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Resumo

Resumo

O aproveitamento do glicerol tem se tornado assunto de grande importincia, uma
vez que ele é um subproduto da sintese do biodiesel. Além de fatores econdmicos e
politicos, a partir da década de 1990, devido a um aumento da conscientizacdo acerca dos
problemas ambientais causados pela queima de combustiveis fésseis, o biodiesel tem sido
apontado como alternativa, fazendo com que a producdo de glicerol aumente cada vez
mais, diminuindo assim o seu preco. Contudo, € de grande importancia sua transformacao
em produtos com maior valor agregado como os didis, com interesse voltado para a
industria petroquimica. Com a finalidade de se expandir a producdo de biodiesel, torna-se
necessario o desenvolvimento de uma “nova quimica do glicerol”, sendo a hidrogenolise
para dialcoois bastante promissora.

O presente trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia da quantidade de
catalisador, pressao de H, e da temperatura na velocidade inicial das reacdes, bem como na
seletividade e no total de conversdo do substrato, a partir de catalisadores de Pt, Pd e Ru
suportados em argila pilarizada (AC-PilC). Os catalisadores foram preparados através de
impregnacao em suspensdes aquosas, a partir dos precursores Pt (NH3)4Cl,.0,68H,0, PdCl,
e RuCls.1,37H,0, respectivamente, de modo a obter um catalisador com teor nominal de
2% em peso.

Os catalisadores preparados foram caracterizados por meio das técnicas: drea
superficial especifica (B.E.T.), redu¢do a temperatura programada (TPR), difracdo de raios
X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) de piridina adsorvida e
dessorcao de piridina a temperatura programada. O desempenho dos catalisadores foi
avaliado na reacdo de hidrogendélise do glicerol em fase liquida, empregando-se um reator
Parr de alta pressao.

Os resultados obtidos indicam que o uso de catalisadores bifuncionais metal-acido é
uma forma de tornar a hidrogendlise mais efetiva, uma vez que favorecem as reacdes de

desidratacao e hidrogenagdo para a produgdo de 1,2-propanodiol.

Palavras-Chave: Hidrogendlise, Glicerol e Argila Pilarizada.
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Abstract

Abstract

The use of glycerol has become a subject of great importance, since it is a byproduct
of the synthesis of biodiesel. Besides economic and political factors, from the 1990s, due to
environmental problems caused by burning fossil fuels, biodiesel has been become an
alternative, making the production of glycerol increases more, thereby lowering its price.
However, it 1s of great important its transformation into products with higher added value
such as diols, with interest focused on the petrochemical industry. In order to expand the
production of biodiesel, it becomes necessary to develop a "new chemistry of glycerol”,
and the hydrogenolysis to dialcohols is promising.

The present work aims to study the influence of substrate concentration, amount of
catalyst, H, pressure and temperature on initial velocity of reactions, as well as selectivity
and total conversion of substrate, using catalysts based on Pt, Pd and Ru supported on
pillared clay (AC-PILC). The catalysts were prepared by impregnation with aqueous
suspensions, from the precursor Pt (NH3),Cl,.0, 68H,O, PdCl, and RuCls.1, 37H,0,
respectively, to obtain a catalyst with nominal content of 2% ww.

The catalysts were characterized by the methods: specific surface area (B.E.T.),
temperature programmed reduction (TPR), X-ray diffraction (DRX), infrared spectroscopy
(FTIR) of adsorbed pyridine and the pyridine desorption temperature. The performance of
the catalysts was evaluated in the reaction of hydrogenolysis of glycerol in the liquid phase,
using a high pressure Parr reactor.

The results indicate that the use of bifunctional metal-acid catalysts is a way to
make the hydrogenolysis more effective, because it favors the dehydration and

hydrogenation reactions to produce 1,2-propanediol.

Keywords: hydrogenolysis, glycerol and pillared clay.
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Introducgdo

INTRODUCAO

Devido aos problemas de aquecimento global, a demanda por biocombustiveis,
entre eles o biodiesel, tem aumentado significativamente. Um dos problemas que
acompanham o aumento na producdo de biodiesel é o aumento na producdo de seu sub-
produto, o glicerol, o que leva a uma diminui¢ao no seu preco. Assim, a venda de glicerol
tem se tornado um gargalo na producdo de biodiesel (OTT, BICKER & VOGEL, 2006).

Até junho de 2010, a producgdo de biodiesel no Brasil foi de 1 bilhao de litros, com a
entrada em vigor do B-5 (mistura obrigatéria de 5% de biodiesel no diesel). Para cada litro
de biodiesel obtido a partir de reacdes de transesterificacdo sdo gerados 100 mililitros de
glicerina o que significa 100 mil toneladas/ano de glicerina até o momento.

Normalmente, o mercado da glicerina é formado pelas industrias quimicas de
cosméticos, perfumaria e limpeza e consome apenas 30 mil toneladas do produto por ano.
Portanto, o pais estd diante de um passivo ambiental gerado a partir do biodiesel e ndao ha
definida na Politica Nacional de Biodiesel uma alternativa para absorver o volume
excedente (BATISTA, 2007).

Com a finalidade de se expandir a producdo de biodiesel, torna-se necessirio o
desenvolvimento de uma “nova quimica do glicerol”. Dentro desse contexto, uma area de
grande interesse € a hidrogendlise para 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol, com interesse
voltado para a indistria petroquimica, permitindo a obtencdo de produtos farmacéuticos,
alimenticios, cosméticos, detergentes entre outros.

A reagdo de hidrogendlise do glicerol € um processo catalitico, de cisdo molecular,
que ocorre pela adicdo de dtomos de hidrogénio em elevadas pressdes e temperatura. O
intuito € provocar a ruptura de uma das ligagdes C-O da molécula de glicerol para obter
seus respectivos diois.

Diversos catalisadores tém sido empregados na hidrogendlise, podendo-se destacar
a utilizacdo de metais nobres tais como ruténio, palddio, platina, cobalto dentre outros.
Porém, esses catalisadores convencionais ndo sdo muito efetivos para hidrogenar glicerol.
Por outro lado, diversos trabalhos t€m demonstrado que o uso de catalisadores bifuncionais
metal-dcido € uma forma de tornar a hidrogenodlise mais efetiva. Sendo assim, o uso de

metais  ativos  suportados em  sOlidos com elevada acidez, como as
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Introducgdo

argilas pilarizadas, pode favorecer as reacdes de desidratacdo e hidrogendlise para a
producao de didlcoois.

As argilas pilarizadas s@o materiais microporosos, obtidos pela inser¢ao de 6xidos
metélicos que atuam como pilares. Estes 6xidos sdo formados pela decomposi¢do térmica
de espécies hidréxido que sdo inicialmente introduzidas, na forma catidnica, por processos
de troca iOnica com as argilas. A separacdo permanente fornece regides interlaminares que
podem ser consideradas como galerias, tornando esses materiais semelhantes as zeodlitas,
com uma estrutura organizada bidimensional (WANG et al., 1999). A intercalacdo de ions
de metais redox em esmectitas, como a montmorillonita, pode levar a formagao de “argilas
pilarizadas redox” contendo espécies oxometalicas no espaco interlaminar, com diferentes
atividades cataliticas e estabilidades. Especial atencdo deve ser dada a acidez desses
materiais, pois a introducdo dos pilares contribui para a acidez da estrutura, o que deve
influenciar na composicdo dos produtos obtidos em reacdes cataliticas de compostos
organicos. SINGH, SAPEHIYIA e KAD (2004), propdem que, uma vez que os sitios ativos
estdo confinados no espaco interlaminar das argilas pilarizadas, em canais relativamente
largos, tem-se um ambiente precisamente definido e de dimensdes varidveis para catélise
seletiva.

Baseado na necessidade de conversdo do glicerol, particularmente aquele obtido a
partir do biodiesel, a produtos comercialmente vidveis e tendo como fundamento uma
extensa série de pesquisas abordando reagdes de hidrogenagdo catalitica de compostos
polifuncionais, decidiu-se iniciar, por intermédio do presente trabalho, uma nova linha de
pesquisa no  Laboratério de  Desenvolvimento de  Processos  Cataliticos
(LDPC/FEQ/UNICAMP), com o objetivo global de estudar a hidrogenodlise do glicerol
utilizando catalisadores suportados em argilas pilarizadas. Como objetivos especificos,
tém-se os seguintes:

e Estudar os métodos de preparo dos catalisadores, bem como as condi¢des reacionais
para se otimizar o sistema;

e Avaliar o efeito da quantidade de catalisador, pressao de H, e da temperatura na
velocidade inicial das reagdes, bem como na seletividade e no total de conversao do
substrato;

e Identificar possiveis rotas para conversao do glicerol aos produtos de hidrogendlise.
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Assim, o Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica, a respeito da

hidrogenac¢do do glicerol catalisada por Pt, Pd e Ru suportados em argilas pilarizadas.

No Capitulo 2 apresenta-se toda a metodologia experimental empregada neste
estudo, notadamente no que se refere a preparacdo dos catalisadores empregados,

caracterizagdao dos mesmos, testes cataliticos e andlises dos produtos da reagao.

O Capitulo 3 retne o conjunto de resultados experimentais obtidos no presente

estudo, juntamente com as respectivas discussdes.

Por fim, apresentam-se as conclusdes e se propde a realizagcdo de trabalhos futuros,

com vistas ao esclarecimento de questdes relativas ao assunto em questao.
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CAPITULO 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Glicerol

O glicerol também conhecido como 1,2,3-propanotriol pode ser obtido como sub-
produto na fabricacdo de biodiesel, a partir da reacdo de um 6leo ou gordura com metanol

(ou etanol) na presenca de um catalisador 4cido ou basico, como ilustrado na Figura 1.1.

9]
HoC— 00— CO—R1 _ CH20H R—C—O0—R
Catalisador | 0
HC—o—Co—Ry + O R—OH HEOR  +
| Alcool CH20H R—C—O0—rR
HC— 00— CO—Ra= o
Glicerol NP
Triglicerideos Ry—C—O0—R
Esteres

de acidos graxos

Figura 1.1 — Transesterificacdo de 6leo vegetal com dlcool primério, produzindo ésteres

alquilicos.

Além de fatores econOmicos e politicos, a partir da década de 1990, devido a um
aumento da conscientizacdo acerca dos problemas ambientais causados pela queima de
combustiveis fosseis, o biodiesel tem sido apontado como uma alternativa. De fato,
diversos estudos mostram que o uso deste biocombustivel diminui a emissdo de gases
relacionados com o efeito estufa, tais como hidrocarbonetos, monodxido e didxido de
carbono, além de materiais particulados e 6xidos de enxofre, esses ultimos responsaveis
pela chuva dcida (MA & HANNA, 1999).

Ha cerca de 20 anos j4 se propunha que um obstdculo para a obtenc@o do biodiesel é
a necessidade de encontrar mais op¢des para a utilizagdo industrial do glicerol, principal
subproduto da reacio (FREEDMAN, PRYDE E MOUNTS (1983)).

A Figura 1.2 mostra uma distribuicdo percentual de aplicacdes mais usuais da

glicerina.
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Papéis 1%
Esteres 13%

-

Cutros 10% \

Revenda 14%
Foliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes de
. celulose 5%
Cosméticos
Saboaria/
Farmacos Z28% Alimentos e
Resinas babidas 8%

alguidicas 6%

Figura 1.2 — Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina (MOTA, SILVA
e GONCALVES, 2009)

O glicerol emerge como um produto quimico de valor significativo que pode ser
convertido em produtos de alto valor. Na perspectiva das biorefinarias industriais e grande
demanda pelas fontes renovaveis, o glicerol tem provado ter um enorme potencial para ser
transformado, assim, substituir derivados de petréleo convencionais em aditivos de
combustiveis (RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED, 2010).

Com a finalidade de se expandir a produgdo de biodiesel, torna-se necessario a
transformagao do glicerol em produtos vidveis economicamente, sendo a hidrogendlise para

didlcoois bastante promissora.

1.2. Hidrogendélise do Glicerol

Segundo HAAS et al. (2005) e FURIKADO et al. (2007), uma das possibilidades de
aproveitamento do glicerol é sua conversdao para os propanodidis. A Figura 1.3 resume as

possibilidades de conversao.
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OH
HO \/l\
OH
HG\)\/DH 1.2-propanodiol
Gliceral + CH5OH
. o it e R Rt
H, 1,3-propanodiol
H50
+
/_/DH
HO
Etilenoglicol

Figura 1.3 - Conversao de glicerol a glicdis.

Na presenca de -catalisadores metdlicos e hidrogénio, o glicerol pode ser
hidrogenado a 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol ou etilenoglicol. Varias publicacdes e
patentes demonstram multiplos processos para hidrogenar glicerol a 1,2-propanodiol.
CASALE E GOMEZ (1993) descreveram um método de hidrogenacdo que usa catalisador
a base de cobre e de zinco, bem como catalisadores de ruténio e sulfetos a uma pressdo de
150 bar e temperaturas na faixa de 513 a 543 K.

O 1,3-propanodiol possui um valor agregado maior do que 1,2-propanodiol, mas a
hidrogendlise de glicerol para 1,3-propanodiol ndo tem sido obtida com elevada
seletividade (SCHLAF, 2006).

Ha varias rotas para obtencdo do 1,2-propanodiol a partir de fontes renovdveis de
matérias primas. A rota mais comum de producdo € por hidrogendlise de agucares ou
dlcoois de aciicar em elevadas temperaturas e pressdes, na presenca de um catalisador
metélico, o que leva a produgdo de 1,2-propanodiol e outros polidis (CHOPADE et al.,
2001). Alguns usos tipicos do 1,2-propanodiol estdo relacionados a fabricacdo de resinas de
poliéster insaturadas, fluidos funcionais (anticongelantes, descongelantes e outros fluidos

para transferéncia de calor), produtos farmacéuticos, alimentos, cosméticos, detergentes
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liquidos, umectantes de tabaco, sabores e fragrancias, cuidado pessoal, pinturas e
alimentacdo animal. O mercado de anticongelantes e de descongelantes estd em amplo
crescimento devido a preocupacdo com a toxicidade dos produtos derivados do
etilenoglicol.

