reduzida. A Figura 5.6 mostra a distribuicdo obtida a partir do equipamento
Mastersizer-S.
Extraiu-se desta andlise as seguintes informacoes:
1. 10 % das particulas possuem o diametro inferior a 6,22 pm, D(v,0.1) = 6,22 um;
ii. 50 % das particulas possuem o diametro inferior a 69,29 um D(v,0.5) = 69,29 um;
iii. 90 % das particulas possuem o didametro inferior a 246,06 um D(v,0.9) = 246,06 um;
iv. O diametro médio de Sauter'* ¢ 14,17 um D[3,2] = 14,17 pm;
v. O diametro médio de volume" é 101,04 pym D[4,3] = 101,04 um;

14 [N Z1: 2 . IUN T . .. . P
O diametro médio de Sauter € igual ao valor do didmetro médio de 4rea superficial, ou seja, a média dos

diametros de esferas de area superficial igual a das particulas reais.

1 A )T P PO T I . . .

> O diametro médio de volume é a média dos didmetros de esferas de volume igual ao das particulas reais.
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Figura 5.6: Anélise de Distribui¢do de Tamanho do Catalisador Cuv.

5.2 Testes Reacionais

Primeiramente foi definida a massa de catalisador a ser utilizada para que o
sistema reacional ndo fosse governado pela difusdo. Para tanto, faz-se uso da avaliacdo da
transferéncia de massa externa e interna. A transferéncia de massa externa pode ser avaliada
variando-se a massa de catalisador. Este procedimento foi realizado com o catalisador Cuv
por um periodo de 4 h com velocidade de agitacio de 700 rpm. Os resultados estdao
demonstrados na Figura 5.1.

Conforme dados apresentados na Figura 5.1, vemos que o ultimo (destacado pela
linha vermelha) ponto mostra uma tangente diferente quando comparado ao alinhamento dos
trés pontos anteriores. Entendemos que o dltimo ponto € afetado pela transferéncia externa e
indica influéncia de efeitos difusionais. Desta forma, quantidades de massa de catalisador
inferiores a 5 % da massa de glicerol ndo sofrem influéncia da transferéncia externa de massa

e, por esta razdo, escolhemos utilizar 4 % em massa de glicerol como massa de catalisador.
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Figura 5.7: Avaliacdo do Regime — Cinético x Difusivo. Condig¢des reacionais: 70 % m/m

solugo aquosa de glicerol (100 g), 200 °C, 700 rpm e 20 kgf/cm®

Outros pesquisadores também trabalharam com alta concentracdo de glicerol para
a mesma reagdo e pequenos teores de massa de catalisador em relagdo ao glicerol. Dasari et
al., 2005 estudaram o efeito da quantidade de catalisador com rotagdo de 100 rpm, 14 kgf/cm®
por 24 h com uma solucdo aquosa de 80 % m/m glicerol e definiram um ponto 6timo de
conversdo e seletividade. Pandhare et al., 2018 trabalharam com Cu/MgO, utilizando 8 % de
massa de catalisador e averiguaram a influéncia de diferentes velocidades de rotacdo antes de
construir seu modelo. Sharma, Kumar e Dalai (2014) escolheram que em 1000 rpm de
velocidade de rotacdo, 3 % de massa de catalisador seria 6timo para a utilizagdo do 6xido
misto Cu-Zn-Cr-Zr. O trabalho de Sharma, Kumar e Dalai (2014) mostra linearidade quando
se avalia os pontos de diferentes quantidades de massa, o que se pode afirmar que ndo ha
efeitos de transferéncia de massa na faixa testada por eles, de 1 a 4 %. Xia et al., 2012
também estudaram o efeito da massa de catalisador e escolheram em seus testes utilizar 4 %
da massa de glicerol para o catalisador Cuy 4Zny M gsAl,Og .

A difusao interna na particula também foi analisada, através do critério de Wiesz-
Prater, em que negligencia a difusdo se ¢ < 1. Pandhare et al., 2018 e Sharma, Kumar e Dalai
(2014) também calcularam este coeficiente e encontraram: 2,3 1073 e 1,68 - 10~3. Em nosso
estudo o valor determinado para ¢ foi de 2,06-1071; portanto, podemos desconsiderar
possiveis efeitos de transferéncia interna na particula de catalisador.

Para se determinar este critério, fez-se uso da seguinte equacao:
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_ 7'obs'.Dp'Rzzv (5.1)
DeCas

De modo que, 15,5 € a taxa de reagdo apos 8 h de reagdo; p, € a densidade da

particula, determinada por picnometria de gds He, p, = 3,346 g/ cm3; O raio da particula,

Ry, foi obtido a partir da anélise de distribui¢do de volume, considerando a metade do volume

médio equivalente, D[4,3] = 101,04 um; Cy4s € a concentragdo na superficie da particula; D, é

a difusdo efetiva e foi determinada pela seguinte equagao:

D, = 2420

T

(5.2)

O coeficiente de difusdo, D,p, € uma aproximacgdo considerando a correcdo de
temperatura do coeficiente de difusdo encontrado na equagdo de Stokes-Einstein. A
porosidade, ¢,, foi obtida pela Equagéo 5.3, e a tortuosidade foi determinada considerando a

formacao de esferas sobrepostas Kolitcheff et al. (2017), Equacéo 5.4.

_ "
bp = S (5.3)
Pp
F=1—-1
T=1-3ln bp (5.4)

Os valores de taxa de giro do glicerol e do 1,2-propanodiol estdo na Tabela 5.8,
enquanto os de conversdo, seletividade e rendimento estdo na Tabela 5.9. Apds 8 h de reacao,
dentre os catalisadores contendo apenas Cu como substituinte, o Cu preparado em pH variavel
possui a maior taxa de giro para 1,2-propanodiol e dentre todos os catalisadores a maior taxa
de giro para glicerol. A introduciao de Co ndo melhora a taxa de giro. A taxa de giro € préxima
a de CulO, tanto para os catalisadores contendo Cu-Co preparados com pH fixo, quanto pH
variavel.

A insercdo de Zn mostra melhora na taxa de giro para o catalisador preparado com
pH constante. Esse catalisador mostra uma taxa de queda menor com o tempo, e apés 8 h é

mais ativo que Cuv para conversao de glicerol a 1,2-propanodiol.
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Tabela 5.8: Taxa de Giro do Glicerol e 1,2-Propanodiol.

Taxa de giro do glicerol (h™)

’lzfnnllrlf )0 Cuv CulO CuCov CuCol0 CuZnv CuZnl10
60 142,8 108,5 32,5 33,8 126,7 84,2
120 111,1 60,9 54,3 60,3 74,8 60,1
240 64,5 39,1 42,1 37,5 40,8 46,7
480 36,2 21,9 21,1 22,9 22,9 29,2

Taxa de giro 1,2-propanodiol (h™)

T(fnrjlllf)o Cav  Cul0  CuCov CuCol0 CuZnv CuZnl0
60 54,2 34,4 31,6 21,0 34,1 31,8
120 437 27,9 26,5 16,1 18,8 28,3
240 26,0 17,0 20,3 16,1 21,6 21,3
480 17,7 14,3 13,8 10,5 12,4 18,0

O catalisador com a maior conversiao foi o Cuv, contudo foi um dos menos
seletivos. O catalisador com maior rendimento para 1,2-propanodiol foi Cu-Znl0 e o mais
seletivo foi Cu-Cov. H4 uma variagdo na seletividade no primeiro ponto dos catalisadores
contendo Co. Eles apresentam baixa conversao inicial também e na primeira hora de reacdo, o
1,2-propanodiol € preferencialmente produzido.

Os catalisadores Cu-Cov possivelmente sdo os mais suscetiveis a desativagdo.
Uma possivel causa pode ser a presenca de Na nestes catalisadores, ndo apenas na
combinacdo Cu-Co, mas em todos os catalisadores preparados, porque compostos contendo
Na, como hidréxido de sédio, carbonato de sédio, foram usados como precursores na
preparagdo. O Na é um metal que afeta a quebra da ligacdo C-C, o que pode ter levado a
formacao de fouling e por spillover bloqueado os demais sitios metélicos.

Também foi detectada, ao longo da reacdo, a formacdo de dois subprodutos:
acetol e etileno glicol. Acetol é um intermediario da reacdo entre glicerol e 1,2-propanodiol
(TEN DAM; HANEFELD, 2011; FENG et al., 2014) e etileno glicol é proveniente de uma
reacdo paralela influenciada pelos sitios bésicos do catalisador (YUAN et al., 2011; SUN et
al., 2016).
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Tabela 5.9: Conversdo, Rendimento e Seletividade para a Hidrogend6lise do Glicerol.

Conversao (%)

Tempo Cu Cu-Co
(min) pH var pH 10 pH var pH 10 pH var pH 10
60 19,1 17,3 4,8 8,4 21,2 13,9
120 29,8 28,3 10,6 21,4 25,0 19,8
240 34,5 33,5 15,9 26,6 27,2 30,8
480 38,8 35,3 32,0 32,5 30,6 38,6
Rendimento (%)
Tempo Cu Cu-Co
(min) pH var pH 10 pH var pH 10 pH var pH 10
60 73 6,1 4,6 5.4 5,7 5,2
120 11,7 11,4 8,8 5,7 6,3 9,3
240 13,9 15,6 13,5 11,4 14,4 14,0
480 18,9 21,0 18,4 14,9 16,6 23,7
Seletividade (%)
Tempo Cu Cu-Co
(min) pHvar pH10 | pHvar pHI10 | pHvar  pH 10
60 38,0 35,2 97,0 64,1 26,9 37,8
120 39,4 40,3 48,9 26,6 25,2 47,0
240 40,4 46,4 48,2 42,8 52,9 45,7
480 48,8 59,7 65,3 45,8 54,3 61,6

Por tanto, dentre todos os catalisadores testados, o catalisador Cu-Zn10 se destaca
por apresentar alta conversao, o mais alto rendimento para 1,2-propanodiol, e a mais alta taxa
de giro para 1,2-propanodiol apds um alto tempo de reagcdo. Desta forma, a proxima etapa

experimental serd realizada com o objetivo de otimizar o desempenho deste catalisador.
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CAPITULO VI
RESULTADOS EXPERIMENTAIS II

Este capitulo apresentard os resultados obtidos na terceira parte do projeto, que
tem por objetivo avaliar as propriedades quimicas e morfoldgicas dos catalisadores

sintetizados pela adi¢do dos metais: Ag, Co, Fe, Li, Mn e Rh.

6.1 Caracterizacao dos Catalisadores
6.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

A fase hidrotalcita foi obtida para todos os catalisadores avaliados nesta fase, com
simetria trigonal R3m semelhante aos trabalhos de Wegrzyn et al. (2010) e Jabtonska et al.
(2015), exceto para a hidrotalcita Cu-Zn-Ag, que formou duas fases distintas: hidrotalcita +
carbonato de prata. Os difratogramas das hidrotalcitas estdo representados na Figura 6.1A. No
difratograma destacam-se os picos a: (003), (006), (012), (110) e (113), exceto para o
catalisador Cu-Zn-Ag cujos picos mais estreitos sdo caracteristicos da fase carbonato de prata.
Os difratogramas obtidos estdo de acordo com o difratograma disponivel no banco de dados
ICSD, com cddigo 081963 para a hidrotalcita e codigo 008011 para o carbonato de prata. O
difratograma das hidrotalcitas reduzidas, Figura 6.1B, mostra apenas a fase periclase, MgO. O
baixo teor dos metais presentes e como evidencia Xia et al. (2012), a boa dispersdo dos
metais, levam o composto majoritirio a se sobressair. Os picos identificados foram os
seguintes: 35,7°% 42,9° e 62,6°, pertencentes ao grupo espacial Fm3m, também identificados
nos trabalhos de Millange, Walton e Ohare (2000); Jablonska et al. (2015); Jabtonska et al.
(2017).

Os difratogramas da fase reduzida dos catalisadores foram avaliados comparando-
se padroes disponiveis no banco de dados ICSD, cédigo 031051 para a fase periclase e o
codigo 064706 para a prata, de acordo com o site organizado por Leibniz Institute of
Information Infrastruture (2019).

O difratograma do catalisador Cu-Zn-Ag mostra duas fases: periclase e prata. E
provdvel que o fon prata, devido ao seu raio idnico, ndo tenha adentrado a lamela da fase
hidrotalcita. O raio i6nico da prata, Ag* = 1,15 A, é muito maior que o raio i6nico do

magnésio e dos outros metais substituintes: Mg?* = 0,72 &; Cu®* =0,724 e Zn?** =

0,74 A, por exemplo. Contudo, a introdu¢do de fons com raios maiores na estrutura da

hidrotalcita € possivel. Geng et al. (2015) introduziram o ion Ca2+, cujo raio i6nico € 0,99 A,
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enquanto Xu et al. (2016) introduziram Cu** e Ag" através da metodologia de co-
impregnacdo. Jabloniska et al. (2017) sintetizaram Ag-Cu/hidrotalcita, com diferentes

quantidades molares de Ag pelo método de coprecipitacdo.
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Figura 6.1: Difratogramas das hidrotalcitas (A); e sua forma reduzida (B).

Ha algumas diferencas durante a preparacao dos catalisadores neste estudo e o dos
autores citados acima, que podem ter contribuido para a divergéncia dos resultados:

utilizamos um metal a mais (Zn), a temperatura durante a etapa de coprecipitacdo e também o
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tempo de envelhecimento. Avaliando o modo de preparo, nés utilizamos agitacdo continua a
uma temperatura constante de 40 °C e envelhecimento também a 40 °C por 24 h, enquanto
Jabtonska er al. (2017), p. ex. sintetizaram hidrotalcitas a temperatura ambiente e com a etapa
de envelhecimento das argilas a 60 °C por 0,5 h. Entdo, nds testamos mais trés condi¢des
diferentes para tentar introduzir Ag no reticulo da hidrotalcita, modificando apenas dois
aspectos da metodologia, temperatura de precipitacdo e a temperatura de envelhecimento:

i.  Temperatura ambiente durante a precipitacao e envelhecimento;

ii.  Temperatura ambiente durante a precipitacdo e envelhecimento a temperatura de 60

°C;

iii.  Temperatura de 60 °C durante a precipitacdo e envelhecimento a temperatura de 60 °C.

Os resultados da fase obtida estdo apresentados na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Difratogramas de Ag-Hidrotalcitas com diferentes condi¢des de sintese.

Em todos os sdlidos foi constatada a presenca de duas fases: hidrotalcita e
carbonato de prata, o que mostra que a temperatura durante a preparagdo pode ndo ser a
responsavel pela Ag ndo ter sido introduzida na lamela da hidrotalcita. A outra diferenca
refere-se a presenca de Zn. Jabtonska et al. (2017) utilizaram: Ag, Cu, Mg e Al; enquanto no

nosso trabalho foram empregados: Ag, Cu, Zn, Mg e Al. Possivelmente o zinco pode ter
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. . o 1
tendenciado a um efeito estérico'®

na prata durante a formacdo da lamela e induzido a
distor¢do Jahn Teller. E importante destacar este aspecto devido aos seguintes possiveis
estados da Ag na solucio aquosa e na lamela:

i. 474g=55%4d° = sofre distor¢do Z — out (forte);

ii. 474g+ = 55%4d® = orbitais estaveis,ndo sofre distorcio;

iii. 474g+2= 5s%4d’ = sofre distor¢io Z — out (forte).

O efeito da distor¢ao Jahn Teller € um fator importante que afeta a sintese de
hidrotalcitas. O efeito Jahn Teller € um fendmeno de distor¢cdo ocasionado pela degeneracao
dos orbitais, em que a molécula sofre uma distorcdo para liberar o excesso de energia desses
orbitais degenerados”. E necessdrio um tratamento especial ao se utilizar Cu na sintese de
hidrotalcitas. Os trabalhos de Jiang et al. (2005) e Narasimharao et al. (2013) mostram
claramente o efeito da distor¢ao de orbitais degenerados.

Narasimharao et al. (2013) variaram a quantidade de Cu a ser sintetizada.
Tomando como referéncia a razdo Cu/Al, eles sintetizaram: 0,53 (Cu-LDH-1), 1,01 (Cu-
LDH-2) e 1,92 (Cu-LDH-3). Somente o s6lido Cu-LDH-3 formou a fase hidrotalcita pura. Os
demais formaram duas fases: hidrotalcita e malaquita. E interessante também ressaltar que o
s6lido Cu-LDH-3 ndo foi sintetizado contendo Mg em sua estrutura, diferente dos outros
sOlidos: Cu-LDH-1 e Cu-LDH-2. Neste trabalho, a razdo Cu/Al € igual a 0,3 e utilizamos
além destes, o Mg na sintese do solido. Jiang et al. (2005) sintetizaram diferentes
hidrotalcitas, (M** + M*")/M>" = 3, com o teor final de CuO variando de 0 a 40 % m/m, e
concluiram que concentragdes inferiores a 40 % produzem a fase hidrotalcita pura. Assim, a
concentracdo de metal adicionada pode ser um fator ocasionador do fendmeno de distor¢io e
formacdo de fases distintas, embora ndo se aplique a este estudo.

Jabtonska et al. (2017) sintetizaram hidrotalcitas contendo Ag com diferentes
teores molares, variando de 0,1 a 1,0 %. Neste trabalho intentamos adicionar Ag para que o
teor molar fosse igual a 0,3 %, o que estd dentro da faixa usada pelos autores. Outro fator que
leva a ocorréncia da distor¢ao Jahn Teller € a temperatura. A temperatura modifica a estrutura
intrinseca dos compostos. O 6xido de aluminio, por exemplo, possui fases distintas de acordo
com a temperatura empregada no tratamento térmico, sendo que a fase alfa é a mais estavel,

mais cristalina, menos porosa e somente é possivel obter esta fase apds tratamento térmico

160 efeito estérico ocorre quando hd sobreposicio das nuvens eletronicas ocasionada pela aproximagdo
demasiada dos dtomos, afetando a sua conformacio e reatividade.

'7 Um estado degenerado é aquele em que hd presente mais de um estado quintico com o mesmo nivel de
energia.
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superior de 1100 °C (WERFERS E MISRA, 1987). Um exemplo do efeito Jahn Teller na
estrutura dos composto € a perovskita, LaMnOs3, que possui uma estrutura R3c, romboédrica,
a temperaturas superiores a 730 °C; de 475 °C a 730 °C tem-se uma estrutura ortorrdmbica
Pbnm; e abaixo de 475 °C ocorre uma transicao de orbital por cooperacdo da transi¢do Jahn
Teller (KOTOMIN et al., 2005), (MOUSSA et al., 1996), (SAWADA; TERAKURA, 1998),
(LEE et al., 2013). A temperatura de sintese que utilizamos, 40 °C, pode ser a explicagao que
diferencia o nosso trabalho do projeto de Narasimharao et al. (2013), em que sintetizaram a
50 °C e obtiveram a fase malaquita + hidrotalcita, porque houve a distor¢do dos dtomos de
Cu.

Os parametros de rede e o tamanho do cristal (calculado pela equagdo de Scherrer)
estdo apresentados na Tabela 6.1. Os valores encontrados na sintese das hidrotalcitas,
parametros a e c, estdo proximos dos valores encontrados nos trabalhos de Sampieri et al.
(2007), Chmielarz et al. (2011), Yuan et al. (2011), Jablonska et al. (2015) e Jablonska et al.
(2017). O tamanho dos cristais varia de 9 a 21 nm. Analisando os catalisadores reduzidos,
apenas o catalisador Cu-Zn-Ag mostrou o tamanho de cristal diferente dos demais. O
catalisador Cu-Zn-Ag ndo € uma fase pura e provavelmente a fase periclase ndo exerce

predominancia, visto que a drea do pico € bastante pequena quando comparada as outras.

Tabela 6.1: Parametros de rede para as hidrotalcitas precursoras e sua forma reduzida.

Composto a(A) c(A) T (nm)
Cu-Zn-Ag 3,043 £ 0,010 22,572 £ 0,196 21
Cu-Zn-Co 3,066 + 0,013 23,508 £ 0,274 9
Cu-Zn-Fe 3,057 £ 0,007 22,876 + 0,140 21
Cu-Zn-Li 3,054 £ 0,016 22,898 + 0,386 13
Cu-Zn-Mn 3,078 £ 0,014 23,494 + 0,304 13
Cu-Zn-Rh 3,072 £0,010 23,294 £ 0,195 13
Cu-Zn-Ag red 4,067 £ 0,254 - 46
Cu-Zn-Co red 4,766 + 0,420 - 2
Cu-Zn-Fe red 4,712 +£ 0,369 - 2
Cu-Zn-Li red 4,013 £0,228 - 3
Cu-Zn-Mn red 4,108 £ 0,133 - 3
Cu-Zn-Rh red 4,706 £ 0,416 - 4
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6.1.2 Analise Textural

A andlise morfoldgica dos catalisadores estd apresentada na Tabela 6.2 e na

Figura 6.3. Os catalisadores sintetizados possuem alta drea superficial, variando de 112,56 a

169,64 m?/g.