No processo proposto por CHIU et al. (2006) o glicerol é desidratado, na auséncia
de hidrogénio, ao acetol, que € continuamente removido do meio reacional por meio da
técnica de “destilagao reativa”. Este processo evita a degradagao do acetol sob as condi¢des
reacionais de desidratacdo e permite a obten¢do do composto com elevada pureza (o acetol
¢ consideravelmente mais volatil do que o glicerol). Além disso, a remog¢do continua
favorece o deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido de producdo do acetol. Apds
esta etapa, o acetol seria obtido com elevada pureza para dar inicio ao processo de
hidrogenagdo. Crometo de cobre foi o catalisador que propiciou a maior conversao (86,6%)
e seletividade para acetol (80,2%). Entretanto, quando se usa este catalisador para a
producdo de 1,2-propanodiol, a presenca de 4dgua reduz o rendimento da reacdo. As
principais causas da desativagdo s@o a reducdo da espécie ativa cobre (I) a cobre metdlico, a
lixiviagao do metal e o bloqueio dos sitios ativos por espécies organicas e/ou inorganicas
fortemente adsorvidas. Portanto, a identificacdo de um catalisador que permita a conversao
com elevados rendimento e seletividade e que seja mais resistente a desativacdo nas

condig¢des reacionais se faz necessaria.

1.3. Catalisadores

Os catalisadores sdo materiais que modificam a velocidade de uma reagdo quimica
sem serem consumidos no processo. A introducdo do catalisador no sistema proporciona
um novo percurso reacional energeticamente mais favordvel, o que se traduz geralmente
por uma diminuic¢io da energia de ativagdo, com conseqiiente aumento da velocidade.

Os metais de transi¢do do grupo 9 e 10 da tabela periddica formam a classe mais
ativa de catalisadores para reagcdes de hidrogenacdo. A atividade catalitica dos metais
nobres (Au, Ag, Pt, Ru, Pd, Os, Ir, dentre outros), em geral, é de 100 a 1000 vezes maior do
que a dos metais comuns em muitas reacdes. Uma das mais importantes fungdes dos metais

de transi¢do do grupo 9 e 10 em reagdes cataliticas € atomizar moléculas diatdmicas.
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Dentre as moléculas diatdmicas mais usuais, o H, € a de maior energia de ligacdo, o
que dificulta o seu uso como fonte de hidrogénio. A forca de ligacdo do H, quando interage
com o metal de transicdo superficial favorece termodinamicamente a atomizacdo e a
liberagiio de dtomos para reagdes com outras moléculas (MARIN, 2000).

CHAMINAND et al. (2004) estudaram a hidrogendlise de glicerol a 453 K e 80 bar
de pressdo de H,, na presenca de catalisadores metélicos (Cu, Pd e Rh), diferentes suportes
(ZnO, C, Al,Os) e solventes e influéncia de aditivos como o HyWQO,. Foram obtidos valores
de seletividade igual a 100% para 1,2-propanodiol utilizando solu¢do aquosa de glicerol na
presenca de catalisadores de CuO/ZnO. Contudo, apdés 90 h de reacdo foi obtida uma
conversao de apenas 19%. Sendo assim, tais condi¢des representam uma desvantagem
significativa para a viabilidade do processo.

LUDWIG E MANFRED (1997) descreveram um método para a producdo de
propanodidis por hidrogenacdo catalitica de glicerol a elevada temperatura e pressao.
Durante o trabalho foi utilizado um teor de dgua de 20% em peso e foi empregado um
catalisador de cobalto contendo os metais cobre, manganés, molibdénio e um polidcido
inorganico. A 295 bar de pressdo e 493 K de temperatura foi possivel obter melhores
resultados como 92% em peso de 1,2-propanodiol e 4,3% em peso de n-propanol, além de
pequenas quantidades de alcodis inferiores.

TESSIE (1987) descreveu um método de produgdo de propanodiois a partir de
reacOes de glicerol e gds de sintese em solventes organicos bdsicos com um catalisador
homogéneo que contém tungsténio e outros metais do Grupo 9 e 10. As temperaturas
estudadas estavam entre 373 e 473 K e as pressoes entre 35 e 317 bar. Os resultados mais
promissores foram a uma pressdao de 317 bar e temperatura de 473 K, os quais indicaram
rendimento de 3,47 g de 1,3-propanodiol, 3,83 g de 1,2-propanodiol e 0,47 g de 1-propanol.

Diversos trabalhos t€ém demonstrado que o uso de catalisadores bifuncionais metal-
acido favorece o mecanismo de hidrogendlise do glicerol.

WANG E LIU (2007) obtiveram uma conversdo de 22,5% de glicerol e 83,6% de
seletividade para 1,2 propanodiol a 473 K e 42 bar de pressdo de hidrogénio em 12 h na
presenca de um catalisador de Cu-ZnO.

Resultados recentes da literatura mostram que sistemas a base de Ru/C na presenga

de resinas 4cidas, como Amberlystl5, sdo ativos para esta reagdo sob pressdo de H, de 40
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bar e 393 K (MIYAZAWA et al., 2006 & MIYAZAWA et al., 2007 (a)). Foi proposto que
a acidez do suporte € fundamental para a melhoria na atividade catalitica e que a
hidrogendlise de glicerol para 1,2-propanodiol ocorreria pela desidratagdo de glicerol para
acetol na resina de troca i0nica, com subseqiiente hidrogenacdo para 1,2-propanodiol pelo
catalisador de Ru (KUSUNOKI et al., 2005). Porém, uma desvantagem do sistema de Ru/C
combinado com a resina de troca i0nica é que a temperatura da reacdo € limitada pela
temperatura maxima de trabalho da resina. Recentemente, uma resina de troca idnica com
maior resisténcia ao calor do que a Amberlystl5 foi desenvolvida (Amberlyst70)
(BRINGUE et al., 2006), levando a sistemas ainda mais ativos na hidrogenélise de glicerol
(MIYAZAWA et al., 2007 (b)).

Diante dessa constatacdo, o uso de metais ativos suportados em sélidos com elevada
acidez, como as argilas pilarizadas, pode favorecer as reacdes de desidratacdo e
hidrogendlise para a produgdo de 1,2-propanodiol.

Em funcdo do alto custo, assim como acontece com todos os metais nobres, 0 teor
de Pt, Pd e Ru, normalmente utilizados em catalisadores suportados é baixo. Os teores mais
comuns situam-se entre 0,2% e 5% em massa de metal, encontrando-se esporadicamente
pesquisas em que foram utilizados teores mais elevados.

Um teor de 2% em massa de Pt, Pd e Ru foi empregado em estudos realizados por
FIGUEIREDO (2009) na hidrogenacdo do adipato de dimetila utilizando catalisadores
suportados em argilas pilarizadas e permitiu altas dispersdes do metal sobre o suporte.

Dentre os métodos cléssicos de preparacdo, o da impregnagdo € o mais adequado
para catalisadores onde o agente ativo € um metal nobre, muito caro, como o caso da Pt, Pd
e Ru. Isto se deve, ndo s6 ao fato deste método proporcionar boas dispersdes, como também

por provocar uma menor perda de material.

1.4. A Influéncia da Natureza do Suporte

Os resultados mais expressivos, tomando-se como pardmetro o rendimento dos
produtos principais, foram obtidos através dos catalisadores méssicos de ruténio, platina e
palddio. No entanto, o uso de catalisadores suportados ¢ uma alternativa muito interessante,

pois devido ao custo elevado dos metais, uma reducdo na quantidade a ser utilizada €
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economicamente vantajosa. Além disso, a possibilidade do uso de suportes permite
seleciond-los de modo que suas caracteristicas favorecam a obten¢do do produto de
interesse.

O suporte cumpre a funcio principal de aumentar a drea superficial do metal ativo e
modificar as propriedades do agente ativo. Serve como suporte de agente ativo e promotor,
oferecendo resisténcia mecénica ao catalisador, com ou sem porosidade. E cataliticamente
pouco reativo. Os catalisadores empregados na pratica industrial normalmente contém
metal na forma de pequenos cristais dispersos num suporte de elevada drea superficial. Na
reacdo em fase liquida, o catalisador ¢ empregado na forma de particulas com 5-50 um de
diametro. A difusdo dentro dos poros pode afetar a seletividade no sistema de modo que o
produto desejado sofra reagdo para produtos nao almejados.

As propriedades quimicas dos catalisadores de ruténio, platina e palddio podem ser
modificadas quando esses metais sdo incorporados a diferentes suportes. Tais modificagdes
podem ser atribuidas a interac@o entre o metal e o suporte (JINGXIANG et al., 1988).

A preparacdo de catalisadores constitui uma etapa extremamente importante devido
aos efeitos que exerce sobre as propriedades finais do material, basicamente dispersao,
resisténcia a sinterizacdo e interacdes metal-suporte. Esses efeitos dependem ndo s6 da
natureza do suporte, do precursor metélico e do teor de metal, mas também do método de
impregnacao usado.

No caso especifico dos suportes, tem-se ressaltado a importancia de avaliar algumas
caracteristicas intrinsecas nos diversos materiais quando da escolha do mais adequado a
desempenhar tal papel. Pode-se lembrar, dentre varias, a drea superficial, a porosidade e a
resisténcia mecanica e quimica, nas condi¢cdes de operacdo. Diversos sdo os materiais
inorganicos que, atendendo a essas exigéncias, podem ser usados na preparagdo de
catalisadores.

MIYAZAWA et al. (2006) cita que entre vdrios catalisadores sélidos 4cidos,
incluindo zedlitas, sulfato de zircOnia e uma resina dcida, a combinacdo de Ru/C com
Amberlyst (resina de troca idnica) foi a que apresentou atividade mais elevada. Portanto,
dentre toda a gama disponivel, neste trabalho optou-se por utilizar argilas pilarizadas como

suporte.
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1.4.1. Argilas Pilarizadas

As argilas sempre estiveram presentes na vida humana e apesar de ser sempre objeto
de interesse em seu estudo, foi somente a partir da segunda metade do século XX, que o
desenvolvimento tecnoldgico proporcionou meios adequados, para através da pesquisa
cientifica, ter o seu estudo mais aprofundado (CHAGAS, 1996).

Ha dez mil anos atrds o homem j4 produzia utensilios domésticos e adornos a partir
de barro. As argilas fazem parte de quase todos os tipos de solo e também podem ser
encontradas no estado puro em depdsitos minerais. Existem evidéncias implicando as
argilas como catalisadores em varios processos considerados naturais, como a formag¢do do
petroleo, transformacdes quimicas em solos e reagdes cataliticas com aminodcidos ligadas a
origem da vida (LUNA & SCHUCHARDT, 1999).

Em 1955, Barrer e Macleod sintetizaram a primeira argila pilarizada, criando uma
nova classe de materiais porosos que poderiam vir a ser usados como catalisadores
heterogéneos. Com a crise mundial de petroleo iniciada em 1973, intensificou-se o interesse
por materiais potencialmente aplicdveis no craqueamento de petréleo que apresentassem
poros maiores do que os das zedlitas entdo conhecidas. Houve, entdo, um grande esforco no
sentido de sintetizar argilas pilarizadas termicamente resistentes. No inicio da década de
1990, o foco de atencdo passou a ser as recém-descobertas peneiras moleculares
mesoporosas. No entanto, o interesse pela sintese de argilas pilarizadas e seu uso em
catdlise continua existindo.

Argilas pilarizadas (em inglés pillared clays, que deram origem a abreviatura ubiqua
“PILC’s”) sdo materiais que possuem porosidade permanente, obtida através da introdugdo
de compostos quimicos que funcionam como pilares de dimensdo molecular entre as
lamelas da argila, mantendo-as afastadas e dando origem aos microporos. O objetivo do
processo de pilarizacdo é conferir microporosidade ao sistema, criando materiais contendo
poros de dimensdes complementares aos das zedlitas, ou seja, entre 7 e 20 A (LUNA &
SCHUCHARDT, 1999).

A estabilidade térmica, associada a facilidade de acesso das moléculas reagentes aos
sitios cataliticos interlamelares, faz com que o interesse na utilizacao de argilas pilarizadas

como catalisadores seja cada vez maior (SOUZA FILHO, 1998).

11
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1.4.1.1. Argilas como Catalisadores

O uso de argilas como catalisadores tem merecido aten¢do nas dreas de quimica
organica, incluindo-se a sintese organica, principalmente no que se relaciona a quimio e
regiosseletividade, ao baixo custo de materiais, as condicdes reacionais brandas, a sua facil
obtencdo e possibilidade de sua reutilizacdo (FERREIRA et al., 2005), (YADAV et al.,
2001) e (SARTORI et al., 2000).

Os argilominerais fazem parte da grande familia dos filossilicatos e estdo entre os
minerais mais abundantes da superficie da Terra, sendo geralmente encontrados na forma
de depdsitos mineralogicamente puros. As principais aplicagdes desses materiais s30 como
constituintes de ceramicas, adsorventes industriais, trocadores de ions e catalisadores
(COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007). Devido ao pequeno tamanho de suas particulas
(< 2 um) e ao poder de intercalagdo, alguns argilominerais apresentam uma elevada drea
superficial interlamelar, tutil em processos de adsor¢do e catdlise (PINNAVAIA, 1983).
Além disso, muitos espécimes exibem propriedades cataliticas, especialmente apds serem
submetidos a pequenas modificagdes na sua composicao ou estrutura.

O uso de argilominerais em catdlise possibilita o isolamento de fons de metais redox
em uma matriz inorganica com boa estabilidade (SHELDON e DAKKA, 1994). Além
disso, as propriedades do catalisador (diametro de poros, hidrofobicidade, etc.) podem ser
modificadas de modo a alterar a reatividade frente a diferentes substratos.