Tabela 6.2: Estrutura Morfoldgica dos Catalisadores Reduzidos.

Estrutura
Composto Spur (M2/) Diametro de Volume de Poros
ser (M°/g Poros (nm) (cm3/g)
Cu-Zn-Ag 148,8 25,1 0,9
Cu-Zn-Co 161,8 25,3 1,0
Cu-Zn-Fe 163,7 25,2 1,0
Cu-Zn-Li 112,6 26,4 0,7
Cu-Zn-Mn 155,2 22,8 0,9
Cu-Zn-Rh 169,6 21,5 0,9
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Xia et al. (2012) avaliaram a influéncia da adicdo de Zn na estrutura da

hidrotalcita, e utilizaram um longo tempo de envelhecimento, como neste trabalho. Em

relacdo a drea superficial chegaram a uma conclusao importante: a medida que se aumenta o

teor de Zn** em substituicdo ao Mg2+, ha diminui¢do da area superficial. Para a introducdo de

0,6 molar de Zn, a drea superficial encontrada foi de 170 m?/g, que é semelhante a drea dos
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catalisadores sintetizados nesse trabalho, exceto para Cu-Zn-Li, que possui uma drea
superficial de 112,56 m? /g, enquanto os demais catalisadores estio na faixa de 159,82 + 8,02
m?/g.

As isotermas de adsor¢do, Figura 6.3, podem ser classificadas como uma isoterma
do tipo IV(a) e histerese do tipo III, de acordo com a classificagdo da [UPAC (THOMMES et
al., 2015), fendbmeno comum em argilas. Isotermas semelhantes também foram encontradas

nos trabalhos de Xu et al. (2016), Xia et al. (2011), Yuan et al. (2011).

6.1.3 Analise Termogravimétrica (TG)

Os gréficos obtidos a partir da andlise de TG, Figura 6.4, destacam 3 picos de
perda de massa. Chmielarz et al. (2002) relatam em seu trabalho que o primeiro pico de
dessorcao das hidrotalcitas ocorre na faixa de 100-250 °C e representa uma perda de massa
aproximada de 9,6 a 15,8 %.

Como visto nos graficos de perda de massa, com a temperatura, at¢ 210 °C
ocorrem dois picos. Atribuimos os dois primeiros picos a adsorbatos fracamente ligados, e a
remog¢do da camada interlamelar, ocorrendo a uma temperatura em torno de 200 °C a 210 °C.
A perda de massa dos dois primeiros picos estd na faixa de perda atribuida por Chmielarz et
al. (2002), exceto a hidrotalcita Cu-Zn-Ag. O terceiro pico de decomposi¢do ocorre na faixa
de 410 a no maximo 430 °C e esta vinculado a liberacdo de grupos hidroxilas, carbonatos
presentes na regido interlamelar e anions nitrato. Resultados semelhantes também foram
encontrados nos trabalhos de Cavani, Trifirdo e Vaccari (1991). Conforme mostrado na Tabela
6.3, o valor da temperatura dos picos das hidrotalcitas em todas as situagdes sdo bem
proximos entre si, assim como o valor de perda de massa em cada situacdo, exceto para a o

solido Cu-Zn-Ag.
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Figura 6.4: TG-DTG das hidrotalcitas sintetizadas.
Tabela 6.3: Perda de Massa das Hidrotalcitas Sintetizadas.
< . . ~ Desidroxilacao e N
Agua Livre Desidratacao o~ Descarboxilacao
. . Descarboxilacao Total
Hidrotalcita
Temp. (°C) % Temp. (°C) % Temp. (°C) % Temp. (°C) % (%)
emp- Perda P Perda - P Perda =P Perda
Cu-Zn-Ag 78,7 13,2 202,5 12,6 412,0 16,0 656,3 5,8 47,6
Cu-Zn-Co 53,0 1,5 208,3 15,6 421,1 18,9 676,2 5,8 41,8
Cu-Zn-Fe 43,0 1,1 209,7 16,4 417,5 18,0 673,6 5,7 41,2
Cu-Zn-Li 50,0 1,6 210,1 15,9 427,1 18,9 695,5 5,8 42,2
Cu-Zn-Mn 47,2 1,3 205,8 15,8 419.,4 18,3 673,7 5,7 41,1
Cu-Zn-Rh 47,0 1,6 200,7 15,9 422.8 19,0 671,1 53 41,8

Roy et al. (1992) explicam que hd um equilibrio sensivel entre temperatura e

pressao de vapor nas hidrotalcitas, que afeta diretamente a umidade relativa. Eles variaram a

umidade relativa e a pressdo de vapor para diferentes composicdes de argilas anidnicas e

constataram que hd maiores tamanhos de cristais para argilas hidratadas. Na Tabela 6.2 €
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apresentado o didmetro dos cristais das hidrotalcitas deste trabalho antes e depois do
tratamento térmico: 9 a 21 nm antes do tratamento térmico e 2 a 4 nm apds o tratamento
térmico.

O primeiro pico, que se situa em torno de 48 °C, pode ser atribuido a possivel
dgua de superficie (dgua livre) ou algum outro géds que esteja adsorvido no sélido. O grafico
termogravimétrico da hidrotalcita contendo Ag é um pouco diferente, visto que, o primeiro
pico de perda de massa € posterior as demais hidrotalcitas, 78,7 °C. Enquanto o primeiro pico
das demais hidrotalcitas mostra uma perda de massa na faixa de 1.0 a 1,6 %, a hidrotalcita
contendo Ag mostra uma perda de massa de 13,2 %. A curva DTG do grafico € diferente da
curva obtida por Jabtonska ef al. (2017), que também sintetizaram uma hidrotalcita contendo
Ag. E possivel que a hidrotalcita contendo Ag tenha adsorvido uma alta quantidade de dgua
ou o tempo de secagem utilizado na preparacdo dos catalisadores nao tenha sido suficiente
para eliminar adsorbatos leves.

O segundo pico mostrado na curva de DTG pode ser atribuido a possivel liberacao
de NOx provenientes da quebra de nitratos utilizados na preparagdo dos minerais e ainda a
desidratacdo da 4agua presente na regido interlamelar das hidrotalcitas. A hidrotalcita
preparada com Ag teve uma perda de massa referente a este pico semelhante as demais. E o
terceiro pico € atribuido a desidroxilacdo das camadas de brucita e a descarboxilagdo dos
anions presentes na camada interlamelar (F. Cavani, F. Trifiro, 1991). Se compararmos os
resultados encontrados nesse grupo de hidrotalcitas com Cu-Znl0 apresentado no capitulo
anterior (dados da Tabela 6.4), pode-se afirmar que a introdugdo dos metais ndo gerou

mudancas significativas no comportamento térmico das hidrotalcitas.

Tabela 6.4: Perda de Massa da Hidrotalcita Cu-Zn10.

Desidroxilacio e

Agua Livre Desidratacao Descarboxilacio Descarboxilacao Total
Temp. (°C) % Perda Temp. (°C) % Perda Temp. (°C) % Perda  Temp. (°C) % Perda
47,3 1,4 207,1 16,0 4240 18,8 694,2 5,9 42,1

Em sintese, os dois primeiros picos referem-se a adsorbatos fracamente ligados,
agua livre e a remogdo da camada interlamelar, ocorrendo a uma temperatura de até 210 °C. O
terceiro pico de decomposi¢ao ocorre até 430 °C e estd vinculado a liberacdo de grupos
hidroxilas, gases NOx provenientes da quebra dos nitratos, e a carbonatos presentes na regiao

interlamelar.
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6.1.4 Analise de Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A Tabela 6.5 contém os resultados encontrados na andlise de XRF. Os elementos
Ca, CI, Fe, P, S e Si foram encontrados como contaminantes presentes nas amostras.
Acredita-se que a presenca de Ca, Cl, Fe, P e S sejam provenientes dos reagentes utilizados;
Si é o principal constituinte das vidrarias de laboratério e, é provdvel que devido ao elevado
valor de pH na preparacdo das amostras, algumas moléculas tenham sido dissolvidas. O Si
pode também ser proveniente dos sais precursores.

Relacionando-se a andlise de XRF com a perda de dgua, obtida na anélise de TG,
estimamos a possivel féormula quimica que as hidrotalcitas assumiriam, Tabela 6.7, visto que
todos os solidos formaram com sucesso a fase hidrotalcita, exceto a amostra contendo Ag, que
apresentou duas fases: carbonato de prata e hidrotalcita, para a qual ndo foi possivel estimar a
férmula quimica.

Tabela 6.5: Composicao das Hidrotalcitas (% massa).

Hidrotalcitas
Elementos
Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh

Ag 2,9 - - - - _
Al 8,2 8,9 8,5 9,0 8,6 8,1
Cl - - - - - 0,4
Co - 3,2 - - - -
Cu 5,4 6,9 6,5 6,5 6,4 6,0
Fe - - 2,9 - - -
Mg 16,2 17,1 16,7 17,3 16,9 17,6
Mn - - - - 1,8 -
(0) 59,0 54,6 56,0 574 57,1 58,3
Rh' - - - - - 1,0
n 5,1 5,8 6,2 6,2 6,0 5,8

"'Valor obtido pela analise de MEV-EDS

Para a hidrotalcita contendo Rh nao foi possivel estimar o valor de Rh pela técnica
de XRF, porque esta utiliza Rh como alvo do tubo de raios X, de modo que, a quantificacao
deste elemento € comprometida pela sobreposicdo de linhas de energia provenientes do tubo
com as linhas da amostra. Optamos por aproximar o teor de Rh pela técnica de MEV-EDS. O

teor de Li ndo foi determinado, portanto foi considerado o valor nominal (teérico). A férmula
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quimica que obtemos analiticamente é bem proxima da nominal, Tabela 6.6, exceto, pelo teor
de Mn e Rh'® que apresentam um erro de 30 % e pelo excesso de dgua nas hidrotalcitas.
Acreditamos que o alto valor de dgua mostrado pela andlise termogravimétrica pode ser
explicado pelas seguintes hipoteses:

a. Alta capacidade higrocdspica de adsor¢do deste material;

b. Processo de secagem ineficaz da hidrotalcita: 40 °C por 48 h (pouco provéavel).

Tabela 6.6: Estimativa da Férmula Quimica das Hidrotalcitas.

Hidrotalcita Mg Cu Zn x! Al (OH) (CO;) H,0

Teérico X** 450 0,60 0,60 030 2,00 16,00 1,00 4,00

Cu-Zn-Co 434 067 062 034 2,03 1600 1,02 6,81
Cu-Zn-Fe 439 065 061 033 2,02 1600 1,01 6,98
Cu-Zn-Li 442 064 058 030 2,06 16,00 1,03 6,81

Cu-Zn-Mn 448 065 0,60 021 2,05 16,00 1,03 6,81

Teérico X+ 48 060 0,60 0,10 1,90 16,00 1,00 4,00
Cu-Zn-Rh 483 055 0,63 0,07 192 16,00 099 6,92

X — Metal substituinte referente ao catalisador

6.1.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Os espectros de XPS dos catalisadores Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Rh néo
mostram estes metais adicionados, Ag, Li e Rh, na superficie do sélido. E provavel que a
baixa concentracdo destes elementos, Li e Rh, tenha limitado sua identificacdo ou esses
elementos tenham adentrado para camadas mais profundas do sélido, visto que a espessura
analisada da amostra foi em torno de 14 A. Lembramos aqui que a analise de MEV-EDS
identificou a presenca de Rh na hidrotalcita Cu-Zn-Rh. Também € importante destacar que a
secdo de choque do Li é muito baixa segundo dados de Scofield (1976), que pode ter sido o
principal motivo da ndo-deteccdo deste elemento.

A Ag nao foi identificada na superficie do catalisador Cu-Zn-Ag, contudo a Ag

foi identificada na superficie do precursor ndo reduzido, na forma metédlica, com energia

1 21: z . ~ . 41 P . . .
® A andlise de Rh é uma aproximacdo do valor real, visto que a andlise por EDS é uma técnica semi-
quantitativa. Para reduzir o erro da andlise de Rh, fez-se uma média de 10 medidas em diferentes pontos da
amostra pelo microscépio.
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caracteristica Ag3ds,, de 372,8 eV Ag3ds,, de 366,8 eV. Na Figura 6.5 € possivel identificar
a presenca da Ag. Ao observar-se a Figura 6.6, nota-se também a colora¢do acinzentada
caracteristica do composto carbonato de prata, presente na hidrotalcita Cu-Zn-Ag. Mas com
base nos resultados de XPS fez-se a andlise de XRF das amostras calcinada e reduzida do
sOlido Cu-Zn-Ag para averiguar se o tratamento alterava o teor de Ag. A andlise forneceu a
porcentagem madssica, na forma de Ag,0, de 4,8 % para o precursor € 4,7 % para a forma
reduzida. Portanto, a Ag pode ter difundido para o interior das camadas, ou a amostra

analisada ndo continha Ag em sua superficie.

Cu-Zn-Ag ;_,_ 1 [Aesdsmecoumor o
Ag 3d Ag 3day; I e tmetal)
Ag3dy
(mezal)

Intensidade (u.a.)

o

fa. feature
I‘eatu{:- x

Figura 6.5: Espectro de XPS da Hidrotalcita Cu-Zn-Ag e Padrdes de Referéncia.
Fonte: Thermo Fischer Scientific (2013).

30 i 6 ki m 370 %8 k3 £ %2 360
Energia de Ligacéo (eV)

Figura 6.6: Hidrotalcitas Sintéticas.
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O Cu presente na superficie foi identificado como Cu,0O e Cu®, com energia Cu2p
caracteristica de 932,8 eV e um pico satélite fraco na regido de 945 eV, em todos os
catalisadores. Os elementos C, Mg, O e Zn também foram identificados na superficie dos
catalisadores, nas respectivas regides: 274,6 a 289,8 eV para o C; 49,4 eV para o Mg; 529,3 a
532,4 eV parao O; e 1021,6 eV para o Zn. Identificamos ainda um contaminante na superficie
do catalisador Cu-Zn-Rh, a presenca de Si, em 99,4 eV. O Mg estd na regido de 49,4 eV,
energia caracteristica de Mg’ e Mg(OH), (MOULDER et al., 1992). Contudo, devido as
informacdes de DRX obtidas (fase periclase — altamente estivel), a alta temperatura
necessdria para reducdo do MgO (PANDHARE et al., 2016) e a estrutura lamelar da
hidrotalcita, acredita-se que a superficie em relacdo ao Mg esteja na forma hidroxilada,
Mg(OH),.

Os espectros de XPS dos catalisadores Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Mn, Figura
6.7, identificaram os metais Co, Fe e Mn em suas respectivas superficie. O Co presente foi
identificado como a fase CoO, com energia caracteristica de 780,5 eV e satélite em 786,4 eV,
o que o diferencia de Coz0,4. Para a andlise do Fe identificamo-lo em dois estados de
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Intensidade (u.a.)
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Figura 6.7: Espectros de XPS dos Catalisadores: Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe, Cu-Zn-Mn e Padrdes

de Referéncia.

Fonte: Thermo Fischer Scientific (2013)

O elemento Zn poderia se apresentar em dois estados: na forma metdlica e
também ligado a uma molécula de oxigénio. Segundo dados de TPR do ZnO,
(DERROUICHE et al., 2016 e SHOZI et al., 2017), ndo € possivel que se tenha obtido Zn na
forma metélica na temperatura de redugdo utilizada em nosso experimento (350°C), visto que
apenas em temperatura superior a 600 °C apareceu um leve pico de redu¢ao no TPR. Portanto,
acreditamos que o Zn esteja na forma de 6xido, ZnO.

Identificamos o Mn como fase MnO, com energia caracteristica Mn2p de 641,5
eV e satélite 647,5 eV. Isto significa que o processo de redugdo foi eficiente para reduzir o
Mn (IV) para Mn (II), porque o processo de calcinagdo e formacao do 6xido misto Cu-Zn-Mn
deixou a amostra com um tom amarronzado, Figura 6.8. Esse fendmeno, conforme explicam

Sampieri et al. (2007), € devido ao processo de oxidagao: Mn (II) para Mn (IV).

Figura 6.8: Oxido Misto Cu-Zn-Mn.
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A Tabela 6.7 mostra a razdo dos elementos presentes na superficie em funcdo do
carbono também presente na superficie. O carbono € proveniente principalmente do anion
carbonato que foi utilizado durante o método de sintese, e se encontra em grande quantidade
em relacdo aos demais elementos na superficie do catalisador. Nos catalisadores Cu-Zn-Ag,
Cu-Zn-Co, a quantidade de carbono € superior a quantidade de Mg e préxima da quantidade
de O. Mas para os outros catalisadores, a superficie se mostra rica em Mg, O e C, o que
significa que a superficie € rica em hidréxido de magnésio, oxigénio (ligado a hidroxila, 4gua
e Oxidos) e carbono (principalmente na forma de carbonato). O Si € um contaminante
encontrado no catalisador Cu-Zn-Rh e seu teor é equiparado ao teor de Cu presente na

superficie, todavia, a andlise de XRF, que também é uma andlise semi-quantitativa, mostra

que o teor de Si € inferior a 0,1 %.

Tabela 6.7: Razao dos Elementos Presentes na Hidrotalcita - XPS.

Razao dos Hidrotalcitas

Elementos  cy.7p.A¢ Cu-Zn-Co Cu-ZnFe Cu-ZnLi Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh

Mg/C 0,72 0,91 1,95 2,52 1,79 2,39
0/C 1,16 1,39 2,97 3,87 2,62 2,92
Cu/C 0,04 0,06 0,10 0,12 0,10 0,14
Zn/C 0,07 0,08 0,10 0,24 0,18 0,22
x'/c - 0,04 0,14 - 0,06 -

Si/C - - - - - 0,15

"Metal adicionado na hidrotalcita

6.1.6 Dessorc¢ao Térmica Programada (TPD)

A quantidade de sitios acidos e sitios basicos estdo apresentados na Tabela 6.8.
Considerando-se a temperatura de reacdo como referéncia, foram considerados como sitios
fracos, aqueles que se dessorveram a temperaturas inferiores a 210 °C e como sitios fortes
aqueles que se dessorveram a temperaturas superiores. A quantidade de sitios dcidos e basicos
foi levemente superior aos valores encontrados nos trabalhos de Bastiani et al. (2004) e
inferior aos valores dos 6xidos mistos encontrados por Dixit et al. (2013). Em todos os
catalisadores hd mais sitios fracos, tanto dcidos quanto bésicos, do que sitios fortes. Portanto,
a metodologia de preparo possui a tendéncia de se obter quantidades maiores de sitios fracos,

onde a dessor¢do ocorre a temperaturas inferiores a 210 °C.
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Tabela 6.8: Quantidade de sitios Acidos e Bésicos dos Catalisadores.

Sitios Basicos (mmol CO»/g)

Catalisadores
Sitios
Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
Fracos 0,31 0,29 0,36 0,26 0,20 0,31
Fortes 0,14 0,18 0,20 0,21 0,18 0,29
Totais 0,45 0,47 0,56 0,48 0,38 0,60
Sitios Acidos (mmol NH3/g)
Catalisadores
Sitios
Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
Fracos 0,27 0,38 0,34 0,24 0,24 0,36
Fortes 0,14 0,21 0,24 0,21 0,21 0,26
Totais 0,41 0,59 0,59 0,45 0,46 0,61
Relacdo entre Sitios Acidos e Basicos
Catalisadores
Relacoes
Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
A/B fraco 0,87 1,33 0,96 0,93 1,22 1,14
A/B forte 0,99 1,14 1,21 0,99 1,17 0,88
A/B total 0,91 1,25 1,05 0,95 1,19 1,01

O catalisador Cu-Zn-Rh é o que apresenta a maior quantidade de sitios totais,
acidos e basicos, contudo Cu-Zn-Fe possui a maior quantidade de sitios basicos fracos e Cu-
Zn-Co a maior quantidade de sitios acidos fracos. O catalisador Cu-Zn-Mn possui a menor
quantidade de sitios 4cidos e basicos fracos e sitios bdsicos totais € Cu-Zn-Ag a menor
quantidade de sitios acidos totais. A relacdo de sitios acido/bésicos totais ¢ menor que 1
apenas para os catalisadores Cu-Zn-Ag e Cu-Zn-Li, ou seja, ha mais sitios bdsicos totais
disponiveis para estes catalisadores. Em relacdo ao tipo de sitios, Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Fe e Cu-

Zn-Li mostram ter sitios mais bdsicos que acidos.
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O catalisador Cu-Zn, Tabela 6.9, diferente dos outros catalisadores possuem
maior quantidade de sitios fortes do que sitios fracos e seus sitios fracos sdo em menores
quantidades que os demais catalisadores, o que fez com o esse catalisador apresentasse alta

taxa de giro, devido a alta conversdo que apresentou.

Tabela 6.9: Sitios Acidos/Basicos do Catalisador Cu-Zn.