Linus Pauling, em 1930, propds um modelo tedérico para a estrutura cristalina dos
minerais argilosos. Esse modelo postula que tetraedros de SiO,4, unidades estruturais
extremamente estdveis, encontram-se polimerizados formando folhas bidimensionais. A
natureza lamelar das argilas inspirou seu nome genérico: filossilicatos. Em grego, phyllos
significa ‘folha’, ou lamela. As lamelas sdo formadas pelo compartilhamento de trés dos
quatro oxigénios do tetraedro de SiO4, numa estrutura andloga a da grafita. De forma
semelhante, octaedros contendo um dtomo de metal (Al, Mg, ou Fe) no centro e seis d&tomos
de oxigénio nos vértices também formam estruturas bidimensionais através do
compartilhamento de adtomos de oxigénio (MOTT, 1988), como mostrado na Figura 1.4.

Dentre os filossilicatos, as esmectitas sdo de especial interesse na obtencao de catalisadores.

12
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Figura 1.4 - Estrutura da esmectita. Os circulos cheios menores representam Si(IV) e os
maiores representam Al(III) ou Mg(II); os circulos abertos sdo 4tomos de oxigénio; Ex"™
representa cations trocaveis.

A combinac¢do das duas monocamadas bésicas d4 origem as classes de argilas. As
lamelas das argilas denominadas TOT, a qual foi utilizada nesse trabalho, sdo formadas por
um “sanduiche” de duas camadas de tetraedros contendo uma camada de octaedros como

“recheio”, da maneira esquematizada na Figura 1.5.
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Figura 1.5 — Representagdo esquematica da estrutura da montmorilonita (CLARK, KIBETT
e MACQUARRIE, 1992).

Uma importante propriedade das argilas é sua acidez. Informacdes sobre a natureza
dos sitios dcidos em sélidos € essencial para avaliacdo de seu potencial catalitico.

As argilas em geral possuem acidez tanto do tipo de Bronsted (grupos doadores de
prétons) quanto de Lewis (grupos aceptores de pares de elétrons). As camadas de argilas

ndo pilarizadas tém somente um fraco carater acido. A acidez de Bronsted, essencialmente,

13
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resulta da dissociacdo das moléculas de dgua adsorvidas. Essa dissociagcdo € induzida pelos
cations de troca, com os quais as moléculas de 4dgua estdo associadas (TYAGI,
CHUDASAMA e JASRA, 2006). Também contribuem para a acidez de Bronsted as
hidroxilas estruturais expostas na superficie, nas extremidades das camadas ou em defeitos
na estrutura cristalina. Por exemplo, temos a presenca de grupos silanol (=Si-OH)
superficiais provenientes da ruptura de ligacdes =Si-O-Si= das folhas tetraédricas (LUNA,
1999). Cétions aluminio (III) ou magnésio (II) parcialmente coordenados na superficie das
camadas e cétions de compensacdo de cargas com caracteristicas dcidas conferem acidez de
Lewis ao material.

Nas argilas pilarizadas temos, além das camadas do suporte, a contribuicdo dos
pilares de 6xidos metdlicos para com a acidez do material, levando a formacao de estruturas
que apresentam tanto acidez de Bronsted quanto de Lewis (FIGUERAS, 1988) e
(OCCELLI e TINDWA 1983), e estas sdo superiores as das argilas originais.

A acidez de Bronsted estd relacionada com os grupos hidroxilas (SHELDON, 1994
e PONCELET, 1986). Com o aumento da temperatura, tem lugar uma diminuicao da acidez
de Bronsted. Entre 573 e 779 K ocorre praticamente o desaparecimento da mesma (TICHIT
et al., 1985), isso pode ser devido a desidroxilacdo da superficie e/ou a perda total das
moléculas de 4gua. Em relacdo a acidez de Lewis, geralmente se admite que os pilares sdo a
maior fonte (BRADLEY, 1993 e MING-YUAN, ZHONGHUI e ENZE 1988). BAGSHAW
& COONEY, 1993 ¢ AUER & HOFMANN, 1993 observaram que a acidez de Lewis varia
significativamente com o tipo de hidroxicdtion utilizado. Materiais pilarizados com
diferentes hidroxidos mostraram a seguinte ordem decrescente de acidez de Lewis:
Ti>Zr>Al>Fe,Ni, além disso, o nimero de centros dcidos aumenta com a quantidade de
pilares, mas decresce com o aumento da temperatura de calcinagao.

Portanto, esse aumento no cardter 4cido das argilas pilarizadas foi atribuido a dois
fatores: o crescimento na drea especifica em relacdo a argila ndo pilarizada e o surgimento
de novos sitios 4cidos nos pilares e nos sitios de ligac@o entre os pilares e as camadas da
argila.

Diversos métodos podem ser utilizados para investigar as propriedades &cidas
superficiais de argilas, dentre os quais temos a espectroscopia na regido do infravermelho

com moléculas sonda (BROWN e RHODES, 1997) e a dessor¢do térmica de bases como a
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butilamina, a cicloexilamina e a piridina (MORISHIGE et al., 1982). A técnica de
dessor¢do a temperatura programada (TPD) de amoénia (ABELLO, VELASCO e GOMEZ,
1997) e de piridina (BORADE e CLEARFIELD, 1992) € bastante utilizada e permite obter

informagdes tanto em relacdo a concentragdo quanto a forga dos sitios dcidos presentes.

1.5. Natureza dos Sais Precursores

Os sais precursores utilizados na preparacdo dos catalisadores influenciam tanto na
seletividade do produto desejado quanto na atividade catalitica da reacdo. O sal precursor,
mesmo apds as etapas de calcinacdo e ativacdo (reducdo), pode deixar contaminantes no
catalisador, os quais poderao influenciar positiva ou negativamente o desempenho catalitico
do sdlido. Catalisadores preparados a partir de precursores clorados podem apresentar
teores de cloro na amostra. O cloreto remanescente pode interferir na atividade e
seletividade dos catalisadores, influenciando a dispersdo metdlica e a quantidade de
hidrogénio adsorvido (NUNES & ALMEIDA, 1990).

Em geral, os catalisadores preparados a partir de precursores clorados mostram-se
mais seletivos que os ndo clorados. MILONE ef al. (1996) investigaram o papel do
precursor no desempenho catalitico de catalisadores de Ru/Al,O;. Resultados mostraram
que catalisadores obtidos de RuCl; sdo mais seletivos que os sélidos preparados de Ru
(acac); ou de Ru (NO)(NO3)s. E provavel, segundo os autores, que o melhor desempenho
catalitico das amostras de RuCl; seja devido ao cloro residual presente na superficie do
catalisador.

N3ao se sabe precisamente qual € o papel do cloro remanescente nos catalisadores de
ruténio, mas aparentemente, espécies Cl* sdo retidas na interface suporte-ruténio ou na
prépria particula metélica de Ru.

Estudos realizados por WHERLI et al. (1990) evidenciaram que a atividade e
enantiosseletividade dos catalisadores de platina modificados pela cinconidina foram
fortemente dependentes do tipo de sal de platina utilizado na impregnacdo. Os melhores
resultados de enantiosseletividade (ee>80%) foram obtidos com catalisadores de platina

preparados por impregnacgdo a partir de sais clorados.

15



Revisao Bibliogrdfica

1.6. Influéncia da Temperatura

A influéncia da temperatura na reacao de hidrogendlise do glicerol foi estudada por
DASARI et al. (2005), utilizando-se 20% em peso de catalisador (crometo de cobre), 80%
de solugdo de glicerol, 13,8 bar de pressdo de hidrogénio durante 24 h. As reacdes foram
conduzidas a 423, 453, 473, 503 e 533 K. Os resultados permitiram observar que a medida
que a temperatura aumenta (423 a 533 K), ocorre um aumento uniforme na conversao de
glicerol de 7,2 a 87%. Contudo, o rendimento de propilenoglicol aumenta até¢ 473 K e
acima desse valor comeca a diminuir com o aumento da temperatura. Uma tendéncia
similar é observada na seletividade do propilenoglicol. Tais resultados permitiram concluir
que acima de 473 K, ocorre uma hidrogendlise excessiva, convertendo propanodidis a
alco6is menores como metanol e etanol que podem ser degradados em produtos gasosos
como metano, etano e CO,.

Em estudos realizados por SUPPES e SUTTERLIN (2006) utilizando catalisadores
de crometo de cobre a 1 bar de pressdo e temperatura variando de 493 a 513 K no método
de producdo de dlcoois de cadeia pequena a partir do glicerol, observaram que o impacto da
temperatura sobre a taxa de formacdo de acetol e propilenoglicol para uma reacdo em um
tempo de permanéncia um pouco maior do que o necessdrio para reagir completamente
todo o glicerol, influencia na formagdo dos produtos desejados. A conversdo maxima a
acetol (29,7%) foi obtida a 513 K.

BALARAIJU et. al. (2008), a partir de experimentos, mostraram que a temperatura
de reacdo teve efeito significante na conversdo total do glicerol. A influéncia da
temperatura foi estudada em catalisadores de Cu/ZnO (50:50) sob condic¢des reacionais de
20% em peso de solug¢do aquosa de glicerol, 20 bar de pressao de H,, 1,2 g de catalisador,
tempo de reacdo de 16 h e temperatura de 393 a 473 K. Os resultados obtidos permitiram
concluir que a medida que aumenta a temperatura, ocorre um aumento da conversao,
apresentando a 473 K conversdo de 98%. Contudo, a seletividade a 1,2-propanodiol
diminui com o aumento da temperatura.

HUANG et al. (2009) estudaram a influéncia da temperatura na conversao direta de
glicerol a 1,3-propanodiol sobre Cu-H;SiW,040/SiO, em fase vapor. As condi¢des

reacionais foram as seguintes: 3,6 bar, Hy/glicerol = 140:1 (razdo molar) e temperatura de
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453 a 503 K. Os estudos mostraram que com o aumento da temperatura de 453 a 483 K, a
conversdao maxima foi de 73,2% a 483 K, enquanto que a seletividade a 1,3-propanodiol e
1,2-propanodiol diminuiu. Em temperatura de 503 K a quantidade de produtos resultantes

da degradacdo como metano, etanol e etilenoglicol aumentou consideravelmente.

1.7. Influéncia da Pressao

DASARI et al. (2005) investigaram o efeito da pressdao de hidrogénio na
hidrogendlise do glicerol a propilenoglicol, sob condi¢des de 80% de glicerol, 473 K, 24 h
de reacdo, catalisador de crometo de cobre (20% em peso) e pressao de hidrogénio variando
de 3,44 a 20,7 bar. Os resultados mostraram que a conversdo de glicerol e seletividade a
propilenoglicol aumentaram a medida que a pressdo foi de 3,44 a 20,7 bar. Os valores
maximos de conversdo e seletividade encontrados, a uma pressdo de 20,7 bar, foram
respectivamente 65,3% e 89,6%. As pressoes utilizadas foram significantemente menores
do que as encontradas na literatura. Pressdes baixas podem ser importantes para maximizar
a utilidade dos equipamentos existentes para a realizacdo de hidrogendlise.

Estudos realizados também por BALARAIJU et al. (2008) a 473 K, 20% de solucdo
aquosa de glicerol, 1,2 g de catalisador de Cu:ZnO (50:50) e pressdo variando de 20 a 60
bar permitiram observar que a conversao de glicerol aumenta de 9 a 37% quando a pressao
de H, varia de 10 a 20 bar. Porém, quando aumenta-se a pressiao de 40 a 60 bar nao ha um
considerdvel aumento na conversdo. Portanto, concluiu-se que os catalisadores de Cu-ZnO
sdo ativos na hidrogendlise do glicerol a pressdes baixas de Ho.

LAN, DEHUA e ZHANPING (2008) estudaram a hidrogendlise de glicerol para
propanodiol com catalisador de Ru/Al,Os; + Re(CO);¢ como aditivo. A reacdo em estudo foi
realizada sob as condi¢des de 433 K, pressao de hidrogénio de 4-10 bar e 8 h de reagdo. Os
resultados permitiram concluir que além de outros fatores, a pressdo de hidrogénio tem
forte influéncia na conversdo do glicerol e na seletividade a propanodidis. Os autores
observaram que a conversdo do glicerol aumenta a medida que a pressao aumenta de 4 para
10 bar. Quando as pressdes de hidrogénio foram inferiores a 6 bar, a conversao de glicerol
foi inferior a 33,9%. Porém em pressdes mais elevadas (8-10 bar) o aumento na conversao

de glicerol ndo foi muito significativo atingindo respectivamente, 53,4 e 56,3%.
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HUANG et al. (2009), em estudos realizados a respeito da conversdo direta de
glicerol a 1,3-propanodiol utilizando Cu-H4SiW,040/SiO, em fase vapor, mostraram a
influéncia da pressao na hidrogendlise do glicerol sob condi¢des reacionais de Hy/glicerol =
140:1 (razdo molar), temperatura de 463 K e pressoes de 1; 2,4 e 3,6 bar. Os resultados
permitiram concluir que a seletividade a 1,3 e 1,2-propanodiol aumenta a medida que a
pressdo aumenta, e que a produgdo de 1,2-propanodiol é favorecida em elevadas pressoes
de hidrogénio. A 463 K e 3,6 bar de pressdo de H; a seletividade a 1,2 e 1,3-propanodiol
foram de 27,2 e 20,2%, respectivamente, com conversao de 56,9%.

MARINOIU et al. (2009) utilizaram catalisador de niquel na hidrogendlise do
glicerol a propilenoglicol sob condi¢des de hidrogenacdo moderada a uma temperatura de
reacdo de 473 K, 20-25 bar de pressdao de hidrogénio, 5% em peso de catalisador e tempo
de reacdo de 8 h. Tal catalisador mostrou uma considerdvel seletividade para

propilenoglicol (até 98%) e 30% de conversdo de glicerol, a uma pressao de 25 bar.

1.8. Influéncia da Quantidade de Catalisador

Diversos estudos tém mostrado a influéncia da quantidade de catalisador na reacdo
de hidrogendlise do glicerol. Os resultados mais expressivos, tornando-se como parametro
o rendimento dos produtos principais foram obtidos com quantidades maiores de
catalisadores, uma vez que com o aumento da concentracdo de catalisadores tem-se uma
maior 4rea superficial disponivel para a reacdo de hidrogendlise.