Tisli':iige Sitios Acidos Sitios Basicos Aggl(?/glflgse
Sitios Fracos 0,23 0,22 1,06
Sitios Fortes 0,40 0,32 1,27
Sitios Totais 0,63 0,53 1,19

6.2 Testes Reacionais

6.2.1 Testes Reacionais — Etapa 111

A Tabela 6.10 contém os dados obtidos em distintos tempos reacionais com 700
rpm, 100 g de solug¢do aquosa de 70 %, temperatura de 200 °C e pressdo constante de 20
kgf/cmz. Somente os catalisadores Cu-Zn-Co e Cu-Zn-Rh mostraram conversdo tdo alta
quanto o catalisador Cu-Zn, mas seletividade a 1,2-propanodiol menor apds 8 h de reacdo. E
somente os catalisadores Cu-Zn-Co e Cu-Zn-Fe mostram rendimento menor que Cu-Zn para
producdo de 1,2-propanodiol.

E importante destacar que o catalisador Cu-Zn-Ag apresentou ao longo de todos
os intervalos alta seletividade para 1,2-propanodiol e o catalisador Cu-Zn-Rh mostrou nas 4
primeiras horas seletividade superior a 90 % em todos os pontos, visto que o Rh favorece a

quebra das liga¢des C-O, conforme trabalho de Oliveira (2015).

Tabela 6.10: Conversao, Rendimento, Seletividade, Taxa de Reagdo e Taxa de Giro para 1,2-

propanodiol.

Conversao (%)

’l;erpp;) Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
min
60 13,9 12,7 23,0 8,1 7,4 17,0 13,5
120 19,8 17,1 25,7 9,1 18,6 24.5 20,1
240 30,8 21,8 26,1 20,9 24,6 31,6 26,2

480 38,6 27,3 38,0 26,9 30,6 34,6 40,0




Capitulo VI — Resultados Experimentais II 117

Rendimento a 1,2-propanodiol (%)

T(enflp)o Cu-Zn  CuZn-Ag CuZnCo CuZnFe CuZnLi CuZnMn Cu-ZnRh

min
60 52 9,6 8,7 4.4 6,6 7,5 12,5
120 9,3 15,0 11,8 5,6 8,0 11,9 18,4
240 14,0 20,2 21,8 13,0 22,9 15,2 23,7
480 23,7 24,0 21,0 21,7 25,0 25,9 24,0

Seletividade a 1,2-propanodiol (%)

T(enflp)o Cu-Zn  CuZn-Ag CuZnCo CuZnFe CuZnLi CuZnMn Cu-ZnRh
min
60 37,8 75,7 37,6 54,6 89,1 441 92,7
120 47,0 88,0 45,8 62,3 43,2 48,4 91,3
240 45,7 92,7 83,3 62,4 93,1 48,0 90,3
480 61,6 87,9 554 80,6 81,8 74,9 60,1

Taxa de reacio para 1,2-propanodiol (mmol/g - h)

T(erpp)o Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
min
60 14,2 26,2 23,5 12,0 17,9 20,3 34,0
120 12,6 20,4 16,0 7,7 10,9 16,1 25,0
240 9,5 13,7 14,8 8,8 15,6 10,3 16,1
480 8,0 8,1 7,144 7,4 8,5 8,8 8,2

Taxa de Giro para 1,2-propanodiol (h'l)
T(fnmg)o Cu-Zn  CuZn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
1

60 31,8 44,5 35,1 17,2 35,2 45,6 50,8
120 28,3 34,7 23,9 11,0 21,4 36,2 37,4
240 21,3 23,4 22,0 12,7 30,5 23,1 24,1
480 18,0 13,8 10,6 10,6 16,6 19,7 12,2

No entanto, o catalisador contendo Rh ao longo de 8 h perde praticamente toda a
atividade para a formacdo de 1,2-propanodiol, com um aumento de rendimento de apenas 0,3
% em 4 h. Isto pode indicar que os sitios tenham sido bloqueados, devido a formacdo de
coque. O catalisador de Cu-Zn-Li também demonstra 6timos resultados para 1,2-propanodiol

ao longo da reagdo, alta conversao, rendimento e seletividade para 1,2-propanodiol.
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Os catalisadores, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Rh, no decorrer de 4 h de reacdo
destacam-se pela alta conversdo, rendimento e seletividade a 1,2-propanodiol. Contudo, ao
longo de 8 h, Cu-Zn-Co e Cu-Zn-Rh, apesar de apresentarem alta conversdo, perdem em
seletividade e rendimento para 1,2-propanodiol, com provével degradacio do 1,2-propanodiol
a compostos menores, Como etano, metano.

Todavia, no decorrer de 8 h, o catalisador Cu-Zn-Rh possui rendimento superior
ao Cu-Zn, como também Cu-Zn-Ag e Cu-Zn-Li, em relacdo ao catalisador Cu-Zn, sendo os
mais interessantes catalisadores testados nestas condi¢cdes. A alta seletividade destes
compostos a 1,2-propanodiol também se deve ao fato dos metais Ag, Li e Rh favorecerem a
quebra da ligacdo C-O, o que favorece a formagdo de 1,2-propanodiol e limita a reacdo até
esta etapa, pois a proxima etapa exigiria a quebra da ligagdo C-C, formando alcanos de
cadeias menores, fendmeno que ndo acontece.

Analisando-se os dados da Tabela 6.10, relativos a taxa de reacdo, vé-se que a
taxa de formagdo de 1,2-propanodiol € inferior no catalisador Cu-Zn em compara¢do com 0s
demais catalisadores no decorrer de 8 h, exceto para Cu-Zn-Fe, que apesar de mostrar uma
queda menor com o tempo, é sempre inferior ao catalisador Cu-Zn. Os catalisadores Cu-Zn e
Cu-Zn-Fe, aparentemente sdo mais resistentes a desativacdo devido a queda no valor da taxa
de reacdo. E no decorrer de 8 h, todos os catalisadores possuem taxas de reacdo semelhantes,
entre 7 ¢ 8,5 mmol/g-h. Isto indica que a alta taxa de reacdo inicial dos demais
catalisadores deve-se ao metal introduzido: Ag, Co, Li, Fe, Mn e Rh. Conforme andlise de
XPS, a superficie destes catalisadores contém os elementos metalicos na forma de 6xidos:
Cu,0/Cu, CoO, FeO, Fe,03, MnO, MgO e ZnO.

Os compostos CoO, FeO, MnO, presentes nos catalisadores, ou a interagdo que
estes exercem na superficie e a estrutura do catalisador podem ser o motivo pelo alto valor da
taxa de reacdo nas primeiras medidas e a superioridade em relacdo ao catalisador Cu-Zn,
exceto para o catalisador Cu-Zn-Fe, que ndo € favorecido pela introdu¢do de Fe na sua
estrutura. Os demais metais, Ag, Li e Rh também afetam positivamente a taxa de reacdo para
formacgdo do 1,2-propanodiol, principalmente o Rh, com mais que o dobro de taxa de reagdo
na primeira medida. A diminui¢io severa da taxa de reacdo com o tempo deve-se
provavelmente a saturagcdo dos sitios destes compostos, visto que a taxa de reacdo ao longo de
8 h é semelhante para todos os catalisadores. Outro fator importante, que pode ter levado ao
bloqueio dos sitios, € presenga de Na no catalisador. O Na esteve presente na etapa de

preparagdo por meio da utilizacdo de hidroxido de sddio e carbonato de s6dio. O Na é um
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metal que afeta a quebra da ligagdo C-C, o que pode ter ocasionado a formacdo de coque,
bloqueando os sitios dos metais.

Os catalisadores Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Li mostram uma anomalia no segundo
intervalo de tempo. Para o catalisador Cu-Zn-Li, a conversdo continuou aumentando e o
rendimento aumentou muito pouco, o que afetou a seletividade. Para o catalisador Cu-Zn-Fe
ocorre um salto na terceira medida, a conversdo sobe de 9 % para 20,9 % e o rendimento de
5,6 % para 13 %, o que afetou a taxa de reagdo.

A taxa de giro, diferente da taxa de reacdo, considera a presenca dos sitios do
catalisador, que pode mostrar melhor o tempo de vida do catalisador. Nesta andlise, o
catalisador Cu-Zn, mostra de ter uma taxa de queda menor que os outros catalisadores, pois
possui uma taxa de renovacdo muito grande, superada inicialmente por todos os catalisadores,
exceto Cu-Zn-Fe, reflexo da taxa de reacdo. No decorrer de 8 h, apenas o catalisador Cu-Zn-
Mn € superior ao catalisador Cu-Zn, o que, provavelmente, para tempos reacionais maiores,
mostraria que apenas os catalisadores Cu-Zn, Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn produziriam 1,2-
propanodiol com alto rendimento. E possivel que os demais catalisadores mostrem ao longo
do tempo uma queda maior de rendimento para 1,2-propanodiol com o tempo, visto que a taxa
de giro no decorrer de 8 h € baixa.

Foi detectada, ao longo da reacdo, a formagdo de dois subprodutos: acetol e
etileno glicol. Acetol é um intermedidrio da reac¢do entre glicerol e 1,2-propanodiol (TEN
DAM; HANEFELD, 2011; FENG et al., 2014) proveniente da reagdo que ocorre nos sitios
acidos do catalisador (YUAN et al., 2011; SUN et al., 2016). O etileno glicol € proveniente
de uma reacdo paralela influenciada pelos sitios basicos do catalisador (YUAN et al., 2011;
SUN et al., 2016). Portanto, os principais sitios para a rota reacional do 1,2-propanodiol sdo
os sitios acidos e, nos catalisadores sintetizados, ha um balanco entre sitios dcidos e basicos,
com relagdo entre 0,8 e 1,2 (Acidos/Bésicos), Tabelas 6.9 e 6.10. A presenca dos sitios

basicos justificam a obten¢do de tragos de etilenoglicol.

6.2.2 Testes Reacionais — Etapa IV

Nessa etapa foi realizado um planejamento experimental, 3%, cujo objetivo €
estudar a influéncia da temperatura e da pressdo nos parametros cinéticos de cada catalisador.
Determinou-se que as reagdes fossem conduzidas a 700 rpm, por 8 h, com 2,4 g de catalisador
e 100 g de solucdo aquosa 70 %. Nas Figuras 6.9, 6.10, 6.11 e 6.12 estdo apresentados o

grifico de pareto e o grafico de contorno para a conversao, rendimento para 1,2-propanodiol,
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seletividade para 1,2-propanodiol e a taxa de giro para 1,2-propanodiol. Os dados obtidos na
integra estdo disponiveis nas tabelas que estdo no Apéndice 2, Tabela A2.1, Tabela A2.2,

Tabela A2.3 e Tabela A2.7.

Cu-Zn
a) b)
G :—3.562
1L por 2L %2.128
a
Bl
(1) Temperatura (L) 1.819 E
i
Tempersturs {Q) -1.121
Prass&o (Q) -0,056
I -
p=.05 125 200 205 210 215 220 225 230 225 g < 40
Estimafiva do Efeito Padronizado (Valor Absoluta) Temperatura W =35
Cu-Zn-Ag
a) b)
G _2-762
(et -Zn‘
a
3
1L por 2L l 1,055 g
o
Temperatursa (Q) 0.204
-
Praz=o (@) 0,204 I <40
B = 44
[ <3o
- < 34
p=.05 185 200 208 210 215 220 225 220 225 e on
iva do Efeito P: izsdo (Vslor Absaluto) Tempersturs <24
Cu-Zn-Co
a) b)
[2) Pressdo (L)
{1) Temperatura (L)
o
£
1L por 2L n
&
fi
Pressdo (Q) -0,135
-
Temperatura (@) 057 - 52
B <5
=4
1 =42
p=.05 185 200 2056 210 215 220 225 230 235 m < as
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absaluta) Temperatura -3
Cu-Zn-Fe
a) b)
(2) Pressdo (L)
1L por 2L
&
{1) Temperatura (L) n
o
o
Temperatura {2} 1,188
- &0
B < s
Pressgo (Q) 0.132 I < 54
=<4
Cy<
5 <28
p=.05 105 200 205 210 215 220 225 230 235 g < 2s

Estimativa do Efeito Fadronizado (Valor Absoluto) Temperatura - <28



Capitulo VI — Resultados Experimentais II 121

Cu-Zn-Li
a) b)

HinmEREnE _4'538

1L por 2L }2.&?5

(2) Presséo (L} ]2.433

Pressic

Pressfo (Q)

Temperatura (2}

|

p=.05
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto) Temperatura - =35
Cu-Zn-Mn
a) b)
(1) Temperatura {L) 5,702
{2) Press&o (L)

o

el

1L por 2L g

o

Temperatura (Q) 1.211
Pressdo (Q)
T -
p=.05 108 200 2065 210 215 220 228 230 2328 — B
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluta) Temperatura - =18
Cu-Zn-Rh
a) b)
(2) Pressdo (L) &
{1) Temperatura (L) 4,400

o

i

1L por 2L 2.258 i

o
Temperatura {Q) |2.248 | Eaad
| | Bl -=5
-
Presséo (Q) 0,147 |
[l<42
: B <
v R
p=.05 195 200 205 210 215 220 225 220 235 [ B
Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto) Temperatura - =22

Figura 6.9: Anilise sobre a Conversdo — a) Gréfico de Pareto; b) Curva de Contorno.

A conversdo do glicerol é afetada tanto pela pressdo quanto pela temperatura, mas
para cada catalisador essas varidveis sdo afetadas de maneiras distintas. A pressdo é o
principal efeito para Cu-Zn, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Rh, e atua como efeito secundario
para Cu-Zn-Mn. E a temperatura € o principal efeito para os catalisadores Cu-Zn-Li e Cu-Zn-
Mn e efeito secundario para Cu-Zn-Fe. O catalisador Cu-Zn-Fe é o Unico que possui a
combinacdo da temperatura e pressdo como efeitos significativos. E nenhum destes efeitos é
significativo na conversao do glicerol para o catalisador Cu-Zn-Ag com nivel de significancia

de 95 %.
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Percebe-se que os pontos contidos nas curvas de contorno estdo, para a maioria
dos catalisadores, dentro da regido verde, que é uma regido de baixa intensidade dos dados
obtidos, com um ou dois pontos na regido de alto valor (vermelho). Os catalisadores Cu-Zn-
Mn e Cu-Zn-Rh parecem tender a adentrar na regido critica para a conversdo. Isto indica que
um planejamento experimental um pouco acima de 230 °C e 40 kgf/cm® poderia mostrar o
ponto 6timo de conversdo para esses dois catalisadores e também poderia apontar uma
possivel regido 6tima ou mesmo mostrar a regido 6tima dos demais catalisadores.

Na Figura 6.11, os dados apresentados sdo referentes ao rendimento para 1,2-
propanodiol. Para todos os catalisadores, com os metais propostos adicionados, a pressdo € o

principal efeito significativo.
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Figura 6.10: Analise sobre o Rendimento — a) Grafico de Pareto; b) Curva de Contorno.
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A combinacdo linear da temperatura e da pressao € o segundo mais significativo
efeito da maioria dos os catalisadores: Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe, Cu-Zn-Mn e Cu-Zn-
Rh. E somente o catalisador Cu-Zn-Rh apresenta o termo quadritico da temperatura como
efeito significativo. O rendimento do catalisador Cu-Zn é afetado de forma diferente; com
excecdo do termo quadratico da pressdo, todos os outros termos mostram ser significativos,
sendo que os principais sdo: a combinacgdo linear da temperatura e da pressdo, seguida pela

pressao.
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Figura 6.11: Analise sobre a Seletividade — a) Grafico de Pareto; b) Curva de Contorno.
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A curva de contorno para o rendimento a 1,2-propanodiol mostra que um possivel
ponto 6timo estaria adiante, para condi¢des um pouco mais elevadas que 230 °C e 40 kgf/cmz,
exceto para os catalisadores Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn que ainda se situam em grande parte na
regido intermedidria, amarela, mostrando que pode haver ainda muito para se evoluir em
relacdo a estes dois catalisadores.

A andlise referente a seletividade a 1,2-propanodiol é mostrada na proxima figura,
Figura 6.12. Semelhante a andlise de rendimento a 1,2-propanodiol, a seletividade também
mostrou ser afetada principalmente pela pressdo em todos os catalisadores com 0s metais
adicionados. Os catalisadores Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Fe, Cu-Zn-Mn e Cu-Zn-Rh mostraram como
efeito significativo a temperatura negativa, ou seja, o aumento de temperatura afeta
negativamente a seletividade a 1,2-propanodiol. Os catalisadores Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Mn e Cu-
Zn-Rh continuaram a ter a combinacdo da temperatura e da pressdo como efeito significativo.
O catalisador Cu-Zn mostra que os efeitos mais significativos foram o termo linear da pressdo
e temperatura e depois a pressdo, semelhante aos resultados encontrados para rendimento.

A curva de contorno mostra bem claramente o ponto central ou a tendéncia para
um ponto central para todos os catalisadores, exceto Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn, que mostram
potencial para estudo das condi¢cdes Otimas de operacdo, sendo que para temperaturas
inferiores, 200 °C, e pressdes maiores que 40 kgf/cm?® parecem indicar um ponto de melhor
aproveitamento. O catalisador Cu-Zn apresenta um ponto 6timo na regido de 220 °C e 40
kgf/cmz; o catalisador Cu-Zn-Ag indica um melhor comportamento a temperaturas inferiores
a 200 °C e pressoes proximas de 30 kgf/cmz. O catalisador Cu-Zn-Co mostra que pode haver
um ponto 6timo em regides acima de 220 °C e pressdes superiores a 36 kgf/cm?; o catalisador
Cu-Zn-Fe mostra um ponto 6timo em 215 °C e 36 kgf/cm?; e o catalisador Cu-Zn-Rh mostra
um ponto 6timo em 215 °C e 40 kgf/cm2.

A Figura 6.12 mostra os resultados obtidos na andlise da taxa de giro para 1,2-
propanodiol. Os resultados foram semelhantes aos encontrados na andlise do rendimento da
reacdo para 1,2-propanodiol. O fator mais significativo para os catalisadores com metais
propostos foi a pressdo. A combinacdo linear da temperatura e pressdo foi um fator
significativo para todos os catalisadores que tiveram a pressdo como principal efeito, exceto
Cu-Zn-Li. O catalisador Cu-Zn-Rh mostra que o quadrado da temperatura € um fator
significativo. O catalisador Cu-Zn mostrou que a combinac¢do da temperatura e da pressao e o

fator da pressao sdo os principais efeitos com significancia.
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Figura 6.12: Andlise sobre a Taxa de Giro para 1,2-Propanodiol — a) Grafico de Pareto; b)

Curva de Contorno.

A curva de contorno para a taxa de giro mostra que em pressdes superiores a 40
kgf/cm2 e temperaturas superiores a 230 °C poder-se-ia alcancar um ponto de melhor
aproveitamento de troca de moléculas nos sitios e obter resultados mais interessantes, como
maior rendimento para 1,2-propanodiol. Esse fato é evidenciado para quase todos os
catalisadores.

Os catalisadores Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn ainda se encontram em regides

intermedidrias, sendo que pressdes e temperaturas ainda maiores que os outros catalisadores
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seriam necessdrias para se alcancar um ponto 6timo. Os resultados encontrados para a taxa de
giro sdo bastante proximos dos resultados obtidos para o rendimento a 1,2-propanodiol.
Depois de todos os parametros analisados, a introducdo dos diferentes metais é
realmente mais vidvel? A Tabela 6.11 e 6.12 mostram os catalisadores que forneceram os
maiores desempenhos de acordo com o pardmetro cinético analisado. Para cada condigao,
temperatura x pressdo, destacamos o melhor catalisador de acordo com cada parametro
cinético estudado. Nao é possivel afirmar que um catalisador € melhor que outro porque o
catalisador 6timo depende do objetivo requerido. Para altas conversdes e condi¢des amenas, o
catalisador Cu-Zn € mais apropriado, contudo para um bom rendimento a 1,2-propanodiol,
Cu-Zn-Mn € mais interessante, ou, se se deseja alta seletividade devido ao posterior processo
de separagdo, o catalisador Cu-Zn-Ag € mais indicado. O catalisador Cu-Zn-Fe é o unico
catalisador que nao se destacou em nenhuma condicdo e parametro estudado. Os catalisadores
Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn aparecem em muitas condi¢des e parametros como catalisadores de
destaque, sendo que, segundo a anélise de planejamento experimental, Figuras 6.9 a 6.12, eles

ainda podem mostrar resultados mais interessantes em condi¢des mais elevadas.

Tabela 6.11: Anélise do Catalisador com Melhor Desempenho — parte 1.

Pressio T emperatura Parametros Cinéticos

(kgf/cm?) (°C)

Conversao Rendimento Seletividade

20 200 Cu-Zn Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Ag
20 215 Cu-Zn-Rh Cu-Zn Cu-Zn
20 230 Cu-Zn-Rh  Cu-Zn-Rh  Cu-Zn-Li
30 200 Cu-Zn Cu-Zn-Rh  Cu-Zn-Ag
30 215 Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li  Cu-Zn-Mn
30 230 Cu-Zn-Co  Cu-Zn-Co Cu-Zn-Co
40 200 Cu-Zn Cu-Zn-Co Cu-Zn-Ag
40 215 Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li  Cu-Zn-Li
40 230 Cu-Zn-Co Cu-Zn-Co Cu-Zn-Co
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Tabela 6.12: Analise do Catalisador com Melhor Desempenho — parte II.