DASARI et al. (2005) estudaram o efeito da quantidade de catalisador na conversao
total, rendimento e seletividade do glicerol a propilenoglicol utilizando catalisador de
crometo de cobre a 473 K, 13,8 bar de pressao de hidrogénio, 80% de solugdo de glicerol
durante 24 h de reacdo. As quantidades de catalisadores analisadas foram 1; 2,5; 5; 10; 15 e
20 % em peso de catalisador. Observaram que a razdo entre a conversdo de glicerol e
formacgdo de propilenoglicol é proporcional ao aumento da quantidade de catalisador no
meio reacional, atingindo valores miximos de conversdo e rendimento (78,5% e 49,7%,
respectivamente) com 20% em peso de catalisador.

Estudos realizados por DEMIREL-GULEN, LUCAS e CLAUS (2005) na oxidacdo

do glicerol em fase liquida com catalisador de ouro suportado em carvdo mostraram a
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influéncia da quantidade de catalisador no meio reacional. Com 100 mL de solugdo de
glicerol 1,5 M, relacdo molar NaOH/glicerol igual a 2, pO, = 80 bar, temperatura de 333 K,
1500 rpm e quantidade de catalisador variando de 0,25 a 3,0 g observaram que a oxidagao
do glicerol é dependente da quantidade de catalisador.

MIYAZAWA et al. (2006) em estudos realizados sobre a influéncia da quantidade
de catalisador (Ru/C) na hidrogendlise do glicerol a 393 K, 80 bar de pressao de H,, 20 mL
de solucao aquosa de glicerol, 300 mg de Amberlyst e quantidade de catalisador 0, 75, 150
e 300 mg concluiram que sem catalisador a reacdo praticamente ndao ocorreu, implicando
que a Amberlyst por si s6 ndo pode catalisar as reacdes de desidratacao e hidrogendlise. Os
autores observaram também que o rendimento e a conversao de glicerol sdo proporcionais a
quantidade de catalisador na faixa de 0-150 mg. Porém, quando sdo testados 300 mg de
Ru/C, o rendimento dos produtos de degradacdo aumentam consideravelmente. Com 150
mg de Ru/C o rendimento total dos produtos da hidrogendlise do glicerol atingiu 9,7%,
enquanto o rendimento total dos produtos de degradacdo foi de 3,2%. Ja para 300 mg de
Ru/C temos respectivamente, 5,9 € 9,0%.

Estudos realizados por BALARAIJU et al. (2008) com catalisadores de Cu-ZnO sob
condig¢des reacionais de 473 K, 20 bar de pressao de hidrogénio, 20% de solucao aquosa de
glicerol, tempo de reacdo de 8 h e massa de catalisador variando de 0,6 g a 2,4 g,
mostraram que o catalisador analisado € altamente seletivo durante a hidrogendlise do
glicerol e que a conversdo de glicerol aumenta com o aumento no peso de catalisador. Foi
observado também que com alta concentracdo de catalisador ocorre a chamada

hidrogendlise excessiva onde o propilenoglicol € convertido a alcodis menores.

1.9. Adicao de Amberlyst no Meio Reacional

Uma das principais dificuldades da utilizagao de sistemas 4cidos heterogéneos € que
no meio solido, usualmente, é necessario um esforco adicional para incrementar e
estabilizar a acidez superficial. A superficie da silica (Si0;), por exemplo, praticamente nao
produz sitios 4cidos de Lewis, pois forma com facilidade silandis (Si—OH) que sdo
considerados sitios dcidos de Brgnsted, e estes cobrem a superficie interna e externa do

s6lido. No entanto, em termos de forca, a acidez dos silandis € normalmente fraca ou no
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méaximo moderada (CREPEAU et. al., 2006). Sendo assim, uma maneira de tornar o meio
reacional mais 4cido, uma vez que acredita-se que assim as reagdes de desidratagdo e
hidrogenagdo do glicerol sejam favorecidas, € inserir uma resina dcida no meio, no caso
desse trabalho foi utilizada a Amberlyst.

CHAMINAND et al. (2004) estudaram a hidrogendlise do glicerol a 453 K, sob
pressdo de 80 bar de H, na presenca de catalisadores metdlicos (Cu, Pd e Rh) suportados
em ZnO, C e Al,O; em uma tentativa de produzir 1,2 e 1,3-propanodiol com alta
seletividade. Foram testados diferentes solventes (H,O, dioxano e sulfolano) e aditivo
(H,WO,) para melhorar a velocidade e seletividade da reacdo. Segundo os autores, a adi¢do
de HoWO,4 no meio reacional foi efetiva para promover a formacdo de 1,3-propanodiol. A
melhor seletividade (100%) a 1,2-propanodiol foi obtida com solu¢@o aquosa de glicerol na
presenca do catalisador CuO/ZnO. Os melhores resultados em termos de conversido e
seletividade a 1,3-propanodiol foram obtidos utilizando sulfolano como solvente.

KUSUNOKI e colaboradores (2005) relataram que o uso combinado de catalisador
de Ru suportado em carvao ativo e resina dcida Amberlyst-15 melhora a atividade para a
hidrogendlise de solucdo aquosa de glicerol a 393 K e 40 bar de pressao, refor¢cando a
hipétese de um mecanismo reacional envolvendo etapa de desidratacio do glicerol.

Estudos realizados por MIYAZAWA et al. (2007 (b)) a respeito da hidrogendlise do
glicerol a 1,2-propanodiol catalisado por resina de troca i0nica resistente ao calor,
combinada com Ru/C mostraram que a combinacdo de Ru/C + Amberlyst foi efetiva,
contudo, a atividade diminui significantemente em temperaturas altas de reacdo,
temperatura superiores ao funcionamento da resina. Tal fato pode ser explicado pelo
envenenamento do catalisador de Ru/C com compostos de enxofre, como SO, e H,S que
sdo formados pela decomposicdo térmica da resina. Foi demonstrado que Ru/C com a
Amberlyst 70, cuja temperatura mixima de funcionamento € 463 K, apresentou alta
conversdo e seletividade a 1,2-propanodiol e estabilidade na hidrogendlise do glicerol.

Portanto, um ponto fraco em sistemas com adi¢ao da resina de troca i0nica, € que a
temperatura da reac¢do € limitada pela temperatura mdxima de funcionamento da resina de
troca idnica como estudado por BANAVALI (2006) e BRINGUE et al. (2006). Estudos
recentes permitiram a utilizacdo de uma resina de troca idnica com maior resisténcia ao

calor do que a Amberlyst 15 (temperatura mdxima de operacdo de 393 K), a Amberlyst 70,
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levando a sistemas ainda mais ativos na hidrogenoélise de glicerol. Os resultados obtidos
mostraram que a Amberlyst 70 € termicamente estdvel até 473 K e quando comparada com

outras resinas apresentou maior rendimento e conversao para os sistemas estudados.
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CAPITULO 2
PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao dos Catalisadores

2.1.1. Método de Preparacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo em solucdes
aquosas, de modo a obter um catalisador com teor nominal de 2% em peso de platina (Pt),
palddio (Pd) ou ruténio (Ru).

O suporte utilizado foi argila pilarizada com aluminio A€-Pilc (Fluka, CAS 139264-
88-3) que de acordo com o fabricante apresenta 12 a 19% de perda ao fogo, 4 a 8% de
umidade e drea superficial de 250 m2/g. Os sais precursores empregados na preparagdo dos
catalisadores de Pt, Pd e Ru foram respectivamente, Pt (NH3),Cl,.0,68H,0 (Aldrich, 98%),
PdCl, (Aldrich; 99,999%) e RuCls.1,37H,0 (Aldrich; 99,98%).

A impregnacdo umida foi feita através da adi¢do de 20 g de suporte em contato com
uma solucao aquosa contendo o precursor metalico (0,7396 g do sal de platina, 0,6802 g do
sal de Pd e 0,9374 g do sal de ruténio) até completa dissolu¢do. Em seguida, a solucdo foi
colocada em um baldo no evaporador rotativo (ONDA® CIENTIFICA LTDA), com banho
a 333 K, rotacdo de 12 rpm e véacuo durante 5 h. Em seguida, os catalisadores foram
levados a estufa por 12 h, a uma temperatura de 393 K. O material depois de seco foi

triturado em gral de 4gata.

2.1.2. Modificacao dos Catalisadores

As caracteristicas dcidas do suporte e, por conseqiiéncia dos catalisadores, podem
ser modificadas mediante alguns tratamentos. No caso deste trabalho, com o objetivo de
diminuir a acidez do suporte utilizou-se um procedimento que consiste na deposi¢do de Ba
(IT) na superficie da argila pilarizada, que ja continha o metal ativo impregnado.

Foram adicionados 200 mL de uma solucdo 0,1 mol/L de Ba(NO3), para cada 2 g de
catalisador. O sistema foi submetido a agitacdo magnética constante, a temperatura
ambiente, durante 2 h. Em seguida, o material sélido foi separado por filtracdo a vicuo e

lavado com 4gua deionizada, até auséncia de cdations bdrio (que foi verificado
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através de teste com NaSQOyg). Os solidos foram secos em estufa a 383 K por 6 h e

identificados como Pt/AL-PILC Ba e Ru/A{-PILC Ba.

2.1.3. Tratamento Térmico dos Catalisadores

Apo6s impregnacdo do agente ativo, na forma de sais metélicos ou de complexos, 0s
catalisadores suportados ja possuem uma porosidade proveniente do suporte, mas
geralmente ndo apresentam os sitios ativos. Sendo assim, a reducdo € realizada com o
intuito de obter o elemento ativo na forma metdlica, pois assim, € capaz de realizar a sua

fun¢do hidrogenante/desidrogenante.

2.1.3.1. Reducao dos Catalisadores

Os catalisadores de Pt, Pd e Ru suportados em argilas pilarizadas foram submetidos
a uma reducdo em atmosfera de H, puro com uma vazao de 40 mL/min na temperatura de
673 K, durante 2 h com uma taxa de aquecimento de 10 K/min (J ORDAO, FIGUEIREDO
e CARVALHO, 2008).

A reducgdo dos catalisadores foi realizada em uma célula de vidro. Esta célula foi
inserida em um forno cilindrico vertical equipado com um programador-controlador de
temperatura, onde foram estabelecidas as condi¢cdes de tratamento. O gés foi admitido pela

parte inferior da célula. A Figura 2.1 ilustra o equipamento utilizado.

Figura 2.1 — Equipamento usado para tratamento térmico.
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2.2. Caracterizacao dos Catalisadores

A caracterizacdo de um catalisador fornece informacdes de trés naturezas distintas,
porém interrelacionadas, que sdo:

1. Composi¢do e estrutura quimica, englobando composi¢do, estrutura e proporcdes
das fases e grupos funcionais presentes, tanto na superficie quanto no interior da
particula;

2. Propriedades texturais, como estrutura dos poros, drea superficial e volume poroso,
e propriedades mecanicas, como resisténcia térmica ao atrito e a abrasio;

3. Atividade e seletividade catalitica, ou seja, uma medida da capacidade de um
catalisador em promover uma determinada reagdo quimica, maximizando a

producdo de uma determinada substancia.

Em principio, pode-se considerar que praticamente qualquer método de anélise
relacionado a ciéncia dos materiais tem potencial para ser usado na caracterizacdo de
catalisadores, assim como diversos métodos analiticos utilizados em outros ramos da
quimica. Entretanto, a experiéncia tem demonstrado que apenas um nudmero relativamente
restrito de técnicas tem real importincia na ciéncia da catdlise. Ainda assim, o campo é
muito vasto, e existem situagdes em que hd mais de uma alternativa técnica disponivel para
a avaliacdo de uma determinada propriedade.

Os métodos de caracterizacdo empregados neste trabalho foram os seguintes:

1. Area Superficial Especifica— B.E.T.;
Reducao a Temperatura Programada;
Difracdo de Raios X;

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) de Piridina Adsorvida;

ok wen

Dessor¢do de Piridina a Temperatura Programada

2.2.1. Area Superficial Especifica — B.E.T.
A completa caracterizacdio de um catalisador metédlico suportado inclui a

determinacgdo, tanto da drea metalica superficial, quanto da drea superficial total. Nesses
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catalisadores, a drea superficial total, assim como o volume poroso, € funcdo,
exclusivamente, do suporte utilizado.

Muitos trabalhos utilizam o método de B.E.T. para determinar a 4rea superficial
especifica dos catalisadores, ou seja, a drea total (metal + suporte) e, eventualmente uma
distribuicdo do tamanho dos poros. Neste trabalho, o método B.E.T. foi empregado para
determinar a area superficial dos suportes, ou seja, a drea acessivel para impregnacdo dos
sais precursores.

A principal técnica de determinagdo da drea superficial total de materiais porosos €
a da adsorcdo de moléculas de um gds ou de um liquido sobre a superficie. No caso de
catalisadores usa-se normalmente a adsorcdo de um gas cuja molécula seja suficientemente
pequena para penetrar em intersticios de até poucas dezenas de nandmetros. A drea
superficial total é dada diretamente pela quantidade de gds adsorvido numa monocamada,
conhecendo-se a drea coberta por cada molécula do gis. A medicao da drea superficial total
exige que a adsorcdo seja fisica, o que ndo € totalmente possivel uma vez que ndo existe
adsorbato para o qual o calor de adsorcdo ndo seja funcdo, pelo menos em parte, da
natureza do adsorvente. As moléculas simples e ndo polares como as dos gases nobres e do
nitrogénio (N;), sdo aquelas cujo comportamento mais se aproxima do ideal. Dentre esses
gases, o nitrogénio € o mais largamente utilizado.

O método de B.E.T., desenvolvido em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller, € o mais
utilizado na determinacdo da drea superficial total, e consiste, em linhas gerais, em uma
extensdo da isoterma de Langmuir para adsor¢ao em multicamada.

Neste método, o volume de gés adsorvido numa monocamada € calculado através da
Equacdo 2.1, a partir da determinacio experimental de diversos pares de dados de volume
total de gds adsorvido e pressdo total, a temperatura de condensacdo do referido gias. A

Equacdo 2.1 € conhecida como a equagdo de B.E.T (FIGUEIREDO, 1987).