. Parametros Cinéticos
Pressao Temperatura

(kgf/cmz) (°C) Taxa de Reagdo Taxa de Reacdo Taxade Giro  Taxa de Giro
Glicerol 1,2-Propanodiol Glicerol 1,2-Propanodiol
20 200 Cu-Zn-Rh Cu-Zn-Mn Cu-Zn Cu-Zn
20 215 Cu-Zn-Rh Cu-Zn Cu-Zn Cu-Zn
20 230 Cu-Zn-Rh Cu-Zn-Li Cu-Zn Cu-Zn-Li
30 200 Cu-Zn Cu-Zn-Rh Cu-Zn Cu-Zn
30 215 Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn
30 230 Cu-Zn-Co Cu-Zn-Co Cu-Zn-Li Cu-Zn
40 200 Cu-Zn Cu-Zn-Co Cu-Zn Cu-Zn-Li
40 215 Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li Cu-Zn-Li
40 230 Cu-Zn-Co Cu-Zn-Co Cu-Zn Cu-Zn-Mn

Ao observarmos a condicio de 215 °C e 40 kgf/cm® verificaremos que o
catalisador Cu-Zn-Li € o preferencial em todos os parametros cinéticos estudados, por tanto,
podemos afirmar que o catalisador Cu-Zn-Li é mais efetivo para a hidrogendlise do glicerol
que os outros catalisadores estudados na condi¢do de 215 °C e 40 kgf/cmz. Outras condi¢des
como 215 °C e 20 kgf/cm2, destaca-se o catalisador Cu-Zn. A 215 °C e 30 kgf/cmz, 0
catalisador Cu-Zn-Li é o mais apropriado. Para a condicdo de 230 °C e 30 kgf/cm® ou 40
kgf/cm?, o catalisador Cu-Zn-Co apresenta um bom aproveitamento. No entanto, para melhor
justificar uma escolha adequada, favorecendo um bom rendimento e seletividade, estimamos
um fator RxS, Tabela 6.13.

O Fator RxS € uma combinacdo de dois pardmetros cinéticos: rendimento e
seletividade. Assim, obteremos um nimero capaz de explicar um catalisador que tenha alto
rendimento e alta conversdo. Esse niimero € adimensional, sem significado fisico, e fornece
um valor coerente de dois parametros cinéticos importantes para obten¢do de 1,2-propanodiol.
Dessa forma poderemos escolher um catalisador mais apropriado entre os testados nesse
estudo. A Tabela completa, com todos os valores dos fatores obtidos, de acordo com cada
condi¢do de temperatura e pressdo para cada catalisador, estd contida nos Apéndices, na

Tabela A2.8.
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Tabela 6.13: Determinagdo do Catalisador mais apropriado para se obter altos Rendimento e

Seletividade a 1,2-Propanodiol.

Pressdg  Temperatura Fator RxS  Catalisador

(kgf/cm?) (°C)

20 200 0,21 Cu-Zn-Ag
20 215 0,14 Cu-Zn

20 230 0,03 Cu-Zn-Rh
30 200 0,32 Cu-Zn-Rh
30 215 0,40 Cu-Zn-Mn
30 230 0,22 Cu-Zn-Co
40 200 0,31 Cu-Zn-Co
40 215 0,53 Cu-Zn-Li
40 230 0,50 Cu-Zn-Co

Sendo assim, os catalisadores mais apropriados nao s@o muito diferentes dos ja
mencionados anteriormente. Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Li, Cu-Zn-Mn e Cu-Zn-Rh. O
catalisador Cu-Zn-Fe ndo se mostra em destaque em nenhuma condi¢do. Contudo, na
temperatura de 200 °C, em todas as pressoes estudadas, este catalisador, mostra desempenho
superior ao catalisador Cu-Zn.

Em todas as condi¢cdes de pressdo e temperatura estudadas, o catalisador Cu-Zn
foi superado por algum catalisador predisposto nesse estudo, exceto na condi¢do de 20
kgf/em® e 215 °C. Destacamos os catalisadores Cu-Zn-Rh e Cu-Zn-Co, que mostraram-se,

dentre os sintetizados, como 0s mais ativos.
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CAPITULO VII
ANALISE CINETICA DA REACAO

A andlise cinética de qualquer reacdo é um desafio que requer planejamento
prévio experimental e também um forte embasamento matematico por parte do pesquisador.
Neste capitulo abordaremos o tratamento cinético dos dados obtidos para os catalisadores:

Cu-Zn, Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe, Cu-Zn-Li, Cu-Zn-Mn e Cu-Zn-Rh.
7.1 Taxa Empirica da Reacao
A taxa de reacdo foi pressuposta considerando que a reacdo fosse dependente

apenas da concentracdo de glicerol. Considerando uma reacdo global a partir dos principais

produtos e reagentes do tipo:

k
A+D->C+E
onde: A = glicerol, C = dgua, D = hidrogénio e E = 1,2-propanodiol.

—r, = kcgch (7.1)
Sendo: f = 0 temos:
_TA = k CXCD (72)

E considerando que Cp seja aproximadamente constante, uma vez que a reagdo acontece a

pressﬁo constante, assumimos:

r_ B
k' =k. Cp
Para reacéo a volume constante,
dCy dCx I~a
pu=—":——"==kC
T dt A

Assumindo reagdo de pseudo-primeira ordem:
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Assumindo reagdo de pseudo-segunda ordem:

dCa !
——=kC
dt A

ac
——2 =k'C?
dt

A Eq. 7.3 por integracio fornece:

C, = Clexp(=k-t)

(7.3)

(7.4)

(7.5)

O que leva a relac@o: In C4 x t com o coeficiente linear correspondendo a In Cy.

A partir da integracao da equagdo 7.4 temos:

1 1
_1__1:k.t
Ca Ca,

A Figura 7.1 mostra os graficos obtidos a partir da andlise integral dos dois

(7.6)

modelos: Pseudo-Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem.
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Figura 7.1: Método Integral para as pseudo-ordens 1 e 2.

A Tabela 7.1 apresenta os valores da concentracdo inicial de glicerol obtidos
graficamente e a constante de velocidade para cada ordem de reacdo analisada. E o valor

experimental da concentragdo inicial de glicerol € 8,26 mol/L.

Tabela 7.1: Valores da Ordem de Reagdo (a) e da Constante de Velocidade (k) — Andlise

Integral.
Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Catalisador K’
Ca,(moliL) I Gmin™) €y, (mol/L) (L-mol™! - min™?1)

Cu-Zn 7,67 1-1073 7,72 2-107*
Cu-Zn-Ag 7,67 6-107* 7,67 8-107°
Cu-Zn-Co 7,27 8-107* 7,27 1-107*
Cu-Zn-Fe 8,02 6-107* 8,04 9-107°
Cu-Zn-Li 7,82 7-107* 7,84 1-107*
Cu-Zn-Mn 7,36 8-107* 7,34 1-107*
Cu-Zn-Rh 7,77 1-1073 7,85 2-107*

O catalisador Cu-Zn-Co teve o pior valor de R* como referéncia de ajuste da
curva, o que refletiu também no menor valor de concentragdo tedrico obtido, 7,27 mol/L, um
desvio de quase 12 % em relacdo ao valor experimental. Enquanto isso, o catalisador com o
melhor ajuste, Cu-Zn-Rh para modelo de segunda ordem, mostrou um desvio no valor da
concentracdo inicial de glicerol de 4,9 %. A curva que teve o menor desvio em relacdo a
concentracdo inicial de glicerol, 2,7 %, foi a representativa do catalisador Cu-Zn-Fe, que

4 . . 2
também teve um razodvel ajuste para os modelos, conforme valor de R”. Estes resultados
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mostram que mesmo para altos valores de R% a concentracdo inicial tedrica de glicerol
apresenta-se diferente do valor experimental. Essa € a situagdo dos catalisadores Cu-Zn e Cu-
Zn-Rh que possuem bons valores R?, mas o valor da concentracdo inicial de glicerol tedrica é
distante do valor experimental.

Os ajustes de dados através de equagdes empiricas de primeira ou segunda ordem
para o mesmo catalisador ndo apresentaram grandes diferencas, com uma leve superioridade
para o valor de R? considerando equacdes da taxa de pseudo-segunda ordem. Os catalisadores
Cu-Zn, Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Rh mostraram um relativamente bom ajuste dos dados, tanto para
primeira ordem, quanto para segunda ordem. Enquanto isso, os baixos valores de R’ para Ag,
Co, Li e Mn mostram que ndo ha um bom ajuste dos dados experimentais.

Equacdes da taxa de pseudo-segunda ordem se ajustaram melhor aos dados que as
de pseudo-primeira ordem, podendo indicar que uma provavel ordem de reacdo fraciondria
fosse pertinente ao comportamento dos catalisadores. Optou-se entdo por utilizar o método
diferencial, que por ser mais sensivel, possibilita identificar ou aproximar melhor uma
provavel ordem de reacdo fraciondria. O método diferencial embora seja mais sensivel,
introduz ainda mais erros nos dados, referentes a diferenciacgao.

A andlise diferencial, através da curva de inclinagdo da reta, fornece tanto a

constante de velocidade (k,), quanto a ordem de reacao (o), conforme equagao 7.2:

dc
In (— d—tA) =Ink, + a InC, (7.5)

A Figura 7.2 mostra os ajustes das curvas obtidas pelo método diferencial para os
catalisadores. Os dados utilizados no desenvolvimento dos métodos integral e diferencial
estdo apresentados nos Apéndices, A2.9 a A2.15.

Os resultados encontrados pela andlise diferencial, Figura 7.2 e Tabela 7.2, ndo
direcionam para nenhuma ordem de reacdo global. Os catalisadores Cu-Zn-Fe, Cu-Zn-Li e
Cu-Zn-Rh apresentaram ordem de reacdo de 2,3 a 2,9. Contudo, o ajuste da curva desses
catalisadores € bastante fraco, com baixo valor de R2. Os catalisadores Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Co
e Cu-Zn-Mn mostram valores de ordem de reacdo muito elevados, que nao sdo possiveis de
acontecer. O catalisador Cu-Zn demonstrou possuir uma ordem de reag¢do no valor de 2,9 com
bom ajuste dos dados, R% o que pode indicar que a reagdo global tenha uma equacgdo da taxa
de terceira ordem, mas o mesmo fendmeno ndo € similar quando se trata dos outros

catalisadores.
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In (-dca/dt)

Cu-Zn-Fe

1,75

1,8

1,85 1,9 1,95 2

2,05

*

y=2,3795x - 12,977

R?=0,5242

In Ca

In (-dca/dt)

Cu-Zn-Li

1,7

1,75

18 1,85 1,9 1,95 2

*

y=2,2889% - 12,457

R?=0,5514

In Ca

In (-dca/dt)

Cu-Zn-Mn

'
~N

65

1,7

1,75 1,8 1,85 1,9

1,95

J
N
N

N
>

*

=
[e)}

y =5,3422x - 17,37

51
00

R*=0,9198

'
(o]

&
N

&
»

&
o

&
00

In Ca




Capitulo VII — Andlise Cinética dos Catalisadores 139
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Figura 7.2: Método Diferencial de Anélise dos Dados.

Tabela 7.2: Valores da Ordem de Reagdo (o) e da Constante de Velocidade (k) — Andlise

Diferencial.

Catalisador Ordem de Reac¢ao (¢) Constante de Velocidade (k)

Cu-Zn 2,9 2,01-107° (LY /mol*® - min)
Cu-Zn-Ag 72 3,57 - 1071°(L%2 /mol®? - min)
Cu-Zn-Co 5.8 1,59 - 108(L*8 /mol*® - min)
Cu-Zn-Fe 2,4 2,31-107(LY* /mol** - min)
Cu-Zn-Li 2,3 3,89 - 107%(LY3 /mol*? - min)
Cu-Zn-Mn 5,3 2,86 - 1078(L*3 /mol*3 - min)
Cu-Zn-Rh 2,7 2,95-107°(LY" /mol*7 - min)

Os resultados nos levam a concluir que a ordem da reac@o global de hidrogendlise
realizada por estes catalisadores ndo foi suficiente para reproduzir os dados experimentais;

desta forma, trataremos de modelos mecanisticos para anélise dos dados.

7.2 Modelos Mecanisticos
7.2.1 Modelo I — Reacoes Sequenciais Nao Reversiveis
O primeiro modelo foi desenvolvido com base na rota principal para 1,2-
propanodiol a partir dos sitios dcidos, Figura 2.5, levando em consideracdo as reagdes diretas

ndo-reversiveis, ou seja, o glicerol é convertido em 4gua e acetol e depois o acetol é
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hidrogenado a 1,2-propanodiol. O esquema reacional estd ilustrado na Figura 7.3, em que: A

= glicerol, B = acetol, C = dgua, D = hidrogénio e E = 1,2-propanodiol.
Ky
A—=B+C
‘I':Z
B+D->E

Figura 7.3: Proposta de Reacdes Sequenciais — Modelo |

A formacdo de Etilenoglicol (EG) demonstra a ocorréncia de reagdes paralelas
competindo inicialmente com a formacgdo de 1,2-propanodiol. Devido a baixa quantidade de
EG obtida, ndo consideraremos a referida reacdo no modelo. Considerando que cada uma das
reacoes € elementar, isto €, a reagdo acontece num unico processo em escala molecular, temos

o seguinte conjunto de equacgdes (Fig. 7.4):

i_f = —k,[A]

i_‘f = Iy [A] — k,[B1[D]
% ~ ky[A]

i_f — —k,[B][D]

o  kalBID]

Figura 7.4: Equacdes obtidas a partir da Abordagem de Reacdes Sequenciais Nao

Reversiveis.

Para a resolucdo dessas equagdes adotou-se as seguintes simplificacoes:

1. A concentracdo de [C] € considerada constante ao longo de todo o tempo reacional,
devido a alta quantidade de matéria presente no inicio e no fim do processo.

ii. A concentragdo de [D] também foi considerada constante ao longo de todo o tempo

reacional, devido ao controle da pressdo, que permaneceu constante.

A resolucdo analitica das equagdes esta exposta nos Apéndices, Equacdo A3.1.

A resolugdo do sistema de equacdes diferenciais da Fig. 7.4 resulta:
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[A] = [A]pe Fat (7.6)

[B] = (';1 4o (e7Fat — g~kat) 7.7
_ kékl e—két . e—klt

E]= [A]O((k;—kl)( 7 . )“) 78

[C]=[C]’ e [D] =[D]’, em que k', = k- [D].

O valor da constante k; foi encontrado linearizando-se a Equacdo 7.6, o que

resultou na Equacdo 7.9. Conhecendo-se o valor da concentracdo em um determinado tempo

de reagdo € possivel obter o valor da constante de velocidade.

In[A] = In[A], — k4t (7.9)

As Equacdes 7.7 e 7.8 s3o independentes entre si e possuem as mesmas
constantes, de modo que € possivel obter o valor de k, a partir de qualquer uma das duas
funcdes. Depois de obtido o valor de k; foi utilizado o método da secante para se determinar
o valor de k, a partir da Equacdo 7.7 e da Equagdo 7.8, obtendo-se dois valores diferentes
para k,. Os valores das constantes de velocidades para os catalisadores nas condi¢cdes de 30
kgf/cm2 e 215 °C e 30 kgf/cm2 e 230 °C estdo apresentados na Tabela 7.3. As demais

condi¢Oes, com mais informacoes, estdo apresentadas nos Apéndices, Tabelas A.16 a A.24.

Tabela 7.3: Valores das Constantes obtidas e o Desvio do Modelo.

Condig¢ao Reacional: 30 kgf/cm2 e215°C

Desvio (%) Desvio (%) Desvio (%) Desvio (%)

Catalisador  ky(s™%) k5% (L/mol-s) k5% (L/mol - s) k9% [B] kS _[E] K- [B] k%% [E]

Cu-Zn 1,53E-05 1,84E+00 1,24E-03 - 7,174 - 0,000
Cu-Zn-Ag 1,26E-05 4,36E-01 1,80E-03 - 4,933 - 0,000
Cu-Zn-Co  2,11E-05 3,85E-02 9,73E-04 0,001 8,490 4118 0,000
Cu-Zn-Fe 1,73E-05 9,88E-03 1,86E-04 0,000 71,971 5268 0,000
Cu-Zn-Li 2,18E-05 4,30E-01 9,83E-04 - 8,501 - 0,000
Cu-Zn-Mn  1,97E-05 1,83E+00 1,83E-03 - 4,390 - 0,000
Cu-Zn-Rh 1,69E-05 1,51E-02 1,68E-04 0,000 82,708 8684 0,000

kze 95 _, obtido a partir da Equagdo 7.7; k;qE - k, obtido a partir da Equag@o 7.8
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Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 230 °C

Desvio (%) Desvio (%) Desvio (%) Desvio (%)

atalisador kl(S_l) k;qB(L/mol . S) k;qE(L/mol . S) kqu —[B] k;qB — [E] kng —[B] kSqE —[E]

Cu-Zn 2,15E-05 3,58E-03 1,99E-04 0,000 61,702 1813 0,000
Cu-Zn-Ag 1,9E-05 4,42E-03 1,76E-04 0,000 74,481 2426 0,000
Cu-Zn-Co  2,43E-05 3,14E-03 2,37E-04 0,000 47,467 1393 0,000
Cu-Zn-Fe 2,25E-05 3,05E-03 1,44E-04 0,000 92,383 1958 0,000
Cu-Zn-Li 2,36E-05 3,62E-03 2,24E-04 0,000 51,936 1696 0,000
Cu-Zn-Mn  1,89E-05 3,17E-03 1,58E-04 0,000 83,975 1838 0,000
Cu-Zn-Rh  2,12E-05 1,82E+00 1,80E-04 - 74,274 - 0,000

k; B _ k, obtido a partir da Equacao 7.7; k;qE - k; obtido a partir da Equagdo 7.8

Os valores encontrados para k; a partir da Equacao 7.7 apresentam maiores ajustes
aos resultados nas condicdes de maiores pressdes. Para a condigdo de 200 °C e 30 kgf/cm?,
200 °C e 40 kgf/cmz, apenas os catalisadores Cu-Zn e Cu-Zn-Mn apresentaram um desvio
muito grande em relacdo ao valor encontrado nos experimentos. E para as condicdes de 215
°C e 30 kgf/em? 215 °C e 40 kgf/cm?, os catalisadores Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Rh ndo mostraram
um bom ajuste, porém com o aumento da pressdo o desvio diminuiu consideravelmente; ja
para a condicdo de 230 °C e 40 kgf/cm® os catalisadores Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Rh
mostraram um desvio de 10 a 25 % dos valores experimentais de concentragdo. Os valores de
k, encontrados a partir da Equacdo 7.7 satisfazem os valores de concentracdo de [B] com
sucesso, porém mostram um desvio nos valores da concentracdo de [E].

A Figura 7.5 mostra um comparativo dos resultados experimentais com a curva
obtida pela aplicacdo do Modelo I, para o catalisador Cu-Zn-Li, em diferentes condi¢cdes de
pressdo e temperatura. Algumas condi¢des mostraram um ajuste um pouco distante da
realidade, 200 °C — 20 kgf/cm2 e 215 °C -40 kgf/cm2 para o consumo de glicerol e acetol, e
215 °C — 30 kgf/em® e 230 °C — 40 kgf/cm? para a concentracio de 1,2-propanodiol. O modelo
I se ajustou muito bem para a condicdo de 200 °C — 40 kgf/cm’, porque a queda de
concentracdo do glicerol foi suave, diferentes das outras condi¢des em que houve uma queda

brusca de concentracdo no segundo ponto.
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Figura 7.5: Comparacdo de Dados Experimentais e Modelo Cinético 1.
*MI — Modelo L.

2 . . 5
E importante destacar que os valores de k; se situam na ordem de 10™ e os valores

de k;, estdo entre 10~ e 10™, o que deve ser préximo da realidade, porque a formacdo de 1,2-

propanodiol deve ser superior a formacdo de acetol, e, portanto, a constante de velocidade

deve ser maior.

7.2.2 Modelo II — Reacdes Sequenciais Reversiveis

O

segundo modelo foi

desenvolvido baseado em

reacdes reversiveis,

considerando-se que o glicerol seja convertido em dgua e acetol, e a seguir, o acetol seja
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hidrogenado para 1,2-propanodiol. O esquema reacional estd ilustrado na Figura 7.6, em que:

A = glicerol, B = acetol, C = 4gua, D = hidrogénio e E = 1,2-propanodiol.

k1

A—_—_B+C

Figura 7.6: Proposta de Reacdes Sequenciais Reversiveis — Modelo II.

Admitindo V = cte, o desenvolvimento das equacgdes segue na Figura 7.7.

dA

2 = LAl BIC)

dB

O — kylA] ~ g[BLC] ~ ka[BIID] + ke [£)
d

o = Al ~ ke BIIC]

dD

= alBIID] + k[

dE

o = alBIID] ~ Ky

Figura 7.7: Equacdes obtidas a partir da Abordagem de Reacdes Sequenciais Reversiveis.

No desenvolvimento deste modelo, foi considerado que k,[B][C] < k,[A], entdo
a resolugcdo da concentracdo de glicerol se assemelha a resolu¢do obtida no Modelo 1. As
mesmas hipéteses de concentragdo de dgua e gds hidrogénio como constante, semelhante ao
Modelo I, foram admitidas para resolu¢do deste sistema de equacdes. A resolucdo destas
equacOes esta apresentada em Apéndice, A3.2. As equagdes obtidas para este modelo estdo

apresentadas a seguir:

[A] = [A] e ket (7.10)

_e—(kg+k4)t e—(kg+k4—k1)t_e_k1t)

[B] = k4[Al, ( =

ki+ky ki+ks—kq

(7.11)

[E] = k4[A]0<

[C] =[C]° e [D] =[D]°

1—e—kat 1_e—(k§+k4)t 4 e‘(k,3+k4_k1)t_e—k1t
7.12
ks ki+ky ki+ks—kq ( )
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O valor da constante k; € o mesmo do Modelo I e conhecendo-se este valor, faz-
se necessdria a determinagdo das constantes k; e k,. A constante k3 € resultado da
multiplicacdo da constante k3 pela concentracdo de Hy, [D]. Para se determinar um possivel
valor para estas constantes, adotou-se o método de Newton-Raphson para um sistema nao
linear. Os resultados estdo disponiveis em Tabelas no Apéndice A2.25 a A2.33.

O modelo com reagOes reversiveis ajusta-se muito bem aos resultados obtidos
(Fig. 7.8), tanto para as concentragdes de acetol quanto de 1,2-propanodiol, com um pequeno
desvio para a condicao de 230 °C — 40 kgf/cmz. Este modelo, semelhante ao Modelo 1,
acompanha muito bem a queda da concentracdo de glicerol para a condi¢cdo de 200 °C — 20
kgf/em® e 200 °C — 40 kgf/cm®, que mostram um consumo mais suave da concentracio de

glicerol.
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Figura 7.8: Comparacdo de Dados Experimentais e o Modelo Cinético II.
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Analisando os resultados tabelados, A2.25 — A2.33, para a condi¢do de 215 °C e
30 kgf/cm2 o modelo € mais representativo para os catalisadores Cu-Zn-Fe e Cu-Zn-Rh. Para
a condigdo de 200 °C e 40 kgf/cm? o modelo parece se ajustar para os seguintes catalisadores:
Cu-Zn-Ag, Cu-Zn-Co, Cu-Zn-Fe. Na condi¢dao de 230 °C — 40 kgf/cmz, o modelo mostra
pequeno desvio para a concentracdo de 1,2-propanodiol. O modelo é mais eficiente para as
condic¢des de alta pressdo e alguns desvios s@o encontrados para baixas pressoes. Os valores
de k; se situam na ordem de 10"5, como no Modelo I, e os valores de k; na ordem de 10" e ky
na ordem de 10°. A constante k; deve ser superior a constante k4 para que a previsdo siga os
resultados experimentais, em que, foram detectados tragos de acetol e alta formacao de 1,2-

propanodiol. Entdo esta diferenca estd coerente com os possiveis valores destas constantes.

7.2.3 Modelo III — Reacgoes Sequenciais Reversiveis

O terceiro modelo foi desenvolvido considerando que todas as reacdes sao
efetivamente reversiveis. O esquema reacional foi ilustrado na Figura 7.6 e as equacdes do
modelo também ja foram apresentadas na Figura 7.7. Portanto, as equagdes obtidas para se

determinar o comportamento da reacdo com o tempo estdo mostradas a seguir:

_ kzlalo ki —(ky+k))t

[A] = P, (1 + o e~ 1Tz ) (7.13)
_ FkalAlo (g _ —(ky+KD)t

[B] = i (1 — e~(katka)t) (7.14)

Ky +kg+ka )t

, -_—
(B] = kilAly [ Kbtk (kl—k4)e_(k1+k2)t (kKh+ky)e (
ki+k) \ ky+ki+ky ki+ks—kq ky+ki+ky

(kl_k4)e—(k§+kg+k4)t
7 (7.15)
ki+ks—kq
! ! !
(E] = kqk4[Al, K} +ka (g —kg)e~(K1FE2)E B (k§+k4)e‘("2+"3+"4)t B
o ki+ky \ ka(kh+ki+ks)  (Ki+ka—kq)(ka—k1—k3) (ky+Kk5+ks)(k5+K5)

(k1—k4)e_(k2+k3+k4)t> (7.16)

(k5 +ka—kq)(k)+k3)

Em que [C] = [C]° e [D] = [D]° ky = k[C]. k3 = ks[D].

Foram obtidas duas equacOes para se determinar a concentragdo de acetol. A

Equacao 7.14 foi usada em conjunto com a Equacdo 7.13 para se obter as constantes k; € ko, €
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as Equacdes 7.15 e 7.16 foram usadas conjuntamente para se obter as constantes k3 e k4. Para
ambos os casos foi utilizado o método de Newton-Raphson para um sistema ndo linear.
Contudo, a Equagdo 7.14 forneceu valores para a concentragdo de acetol ndo muito préximos
dos dados experimentais, enquanto a Equagdo 7.15 forneceu valores mais proximos dos
obtidos experimentalmente. A resolucdo destas equacdes estd apresentada em Apéndice,
A3.3, e os resultados estdo nos apéndices A2.34 a A2.42.

Os grificos comparando o Modelo III com os dados experimentais para o

catalisador Cu-Zn-Li em cinco diferentes condi¢des estdo apresentados na Figura 7.9.
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215 C - 30 kgf/cm?
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Figura 7.9: Comparacdo entre os Dados Experimentais e o Modelo Cinético II1.

*MIII — Modelo III.
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O Modelo III, semelhante ao Modelo II, apresenta as mesmas caracteristicas para
o comportamento da concentracdo de glicerol, com melhor ajuste para um consumo mais
aménuo de glicerol como na condicdo de 200 °C — 20 kgf/cm” e 200 °C — 40 kgf/cm?. A
concentracdo de 1,2-propanodiol, em relacdo ao dltimo ponto experimental, se ajusta bem
para todas as condi¢des de temperatura e pressdo, ver Apéndices A2.34 — A2.42. Contudo, a
andlise ao longo do tempo mostra que para algumas condi¢des o modelo possui alguns
desvios, como na condi¢ao de 230 °C — 40 kgf/cmz. E provével que 1,2-propanodiol esteja
também sendo formado através da rota paralela, o que justifica os valores um pouco maiores
de concentragdo nos dados experimentais.

A maior vantagem deste Modelo, em relacdo ao Modelo 1I € a obtencdo dos
valores da constante k,. O valor da constante k; € da ordem de 107 a 10"6, semelhante aos
modelos anteriores. O valor da constante k, esta situado na ordem de 10°a 10" , 1sSto mostra
que a reacdo reversa, que forma glicerol a partir da hidratacdo do acetol, ndo é favorecida
cineticamente, ela ocorre, mas praticamente com a metade da velocidade da reacdo de
desidratagao.

O valor de ks estd na ordem 10" a 10" e o valor de k4 esta na ordem de 102a107.
Todos os valores de k3 sdo maiores que os valores de ks correspondentes em pelo menos uma
ordem numérica, ver Apéndice A.34 — A.42, o que significa que a hidrogenagdo do acetol é
cineticamente favorecida em relacdo a desidrogenacdo, que estd de acordo com os dados
experimentais, em que foram detectados tracos de acetol em algumas reacdes, e altas
concentracdes de 1,2-propanodiol. Em sintese, a constante k3 € maior que a constante k; €
também as constantes reversas k; e k4, 0 que significa que, o acetol formado pela desidratacao
do glicerol é rapidamente hidrogenado para 1,2-propanodiol, e uma pequena quantidade de
matéria de acetol deve ser hidratado para glicerol, mas tdo pequena, que pode-se considerar a
primeira etapa como irreversivel; e uma pequena quantidade de matéria de 1,2-propanodiol
deve ser desidrogenada para acetol devido a presenca de sitios bdsicos no catalisador, que
favorecem a reacdo de desidrogenacdo, mas acreditamos que a reacdo reversa também nao
ocorra, devido ao alto valor da Energia de Ativagdo, como veremos adiante para esta reacao
reversa.

Os modelos se ajustam para a concentracdo de glicerol com 6timo ajuste para os
pontos finais. Os dois primeiros modelos consideram apenas uma constante, € o terceiro
modelo insere a reacdo reversa da etapa de desidratagdo do glicerol, k,, mas aparentemente o

comportamento da curva com relacdo aos dados experimentais ndo se diferencia muito dos
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Modelos I e II. A Tabela 7.4 mostra para quais condi¢des os Modelos I e II podem ser usados
com a obten¢do de bons resultados. O Modelo III se ajustou perfeitamente a concentracio de

1,2-propanodiol em qualquer condigao.

Tabela 7.4: Ajuste do Modelo em relacdo a Condi¢@o Reacional.

Condicao Reacional Modelo I Modelo II
20 kgf/cm” — 200 °C - -

20 kgf/em® — 215 °C - -

20 kgf/em” — 230 °C
30 kgf/cm? — 200 °C
30 kgf/em? — 215 °C
30 kgf/em? — 230 °C - X
40 kgf/cm” — 200 °C
40 kgf/em® — 215 °C
40 kgf/em® — 230 °C

<o X
>

X)X
=

Em sintese, o Modelo I ajustou-se melhor a mais condicdes reacionais que o
Modelo II, porém, o Modelo II € mais representativo que o Modelo I, para os dois produtos:
Acetol e 1,2-propanodiol, na condi¢io de 215 °C e 40 kgf/cm?, desde que o catalisador
empregado seja o Cu-Zn-Li. Diferentes modelos ja foram desenvolvidos. Lahr e Shanks
(2003), Zhiming et al. (2010) desenvolveram um modelo para Ru/C baseando-se nas
hipéteses de Langmuir-Hinshelwood e Torres et al. (2010) e Vasiliadou e Lemonidou (2013)
trabalharam com modelo de lei de poténcias para Ru-Re e Cu-SiO, como catalisadores. Neste
trabalho desenvolvemos trés modelos mecanisticos, com bom ajuste entre os compostos da

reacdo principal.

7.3 Constante de Equilibrio

Considerando-se que todas as reacOes sao reversiveis, € apresentado na Tabela 7.5
os valores das constantes de Equilibrio para as duas rotas reacionais referentes a reacdo
principal, K4, para a desidracéo do glicerol a acetol e K4, para a hidrogenagédo de acetol a
1,2-propanodiol obtidos experimentalmente a 30 kgf/cmz, e na Tabela 7.6 estdo os dados

obtidos através da analise termodinamica, tedrica.
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Tabela 7.5: Constante de Equilibrio obtida por Dados Experimentais.

Catalisador 200 °C 215°C 230 °C
Keq1 Keq2 Keq1 Keq2 Keq1 Keq2
Cu-Zn 1,00E+05 5,19 7,46E+05 45,10 2,04E+06 4,49
Cu-Zn-Ag 1,39E+03 150,49 2,11E+05 61,75 2,89E+05 3,86
Cu-Zn-Co 8,36E+04 40,28 3,45E+07 45,41 3,04E+05 5,84
Cu-Zn-Fe 3,16E+04 42,20 1,18E+06 4,08 3,37E+05 2,99
Cu-Zn-Li 1,84E+05 71,07 3,34E+05 34,54 2,23E+06 8,13
Cu-Zn-Mn 6,15E+05 7,18 2,72E+05 77,30 4,05E+05 3,46
Cu-Zn-Rh 5,89E+05 65,17 5,19E+05 3,75 2,32E+05 3,94
Média 2,29E+05 54,51 5,39E+06 38,85 8,34E+05 4,67

Tabela 7.6: Constante de Equilibrio obtida a partir da Andlise Termodindmica.

Temperatura (°C) Etapa Reacional 1 Etapa Reacional 11
200 4,64E+04 3,59E+04
215 4,65E+04 1,71E+04
230 4,68E+04 8,55E+03

A constante de equilibrio encontrada para a reacao de desidratacao do glicerol esta

coerente com o valor médio da constante de equilibrio encontrado a partir dos dados

A . . e A . 4
termodinamicos simulados. Os dados termodindmicos se encontram na ordem de 107,

enquanto os dados experimentais variam de 10° a 10°. Contudo os valores das constantes de

equilibrio para a segunda reacdo estdo bem distantes, tedricos e experimentais. Os dados

tedricos sugerem que a constante de equilibrio esteja na ordem de 10% a 10%, mas os dados

. . . . 0 1 .
experimentais mostraram constantes de equilibrio pequenas, na ordem de 10” a 10, devido

aos valores de constante direta e inversa, k3 e k4, que sdo proximos entre si.

Mesmo que o valor da constante de equilibrio da reacdo de consumo do acetol

seja pequeno e sua constante reversa, ky, seja proxima da constante direta, k3, apenas tracos de

acetol foram detectados. Isto se deve pela alta Energia de Ativacdo referente a desidrogenacao

do 1,2-propanodiol, reagdo reversa, conforme explicado no tépico seguinte.
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7.4 Energia de Ativacao
A determinacgdo da Energia de Ativacdo foi aproximada a partir da Equagdo 7.17, que

relaciona duas temperaturas distintas. Foram utilizados os dados obtidos do catalisador Cu-

Zn-Li.

E 1 1
Ink, —Ink, =—= (— — —) (7.17)
R\, T,
Sendo que:

k}. - Constante de velocidade & temperatura T; (s™1);

k) - Constante de velocidade a temperatura T, (s™1);

« - Indice x — assume a constante a ser analisada: ki, ko, _;

E, - Energia de ativacdo (J/mol);

R - Constante universal dos gases (J/mol - K);

T, - Temperatura de reacdo (K);

T, - Temperatura de reagio (K).

A Tabela 7.7 mostra os resultados encontrados a partir das constantes
determinadas numericamente de acordo com o Modelo I, a Tabela 7.8 mostra os resultados
encontrados a partir das constantes determinadas numericamente de acordo com o Modelo II e
a Tabela 7.9 apresenta os resultados encontrados a partir das constantes de acordo com o
Modelo III.

Para o Modelo I, h4 apenas duas reacdes analisadas, enquanto no Modelo II ha
trés reacdes analisadas, de modo que, € possivel obter as energias de ativagcdo para cada etapa
da reacdo. E importante ressaltar que os dados obtidos, mesmo sendo provenientes de dados
experimentais, sdo aproximados por métodos numéricos. Para o Modelo II e o Modelo III foi
necessario um chute inicial, o que pode resultar em desvios da realidade, contudo os valores
encontrados estdo coerentes com o comportamento reacional encontrado nos dados
experimentais.

A Tabela 7.10 mostra os dados estimados no capitulo IV sobre a Energia de
Gibbs, Entalpia e Entropia de Reagdo do glicerol para 1,2-propanodiol e as etapas reacionais
até a formacdo de 1,2-propanodiol, intermedidrios. Os valores de k; sdo 0os mesmos para os

dois primeiros modelos e o terceiro modelo coincidentemente também assumiu 0s mesmos
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valores. Rajkhowa, Marin e Thybaut (2017) encontraram o valor de Energia de Ativagdo para

esta etapa de 84 kJ/mol, semelhante ao nosso, que € 81,9 kJ/mol.

Tabela 7.7: Energia de Ativa¢do — Dados Modelo 1.

Temperatura (°C) 30 kgf/cm? 40 kgf/cm?
. kl(S_l) E, (kJ/mol) kl(S_l) E, (kJ]/mol)
200 1,15E-05 81.88 1,58E-05 73,05
215 2,18E-05 2,80E-05

- ky(L/mol-s) Ea(KJ/moD | k. (1/mol-s) Ea (kJ/mol)

200 4.37E-01 ]
215 4.30B-01 =0’ 2.67E-03 95,38
230 5,38E-03

'O valor encontrado é negativo e muito pequeno, de modo que este foi aproximado para zero. Energia de
Ativacdo negativa nao existe fisicamente e este erro se deve a aproximacgao dos valores obtidos pela utilizacdo de

métodos numéricos, visto que, esperava-se que este resultado fosse proximo de zero.

Tabela 7.8: Energia de Ativacdo — Dados Modelo I1.

Temperatura (°C) 30 kgf/cm® 40 kgf/cm®
) ki(s™1) E, (kJ/mol) ki(s~Y) E, (kJ]/mol)
200 1,15E-05 81.88 1,58E-05 73,25
215 2,18E-05 2,80E-05

- ks;(L/mol-s) E,(kJ/mol) | k3(L/mol-s) E,(kJ/mol)

200 9,27E-01 9.43E-01
3.14 0.81
215 9,50E-01 9,49E-01
- ky(s™1) E, (kJ/mol) ki(s™1) E, (kJ/mol)
200 5,01E-03 4,46E-03
3,78 8,06
215 5,16E-03 4,75E-03

O valor de k, encontrado no terceiro modelo € bem pequeno, na ordem de 10'”, e
a Energia de Ativacdo da reacdo reversa € bem pequena também. Contudo, deve-se analisar
que assim que o acetol é formado, rapidamente ele € hidrogenado a 1,2-propandiol, visto que

a Energia de Ativacdo da reagdo de hidrogenacdo € baixa e a constante de velocidade, k3, é
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maior, na ordem de 10~ a 10™. Portanto a reacdo de hidrogenacdo do acetol € cineticamente

favorecida em relacdo a reagcdo de hidratacio do acetol.

Tabela 7.9: Energia de Ativacdo — Dados Modelo III.

Temperatura (°C) 30 kgf/cm? 40 kgf/cm?
. kl(S_l) E, (kJ/mol) kl(S_l) E, (kJ]/mol)
200 1,15E-05 1,58E-05
81.88 73,25
215 2,18E-05 2,80E-05

- k,(L/mol-s) E,(kJ/mol) | k;(L/mol-s) E,(kJ/mol)

200 6,25E-11 8,06E-10
5,41 25,00
215 6,52E-11 9,80E-10

- ks;(L/mol-s) E,(kJ/mol) | k3(L/mol-s) E,(kJ/mol)

200 5,99E-03 3,69E-02
193,23 31,14
215 2,71E-02 4,71E-02
- ki(s™1) E, (kJ/mol) ki(s™1) E, (kJ/mol)
200 8,42E-05 1,05E-04
285,80 229,82
215 7.85E-04 5,68E-04

Tabela 7.10: Dados Termodinamicos Estimados da Reagao.

Reacao AG,. (k] /mol) AH,.(kJ/mol) AS,.(J/mol)
Glicerol — Acetol -42,271 0,198 89,717
Acetol — 1,2-propanodiol -41,257 -94,500 -112,530
Glicerol — 1,2-propanodiol -83,527 -94,302 -22,770

A variacdo da Energia de Ativacdo com a pressdo, encontrada em nossos
resultados, € bem pequena e podemos considerar esta diferenca como consequéncia de
aproximacdes numéricas, sendo que o valor real esteja bem proximo do que estamos
apresentando. Ao compararmos com os modelos desenvolvidos anteriormente, k; no Modelo
I, k3 no Modelo II e k; no Modelo III, que representam a mesma etapa reacional, percebemos

que hd uma certa variacdo, de aproximadamente 0 a 193 kJ/mol. O valor mais coerente € que
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a energia de ativacdo seja proxima de zero para esta etapa reacional, conforme alguns dos
dados obtidos, e portanto os dois valores 95,38 e 193,26 kJ/mol devem ser desconsiderados.

Para a constante reversa da reacdo de hidrogendlise k4, os dados de Energia de
Ativacdo obtidos com o Modelo III, sdo mais coerentes, com alta Energia de Ativacdo e baixa
constante de velocidade, da ordem 107, porque espera-se que a reacdo reversa ndo seja tao
favoravel, devido a alta concentracio de 1,2-propanodiol e a baixa concentracdo de acetol nos
resultados experimentais. De modo que, as reacdes reversas ndo sdo cineticamente favoraveis,
seja pelo baixo valor da constante de velocidade, k,, ou pelo valor da Energia de Ativacdo na
reacdo reversa de desidrogenacdo do 1,2-propanodiol que € maior que os demais. Esse
comportamento pode explicar porque o Modelo I, que considera apenas reacdes nao
reversiveis se adaptou bem aos dados experimentais.

E analisando as etapas que favorecem a formacgao de 1,2-propanodiol, chegamos a

mesma conclusdo que Rajkhowa, Marin e Thybaut (2017), que a etapa determinante da reacdo

€ a desidratagdo do glicerol.
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CAPITULO VIII
CONCLUSAO

No presente trabalho estudamos o efeito do pH, varidvel x fixo, na sintese de
hidrotalcitas contendo Cu, Cu-Co e Cu-Zn, como substituintes do ion Mg2+, na reagao de
hidrogendlise do glicerol. E também estudamos a insercdo de diferentes metais: Ag, Co, Fe,
Li, Mn e Rh, no catalisador Cu-Zn.

A metodologia adotada para sintese das hidrotalcitas é eficiente para sintetizar
hidrotalcitas, com a férmula quimica prevista e com diferentes metais substituintes, com raios
i6nicos préximos e distantes do fon Mg**. Somente para a Ag, que a metodologia adotada nio
foi eficaz, formando duas fases distintas, hidrotalcita e carbonato de prata.