P __ 1 (c-)pr
V.(R,-P) CV, CV, P 2.1)

onde:

V = volume de gés adsorvido a pressao P;
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Vn = volume de gas adsorvido na monocamada;

Py = pressdo de saturacdo do gés adsorvido na temperatura do experimento;

P = pressao do gas adsorvido na temperatura do experimento;

C = constante relacionada com o calor de adsorcdo da primeira camada adsorvida e com o

calor de condensac¢do do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes valores

de V. Desta forma, € possivel construir um gréfico de em funcdo de P, ou de

P
V(R -P)

P/Py, e assim obter a equagdo da reta y =a.x+b, com constantes a ¢ b dependentes de V,,

e C.
C-1
a=——
cv, 2.2)
1
b=—— 2.3
cv 2.3)

Entao, determina-se a constante V,, e, o numero de moléculas adsorvidas na
monocamada (N,,) é obtido facilmente pela equacdo dos gases ideais. A drea superficial

total pode ser obtida pela Equacao 2.4:

S, =s,.N (2.4)

onde:
S, = drea superficial especifica;
sm = area ocupada por uma molécula de gds na monocamada (N,) = O,162nm2;
N,, = nimero de moléculas adsorvidas na monocamada.

Os catalisadores foram analisados em um aparelho ASAP 2010 da Micromeritics
(Figura 2.2), no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da Faculdade
de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP.
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Figura 2.2 - Equipamento usado para anélise de drea superficial especifica

A técnica consiste em adicionar N, a um tubo padrdo e a outro tubo de mesmo
volume, contendo a amostra. A seguir, ambos 0s tubos sdo resfriados até a temperatura do
nitrogénio liquido (77 K), até atingirem a mesma pressao desejada, num dado intervalo de
tempo (tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrdo niao ocorre nenhum
fendmeno de adsor¢do, enquanto que a amostra adsorve N; e, com isso, € necessdria a
injecdo de certa quantidade de N, até que a pressdo relativa fique igual nos dois tubos,
durante um intervalo de tempo de cerca de 10 segundos.

A superficie especifica total foi calculada segundo o método B.E.T. e o volume total
de poros foi calculado a uma pressao parcial P/Py = 0,98. A superficie externa (diferenca
entre as superficies B.E.T. e de microporos, e compreende a contribuicdo de meso e
macroporos) € o volume de microporos foram calculados pelo método t-plot. J4 o volume
de mesoporos foi calculado pelo método BJH (BARRET, JOYNER E HALENDA, 1951).
As curvas de distribuicao de tamanhos de poros sdo importantes para o estudo da estrutura
porosa, estando relacionadas a drea total do sélido e a homogeneidade do material obtido.
Entre os métodos que podem ser usados para a determinacao da distribuicdo de tamanho de
poros, o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) € o mais indicado para a caracteriza¢ao

de s6lidos microporosos e mesoporosos com didmetro de poro de até 400 A. O método BJH
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utiliza a equacdo de Kelvin (TEIXEIRA, COUTINHO E GOMES, 2001) e assume o
esvaziamento progressivo dos poros com o decréscimo da pressao.

Foram analisadas as propriedades texturais pela avaliacdo das isotermas de adsor¢ao
de nitrogénio das argilas pilarizadas utilizadas como suporte, bem como dos catalisadores
contendo Pt, Pd e Ru suportados em argila pilarizada (A£-Pilc - Fluka).

Foi avaliada a morfologia original do sélido e as alteracdes que poderiam ser
ocasionadas pela impregnacdo dos metais. E interessante ressaltar que previamente, as

amostras foram desgaseificadas sob vacuo (da ordem de 10 torr) a 623 K.

2.2.2. Reducao a Temperatura Programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada é uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de catalisadores solidos, pois permite analisar os efeitos da preparacdo, do
suporte, dos promotores e tratamentos térmicos, na formacdo das fases ativas dos
catalisadores metalicos suportados. A técnica tem como fundamento a medida do consumo
de hidrogénio (agente redutor) associada com a reducdo das espécies oxidadas presentes na
amostra quando esta € submetida a um regime de aquecimento em condicdes de
temperatura programada. Em sua variante mais convencional, a técnica utiliza uma mescla
hidrogénio/gas inerte como agente redutor, o que possibilita a medida dos consumos de
hidrogénio mediante um detector de termocondutividade.

O principio de funcionamento, em esséncia € muito simples e envolve: um reator em
forma de “U” em quartzo, onde ¢ colocada a amostra solida; um forno com programador
linear de temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado a um registrador
para determinar a quantidade de H, consumido durante a reacdo. Inicialmente, tem-se o
hidrogénio passando atrdves da amostra a temperatura ambiente. Com o aquecimento, a
temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador comeca a ser reduzido. No
caso de um oOxido, por exemplo, a reducdo pode ser representada através da seguinte

equacao:

MO, +H, > M, +H,0 (2.5)

N S
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Como o hidrogénio é consumido durante a reducdo, tem-se uma diminui¢do da
concentracdo de hidrogénio presente na corrente de gis redutor (mescla H,/gés inerte), o
que implica na queda de condutividade térmica do gés, registrada continuamente. Quando a
redugcdo termina, a concentracdo de hidrogénio no gis redutor volta ao valor normal,
formando-se assim um pico de consumo de hidrogénio.

Normalmente, este perfil € composto de um ou mais picos de consumo de Hy,
contendo informacdes qualitativas relativas ao estado de oxidagdo das espécies redutiveis,
e, quantitativas, relacionadas com a concentracio do componente do catalisador. Assim,
qualquer deslocamento na escala de temperatura pode indicar uma possivel interacdo entre
metais ou formacao de liga no caso de catalisadores bimetalicos.

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo de
catalisadores e seus precursores, a TPR pode ser utilizada tanto como uma técnica para o
estudo da distribuicdo de espécies presentes em uma amostra, como para o estudo do
proprio mecanismo da reducdo, sendo esta ultima, em muitos casos, uma etapa bdsica na
geracdo do catalisador ativo a partir de seu precursor oxidado. No primeiro caso, a
distribuicdo de espécies pode ser estudada através da associacdo do esquema de reducdo

obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra.

29



Parte Experimental

A Figura 2.3 demonstra o esquema de funcionamento do aparelho de TPR

o =]
H | E:@ LEN ]
oh
12

utilizado.

Figura 2.3 — Esquema da instalagdo experimental para TPR.

A Figura 2.3 (esquema de instalacdo experimental para o TPR) € constituida dos
seguintes componentes: 1- Cilindros de gases para alimentacdo, 2- Vdlvula globo para
controle do fluxo de nitrogénio, 3- Vélvula globo para controle do fluxo da mistura
hidrogénio-nitrogénio, 4- Valvula seletora de gas, 5- Valvula agulha para regular vazao do
gés de referéncia (N,), 6- Vdlvula agulha para regular vazio do gas de reducdo (H»-N»), 7-
Forno, 8- Reator com amostra, 9- Controlador de temperatura, 10- Valvula de 12 vias, 11-
Trapping com Zedlita, 12- Detector de condutividade térmica — TCD, 13- Sistema de purga
e medida de vazdo de gases, 14- Microcomputador para aquisi¢do e tratamento de dados de
reducdo.

Nos ensaios de TPR foram introduzidos 100 mg do catalisador no reator de quartzo
em forma de U. Primeiramente, as amostras passaram por um processo de secagem em
fluxo de N, até uma temperatura de 426 K por 30 minutos, a fim de remover qualquer
umidade existente na superficie dos sélidos, evitando interferéncias no sinal elétrico ao

longo da andlise. Os catalisadores contendo palddio foram resfriados até a temperatura de
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213 K, empregando-se um banho de gelo seco. Apds a estabilidade da linha de base, o
reator foi retirado lentamente do banho, deixando atingir a temperatura ambiente, € o
processo de reducdo foi iniciado pela passagem de uma mistura de gis redutor, com uma
vazdo de 25 mL/min. A temperatura da andlise foi programada até 1073 K, com uma taxa

de aquecimento de 278 K/min.

2.2.3. Difracao de Raios X — DRX

O método de DRX estd baseado no fendmeno de interferéncia de ondas espalhadas
pelo cristal. Desde os primeiros estudos deste fendmeno determinou-se a relagdo entre a
radiagdo utilizada, com o comprimento de onda 4, e o material composto de dtomos com
distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com a distancia d funcionam como rede de
difracdo, produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos € que
satisfacam a Lei de Bragg (Equacdo 2.6), que estabelece a relacdo entre o angulo de
difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina).
n =2.d.sen(0) (2.6)

onde :

n = ndmero inteiro

A = comprimento de onda dos raios X incidentes
d = distancia interplanar

6 = angulo de difracao

Com esta equacdo pode-se conhecer a distancia entre os planos do cristal e a sua
orientacdo em relacdo ao feixe incidente, o tipo de dtomo ou molécula responsdvel pelo
espalhamento do feixe.

Na andlise por difracdo de raios X, faz-se uma varredura de uma amostra do
material, por uma variacdo continua do adngulo de incidéncia do feixe monocromatico de
raios X. Os feixes, em angulos onde a difracio € construtiva, sdo detectados e os resultados

sdo fornecidos em um difratograma, mostrando a intensidade do sinal difrata
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do pela amostra em funcio do dngulo de incidéncia dos raios X. Deste modo, uma espécie
quimica pode ser caracterizada pelas distancias interplanares de sua estrutura cristalina.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacao de fases,
destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos
(pois o perfil de difrac@o obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de
andlise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa destas
fases.

Ao se caracterizar argilominerais, a utilizacdo da técnica de difracdo de raios X
torna-se ainda mais indicada, pois uma andlise quimica reportaria os elementos quimicos
presentes no material, mas ndo a forma como eles estdo ligados. A andlise quimica,
portanto, ndo poderia ser utilizada para identificar fases polimérficas. A semelhan¢a do
comportamento térmico dos argilominerais também descarta a utilizagdo isolada das
técnicas termo-diferenciais. Por outro lado, na caracterizacao de argilas, o elevado teor de
quartzo da amostra e sua facilidade de orientar-se resultam em picos bem definidos e de
grande intensidade desta fase cristalina prejudicando muitas vezes a identificacdo e
caracterizagcdo das demais fases.

O equipamento utilizado nesta analise foi um difratometro Philips X’Pert PW3373
(Figura 2.4) equipado com monocromador de grafite, janelas automadticas com superficie
total de varredura constante de 14 mm, porta-amostra giratério, temperatura ambiente e
detector proporcional. Utilizou-se a radiagdo Ko do cobre (4 = 1,5418 A), e uma poténcia
de excitacdo de 2 kW (40 kV e 50 mA). A velocidade angular do gonidometro foi de 0,02°

2 8 e tempo de 0,4 s, e o intervalo usual de varredura foi de 2 8 = 2 a 35°.
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Figura 2.4 — Equipamento utilizado para andlise de DRX.

2.2.4.Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
de piridina adsorvida

A espectroscopia na regidao do infravermelho (IV) é uma técnica de inestimavel
importancia na andlise organica qualitativa, sendo amplamente utilizada nas areas de
quimica de produtos naturais, sintese e transformacdes organicas.

A espectroscopia no infravermelho € a medi¢ao da intensidade da absor¢ao/reflexao
de luz infravermelha, em relacdo ao comprimento de onda, realizada pela amostra. Um dos
seus principais objetivos € o estudo dos niveis de energia de &tomos ou moléculas.

O espectro de infravermelho de um composto € uma fonte poderosa de informagdo a
respeito da estrutura.

Uma molécula estd em constante vibracdo: as suas ligacdes distendem-se (e
contraem-se) relativamente umas as outras. Modificagdes nas vibracdes de uma molécula
resultam de absor¢do de radiacdo infravermelha.

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
técnica de andlise para colher o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se
coletar os dados variando-se a freqii€éncia da luz infravermelha monocromitica, a luz IV
(com todos os comprimentos de onda da faixa usada) € guiada através de um

interferometro. Depois de passar pela amostra o sinal medido é o interferograma.
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Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal o resultado € um espectro idéntico ao
da espectroscopia IV convencional (dispersiva).

Podem ser obtidos espectros de IV de amostras gasosas, liquidas e sélidas. As
“janelas” das celas devem ser de material transparente no infravermelho. Sendo assim,
como nesse trabalho foram utilizadas amostras sélidas, foi necessario misturar a certa
quantidade da amostra um sal altamente purificado (geralmente brometo de potdssio). Essa
mistura foi triturada e prensada a altas pressdes com o intuito de formar uma pastilha
transldcida.

Pastilhas contendo 10 mg de catalisadores de platina suportados em argilas
pilarizadas foram preparadas sob pressio de 10 ton/cm® por 15 min. As pastilhas foram
submetidas a um tratamento térmico a 673 K por 2 h, sob vicuo. Apds serem resfriadas a
temperatura ambiente, foram submetidas a um fluxo de nitrogénio (50 mL/minl) saturado
com vapores de piridina durante 2 h. O excesso de piridina que permeou as pastilhas foi
removido sob viacuo por 1 h. Posteriormente as pastilhas foram submetidas a tratamentos
térmicos de 1 h a 373, 473, 573, 673, 773 e 873 K, sob vicuo. Apds cada etapa do
tratamento, as pastilhas foram submetidas a espectroscopia de infravermelho em um
espectrometo Nicolet model Protegé 460 como ilustra a Figura 2.5, na Faculdade de

Quimica da PUC-Campinas. Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm-1.

Figura 2.5 — Equipamento utilizado para andlise de FTIR.
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2.2.5. Dessor¢ao de Piridina a Temperatura Programada - TPD

Diversas técnicas sao utilizadas para identificar e quantificar a for¢a de sitios 4cidos,
sendo a dessor¢ao a temperatura programada de moléculas padrdo a mais utilizada. Esta
técnica foi realizada através do acompanhamento da perda de massa das amostras
impregnadas com piridina e submetidas ao FTIR. Foi feito um TG da amostra saturada com
piridina. A perda de massa em piridina corresponde ao total que estava adsorvido.
Considerando que cada sitio 4cido adsorve uma molécula de piridina, calcula-se a perda de
massa como mmols de piridina, que € igual a mmols de sitios dcidos. Foram subtraidos dos
resultados de perda de massa de cada amostra contendo piridina, a perda de massa de uma
amostra que ndo foi submetida ao procedimento de adsorcdo de piridina, de modo que o
resultado traduza apenas o teor de base que estd incorporado na amostra, em fungdo da

temperatura.

2.3.Testes Cataliticos

Os catalisadores preparados foram avaliados na reacdo de hidrogendlise do glicerol,
com o intuito de verificar o efeito da temperatura, pressdo e quantidade de catalisador,

sobre a seletividade e conversao do substrato em didlcoois.

2.3.1. Descricao do Equipamento Experimental

O esquema experimental utilizado na avaliacdo do desempenho dos catalisadores
na hidrogendlise do glicerol catalisada por Pt, Pd e Ru suportados em argilas pilarizadas
encontra-se detalhado na Figura 2.6. O equipamento € constituido, principalmente, de um
sistema de alimentacdo de gases, modelo BRGDS da Autoclave Engineers, e um reator
Parr de alta pressao, constituido de aco inoxiddvel 316, equipado com um eixo de agitacdo
mecanica com regulagem de velocidade e um sistema de alimentacdo gasosa.

O sistema de alimentagdo de gases é composto de um reservatério, com
capacidade maxima de 80 bar, e uma vélvula pneumdtica que controla a saida do gés do
reservatorio. Este sistema tem o objetivo principal de liberar o gis reagente para o reator,

onde ocorre a reagdo quimica, mantendo a pressdo constante. A pressao do reator é mantida

constante por meio de uma vélvula reguladora de pressio manual. O sistema de
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alimentacdo de gases permite também a purga do reator com nitrogé€nio, apds a introducao

do catalisador no reator, para que se inicie a etapa de ativagdo in situ realizada antes da

reacao.
Ar sintético
s )
R X Saida
va v de gas
Ampola
L
Hidrogénio Motor B ‘

Retirada
de amostra

Reservatério

V-5 Saida
de gas
— V-5
— v l
|

Reator

¢

Nitrogénio C — Conversor de sinal F — Filtro de gases
MC - Médulo de controle TP — Transdutor de pressao
VR - Valvula de retengao

Figura 2.6 - Esquema da montagem experimental dos testes cataliticos.
2.3.2. Condicoes Reacionais
Os primeiros testes cataliticos foram conduzidos de acordo com as condic¢des

apresentadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Condig¢des Tipicas da Reacdao de Hidrogendlise do Glicerol.

Volume de Agua (solvente) 80 mL
Volume de Glicerol 0,26 mol
Massa de Catalisador (2% de metal ativo) 0,75 ¢
Massa de Amberlyst 15 15¢
Taxa de Agitacdo 900 rpm
Pressao de Hidrogénio 50 bar
Temperatura da Reacdo 393 K
Pressao Inicial de H, no Tanque Pulmao 80 bar
Amostragem 1 mL
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2.3.3. Ensaios Cataliticos

Uma solugd@o contendo cerca de 0,26 mol de glicerol diluidos em 80 mL de dgua foi
introduzida no reator Parr. A esta solugao foram adicionados 0,75 g de catalisador contendo
2% de metal previamente reduzido e 1,5 g de Amberlyst 15 (concentracao dos sitios ativos
> 4,7 eq/Kg, temperatura maxima de operacao = 393 K, didmetro médio dos poros = 300 A,
area superficial = 53 m2/g) junto com 80 mL de solvente (dgua). Em seguida o reator foi
hermeticamente fechado.

O sistema foi purgado com nitrogénio e, em seguida com hidrogénio, para retirar
totalmente o oxigénio. A pressdo de hidrogénio no reator foi mantida constante no decorrer
da reacdo. A temperatura dos testes cataliticos foi monitorada por um controlador de
temperatura acoplado ao reator. Com o intuito de evitar a limitacio da reacdo por
transferéncia de massa, o sistema foi mantido sob agitacdo constante (900 rpm), a qual foi
regulada por meio de um sistema de agitacdo mecanica. A fun¢do priméria da agitacdo € a
de aumentar as areas interfaciais gis-liquido e liquido-liquido, aumentando dessa forma a
taxa de transferéncia da massa do hidrogénio e do glicerol para a superficie do catalisador.

Ap6s a purga do sistema, em intervalos regulares de tempo (10 s, 30 min e de 1 em
1 h até completar 10 h de reacdo) as amostras foram coletadas e, como a temperatura da
reacdo era relativamente alta, os frascos foram resfriados durante esse processo visando
evitar a perda de componentes volateis.

Nos testes cataliticos foram realizadas rea¢des sem o catalisador, somente com o
suporte (argila pilarizada comercial) e s6 com a Amberlyst 15 como catalisadores com o
intuito de realizar uma avaliac@o prévia da atividade proveniente do sistema reacional.

Alguns pardmetros como temperatura, pressdao de H, e quantidade de catalisador no
meio reacional foram variados com o objetivo de avaliar a influéncia de tais fatores na
seletividade e rendimento da reagdo de hidrogendlise do glicerol. As temperaturas
estudadas foram: 373, 393 e 453 K, enquanto as pressdes de hidrogénio e quantidade de

catalisador estudadas foram respectivamente, 30 e 50 bare 0,5 ¢ 0,75 g.

2.3.4.Analise Cromatografica
As amostras do meio reacional foram quantificadas por cromatografia a gis. O

equipamento utilizado foi um Cromatégrafo Thermoquest/Trace GC2000, equipado com
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uma coluna capilar NST150 com estrutura quimica de éster de polietilenoglicol de 30 m de
comprimento por 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura do filme, um detector por
ionizagdo em chama e o gas de arraste foi hélio.

As condi¢des cromatograficas utilizadas durante esse trabalho foram as seguintes:

a) Temperatura do injetor: 523 K

b) Temperatura do detector: 573 K

¢) Gas de arraste: He a uma vazao de 24 cm®/min

d) Volume de amostra liquida injetado: 2 pL

e) Temperatura programada do forno: inicio em 313 K durante 0,5 min, aquecimento

de 273 K/min até 393 K, aquecimento de 333 K/min até 523 K durante 8 min.

Os produtos da hidrogendlise foram quantificados empregando-se o método do
padrdo interno. As reagdes foram conduzidas em meio liquido, empregando-se d4gua como
solvente. As amostras recolhidas do meio reacional foram pesadas e a elas adicionadas uma
solucdo de acetona em n-butanol (padrdo interno) na proporcao de 1:10 em massa.

A curva de calibracdo utilizada em todas as medidas foi confeccionada utilizando
solu¢des-padrao com diferentes concentracdes, na presenga de n-butanol.

A Figura 2.7 ilustra um cromatograma tipico dos principais produtos obtidos na

hidrogendlise do glicerol.
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Figura 2.7 — Cromatograma caracteristico da andlise cromatogréfica dos produtos obtidos

na reacao de hidrogendlise do glicerol.

2.3.5.Caélculo do Rendimento de 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol
A conversdo de glicerol foi representada apenas com base nos produtos que foram
quantificados, enquanto que rendimento a 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol foi calculada

tendo em conta a defini¢do seguinte:

Rendimento (%) = (CprodutO/ Cinicial de glicerol) x100 (2.7)

Onde: Cproquto = concentragio do produto de interesse em mmol/L

Cinicial de glicerol = concentragdo inicial de glicerol em mmol/L
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSAO

N

O presente Capitulo € destinado a apresentacdo e a discussdo dos resultados
experimentais obtidos no presente estudo. As caracterizagdes permitiram obter informagdes
sobre a morfologia, composi¢do quimica total e de superficie dos catalisadores preparados.

Em particular, os resultados dos testes cataliticos permitiram uma melhor
compreensdo dos efeitos da temperatura, pressao de H,, quantidade de catalisador e acidez

sobre os diversos catalisadores estudados, destinados a hidrogendélise do glicerol.

3.1.Caracterizacao dos Catalisadores

3.1.1. Area Superficial Especifica — B.E.T.

As isotermas de adsor¢cdo para as argilas pilarizadas foram obtidas em trabalho
anterior do grupo e correspondem a curvas do tipo IV, segundo a classificacdo de Brunauer,
Deming, Deming e Teller (GREGG e SING, 1991), caracteristica de materiais
mesoporosos, podendo ou ndo conter microporos. Foi observado em trabalho realizado por
Figueiredo (2009) nas isotermas das argilas pilarizadas um ciclo de histerese do tipo H4,
caracterizado por dois ramos da isoterma quase horizontais e paralelos durante uma extensa
gama de valores da abscissa, conforme a classificagdo da [IUPAC, sem qualquer indicacdo
de patamares em valores de P/Py elevados. SING et al. (1985) explicam que este
comportamento pode ser obtido com particulas laminares agregadas, e corresponde a
adsorcdo em poros do tipo fenda formados entre particulas com formato de l1dminas. Neste
tipo de poro, temos a formagdo de multicamadas durante o processo de adsor¢ao, enquanto
que a dessor¢@o ocorre por evaporacgdo capilar.

A partir das isotermas de adsor¢do foram determinados a drea e volume de poros
presentes na argila pilarizada e nos catalisadores de Pt, Pd e Ru suportados em A{-Pilc. Os

resultados obtidos encontram-se detalhados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Area e volume dos poros dos materiais utilizados neste trabalho.

Area (m’/g) Volume (mL/g)
Catalisador Microporos Total | Microporos | Macroporos | Total
AL-Pilc 131,5 225,2 0,0697 0,1803 0,25
Pt/AL-Pilc 95,5 160,5 0,0500 0,1500 0,20
Pd/AL-Pilc 21,3 63,3 0,0116 0,0984 0,11
Ru/AL-Pilc 94,1 158,2 0,0502 0,1198 0,17

De acordo com a Tabela 3.1 podemos observar que no caso do Pt/A{-Pilc houve
uma reducdo de 28,3% no volume de microporos quando comparado com Af-Pilc.
Considerando que o volume de mesoporos pode ser estimado pela diferenca entre o volume
de microporos e o volume total de poros (GIL et al., 2001), € possivel avaliar que para o
catalisador de platina houve uma redugao de 17,4% em relacdo ao volume de macroporos.
Ja para o Pd/AfL-Pilc a reducdo foi de 83,4% nos microporos e de 43,5% nos macro e
mesoporos, quando comparados com a argila pilarizada. Para Ru/Afl-Pilc, quando
comparado com a argila, observou-se que a redug¢do no volume de microporos foi de 28,0%
e de 32,1% nos macro e mesoporos. Contudo, podemos notar que a incorporagdo dos
metais no suporte provoca uma perda de area superficial B.E.T. e diminui¢do no volume
total de poros. Estas perdas sdo ocasionadas principalmente pela diminuicdo da
microporosidade nos materiais, evidenciada pela reducdo do volume de microporos. Este
efeito € menor no catalisador de Ru/Al-Pilc, o que indica que em tal catalisador ocorreu
menor dispersdo metdlica. Diante de tais fatores podemos notar que as particulas dos metais
estudados afetam predominantemente os microporos.

A incorporacao de palddio leva a uma reduciao no volume total de poros, impedindo
assim o acesso aos poros com diametro inferior a 100 A. Ap6s a calcinacdo os poros sao
preservados, sugerindo que a morfologia ndo € alterada, e os poros com didmetros menores
do que 100 A voltam a ser acessiveis como mostrado em estudos realizados por
FIGUEIREDO (2009) no LDPC da Unicamp. Os demais materiais analisados ndo
apresentaram alteracdes significativas no comportamento quando os metais foram

incorporados.
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3.1.2. Redu¢ao a Temperatura Programada (TPR)

A andlise dos perfis de TPR dos sistemas cataliticos permite estudar a redutibilidade
do catalisador e as possiveis interagdes metalicas.

Os valores tedricos de consumo de hidrogénio podem ser obtidos a partir de

equacdes balanceadas de reducdo dos metais. Os resultados obtidos se encontram na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 — Consumo de H; para os catalisadores de Pt, Pd e Ru suportados em argila

pilarizada comercial.

Consumo Consumo
Catalisador Redugdo teorico (umol | calculado (umol
H,/mg metal) H,/mg metal)

Pt/AL- Pt(ID) -- Pt(0) 5,1 49

PILC
Pd/AL- Pd(l) -- 9,7 7,1

PILC Pd(0)
Ru/A - Ru (IIT) -- 14,8 16,7

PILC Ru(0)

Podemos observar que os valores de consumo de H, tedrico e calculado sdo
proximos. Apenas no caso do Pd o consumo real € inferior ao tedrico, o que deve estar
relacionado a baixa dispersdo do metal no suporte. Assim, particulas grandes dificultam a

reducdo das espécies metélicas presente no seu interior.

3.1.3. Difracdo de Raios X

Os resultados obtidos durante a andlise para a argila comercial utilizada como

suporte (AL-PILC) encontram-se detalhados na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Difratograma da A(-PILC.

Como podemos observar no difratograma acima, o pico 001 estd deslocado para
uma angulagio baixa (2 & = 4,92°), o que corresponde a um espacamento entre as camadas
do material de d = 18,0 A.

Foi observado também que a deposi¢ao dos metais na superficie da argila pilarizada
ndo causou mudancas significativas na distancia interlaminar, sendo os valores de d(go;)
para Pt/AL-PILC, Pd/AL-PILC e Ru/AL-PILC foram respectivamente, 17,5; 17,0 e 17,5 A,
portanto, podemos concluir que a estrutura da argila pilarizada se mantém estdvel em

relacdo a deposi¢do de metais.

3.1.4. Acidez

O espectro vibracional da piridina adsorvida numa superficie dcida sofre
modificagdes de acordo com o tipo de sitio d4cido em que se encontra ligada. Através da
mudanca na freqiiéncia de certas vibragdes no espectro da piridina adsorvida a uma
superficie dcida, € possivel determinar a propor¢do entre os sitios dcidos de Bronsted e os
de Lewis existentes.