Todos os catalisadores sintetizados mostraram semelhante potencial para conversao
do glicerol ao longo de 8 h. As hidrotalcitas Cu, Cu-Co e Cu-Zn mostraram diferentes
respostas para os parametros cinéticos analisados. O catalisador Cuv e Cu-Znl0O se
sobressairam entre os catalisadores da 2* parte do projeto, com maiores taxas de giro para
glicerol e 1,2-propanodiol e alta conversdo também.

Analisando-se a terceira etapa do projeto, concluimos que a adi¢do de Ag, Li, Mn e
Rh melhora a performance dos catalisadores nos parametros de rendimento e seletividade da
reacdo de hidrogendlise. E em termos de conversao, apenas o catalisador Cu-Zn-Rh € superior
ao catalisador Cu-Zn para as condi¢des utilizadas.

Com a utilizacdo do planejamento experimental 3%, mostramos que todos os
catalisadores testados sdo competitivos e muitas vezes mostram melhor desempenho para um
determinado parametro cinéticos que o catalisador Cu-Zn em diferentes condicdes e
conseguimos mostrar um direcionamento para condi¢des de operacdo, temperatura e pressao,
que possam fornecer resultados mais interessantes. Mostramos também, que, a pressdo € o
principal efeito que norteia todos os catalisadores com metais adicionados para os parametros
cinéticos especificos a 1,2-propanodiol, portanto o produto 1,2-propanodiol é dependente da
pressdo de operacdo. A temperatura é um efeito significativo para alguns catalisadores no
ambito da conversao, Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn.

Os catalisadores Cu-Zn-Mn e Cu-Zn-Li se destacaram em muitos parametros
cinéticos, dentre os catalisadores testados, e mostraram potencial para se obter resultados mais

interessante em condi¢cdes de maiores temperatura e pressao.
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A adicdo dos metais Ag, Co, Li, Mn e Rh melhoram a performance do catalisador em
diferentes aspectos, conversdo, rendimento, seletividade..., de modo que, o objetivo
pretendido torna-se o direcionador para a escolha do catalisador mais adequado. O catalisador
Cu-Zn-Fe é o tdnico que ndo se mostra interessante em algum aspecto em relacdo ao
catalisador Cu-Zn. Ele apresenta seletividade um pouco superior ao catalisador Cu-Zn,
contudo o rendimento € inferior, ou seja, mesmo com maior seletividade produz menor
quantidade de 1,2-propanodiol. Todavia, ao analisarmos a unido de dois parametros cinéticos,
rendimento e seletividade, o catalisador Cu-Zn-Fe mostra ser mais vantajoso que Cu-Zn na
temperatura de 200 °C, independente da pressao utilizada.

Trés modelos cinéticos mecanisticos foram desenvolvidos para explicar a
concentracdo no decorrer do tempo para esta reacdo. O Modelo I, que foi desenvolvido
considerando apenas reacdes sequénciais do glicerol para 1,2-propanodiol, pode ser aplicado a
diferentes condi¢des de operacdo. Principalmente nas condi¢cdes com pressdes de 30 e 40
kgf/cm®. Os Modelos II e III foram desenvolvidos considerando a reacdo reversivel da rota
glicerol para 1,2-propanodiol. O Modelo II se ajustou muito bem para trés condic¢des: 215 °C
e 40 kgf/cm?, a condigdo 200 °C e 30 kgf/cm?, e a condigdo 230 °C e 30 kgf/cm”. O Modelo
III se ajustou muito bem a concentracdo de 1,2-propanodiol em qualquer condicdo de
operacdo, contudo ndo se mostrou eficiente na previsdo da concentracdo de acetol quanto aos
outros modelos. Todos os modelos falham em prever o comportamento do glicerol, exceto
quando o consumo do reagente ndo sofre uma queda brusca no inicio. A comparacao entre os
modelos foi realizada com o catalisador Cu-Zn-Li em diferentes condi¢des. O Modelo II €
mais acurado para os dois produtos: 1,2-propanodiol e acetol, e o Modelo III é preferivel ao
Modelo I nas demais condicdes de temperatura e pressao.

A Energia de Ativagdo para cada etapa reacional foi determinada e concluimos que a
desidratacao do glicerol foi a etapa determinante, e que a desidrogenagcdo do glicerol nas
condi¢des que estudamos possui uma velocidade extremamente rdpida, que vem de encontro

com os resultados experimentais encontrados.

Sugestoes para trabalhos Futuros

Durante o desenvolvimento deste projeto deparamos com uma imensidade de
possibilidades. Algumas delas mereciam uma maior atencdo, no entanto niao foi possivel.
Elencamos as seguintes sugestoes:

1. Estudar o efeito da sintese destes catalisadores em pH no valorde 11 e 12;
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il.

iii.

1v.

Vi.

Vil.

Vviii.

IX.

Estudar a adicdo de diferentes metais como Os e Re na estrutura da
hidrotalcita e seu comportamento na hidrogendlise do glicerol;

Estudar a aplicagcdo dos catalisadores sintetizados na carbonatacdo do
glicerol;

Estudar diferentes metodologias para sintetizar o catalisador Cu-Zn-Ag;
Distinguir os sitios de Brgnsted e Lewis para melhor compreender a
influéncia dos sitios durante a reacao;

Realizar um novo planejamento experimental para testar as condi¢des de
maiores temperaturas e pressdes; € encontrar o ponto de maximo para os
catalisadores, principalmente Cu-Zn-Li e Cu-Zn-Mn;

Averiguar o comportamento dos catalisadores em um sistema com reator
continuo e tubular;

Buscar um melhor desempenho do catalisador, utilizando 5 % de massa de
catalisador em relacdo ao glicerol e utilizar também compostos que
aumentem a basicidade do meio, como NaOH e CaOH, bem como sua
influéncia na taxa de reacdo e taxa de giro;

Desenvolver um modelo mecanistico que envolva a formagdo de Etileno

Glicol;
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Figura A1.1: Curva obtida na calibragdo para 2-Propanal.
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Figura A1.2: Curva obtida na calibracdo para 1-Propanal.
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Acetol
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Figura A1.3: Curva obtida na calibragcdo para Acetol.

Etileno Glicol

50000

y = 34163x - 1827,9

30000
20000 /
10000

()-4094’VT/4‘/ . . . . . . .

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

(u.a)

Area

P

Molaridade (mol/L)

Figura A1.5: Curva obtida na calibracdo para Etileno Glicol.
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Figura A1.4: Curva obtida na calibracdo para 1,2-Propanodiol.
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Figura A1.6: Curva obtida na calibracdo para 1,3-Propanodiol.
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APENDICE II
Tabela A2.1: Dados de Conversdo.
Pressdio  Temperatura Catalisador
(kgf/em’) (°C) Cu-Zn  Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 38,555 27,301 38,028 26,920 30,572 34,567 40,048
20 215 39,628 34,751 37,782 30,938 33,973 29,010 42,466
20 230 35,829 28,158 32,544 36,407 32,145 37,294 40,852
30 200 40,035 30,219 34,029 21,824 28,211 35,510 35,477
30 215 35,641 30,457 45,573 39,214 46,573 43,275 38,548
30 230 46,155 42,126 50,367 47,698 49,259 42,028 45,757
40 200 42,963 28,747 39,538 30,000 36,584 37,346 38,888
40 215 45,783 45,975 51,317 48,386 55,342 49,014 46,262
40 230 54,496 48,940 58,955 52,823 56,979 56,895 50,494
Tabela A2.2: Dados de Rendimento.
Pressaio  Temperatura Catalisador
(kgffem”) °C) Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 23,738 24,002 21,053 21,707 25,021 25,889 24,056
20 215 23,466 14,610 16,781 16,255 19,933 17,142 20,147
20 230 6,506 7,021 8,621 4,524 9,045 5,746 10,461
30 200 25,692 29,542 31,647 20,361 26,721 23,928 33,812
30 215 33,253 29,020 41,927 22,623 42917 41,454 20,989
30 230 27,955 23,726 33,383 24,200 31,780 22,291 26,255
40 200 18,696 27,662 34,820 28,031 29,946 25,595 31,521
40 215 41,395 43,867 49,148 41,872 53,946 46,569 38,230
40 230 51,573 42,725 54,588 45,099 52,561 52,661 40,415




Apéndices 187

Tabela A2.3: Dados de Seletividade.

Pressaio  Temperatura Catalisador
(kgffem?) O Cu-Zn  Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 61,570 87,913 55,361 80,635 81,843 74,894 60,067
20 215 59,216 42,041 44,416 52,540 58,672 59,092 47,444
20 230 18,159 24,933 26,490 12,426 28,138 15,407 25,607
30 200 64,175 97,759 93,001 93,296 94,719 67,384 95,308
30 215 93,302 95,281 92,000 57,691 92,150 95,791 54,448
30 230 60,568 56,322 66,281 50,735 64,517 53,038 57,379
40 200 43,516 96,225 88,065 93,438 81,857 68,533 81,057
40 215 90,415 95,414 95,774 86,538 97,476 95,010 82,638
40 230 94,635 87,302 92,592 85,379 92,245 92,558 80,039

Tabela A2.4: Dados da Taxa de reagdo para Glicerol (mmol/g.q: * h).

Pressao  Temperatura Catalisador
(kgf/cmz) ) Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 13,083 9,264 12,904 9,135 10,374 11,730 13,589
20 215 13,447 11,792 12,821 10,498 11,528 9,844 14,410
20 230 12,158 9,555 11,043 12,354 10,908 12,655 13,862
30 200 13,585 10,254 11,547 7,406 9,573 12,050 12,038
30 215 12,094 10,335 15,464 13,306 15,803 14,684 13,081
30 230 15,662 14,295 17,091 16,185 16,715 14,261 15,527
40 200 14,579 9,755 13,416 10,180 12,414 12,673 13,196
40 215 15,535 15,601 17,413 16,419 18,779 16,632 15,698

40 230 18,492 16,607 20,005 17,924 19,335 19,306 17,134
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Tabela A2.5: Dados da Taxa de Reacéo para 1,2-propanodiol (mmol/g.q: - h).

Pressio  Temperatura Catalisador
(kgf/em’) (°C) Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 8,055 8,144 7,144 7,366 8,490 8,785 8,163
20 215 7,963 4,957 5,694 5,516 6,764 5,817 6,837
20 230 2,208 2,382 2,925 1,535 3,069 1,950 3,550
30 200 8,718 10,024 10,739 6,909 9,067 8,119 11,473
30 215 11,284 9,847 14,227 7,677 14,563 14,066 7,122
30 230 9,486 8,051 11,328 8,212 10,784 7,564 8,909
40 200 6,344 9,387 11,815 9,512 10,162 8,685 10,696
40 215 14,046 14,885 16,677 14,208 18,305 15,802 12,972
40 230 17,500 14,498 18,523 15,304 17,835 17,869 13,714

Tabela A2.6: Dados de Taxa de Giro para Glicerol (h'l).

Pressio  Temperatura Catalisador
(kgf/em?) O Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 56,709 33,859 33,757 26,806 42,232 47,987 38,188
20 215 58,286 43,098 33,539 30,806 46,931 40,272 40,494
20 230 52,698 34,921 28,889 36,252 44,405 51,774 38,956
30 200 58,885 37,4717 30,207 21,731 38,970 49,297 33,830
30 215 52,421 37,772 40,455 39,047 64,336 60,076 36,759
30 230 67,886 52,244 44,710 47,495 68,047 58,345 43,632
40 200 63,191 35,652 35,098 29,872 50,537 51,845 37,082
40 215 67,338 57,018 45,553 48,180 76,450 68,044 44,114

40 230 80,155 60,695 52,334 52,598 78,712 78,984 48,150
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Tabela A2.7: Dados de Taxa de Giro para 1,2-propanodiol (h™).

Pressio  Temperatura Catalisador
(kgt/em’) (°C) CuZn CuZn-Ag CuZn-Co Cu-ZnFe CuZn-Li CuZn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 18,002 13,858 10,657 10,571 16,651 19,723 12,218
20 215 17,795 8,435 8,495 7,916 13,265 13,060 10,233
20 230 4,934 4,054 4,364 2,203 6,019 4,377 5,313
30 200 19,484 17,057 16,020 9,916 17,782 18,228 17,173
30 215 25,218 16,755 21,224 11,017 28,560 31,581 10,660
30 230 21,199 13,699 16,899 11,785 21,149 16,982 13,335
40 200 14,178 15,972 17,626 13,651 19,929 19,499 16,010
40 215 31,391 25,328 24,879 20,392 35,900 35,478 19,417
40 230 39,110 24,669 27,632 21,963 34,978 40,119 20,527
Tabela A2.8: Valores encontrados para o Fator RxS.
Pressio  Temperatura Catalisador
(kgt/om’) °C) Cu-Zn Cu-Zn-Ag Cu-Zn-Co Cu-Zn-Fe Cu-Zn-Li Cu-Zn-Mn Cu-Zn-Rh
20 200 0,146 0,211 0,117 0,175 0,205 0,194 0,144
20 215 0,139 0,061 0,075 0,085 0,117 0,101 0,096
20 230 0,012 0,018 0,023 0,006 0,025 0,009 0,027
30 200 0,165 0,289 0,294 0,190 0,253 0,161 0,322
30 215 0,310 0,277 0,386 0,131 0,395 0,397 0,114
30 230 0,169 0,134 0,221 0,123 0,205 0,118 0,151
40 200 0,081 0,266 0,307 0,262 0,245 0,175 0,256
40 215 0,374 0,419 0,471 0,362 0,526 0,442 0,316

40 230 0,488 0,373 0,505 0,385 0,485 0,487 0,323
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Tabela A2.9: Dados para Anélise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn.

Tempo (min) '{:1?1;1; -r:z;';fl()) (1(r:lg(l)icle/r(2) Intaxa In Cgyicerol Cglieml
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 6,28-107% 7,116 -7,374 1,962 0,140
120 4,48 -104 6,624 -7,710 1,891 0,151
240 3,48-107* 5,720 -7,963 1,744 0,174
480 2,18-107% 5,076 -8,430 1,625 0,197

Tabela A2.10: Dados para Andlise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Ag.

Tempo (min) '{;};al;i; _l.f:;(izz()) (Tiggcle/rz) In taxa In Cgiicerol Cglilcen)l
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 5,76-107* 7,209 -7,459 1,975 0,139
120 3,86-107* 6,851 -7,858 1,924 0,146
240 2,47 -107* 6,458 -8,306 1,865 0,155
480 1,54-107* 6,006 -8,776 1,793 0,166

Tabela A2.11: Dados para Andlise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Co.

. . 1
Tempo (min) ’gz)al;i; _rle?z()) (Slg;‘;e/“z) Intaxa In Cgyicerol —Cgliceml
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 1,042-1073 6,360 -6,867 1,850 0,157
120 582-107* 6,137 -7,449 1,814 0,163
240 2,96-107* 6,103 -8,126 1,809 0,164
480 2,15-107* 5,120 -8,444 1,633 0,195

Tabela A2.12: Dados para Andlise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Fe.

5 . 1
Tempo (min) ’{;)?l;i; .1‘:3::;;:1;)) (Slg;cl‘;‘z) Intaxa In Cgyicerol Cotreora
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 3,67-107*% 7,592 -7,911 2,027 0,132
120 2,05-107* 7,512 -8,491 2,016 0,133
240 2,37-107% 6,533 -8,349 1,877 0,153
480 1,52-107* 6,038 -8,790 1,798 0,166
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Tabela A2.13: Dados para Analise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Li.

5 . 1
Tempo (min) '{:1?1;1; -r:z;';fl()) (1(r:lg(l)lcle/r(2) Intaxa In Cgyiicerol Coteora
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 3,35-107* 7,650 -8,001 2,035 0,131
120 4,20-107* 6,727 -1,774 1,906 0,149
240 2,79-107% 6,225 -8,185 1,828 0,161
480 1,73-107% 5,736 -8,663 1,747 0,174

Tabela A2.14: Dados para Andlise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Mn.

5 . 1
Tempo (min) '{;;al;i; T:i:.zz()) (1(1:lg3cl72) Intaxa In Cgicerol Coeorat
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 7,67-107% 6,861 -7,173 1,926 0,146
120 5,55-107% 6,235 -7,497 1,830 0,160
240 3,57-107* 5,652 -7,937 1,732 0,177
480 1,95-107* 5,406 -8,540 1,688 0,185

Tabela A2.15: Dados para Andlise dos Métodos Integral e Diferencial — Cu-Zn-Rh.

. . 1
Tempo (min) ’gz)al;i; _rle?z()) (Slg;‘;e/“z) Intaxa In Cgyicerol Cotieora
0 - 8,262 - 2,112 0,121
60 6,10-107* 7,147 -7,401 1,967 0,140
120 4,56-107* 6,598 -7,694 1,887 0,152
240 2,97-107* 6,093 -8,122 1,807 0,164

480 2,26-107* 4,953 -8,393 1,600 0,202
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Tabela A2.16: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.
Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 200 °C
. [B] [E] _1 eqB . " Desvio " Desvio eqE . wsx Desvio ws  Desvio
Catalisador moll.  molL M (s™) k,*”(L/mol-s) [B] (%) [E] (%) k,"(L/mol-s) [B] (%) [E] (%)
Cu-Zn 0,000 1,961  1,69E-05 4,33E-01 0,001 - 3,185 62,387 2,12E-04 1,224 - 1,961 0,000
Cu-Zn-Ag 0,016 1,983  1,11E-05 1,24E-02 0,016 0,178 2,245 13,216 7,37E-04 0,273 1659 1,987 0,226
Cu-Zn-Co 0,004 1,739  1,66E-05 6,25E-02 0,004 0,039 3,136 80,284 1,73E-04 1,402 35512 1,738 0,071
Cu-Zn-Fe 0,008 1,793  1,09E-05 2,40E-02 0,008 0,000 2,216 23,573 4,67E-04 0,431 5324 1,793 0,000
Cu-Zn-Li 0,022 2,067  1,27E-05 9,70E-03 0,022 0,000 2,504 21,133 4,90E-04 0,459 2008 2,067 0,000
Cu-Zn-Mn 0,002 2,139  1,47E-05 1,10E-01 0,002 2,028 2,854 33,424 3,49E-04 0,717 34860 2,139 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 1,987  1,78E-05 1,83E+00 0,000 - 3,309 66,474 2,00E-04 1,321 - 1,987 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8
*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.17: Valores de k; e k, encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.
Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 215 °C
. [B] [E] _1 eqB . " Desvio " Desvio eqE . wsx Desvio ws  Desvio
Catalisador moll.  molL M (s™) k,*”(L/mol-s) [B] (%) [E] (%) k,"(L/mol-s) [B] (%) [E] (%)
Cu-Zn 0,033 1,939  1,75E-05 7,62E-03 0,033 0,000 3,241 67,152 1,95E-04 1,335 3899 1,939 0,000
Cu-Zn-Ag 0,041 1,207  1,48E-05 5,65E-03 0,041 0,000 2,830 134,444 1,12E-04 1,664 3932 1,207 0,000
Cu-Zn-Co 0,033 1,386  1,65E-05 7,56E-03 0,033 0,000 3,080 122,789 1,20E-04 1,735 5218 1,386 0,000
Cu-Zn-Fe 0,041 1,343  1,29E-05 5,19E-03 0,041 0,000 2,515 87,266 1,61E-04 1,213 2848 1,343 0,000
Cu-Zn-Li 0,034 1,647  1,44E-05 6,76E-03 0,034 0,000 2,773 68,385 1,95E-04 1,160 3329 1,647 0,000
Cu-Zn-Mn 0,036 1,416  1,19E-05 5,59E-03 0,036 0,000 2,360 66,661 2,01E-04 0,980 2597 1,416 0,000
Cu-Zn-Rh 0,019 1,665  1,92E-05 1,38E-02 0,019 0,000 3,489 109,619 1,31E-04 1,844 9487 1,665 0,000
k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7
k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8

*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.18: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.

Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 230 °C

Catalisador 13 U k7 kg @/mot-s) 1 PN B PONC ke mot-s) e PO e P
Cu-Zn 0,000 0,538  1,54E-05 4,34E-01 0,001 - 2,960 450 3,86E-05 2,423 - 0,538 0,000
Cu-Zn-Ag 0,035 0,580  1,15E-05 5,69E-03 0,035 0,000 2,292 295 5,72E-05 1,746 4909 0,580 0,000
Cu-Zn-Co 0,000 0,712 1,37E-05 4,35E-01 0,001 - 2,688 277 6,09E-05 1,976 - 0,712 0,000
Cu-Zn-Fe 0,000 0,374  1,57E-05 4,34E-01 0,001 - 3,007 704 2,53E-05 2,634 - 0,374 0,000
Cu-Zn-Li 0,000 0,747  1,35E-05 4,35E-01 0,001 - 2,655 255 6,57E-05 1,909 - 0,747 0,000
Cu-Zn-Mn 0,000 0,475  1,62E-05 1,84E+00 0,000 - 3,081 549 3,20E-05 2,607 - 0,475 0,000
Cu-Zn-Rh 0,051 0,864  1,82E-05 1,87E+00 0,000 99,731 3,375 290 5,71E-05 2,511 4784 0,864 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8
*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.19: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.

Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 200 °C

Catalisador 13 U k7 kg @/mot-s) 1 PN B PONC ke mot-s) e PO e P
Cu-Zn 0,000 2,123 1,78E-05 4,33E-01 0,001 - 3,307 55,797 2,30E-04 1,185 - 2,123 0,000
Cu-Zn-Ag 0,000 2,441  1,25E-05 4,36E-01 0,000 - 2,496 2,272 3,75E-03 0,056 - 2,440 0,009
Cu-Zn-Co 0,000 2,615  1,44E-05 4,35E-01 0,001 - 2,811 7,506 1,20E-03 0,197 - 2,615 0,000
Cu-Zn-Fe 0,000 1,682  8,55E-06 4,39E-01 0,000 - 1,803 7,164 1,35E-03 0,121 - 1,682 0,000
Cu-Zn-Li 0,000 2,208  1,15E-05 4,37E-01 0,000 - 2,330 5,555 1,64E-03 0,123 - 2,208 0,000
Cu-Zn-Mn 0,000 1,977  1,52E-05 1,84E+00 0,000 - 2,934 48,398 2,61E-04 0,957 - 1,977 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 2,794  1,52E-05 4,34E-01 0,001 - 2,931 4,903 1,75E-03 0,138 - 2,793 0,002

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8

*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.20: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.
Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 215 °C
. [B] [E] _1 eqB . " Desvio " Desvio eqE . wsx Desvio ws  Desvio
Catalisador moll.  molL M (s™) k,*”(L/mol-s) [B] (%) [E] (%) k,"(L/mol-s) [B] (%) [E] (%)
Cu-Zn 0,000 2,747  1,53E-05 1,84E+00 0,000 - 2,944 7,174 1,24E-03 0,197 - 2,747 0,000
Cu-Zn-Ag 0,000 2,398  1,26E-05 4,36E-01 0,000 - 2,516 4,933 1,80E-03 0,119 - 2,398 0,000
Cu-Zn-Co 0,007 3,464  2,11E-05 3,85E-02 0,007 0,001 3,758 8,490 9,73E-04 0,301 4118 3,464 0,000
Cu-Zn-Fe 0,026 1,869  1,73E-05 9,88E-03 0,026 0,000 3,214 71,971 1,86E-04 1,371 5268 1,869 0,000
Cu-Zn-Li 0,000 3,546  2,18E-05 4,30E-01 0,001 - 3,847 8,501 9,83E-04 0,302 - 3,546 0,000
Cu-Zn-Mn 0,000 3,425  1,97E-05 1,83E+00 0,000 - 3,575 4,390 1,83E-03 0,150 - 3,425 0,000
Cu-Zn-Rh 0,017 1,734 1,69E-05 1,51E-02 0,017 0,000 3,168 82,708 1,68E-04 1,451 8684 1,734 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8
*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.21: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.
Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 230 °C
. [B] [E] _1 eqB . " Desvio " Desvio eqE . wsx Desvio ws  Desvio
Catalisador moll.  molL M (s™) k,*”(L/mol-s) [B] (%) [E] (%) k,"(L/mol-s) [B] (%) [E] (%)
Cu-Zn 0,079 2,310  2,15E-05 3,58E-03 0,079 0,000 3,735 61,702 1,99E-04 1,504 1813 2,310 0,000
Cu-Zn-Ag 0,060 1,960  1,9E-05 4,42E-03 0,060 0,000 3420 74,481 1,76E-04 1,520 2426 1,960 0,000
Cu-Zn-Co 0,094 2,758  243E-05 3,14E-03 0,094 0,000 4,067 47,467 2,37E-04 1,403 1393 2,758 0,000
Cu-Zn-Fe 0,094 1,999  2,25E-05 3,05E-03 0,094 0,000 3,846 92,383 1,44E-04 1,941 1958 1,999 0,000
Cu-Zn-Li 0,080 2,626  2,36E-05 3,62E-03 0,080 0,000 3,989 51,936 2,24E-04 1,444 1696 2,626 0,000
Cu-Zn-Mn 0,084 1,842  1,89E-05 3,17E-03 0,084 0,000 3,388 83,975 1,58E-04 1,631 1838 1,842 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 2,169  2,12E-05 1,82E+00 0,000 - 3,780 74,274 1,80E-04 1,611 - 2,169 0,000
k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7
k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8

*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.22: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.

Condigdo Reacional: 40 kgf/cm? e 200 °C

Catalisador 13 U k7 kg @/mot-s) 1 PN B PONC ke mot-s) e PO e P
Cu-Zn 0,000 1,545  1,78E-05 4,32E-01 0,001 - 3,549 130 1,15E-04 2,005 - 1,545 0,000
Cu-Zn-Ag 0,000 2,285  1,18E-05 4,37E-01 0,000 - 2,375 3,903 2,27E-03 0,090 - 2,285 0,000
Cu-Zn-Co 0,000 2,877  1,75E-05 4,33E-01 0,001 - 3,266 13,532 6,97E-04 0,390 - 2,877 0,000
Cu-Zn-Fe 0,000 2,316  1,24E-05 4,36E-01 0,000 - 2,478 7,003 1,31E-03 0,163 - 2,316 0,000
Cu-Zn-Li 0,000 2474  1,58E-05 4,34E-01 0,001 - 3,022 22,142 4,77E-04 0,548 - 2,474 0,000
Cu-Zn-Mn 0,000 2,115  1,62E-05 1,84E+00 0,000 - 3,085 45,908 2,70E-04 0,971 - 2,115 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 2,604  1,71E-05 1,83E+00 0,000 - 3,213 23,364 4,52E-04 0,609 - 2,604 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8

*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.23: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.
Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 215 °C
. [B] [E] _1 eqB . " Desvio " Desvio eqE . wsx Desvio ws  Desvio
Catalisador moll.  molL M (s™) k,*”(L/mol-s) [B] (%) [E] (%) k,"(L/mol-s) [B] (%) [E] (%)
Cu-Zn 0,011 3,420  2,13E-05 2,42E-02 0,011 0,000 3,771 10,267 8,21E-04 0,363 3074 3,420 0,000
Cu-Zn-Ag 0,000 3,624  2,14E-05 4,31E-01 0,001 - 3,798 4,789 1,65E-03 0,174 - 3,624 0,000
Cu-Zn-Co 0,000 4,061 2,5E-05 4,28E-01 0,001 - 4,239 4,395 1,70E-03 0,179 - 4,061 0,000
Cu-Zn-Fe 0,024 3,459  2,3E-05 1,18E-02 0,024 0,000 3,973 14,857 5,90E-04 0,538 2125 3,459 0,000
Cu-Zn-Li 0,000 4,457  2,8E-05 4,26E-01 0,115 - 4,457 0,002 2,67E-03 0,115 - 4,457 0,002
Cu-Zn-Mn 0,050 3,847  2,34E-05 5,82E-03 0,050 0,000 4,000 3,964 5,11E-04 0,202 308 3,847 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 3,158  2,16E-05 1,82E+00 0,000 - 3,822 21,005 4,73E-04 0,664 - 3,158 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8
*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.24: Valores de k; e k; encontrados a partir das Equagdes 7.6 7.7 e 7.8 — Modelo 1.

Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 230 °C

Catalisador 13 U k7 kg @/mot-s) 1 PN B PONC ke mot-s) e PO e P
Cu-Zn 0,078 4,261  2,73E-05 3,87E-03 0,078 0,000 4,424 3,829 1,31E-03 0,242 208 4,261 0,000
Cu-Zn-Ag 0,083 3,530  2,33E-05 3,50E-03 0,083 0,000 3,960 12,197 6,20E-04 0,513 519 3,530 0,000
Cu-Zn-Co 0,076 4,510  3,09E-05 4,10E-03 0,076 0,000 4,795 6,326 9,30E-04 0,361 378 4,510 0,000
Cu-Zn-Fe 0,101 3,726 2,61E-05 2,98E-03 0,101 0,000 4,263 14,406 5,31E-04 0,638 530 3,726 0,000
Cu-Zn-Li 0,057 4,343 2,93E-05 5,38E-03 0,057 0,000 4,651 7,097 9,09E-04 0,365 542 4,343 0,000
Cu-Zn-Mn 0,088 4,351  2,92E-05 3,51E-03 0,088 0,000 4,613 6,022 9,45E-04 0,350 298 4,351 0,000
Cu-Zn-Rh 0,000 3,339 2,44E-05 1,85E+00 0,000 - 4,172 24,935 4,05E-04 0,833 - 3,339 0,000

k;qB = k, obtido a partir da equagdo 7.7

k;qE = k, obtido a partir da equagdo 7.8

*Valores de concentracio obtidos a partir da utiliza¢do da constante k;qB

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo da constante k; aE
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Tabela A2.25: Valores de k;, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 200 °C

Catalisador H[E%; [E]* mol/. Chute k; Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [B]** molL Desvio (%) [E]** mol/L. Desvio (%)
Cu-Zn 0 1961  3,00E-01 100E-06 169E-05 948E-01 587E-03 561E-02 i 3,241 65,275
CuZn-Ag  155B-02 1,983  300E-01 1,00E-06 1,11E-05 9,14E-01 7,56E-03 185E-02 19,096 2,308 16,405
CuZn-Co  394E-03 1,739  3,00B-01 100E-06 1,66E-05 945E-01 607E-03 201E-02 409 3,199 83,926
CuZn-Fe 7.94E03 1,793  3,00E01 1,00E06 1,09E05 9,9E-01 721E-03 1,73E-02 118 2273 26,769
CuZnli  2,18B-02 2067  3,00B-01 100E-06 127E-05 O,17E-01 749E-03 205E-02 5958 2,584 25,004
CuZn-Mn  2,05E-03 2,139 3,00E-01 100E-06 147E-05 939E-01 620E-03 187E-02 813 2,909 36,025
Cu-Zn-Rh 0 1987  3,00E-01 100E-06 1,78E-05 949E-01  577E-03 2,00E-02 i 3,366 69,356

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.26: Valores de k, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 215 °C

Catalisador H[E%; [E]* mol/. Chute k; Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [BI**mol/L Desvio(%) [EI** mol/ Desvio (%)
Cu-Zn 0,033 1939 3,00E-01 100E-06 1,75E-05 926E-01  7,09E-03 7,10E-02 12 3,345 72,536
CuZn-Ag 0,041 1207 990E-02 100E-06 148E-05 3,05E-01 453E-03 4,19E-02 1,645 2,989 147
CuZn-Co 0,033 1386 160E-01 100E-06 1,65B-05 496E-01 S24E-03 326E-02 0,074 3214 131
CuZnFe 0041 1343 930E-02 100E-06 129E-05 2.84E-01 467E-03 414E-02 0,520 2,672 98,974
CuZnli 0,034 1,647  140E-01 100E-06 144E-05 431E-01 S21E-03 336E-02 0812 2,902 76,202
CuZn-Mn 0,036 1,416 1,10E-01 100E-06 1,19E-05 334E-01 S,11E-03 361E-02 0,620 2,498 76,402
Cu-Zn-Rh 0,019 1665  3,00E-01 100E-06 192E-05 940E-01 630E-03 233E-02 21395 3,575 114

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.27: Valores de k;, ks e k4 encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 230 °C

Catalisador rffj; [E]* molL. Chute ks Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [BI** mol/L Desvio (%) [E]** molL Desvio (%)
Cu-Zn 0 0,538  300E-01 100B-06 154E-05 O4SE-01  624E-03 553E-02 i 3,015 460
CuZn-Ag  349E-02 0580  120E-01 1,00E-06 1,15E-05 3,64E-01 S540E-03 340E-02 2396 2422 317
Cu-Zn-Co 0 0712 3,00E-01 1,00B-06 137E-05 O941E-01 6A47E-03 1,83E-02 i 2741 284
Cu-Zn-Fe 0 0374  300E-01 100B-06 157E-05 O49E-01  622E-03 196E-02 i 3,064 719
Cu-Zn-Li 0 0747  3,00E-01 1,00B-06 135E-05 940E-01  6A49E-03 1,82E-02 i 2708 262
Cu-Zn-Mn 0 0475  3,00E-01 1,00B-06 1,62E-05 9.51E-01  6,14E-03 1,98E-02 i 3,138 560
Cu-Zn-Rh  5,14E-02 0864  8,10E-02 100E-06 1,82E-05 2,53E-01 390E-03 5,14E-02 0,065 3,520 307

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.28: Valores de k;, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 200 °C

Catalisador H[E%; [E]* mol/. Chute k; Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [BI**mol/L Desvio(%) [EI** mol/ Desvio (%)
Cu-Zn 0,00 2123 300E-01 100B-06 178E-05 O49E-01 575E-03 5,70E-02 i 3,365 58,509
CuZn-Ag 0,00 2441 3,00E-01 1,00B-06 125E-05 931E-01  644E-03 1,71E-02 i 2,546 4,296
Cu-Zn-Co 0,00 2615  3,00E-01 1,00B-06 144E-05 938E-01  6,11E-03 1,82E-02 i 2,863 9,512
CuZnFe 0,00 1682 3,00E-01 100E-06 8,55E-06 9,08E-01  7,38E-03 145E-02 i 1,845 9,649
CuZnli 0,00 2208 1,50E-01 1,00B-06 1,158-05 4.63E-01 S501E-03 2,49E-02 i 2,401 8,778
CuZn-Mn 0,00 1,977 300E-01 100E-06 1,52B-05 943E-01 6,08E-03 1,88E-02 i 2,988 51,121
Cu-Zn-Rh 0,00 2794  300E-01 100B-06 152E-05 O40E-01  598E-03 1,85E-02 i 2,984 6,816

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.29: Valores de k;, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 215 °C

[BI*

Catalisador mol/L [E]* mol/L Chute k; Chute k, k;(s™1) kz(L/mol-s) k,(s™1) [B]**mol/L Desvio (%) [E]** mol/L Desvio (%)
Cu-Zn 0 2,747 3,00E-01 1,00E-06 1,53E-05 941E-01 5,97E-03 5,31E-02 - 2,998 9,111
Cu-Zn-Ag 0 2,398 3,00E-01 1,00E-06 1,26E-05 9,32E-01 6,42E-03 1,72E-02 - 2,565 7,003
Cu-Zn-Co  7,14E-03 3,464 3,00E-01 1,00E-06 2,11E-05 9,45E-01 5,44E-03 2,16E-02 201 3,827 10,478
Cu-Zn-Fe 2,55E-02 1,869 2,50E-01 1,00E-06 1,73E-05  7,76E-01 6,16E-03 2,55E-02 0,106 3,313 77,227
Cu-Zn-Li 0 3,546 3,00E-01 1,00E-06 2,18E-05 9,50E-01 5,16E-03  2,08E-02 - 3,907 10,200
Cu-Zn-Mn 0 3,425 3,00E-01 1,00E-06 1,97E-05 9,50E-01 5,37E-03  2,02E-02 - 3,633 6,079
Cu-Zn-Rh 1,65E-02 1,734 3,00E-01 1,00E-06 1,69E-05 9,37E-01 6,50E-03 2,19E-02 32,869 3,247 87,274

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.30: Valores de k;, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 230 °C

Catalisador H[E%; [E]* molL. Chute ks Chute k, ky(s~1) ky(L/mol-s) ky(s~1) [BI**mol/L Desvio(%) [EI** mol/ Desvio (%)
CuZn  786B-02 2310  300B-01 1,00E-06 2,15E-05 O04E-01 857E-03 0,102 29,468 3915 69,510
CuZn-Ag  602E-02 1960  620E-02 1,00E-06 19E-05  1,94E-01 346E-03 0,061 1,536 3,651 86,276
CuZn-Co 940E-02 2,758  3,50E-02 100E-06 2.43E-05 1,10E01 2,56E-03 0,094 0,389 4,423 60,352
CuZnFe 943E-02 1999  340E-02 1,00E-06 2.25E-05 107E-01 2,63E-03 0,095 0,327 4202 110

CuZnli  804E-02 20626  440B-02 100E-06 2,36E-05 139E-01 2.80E-03 0,081 0.416 4,295 63,565
CuZn-Mn  841E-02 1842  3.80E-02 1,00E-06 1,89E-05 1,19E-01 294E-03 0,084 0,023 3,705 101

Cu-Zn-Rh 0 2169  300B-01 1,00E-06 2,12E-05 95SE-01 540E-03 0,021 i 3,841 77,085

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.31: Valores de k;, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condigdo Reacional: 40 kgf/cm? e 200 °C

Catalisador H[E%; [E]* molL. Chute ks Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [BI** molL Desvio (%) [E]** mol/L. Desvio (%)
Cu-Zn 0 1,545 3,00E-01 100E-06 1,95E-05 9.54E-01  564E-03 5.97E-02 i 3,609 133
Cu-Zn-Ag 0 2285  3,00E-01 1,00E-06 1,18E-05 9.28E-01  6,59E-03 1,67E-02 i 2423 6,012
Cu-Zn-Co 0 2877 3,00E-01 1,00E-06 1,75E-05 9A46E-01  5,68E-03 1,95E-02 i 3,322 15,492
Cu-Zn-Fe 0 2316 300B-01 1,00E-06 124E-05 O931E-01 647E-03 1,71E-02 i 2,527 9,132
Cu-Zn-Li 0 2474 150B-01 1,00E-06 158E-05 472E-01 446E-03 2.82E-02 i 3,103 25,408
Cu-Zn-Mn 0 2115 3,00E-01 1,00E-06 1.62E-05 945E-01  5.93E-03 1,92E-02 i 3,140 48515
Cu-Zn-Rh 0 2604  300B-01 100E-06 1,71E-05 O46E-01  576E-03 195E-02 i 3,269 25,506

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.32: Valores de k;, ks e k4 encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 215 °C

Catalisador rffj; [E]* molL. Chute ks Chute k, ky(s~1) ks(L/mol-s) ky(s~1) [BI** mol/L Desvio (%) [E]** molL Desvio (%)
CuZn  1,14B-02 3420  300E-01 1,00E06 2,13E-05 O42E-01 557E-03 636E-02 456 3,846 12,459
Cu-Zn-Ag 0 3624 3,00E-01 1,00E-06 2,14E-05 949E-01  5,19E-03 2,07E-02 i 3,858 6,438
Cu-Zn-Co 0 4061  3,00E-01 1,00B-06 25E-05 950E-01  4,83E-03 2,15E-02 i 4,301 5,927
CuZn-Fe 242602 3459  300E-01 1,00E06 23E-05 936E-01 5.80E-03 246E-02 15826 4,068 17,591
Cu-Zn-Li 0 4457 3,00E-01 1,00B-06 28E-05 949E-01  4,57E-03 2,19E-02 i 4,635 3,998
Cu-Zn-Mn  496E-02 3847  940E-02 1,00E-06 234E-05 2094E-01 363E-03 494E-02 0,345 4,189 8,881
Cu-Zn-Rh 0 3,158 300B-01 1,00E-06 2,16E-05 O51E-01  524E-03 2,09E-02 i 3,882 22,906

*Valores de concentracio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.33: Valores de k;j, ks e ks encontrados a partir das Equagdes 7.10, 7.11 e 7.12 — Modelo I1.

Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 230 °C

Catalisador [B]* mol/L [E]* mol/LL Chute k; Chute k;, k;(s™%) ks(L/mol-s) k,(s™1) [B]** mol/L Desvio (%) [E]** mol/L Desvio (%)

Cu-Zn 7,84E-02 4,261 3,00E-01 1,00E-06 2,73E-05  9,05E-01  7,33E-03 0,103 31,405 4,605 8,088
Cu-Zn-Ag  8,29E-02 3,530 3,00E-01 1,00E-06 2,33E-05 9,01E-01 8,29E-03 0,037 55,529 4,148 17,514
Cu-Zn-Co  7,55E-02 4,510 5,20E-02 1,00E-06 3,09E-05  1,64E-01  2,59E-03 0,076 0,191 5,083 12,715
Cu-Zn-Fe 1,01E-01 3,726 3,20E-02 1,00E-06 2,61E-05 1,01E-01  2,40E-03 0,101 0,045 4,645 24,651
Cu-Zn-Li 5,69E-02 4,343 8,20E-02 1,00E-06 2,93E-05 2,57E-01  3,12E-03 0,056 0,937 4,867 12,075
Cu-Zn-Mn  8,78E-02 4,351 4,10E-02 1,00E-06 2,92E-05 1,29E-01  2,46E-03 0,088 0,160 4,945 13,668
Cu-Zn-Rh  0,00E+00 3,339 3,00E-01 1,00E-06 2,44E-05 9,53E-01  4,98E-03 0,022 - 4,234 26,800

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente

**Valores de concentragdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas
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Tabela A2.34: Valores de k;, ks e k4 encontrados a partir das Equagdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo I11.
Condi¢do Reacional: 20 kgf/cm? e 200 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks k, [A]** Desvio [B]**  Desvioz [E]** Desvio
Cu-Zn 5,076 0 1,961 1,69E-05 7,25E-10 1,28E-01 2,76E-02 5,086 0,186 1,222 - 1,961 0,001
Cu-Zn-Ag 6,006 1,55E-02 1,983 1,11E-05 9,83E-11 1,83E-01 8,83E-03 6,007 0,016 0,278 1687 1,983 0,002
Cu-Zn-Co 5,120 3,94E-03 1,739 1,66E-05 444E-11 1,34E-03 3,44E-04 5,120 0,011 1,400 35480 1,739 0,001
Cu-Zn-Fe 6,038 7,94E-03 1,793 1,09E-05 1,08E-10 1,00E-01 8,32E-03 6,039 0,017 0,432 5346 1,793 0,001
Cu-Zn-Li 5,736 2,18E-02 2,067 1,27E-05 9,93E-10 2,57E-03 1,69E-04 5,732 0,078 0,533 2350 2,066 0,049
Cu-Zn-Mn 5,406 2,05E-03 2,139 147E-05 5,62E-11 5,30E-03 5,82E-04 5,407 0,012 0,713 34653 2,139 0,001
Cu-Zn-Rh 4,953 0 1,987 1,78E-05 7,71E-11 192E-02 441E-03 4,954 0,021 1,326 - 1,987 0,001

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.35: Valores de kj, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo II1.

Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 215 °C

Catalisador [AT* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]**  Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 4,988 0,033 1,939 1,75E-05 4,33E-12 5,53E-04 9,97E-05 4,988 0,001 1,332 3889 1,939 0,001
Cu-Zn-Ag 5,391 0,041 1,207 1,48E-05 7,88E-10 1,96E-04 7,62E-07 5,400 0,174 1,191 2785 1,205 0,141
Cu-Zn-Co 5,140 0,033 1,386 1,65E-05 5,56E-10 2,07E-04 9,38E-07 5,148 0,139 1,236 3688 1,386 0,062
Cu-Zn-Fe 5,706 0,041 1,343 1,29E-05 9,89E-10 2,18E-04 1,19E-06 5,716 0,185 0,993 2313 1,342 0,066
Cu-Zn-Li 5,455 0,034 1,647 144E-05 887E-10 1,14E-02 2,73E-03 5,465 0,189 1,157 3320 1,647 0,001
Cu-Zn-Mn 5,865 0,036 1,416 1,19E-05 5,11E-11 4,71E-04 7,77E-05 5,866 0,009 0,980 2596 1,416 0,001
Cu-Zn-Rh 4,753 0,019 1,665 1,92E-05 6,01E-10 1,73E-02 6,61E-03 4,762 0,180 1,844 9488 1,665 0,001

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacao das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.36: Valores de k;, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo II1.
Condigdo Reacional: 20 kgf/cm? e 230 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 5,302 0 0,538 1,54E-05 1,44E-11 1,21E-04 2,10E-05 5,302 0,003 1,841 - 0,538 0,007

Cu-Zn-Ag 5,936 349E-02 0,580 1,15E-05 7,82E-11 1,27E-04 8,78E-05 5,936 0,013 1,737 4883 0,580 0,001
Cu-Zn-Co 5,573 0 0,712  1,37E-05 2,13E-11 1,23E-04 6,93E-05 5,573 0,004 1,946 - 0,712 0,002
Cu-Zn-Fe 5,254 0 0,374 1,57E-05 9,55E-11 1,05E-04 2,38E-05 5,255 0,022 2,002 - 0,374 0,010
Cu-Zn-Li 5,606 0 0,747 1,35E-05 3,43E-11 1,50E-04 1,62E-05 5,606 0,007 1,472 - 0,747 0,004
Cu-Zn-Mn 5,181 0 0,475 1,62E-05 6,66E-11 1,34E-04 1,34E-05 5,182 0,016 1,759 - 0,475 0,009
Cu-Zn-Rh 4,887  5,14E-02 0864 1,82E-05 7,17E-11 1,33E-04 2,60E-05 4,888 0,020 2,053 3893 0,864 0,004

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.37: Valores de k;j, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo II1.
Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 200 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 4,954 0 2,123 1,78E-05 1,77E-10 2,23E-02 4,30E-03 4,957 0,048 1,191 - 2,123 0,001

Cu-Zn-Ag 5,765 0 2,441 1,25E-05 8,98E-09 3,24E-02 2,15E-04 5,857 1,590 0,053 - 2,441 0,003
Cu-Zn-Co 5,450 0 2,615 1,44E-05 1,73E-10 9,40E-02 2,33E-03 5,452 0,037 0,190 - 2,615 0,002
Cu-Zn-Fe 6,459 0 1,682 8,55E-06 2,71E-10 2,63E-02 6,24E-04 6,461 0,032 0,121 - 1,682 0,001
Cu-Zn-Li 5,931 0 2,208 1,15E-05 6,25E-11 5,99E-03 842E-05 5,932 0,010 0,122 - 2,208 0,001
Cu-Zn-Mn 5,328 0 1,977 1,52E-05 248E-11 1,11E-03 1,54E-04 5,328 0,006 0,952 - 1,977 0,001
Cu-Zn-Rh 5,331 0 2,794 1,52E-05 2,58E-11 1,96E-02 3,01E-04 5,331 0,006 0,135 - 2,794 0,002

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.38: Valores de kj, ks e ky encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo III.
Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 215 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 5,317 0 2,747 1,53E-05 2,05E-11 1,07E-02 2,37E-04 5,318 0,005 0,197 - 2,747 0,001
Cu-Zn-Ag 5,746 0 2,398 1,26E-05 597E-11 4,49E-02 727E-04 5,746 0,011 0,117 - 2,398 0,002
Cu-Zn-Co 4,497  7,14E-03 3464 2,11E-05 6,12E-13 3,38E-03 7,44E-05 4,497 0,000 0,298 4079 3,464 0,002
Cu-Zn-Fe 5,022  2,55E-02 1,869 1,73E-05 1,46E-11 3,04E-03 745E-04 5,022 0,004 1,373 5276 1,869 0,001
Cu-Zn-Li 4,414 0 3,546  2,18E-05 6,52E-11 2,71E-02 7,85E-04 4,415 0,023 0,306 - 3,546 0,002
Cu-Zn-Mn 4,686 0 3,425 1,97E-05 7,23E-11 1,07E-02 1,38E-04 4,688 0,022 0,152 - 3,425 0,002
Cu-Zn-Rh 5,077 1,65E-02 1,734 1,69E-05 3,26E-11 1,28E-03 341E-04 5,077 0,008 1,450 8678 1,734 0,001

*Valores de concentra¢ao obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.39: Valores de k;j, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo I11.
Condigdo Reacional: 30 kgf/cm? e 230 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 4,449  786E-02 2310 2,15E-05 1,05E-11 1,03E-02 2,30E-03 4,449 0,004 1,504 1814 2,310 0,002
Cu-Zn-Ag 4,781 6,02E-02 1,960 1,9E-05 6,57E-11 2,83E-03 7,34E-04 4,782 0,019 1,522 2428 1,960 0,001
Cu-Zn-Co 4,101 9,40E-02 2,758 2,43E-05 8,00E-11 5,57E-03 9,53E-04 4,102 0,032 1,400 1390 2,758 0,002
Cu-Zn-Fe 4,321  943E-02 1,999 2,25E-05 6,68E-11 1,88E-02 6,29E-03 4,322 0,024 1,941 1957 1,999 0,002
Cu-Zn-Li 4,192  8,04E-02 2,626 2,36E-05 1,06E-11 4,62E-04 5,68E-05 4,192 0,004 1,446 1699 2,626 0,001
Cu-Zn-Mn 4,790 841E-02 1,842 1,89E-05 4,67E-11 1,70E-03 4,92E-04 4,790 0,014 1,626 1833 1,842 0,001
Cu-Zn-Rh 4,482 0 2,169  2,12E-05 9,17E-11 1,36E-02 346E-03 4,483 0,031 1,606 - 2,169 0,002

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:xConstantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.40: Valores de k;j, ks e k4 encontrados a partir das Equagdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo II1.
Condigdo Reacional: 40 kgf/cm? e 200 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [EJ** Desvio
Cu-Zn 4,712 0 1,545 1,95E-05 8,24E-11 225E-03 9,81E-04 4,714 0,025 2,005 - 1,545 0,001

Cu-Zn-Ag 5,887 0 2,285 1,18E-05 4,50E-11 4,00E-02 545E-04 5,887 0,008 0,095 - 2,285 0,002
Cu-Zn-Co 4,995 0 2,877 1,75E-05 1,76E-10 543E-02 2,54E-03 4,998 0,047 0,394 - 2,877 0,002
Cu-Zn-Fe 5,783 0 2,316 1,24E-05 4,23E-12 5,64E-03 1,10E-04 5,783 0,001 0,165 - 2,316 0,001
Cu-Zn-Li 5,239 0 2,474 1,58E-05 8,06E-10 3,69E-02 2,79E-03 5,249 0,191 0,546 - 2,474 0,001
Cu-Zn-Mn 5,176 0 2,115 1,62E-05 7,46E-10 2,34E-03 3,40E-04 5,186 0,183 0,965 - 2,115 0,001
Cu-Zn-Rh 5,049 0 2,604 1,71E-05 7,14E-10 6,24E-02 5,01E-03 5,058 0,186 0,608 - 2,604 0,001

*Valores de concentra¢ao obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.41: Valores de k;j, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo III.
Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 215 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 4,479  1,14E-02 3,420 2,13E-05 9,54E-11 3,50E-02 1,28E-03 4,481 0,032 0,368 3123 3,420 0,002
Cu-Zn-Ag 4,463 0 3,624  2,14E-05 8,46E-11 8,89E-02 1,48E-03 4,465 0,029 0,177 - 3,624 0,004
Cu-Zn-Co 4,022 0 4,061 2,50E-05 1,14E-11 1,18E-02 1,57E-04 4,022 0,005 0,180 - 4,060 0,002
Cu-Zn-Fe 4,264  242E-02 3459 230E-05 1,62E-11 3,92E-03 1,87E-04 4,264 0,006 0,543 2143 3,459 0,002
Cu-Zn-Li 3,690 0 4,457 2,80E-05 9,80E-10 4,71E-02 4,00E-04 3,707 0,469 0,116 - 4,457 0,005
Cu-Zn-Mn 4,212 496E-02 3,847 234E-05 6,07E-12 5,14E-03 6,90E-05 4,212 0,002 0,203 310 3,847 0,002
Cu-Zn-Rh 4,440 0 3,158 2,16E-05 7,53E-11 1,26E-02 8,96E-04 4,441 0,026 0,668 - 3,158 0,002

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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Tabela A2.41: Valores de k;j, ks e k4 encontrados a partir das Equacdes 7.13, 7.15 e 7.16 — Modelo III.
Condicdo Reacional: 40 kgf/cm? e 230 °C
Catalisador [A]* [B]* [E]* kq k, ks ky [A]** Desvio [B]** Desvio [E]** Desvio
Cu-Zn 3,759  7,84E-02 4,261 2/73E-05 4,00E-11 245E-02 4,49E-04 3,760 0,019 0,237 202 4,261 0,002
Cu-Zn-Ag 4218  829E-02 3,530 2,33E-05 2,74E-11 6,27E-03 2.88E-04 4,219 0,010 0,509 513 3,530 0,002
Cu-Zn-Co 3,391 7,55E-02 4,510 3,09E-05 9,45E-11 4,98E-02 1,35E-03 3,393 0,052 0,359 375 4,510 0,002
Cu-Zn-Fe 3,898  1,01E-01 3,726 2,61E-05 3,49E-12 1,90E-03 8,78E-05 3,898 0,002 0,640 531 3,726 0,002
Cu-Zn-Li 3,554  5,69E-02 4,343 293E-05 5,09E-11 2,03E-02 5,68E-04 3,555 0,026 0,366 544 4342 0,002
Cu-Zn-Mn 3,561  8,78E-02 4,351 2,92E-05 6,61E-11 2,97E-02 7,97E-04 3,562 0,034 0,348 296 4,351 0,002
Cu-Zn-Rh 4,090 0 3,339 244E-05 3,81E-11 1,13E-02 9,51E-04 4,091 0,015 0,831 - 3,339 0,002

*Valores de concentragio obtidos experimentalmente (mol/L)

**Valores de concentracdo obtidos a partir da utilizacdo das constantes encontradas (mol/L)

##:+Constantes: k; e ks (s7); ko € k3 (L/mol - s) e Desvio é dado em (%)
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APENDICE III

Equacoes A3.1: Resolugdo das Equacdes Diferenciais para o Modelo I

dA

E = —kq[A]

dB

— = la[A] — ky[BID]

dC

E = k4 [A]

dD

= =l [BI[D]

dE

77 = k(BlID]

]CEln;:lontrando [A]:

E = —kq[A]

d—A —kqdt

(4]

Jd—A = | —k,dt
[4] '

Encontrando [B]:

dB
— =k [A] — ke [BI[D]
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k,[D] = k,

dB ,
FTi kq[Alpe "1t — k5[ B]
dB

Aplicando-se o método do Fator Integrante:

dy
2z TPy =Cm

U= efP(x)dx
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p/|[B]=0Vt=0

[B] _ kl[A]O —kt + C
(ky — k1) ekat
kilA

o Jaldl,

Substituindo:

gy falllo e, €[ JalAl,
(ké - kl) ekét ké - kl

_ KkddAlo (ke
[B]—(k,z_kl)(e kit _ e kt)

dE

= = ko [BIID]

dE ,

T k;[B]

d_E — 1. kl[A]O (e—klt _ e—két)
dt % (kjy —ky)

dE = kakilAl, (et — e‘két)dt

 (ky = ko)

)
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kiki[A e‘két o~ kit
[E] = 2,1[ ]0< c >+C
(k2 _ kl) kz kl

p/[E]=0Vt=0

C = kaki[Alg <1 1>

T UG —kp\ky Ky
C =[A]o
Substituindo:

|E] = kakqlAo <e_k£t e kit

(K, —k)\ Ky B K, )‘l' [A]o

_ k’zkl e_két e kit
o (52

Equacoes A3.2: Resolugdo das Equacdes Diferenciais para o Modelo 11

aa_ ki[A]+k,[B
7 = “kalAlt+ko[BIIC]

dB

de ki[A] — k;[B][C] — k3[B][D] + k4|E]
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dC

dt = kq[A] — k;[B]IC]

d

7 = ks BIID] + ky£]
dE

o = ks [BID] ~ Iy [E)

Determinando [A]

dA
— = —ly [l +k,[BI[C]

Assumindo que k,[B][C] < k;[A], temos:

dA— k.dt
(a1 !

ENEY

[A] = [A]ge~**

Fazendo o balan¢o de massa para [E]:
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Encontrando [C]:

dC

E - k1[A] - kz[B][C]
dc _

E —

c] = ki[A]ge k1t

k;[B]

Encontrando [B]:

dB

2 = lalAl = k[ B]IC] = ks [BI[D] + ko[ E]

ks3[D] = k3

dB _k t / —k t

E = kl[A]oe = kZ[B][C] - k3[B] + k4([A]Oe v [B])
dB

dt ka[Alo(1 — e 1%) + ky [Alge ™ 1" — Iy [B][C] — k3[B] — k4[B]
dB B k, _ " kgt kl[A]oe—klt ,

o = aldlo (et — e +1)—[B]<k2'w+k3+k4>
dB k

dt k4[Alg (k_le_klt — ekt 4 1) — kq[Aloe™" — [B](k; + k4)
dB

— = ky[Alo(1 — e71%) — [B] (k3 + ky)
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d
2 (k4 k(B = kLAl (1 — e 7h0)

Aplicando-se o método do Fator Integrante:
dy

2z TPy =Cm

u = el Pwax

°= ol (k3+kq)t

°= e(k§+k4)t

u'y=ju'Q<x)dx
e(ki+ka)t . [B] = j e(KA+e)E . | 1410 (1 = e~1t) dit

e(katka)t [B] = k,[Al, J(e(k§+k4)t _ e(k§+k4—k1)t) dt

1 e kit C
|B] = k4[A]o< )

— +
ké + k4_ ké + k4 - kl e(ké+k4)t

p/[B]=0Vt=0

1 1
= —k,[A —
€= hl ]"(ké +ky ki +ky —k1>
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Substituindo:

1 ekt , 1 e kat
[B] = k4[A] ( ; -7 >—k [A] e‘("3+"4)t< ; -7 )
PONKL ey Ky ky— Ty 4o ki +ky ki+ky—Iky

1 ekt o~ (kat+ky)t e—(k§+k4—k1)t>

Bl = k.[A _ _
[B] = kal ]°<kg+k4 Kt ke —k, Kot k, K Tk, —k

1 — e—(kg+k4)t e—(kg+k4—k1)t _ e—k1t>

Bl =k,|A —
[ ] 4[ ]O( k,3+k4_ ké+k4_k1

Voltando para [E]:

[E] = [A], — [Alge "2t — [B]

1 — e~ (katka)t  p=(k3+ka—k1)t _ e—k1t>

E — A _ A —klt_ A —
[ ] [ ]O [ ]Oe k4—[ ]0( ké+k4 ké+k4_k1

1—e it 11— e—(k’3+k4)t e—(k’3+k4—k1)t _ e—k1t>

E|l = k4|A
[ ] 4[ ]0( k4, + k:’;+k4, + k’3_|_k4_k1

Equacoes A3.3: Resolugdo das Equacdes Diferenciais para o Modelo 11

dA

— = —ly [l +k, [BI[C]
dB

— = Ia[4] = o [BI[C] = k3 [BIID] + ey [E]
dC

— = Iy [A] — ke [BI[C)

an

— = —k3[BIID] + ky[E)
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dE
—= = k3 [BIID] — Ky [E]

Determinando [A]

dA
Frn —k, [A]+k,[B][C]

Assumindo [A] e [B] em um primeiro instante:

[B] = [A], — [A]

k; = k,[C]

fl_‘tl = —k,[A] + k5[B]

fl_‘t‘ = —ky [A] + k3 ([A], — [A])

C;_‘tl = —k,[A] + k3 [A], — k3[A]

Cjz_f = —(ky + k3) ([A] — kllfkg [A]o>
fl_‘t‘ = —(ky + k3)([A] = [A]eq)

& [[:]]0_—[{4/1]]6:6, s

[A] = [Aloq(1 — e~ (katk2)t) 4 [4] e~ (katkz)t

Lembrando que:
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[B][C]eq ( A]o - eq) kl _

AL, A, &~
k;[A],
[Aleq = ki + kb
Portanto:
k;[A],
) = 22 8e (1 4 (ki)

ki + k)

Determinando [B]:
p/[B] = [A], — [A]
kz[A],

_ _ o (kq+K5)t
Bl = g (L= e )
Determinando [B] via equacdo da taxa de reacao:
dB
=7 = kalAl = ka[BIC] — ks[BI[D] + kol E]

kb = k,[C]

ki, = ks[D]

dB p /

E = kl[A] — kz[B] - kg[B] + k4([A]o _ [A] _ [B])
dB ' /

i kalAlo + [AlCky — ky) — [BI(k3 + k3 + k4)

dB
I + (ky + k3 + k,)[B] =

(kl - k4)ké [A]o kl(kz + k4) + 1 —(k1+k2)t
ki + key(key — ks) k’
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Aplicando o método do Fator Integrante, obtemos:

(B] ki[A], ( ki + k, (ky — k4)e—(’<1+k£)t (kb + k4)e—(k§+k§+k4)t

B AV A T —" KL+ kb + Ky

(k1 _ k4)e—(k§+k§+k4)t>
k:’), + k4_ - kl

Determinando [E] via equacgdo da taxa de reagdo:

dE

— = ko|B|[D| — k4| E

- = k3[BI[D] — ky[E]

dE+k [E] = k:[B]

dt 4 - N3

AE gy kel [ Kot ks Gy kel
dt ki+ky \ky+ks+ky ks + kq — kq

(kz + k) o~ (kathatha)t Uy — ke (lrriika)
ky + ks + kg ks + kg — Ky

Aplicando o método do Fator Integrante, obtemos:

E] = kiks[A], < ky + kg (ky — k4)e—(k1+k§)t

- ! / / + / [
kl + kZ k4_(k2 + k3 + k4) (k3 + k4 - kl)(k4_ - k1 - kz)

_ (kj + k4)e‘(k£+k§+k4)t ~ (k, — k4)e—(k;+k§+k4)t >
(kj + ke + k) (ks + k5) (kS + ky — ko) (kS + k)

Equacoes A3.4: Desenvolvimento da Rela¢do de Polanyi e Semenov

RTInK = —A,G
ArG(T) = ArH - TATS
RTInK = —A,H + TA,.S
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~AH AS
InK = RT + R
—AH A.S
KZBXP( RT )eXp( R )
[produtos]
- [reagentes]

—AH A.S
[produtos] = exp ( d )exp (L> [reagentes]

RT R
r = kCA
-
0 €EXP RT
E, = AH

Chegamos entdo, na relagdo de Polanyi e Semenov:
IAE,| = aA|AH|
E, = E° + aAH
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