As camadas do suporte e os pilares de 6xidos metdlicos contribuem com a acidez
das argilas pilarizadas, levando a estruturas que apresentam acidez tanto do tipo de
Bronsted quanto de Lewis (FIGUERAS, 1988). A acidez de Bronsted estd associada as

hidroxilas estruturais expostas na superficie, nas extremidades das camadas ou em defeitos
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na estrutura cristalina, enquanto os sitios de Lewis estdo presentes principalmente nos
6xidos metdlicos que formam os pilares (BRADLEY e KIDD, 1993). Contudo,
BODOARDO, FIGUERAS E GARRONE (1994) t¢ém demonstrado que os pilares também
podem contribuir significativamente com sitios 4cidos de Bronsted. Sendo assim, de acordo
com a Figura 3.2, observamos que a banda A estd relacionada com a interacdo da piridina
com os sitios dcidos de Bronsted. Ja a banda C estd relacionada com os sitios acidos de
Lewis e a banda B é onde ocorre a contribuicao dos dois tipos de sitios dcidos presentes na
amostra.

Os espectros na regido do infravermelho do catalisador Pt/AL-PILC impregnado

com piridina e submetido a tratamentos térmicos estao detalhados na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Espectros de FTIR da amostra de Pt/A{-PILC impregnada com piridina apds

tratamentos térmicos a 1) temperatura ambiente, 2) 373 K, 3) 473 K, 4) 573 K, 5) 673 K, 6)
773 Ke 7) 873 K.

Verificou-se que a banda A e C diminuem com o aquecimento, até o

desaparecimento total acima de 773 K. Tal reducdo na acidez esta relacionada com a
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desidroxilagdo da superficie e/ou a perda total das moléculas de dgua (TICHIT et al., 1985).
Portanto, dependendo da aplicagdo do catalisador, podem ser obtidos catalisadores com
diferentes tipos de acidez.

E interessante salientar que os sitios dcidos podem ser facilmente regenerados uma
vez que a reacdo de desidratacdo € reversivel a temperatura ambiente, sendo os pilares

reidratados em poucos minutos (LAMBERT e PONCELET, 1997).

3.1.5. Caracterizacoes realizadas para os catalisadores modificados com bario

Estudos realizados por FIGUEIREDO, JORDAO e CARVALHO (2009) mostraram
que neste processo temos o recobrimento parcial da superficie do catalisador com Ba(Il)
resultando em duas alteracdes importantes: diminui¢cdo do parametro de dispersdo obtido
por andlise de quimissorcdo e reducdo da acidez de Lewis. Em relacdo a dispersao, que no
caso da platina € reduzida de 69% para 60%, supde-se que estd ocorrendo um recobrimento
parcial das particulas metalicas pelo 6xido de bario. Os resultados das andlises de FTIR
para os catalisadores de Pt/AL-PILC e Pt/AC-PILC Ba encontram-se detalhados na Figura
3.3.
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Figura 3.3 — Espectros de FTIR das amostras de Pt/AL-PILC (esquerda) e Pt/A{-PILC Ba
(direita) impregnadas com piridina e submetidas a tratamento térmico a temperatura

ambiente.
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A anélise de FTIR das amostras com piridina mostrou que o tratamento com Ba(Il)
permitiu reduzir significativamente a intensidade das bandas relacionadas com os sitios
acidos.

Apés essa andlise qualitativa, foi realizada a quantificacdo dos sitios dacidos
mediante perda de massa nas amostras. Os resultados encontram-se detalhados na Figura

34.

Sltlow Azldos por nmé

Temperatua {'C)

Figura 3.4 — Numero de sitios 4cidos por nm” de 4rea superficial das amostras Pt/A(-PILC

(o) e Pt/AL-PILC Ba (m), impregnadas com piridina em fungdo da temperatura.

Podemos observar na figura acima que o tratamento com bdrio realmente foi
eficiente, uma vez que houve uma reducdo considerdvel de sitios 4cidos no catalisador
modificado. E notdvel também a influéncia da temperatura, uma vez que os sitios foram
reduzidos pela metade se compararmos as condi¢cdes ambientais com aquelas obtidas apds
tratamento térmico a 873 K. Estes valores estdo de acordo com dados da literatura para
argilas pilarizadas (NARAYANAN e DESHPANDE, 2000) E (SINGH et al., 2007).

Durante a andlise de B.E.T. foi possivel observar que a modifica¢do do catalisador
alterou a drea e a porosidade do material. No caso da platina, por exemplo, houve uma
redugdo no volume de microporos de 35,0% e na area superficial total de 22,1% que estd
relacionada com a diminui¢do no volume de poros ocasionada pelo preenchimento com
bario. Estudos realizados por CORBOS et al. (2007) demonstraram que a adi¢do de bdrio

em catalisadores de platina suportados em alumina e silica provocam uma redu¢do na area
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superficial, sendo este efeito mais pronunciado com o aumento na quantidade de bario
incorporado.
Portanto, os resultados demonstram que o tratamento com bdrio foi eficiente, uma

vez que alterou significativamente a acidez do sélido.

3.2. Desempenho Catalitico na Reacao de Hidrogendlise do Glicerol

Avaliagoes prévias das atividades provenientes do sistema reacional foram
realizadas, promovendo-se a reacdo de hidrogendlise do glicerol conforme descrito no item
2.3.2., utilizando primeiramente como catalisador somente a argila pilarizada comercial
(suporte) e posteriormente somente a Amberlyst 15. Os resultados obtidos permitiram
concluir que na reagdo com auséncia dos catalisadores Pt/AL-PILC, Pd/AC-PILC ou Ru/Atl-
PILC nao houve formacao dos produtos de interesse, implicando que somente a Amberlyst
15 ou mesmo o suporte (argila pilarizada comercial) ndo podem catalisar a reagdo de
hidrogendlise do glicerol. Contudo, quando 0,75 g de catalisador de Ru/A{-PILC foi
utilizado sem a Amberlyst 15 houve a formacdo de pequena quantidade de etilenoglicol

(0,4 mmol/L). A Figura 3.5 mostra o acompanhamento cinético da formagao dos produtos.

Ru/Al-PILC

—=a—1,2-propanodiol
—e—1,3-propanodiol
etilenoglicol

Concentragdo (mmol/L)

0+ - e e e e e e/
0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

Figura 3.5 — Gréfico da Concentracdo (mmol/L) dos produtos obtidos na
hidrogendlise do glicerol em fun¢do do tempo (h) utilizando o catalisador de ruténio sem a

Amberlyst 15.
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Nao foi detectado nessa reacdo 1,2-propanodiol nem 1,3-propanodiol, sugerindo que
o etilenoglicol € formado diretamente a partir do glicerol, como produto da degradagdo do
mesmo. Estudos realizados por MIYAZAWA et al. (2007 (a)) sugerem um esquema de

reacdo de degradacao do glicerol como o da Figura 3.6.

(lez—(le—(l:Hz — OH-CH,-CH,-OH + H3C—CH2—OH + CH4
OH OH OH

Glicerol Etilenoglicol Etanol Metano
Figura 3.6 — Esquema da Reac¢do de Degradacgdo do Glicerol.

O comportamento observado ¢ indicativo da capacidade do ruténio em promover a
quebra de ligacdes C-C nas condicdes de reacdo utilizadas. No entanto, este mesmo metal
Jj4 demonstrou a maior capacidade hidrogenante dentre os metais anteriormente testados
pelo grupo (platina, palddio e ruténio) (FIGUEIREDO, 2009). Assim, sistemas compostos
por Pt/AL-PILC, Pd/AL-PILC ou Ru/AL-PILC em conjunto com a Amberlyst 15 aliam a
capacidade hidrogenante dos metais com a acidez da resina, podendo ser promissores nas
reacOes de hidrogenolise do glicerol a didlcoois, como estudado por MIYAZAWA et al.
(2006).

Portanto, verificou-se a necessidade da utilizacio da Amberlyst 15 associada ao
catalisador suportado em argila pilarizada, mesmo esta apresentando elevada acidez, uma
vez que a hidrofobicidade ou o tipo de acidez presente em cada material pode estar
influenciando os resultados iniciais obtidos. Foi verificado através dos espectros de FTIR
que as camadas do suporte e os pilares de 6xidos metélicos contribuem com a acidez das
argilas pilarizadas, levando a estruturas que apresentam acidez tanto do tipo de Bronsted
quanto de Lewis (FIGUERAS, 1988). A acidez de Bronsted estd associada as hidroxilas
estruturais expostas na superficie, nas extremidades das camadas ou em defeitos na
estrutura cristalina, enquanto os sitios de Lewis estdo presentes principalmente nos 6xidos
metélicos que formam os pilares (BRADLEY e KIDD, 1993). J4 a Amberlyst 15 € um
copolimero de estireno-divinilbenzeno, cuja acidez estd associada a presenca de grupos

sulfonicos (-SO3H) como mostrado na Figura 3.7, portanto a resina apresenta sitios acidos
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de Bronsted. A concentragdo de sitios acidos na Amberlyst 15 € de 3,8 mmol/g
(SAMPAIO, 2008). Além disso, esse material possui uma estrutura polimérica
macroporosa e seu didmetro médio de poro é de cerca de 300 A (HARMER e SUN, 2001).
Sua estrutura polimérica € altamente organizada e sua composi¢do quimica indica uma
elevada hidrofobicidade, que pode fornecer uma melhor interacdo entre os reagentes € o
sitio 4cido (SOsH). Estudos realizados por GONCALVES (2006) revelam que a resina
possui também um estado de transicdo para transferéncia de prétons bastante polarizado,
que pode estar associado a acidez do grupo (-SOs;H), com caracteristicas dcidas similares a
do 4cido sulfurico.

Quando comparamos a acidez presente nos materiais em questao, observamos que
tanto a argila pilarizada como a Amberlyst 15 apresentam acidez de Bronsted e em relagio
a intensidade dos sitios dcidos notamos uma diferenca significativa entre os materiais, uma
vez que de acordo com as caracterizacdes realizadas encontramos que a concentragdo de
sitios acidos na argila pilarizada € igual a 0,7 mmol/g e na Amberlyst 15 € de 3,8 mmol/L o
que justificaria o comportamento até o momento observado. Contudo a outra hipétese que
explicaria os resultados obtidos estaria relacionada com a composicdo quimica da
Amberlyst 15 que indica uma elevada hidrofobicidade, que pode fornecer uma melhor
interacdo entre os reagentes e o sitio dcido (SOsH). J4 a argila pilarizada € bastante
hidrofilica, e retém muita 4gua em sua estrutura, comprometendo assim a conducdo da

reacao.

I
: S-0-H

o)

Figura 3.7 — Sitio Acido da Amberlyst 15

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos para os desempenhos dos sélidos
Ru/AL-PILC, Pt/AC-PILC ou Pd/AL-PILC na presenca de Amberlyst 15, na reagdo de
hidrogendlise do glicerol. A Figura 3.8 apresenta o rendimento de 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, etilenoglicol e 1-propanol ao longo da reacdo para os catalisadores de Pd/Al-

PILC, Pt/AL-PILC e Ru/AL-PILC, respectivamente.
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Figura 3.8 — Rendimento (%) pelo tempo (h) dos principais produtos formados na reacdo de
hidrogendlise do glicerol. A reagdo foi conduzida a 50 bar de pressdo de H,, 393 K, 20 mL
de glicerol, 80 mL de dgua, 0,75 g de catalisador e 1,5 g de Amberlyst 15.

De acordo com os resultados obtidos, podemos concluir que para o catalisador
Pd/AL-PILC ocorre a formacdo dos produtos de interesse (1,2 e 1,3-propanodiol), embora
em quantidades pequenas. O maximo de producao de 1,2-propanodiol ocorreu apds 30 min
de reacdo. Em relacdo ao 1,3-propanodiol, observa-se um maximo de produgdo apds 10
segundos de reacdo, medidos a partir do momento em que as condi¢cdes reacionais
(temperatura e pressao) foram atingidas, o que indica que a formagdo do 1,3-propanodiol
estava ocorrendo antes mesmo da temperatura e pressdo serem atingidos. A seletividade a
1,2-propanodiol atingiu 25,8 % e o rendimento 0,27 % em 30 min de reagdo e a conversao
foi de 1,0 %. Ja a seletividade a 1,3-propanodiol em 10 segundos de reagdo foi de 67%,

com conversdao de 1,0% e o rendimento de 0,67%. Outro produto formado foi o 1,5-
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pentanodiol, atingindo seletividade de 7,9% e rendimento de 0,079%. Para os catalisadores
Pt/AL-PILC e Ru/AL-PILC niao houve formagao de 1,2-propanodiol. Ja o 1,3-propanodiol
€ observado para o catalisador de platina em 10 segundos de reagdo a seletividade de 46% e
rendimento de 0,05% e conversao de 0,1%.

Outro fator observado € que nas condicdes analisadas ocorre formagdo de
etilenoglicol para os trés catalisadores em estudo, porém em quantidade pequena, que
provavelmente € proveniente da degradagao do glicerol. Ja o 1-propanol estd presente nas
reacOes estudadas em quantidade elevada, sua formag¢do aumenta a medida que o tempo de
reacdo aumenta. Para os catalisadores Pd/A(-PILC, Pt/AL-PILC e Ru/AC-PILC apés 10 h
de reacdo observou-se seletividade a 1-propanol iguais a 97,4; 96,3 e 99,4%,
respectivamente. A conversdo para os catalisadores de palddio, platina e ruténio em 10 h de
reacao foi igual a 12,2; 21,5 e 26,8% e o rendimento de 11,86; 20,7 e 26,6%.

Portanto, apds andlise dos resultados, € possivel concluir que nas condi¢des
analisadas nesta primeira etapa, provavelmente a reacdo de hidrogendlise do glicerol esta
ocorrendo rapidamente, principalmente para os catalisadores Pt/A¢-PILC e Ru/AC-PILC ,
nido sendo possivel observar a formacdo dos produtos de interesse. Tal fato pode ser
confirmado pela presenca de grande quantidade de 1-propanol no meio reacional, formado
a partir do 1,3-propanodiol. O esquema reacional proposto por Miyazawa et al. (2007)
ilustrado na Figura 3.9 pode representar as provaveis etapas das reacdes ocorridas, uma vez

que foram obtidos alguns produtos neste trabalho.
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Figura 3.9 — Esquema da Reac¢do de Hidrogendlise do Glicerol.

De acordo com KUSUNOKI et al., (2005) a acidez é fundamental para a melhoria
na atividade catalitica e a hidrogendlise de glicerol para 1,2-propanodiol ocorreria pela
desidratacdo de glicerol para acetol na resina de troca idnica, com subseqiiente
hidrogenagdo para 1,2-propanodiol. No entanto, os resultados indicam que os sistemas
cataliticos estudados apresentam elevada acidez, ja que o processo de hidrogendlise esta
atingindo a formacao do dlcool primdrio. Os resultados da caracterizagdo dos catalisadores
por andlise de FTIR indicaram elevada acidez para os sélidos analisados, sendo possivel
observar tanto acidez de Lewis quanto de Bronsted. A adigdo da Amberlyst 15 contribuiu
significativamente para o aumento da acidez no meio reacional.

Como as caracteristicas dcidas do suporte e, por conseqiiéncia dos catalisadores,

podem ser modificadas mediantes alguns tratamentos, como deposicio de Ba (II) na
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superficie da argila pilarizada, que ja4 continha o metal ativo impregnado, utilizou-se o
catalisador de Ru/A(-PILC tratado com bario, identificado com Ru/A{-PILC Ba para fazer
uma reacdo de hidrogendlise do glicerol, nas mesmas condic¢des iniciais, com o intuito de
avaliar a influéncia da acidez nos resultados obtidos anteriormente. Os resultados obtidos

encontram-se detalhados na Figura 3.10.

309 Ru/Al-PILC Ba

25+

20 —=—1,2-propanodiol
—e—1,3-propanodiol
15 etilenoglicol
—w—1-propanol

Rendimento (%)

5

Figura 3.10 — Gréfico do rendimento (%) dos produtos obtidos na hidrogendlise do glicerol
em funcdo do tempo (h). A reagdo foi conduzida a 50 bar de pressdo de H,, 393 K, 20 mL
de glicerol, 80 mL de agua, 0,75 g de Ru/Al-PILC Bae 1,5 g de Amberlyst.

Como podemos observar, com o catalisador Ru/AL-PILC Ba houve a formagao de
1,2-propanodiol, em quantidades aprecidveis, atingindo o maximo de produgcdo em 1h de
reacdo. A seletividade para o 1,2-propanodiol foi de 98,1% e o rendimento de 3.7%. A
conversao maxima para tal catalisador foi de 3,8% apds 1 h de reacdo. Os resultados
mostram que a acidez do meio reacional influencia na atividade do catalisador, uma vez
que nas mesmas condi¢des reacionais foi possivel observar formag¢do do produto de
interesse para o catalisador Ru/AL-PILC Ba, fato que ndo ocorreu com o catalisador
Ru/AC-PILC.

Contudo, diversos estudos como aqueles realizados por MIYAZAWA et al. (2007
(b)) mostraram que a acidez do suporte € fundamental para a melhoria na atividade
catalitica, portanto os resultados encontrados podem estar relacionados com o fato do

tratamento com bdrio, além de reduzir os sitios dcidos conforme mostrado na Figura 3.4, ter
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diminuido também o nimero de sitios do metal disponiveis para ligacio, conseqiientemente
ocorre uma diminuicdo em sua atividade, uma vez que a reacdo se processa mais
lentamente. Se tais fatos ocorrerem, temos que com a diminui¢do da atividade do
catalisador conseguimos observar os produtos de interesse, sendo assim, podemos supor
que para os catalisadores sem tratamento com bdrio, principalmente os catalisadores de
platina e ruténio, o sistema € tdo ativo que ndo estamos observando 1,2 nem 1,3-

propanodiol como esperado e sim etapas posteriores.

3.2.1. Influéncia da Temperatura

O efeito da temperatura sobre o desempenho dos catalisadores na reacdo de
hidrogendlise do glicerol foi estudado para os catalisadores de Pd/AL-PILC, Pt/AL-PILC e
Ru/AL-PILC na presenga de Amberlyst 15. Basicamente trés temperaturas foram estudadas:
373, 393 e 453 K. Os resultados do rendimento (%) de 1,2, 1,3-propanodiol, etilenoglicol e
I-propanol obtidos para os catalisadores de Pd/A{-PILC, Pt/A(-PILC e Ru/AC-PILC se

encontram detalhados na Figura 3.11, 3.12 e 3.13, respectivamente.
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Figura 3.11- Grafico do Rendimento (%) dos principais produtos obtidos em fun¢do do
tempo (h) para as diferentes temperaturas estudadas. A reagdo foi conduzida a 50 bar de
pressdao de H», 20 mL de glicerol, 80 mL de agua, 0,75 g Pd/AL-PILC e 1,5 g de Amberlyst
15.

Podemos observar que para o catalisador Pd/AC-PILC a 373 K tivemos uma
producdo maxima de 1,2-propanodiol (21,0 mmol/L) em 1 h de reacdo. O rendimento foi de
0,8%. A seletividade e conversdo ap6és 1 h de reacdo foram de 72,6 e 1,1%,
respectivamente. No caso do 1,3-propanodiol a produ¢cdo maxima (7,04 mmol/L) foi apds 5
h de reagdo. A seletividade e conversao apds 5 h foram 9,7 e 2,7%, respectivamente. O
rendimento foi de 0,27%. Nessas condi¢Oes também foram identificados 6-undecanona e
1,5-pentanodiol (seletividades de 0,6% e 4,9%, respectivamente). Ja a 393 K foi possivel
observar ap6s 1 h de reagdo producido méxima (6,90 mmol/L) de 1,2-propanodiol. Apés 1 h
a seletividade foi de 13,1%, conversio de 2,0% e rendimento de 0,27%. Para o 1,3-

propanodiol, a producdo médxima (17,0 mmol/L) foi observada 10 segundos apds a
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temperatura e pressdo serem atingidas. A seletividade neste tempo foi de 67,0 %, a
conversao de 1% e rendimento de 0,67%. Em relacdo a temperatura de 453 K, foi
observado producdo méaxima (22,1 mmol/L) de 1,2-propanodiol em 1 h de reacdo. A
seletividade ap6s 1 h foi de 57,2 %, a conversdo de 1,4% e o rendimento de 0,8%. Para o
1,3-propanodiol, a produ¢do méxima (2,64 mmol/L) se deu 10 segundos apds temperatura e
pressdo serem atingidos (453 K e 50 bar). A seletividade, conversido e rendimento neste
tempo foram de 9,2, 1 e 0,1%, respectivamente. Outros produtos observados foram 6-

undecanona e 1,5-pentanodiol (seletividades de 5,0% e 4,7%, respctivamente).
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Figura 3.12- Grafico do Rendimento (%) dos principais produtos obtidos em fun¢do do
tempo (h) em diferentes temperaturas. A reacao foi conduzida a 50 bar de pressdo de Hj, 20

mL de glicerol, 80 mL de dgua, 0,75 g de Pt/AL-PILC e 1,5 g de Amberlyst 15.
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Para o catalisador Pt/A(-PILC a 373 K a produ¢do méxima (79,56 mmol/L) de 1,2-
propanodiol ocorreu apds 2 h de reacdo. A seletividade, conversao e rendimento apds essas
2h foram respectivamente de 50,1, 5,7 e 3,0%. No caso do 1,3-propanodiol foi possivel
observar maior producdo (6,91 mmol/L) apés 10 segundos do inicio da reagdo. A
seletividade apds este tempo foi de 19,3%, a conversdao foi de 1,0% e o rendimento de
0,25%. Foi observado também 1,5-pentanodiol (seletividade de 3,4%). J4 a 393 K néo foi
possivel observar formagao de 1,2-propanodiol. No caso do 1,3-propanodiol foi observado
ap6s 10 segundos de reacdo pequena quantidade (1,35 mmol/L). A seletividade, conversao
e rendimento foram de 46, 0,1 e 0,05%. Para a temperatura de 453 K foi observado maior
producdo de 1,2-propanodiol (71,48 mmol/L) ap6s 4 h de reacdo. A seletividade foi de
46,2% e a conversdo de 5,7% e o rendimento de 2,7 apds 4 h. O 1,3-propanodiol apareceu
em maior quantidade (11,12 mmol/L) também nos 10 segundos iniciais, atingindo

seletividade, conversdo e rendimento neste tempo de 49,7; 0,8 e 0,4 %.
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Figura 3.13- Grafico do Rendimento (%) dos principais produtos obtidos em fun¢do do
tempo (h) para as temperaturas em estudo. A reacao foi conduzida a 50 bar de pressdo de

H,, 20 mL de glicerol, 80 mL de 4gua, 0,75 g de Ru/ AC-PILC e 1,5 g de Amberlyst 15.

No caso do catalisador Ru/A{-PILC a 373 K, ndo foi possivel observar producdo de
1,2-propanodiol, j4 para o 1,3-propanodiol a produ¢dao maxima (12,23%) se deu ap6s 10
segundos do inicio da reagdo. A seletividade neste tempo foi de 18,7%, a conversdo de
2,4% e o rendimento de 0,45 %. A esta temperatura foi possivel observar também formagao
de 1,5-pentanodiol cuja seletividade maxima foi de 5,0% em 30 min. Para a temperatura de
393 K nao foi possivel observar producdo dos didis de interesse. A 453 K, foi obtido
producdo méaxima de 1,2-propanodiol (20,44 mmol/L) em 2 h de reacdo. A seletividade,

conversao e rendimento foram de 18,0, 4,3 e 0,78%, respectivamente, apds
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2 h. O 1,3-propanodiol foi produzido em maior quantidade (1,78 mmol/L) também nos 10
segundos iniciais. A seletividade neste tempo foi de 2,7% , a conversdo de 2,5% e o
rendimento de 0,07%. Outro produto observado foi 1,5-pentanodiol (seletividade maxima
de 1,4% em 30 min).

A auséncia de 1,3-propanodiol ou mesmo sua formacdo nos primeiros segundos
apos terem sido atingidos a temperatura e pressdo esperadas pode ser justificada pela
formagdao em grande quantidade de 1-propanol, uma vez que de acordo com o esquema
apresentado na Figura 3.9, o 1-propanol pode ser produzido principalmente via 1,3-
propanodiol na hidrogenolise do glicerol. Sendo assim, a Figura 3.13 ilustra a seletividade
(%) do 1-propanol em funcao do tempo para os catalisadores em diferentes temperaturas.

De acordo com os resultados obtidos para o 1-propanol, podemos concluir que a
temperatura tem forte influéncia na seletividade dos principais produtos formados na reacao
em estudo.

Estudos realizados por DASARI et al. (2005) permitiram observar que a medida que
a temperatura aumenta na faixa de 423 a 533 K, ocorre um aumento uniforme na conversao
de glicerol. Contudo, o rendimento em propilenoglicol aumenta até 473 K e acima desse
valor comeca a diminuir com o aumento da temperatura. Uma tendéncia similar é
observada na seletividade a propilenoglicol.

Podemos observar que reagdes com Pd/AL-PILC e com Pt/A(-PILC a 373 K
permitem as maiores conversdes para reduzidos tempos de reagdo, por volta de 2 h. Porém,
os resultados encontrados se diferem dos encontrados na literatura. Tais resultados
permitem supor que o sistema € tdo ativo que estd ocorrendo em minutos de reacao,
havendo a formacdo de 1,2 e/ou 1,3-propanodiol que seriam rapidamente convertidos a
propanol. O mesmo pode ocorrer para o etilenoglicol, sendo formado no inicio da reacado e
rapidamente convertido a metano.

Foi observado também que quando a temperatura da reacdo foi igual a 453 K, a
quantidade de outros produtos formados, provavelmente provenientes da degradacdo do
glicerol, como etilenoglicol aumentou consideravelmente para os trés catalisadores em
estudo, como podemos observar na Figura 3.14. No caso do catalisador Pd/A(-PILC, a
producdo maxima de etilenoglicol foi observada apds 6 h de reacdo. A seletividade e

conversao foram de 16,9 e 2,7%, respectivamente. Para o catalisador Pt/A(-PILC, a
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producdo maxima de etilenoglicol se deu apds 7 h de reacdo com seletividade e conversao
iguais a 8,9 e 7,1%. J4 o catalisador de Ru/AL-PILC, o etilenoglicol foi produzido em maior
quantidade a apds 5 h de reacdo. A seletividade e conversiao foram de 6,2 e 8,7%.

Os resultados indicam que a 453 K ocorre a hidrogendlise excessiva do glicerol,
convertendo propanodidis a alcodis menores como metanol, etanol, que com a degradacdo
formam produtos gasosos como metano, etano e CO,. Estes produtos gasosos ndo puderam
ser quantificados nas condi¢des reacionais utilizadas neste trabalho. Outro fator importante
a ser considerado € que a mixima temperatura de operacdo da Amberlyst 15 € 393 K, sendo
assim, acima desse valor pode ter ocorrido a desativacdo da mesma. Estudos realizados por
MIYAZAWA et al. (2006) mostraram a formacao de produtos gasosos, como o SO,, H,S,
SO; resultantes da pirdlise da resina em altas temperaturas de operagcdo. Além disso, foi
observado uma diminui¢do na acidez da resina, com a decomposi¢ao dos grupos sulfonicos

acidos.

3.2.2. Influéncia da Pressiao de H,

O efeito da pressao foi avaliado para os trés catalisadores em estudo Pd/A(-PILC,
Pt/AL-PILC e Ru/AL-PILC. Nas Figuras 3.14 e 3.15 estdo apresentados os valores de
rendimento (%) dos produtos dos produtos de interesse forrmados (1,2 e 1,3-propanodiol)

em funcdo do tempo (h), para as pressoes de 30 e 50 bar.
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Figura 3.14 — Rendimento (%) de 1,2-propanodiol na reacdo de hidrogendlise do glicerol
em funcdo do tempo (h) para diferentes pressoes estudadas. A reagdo foi conduzida a
temperatura de 393 K, 20 mL de glicerol, 80 mL de agua, 0,75 g de catalisador e 1,5 g de
Amberlyst 15.
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Figura 3.15 — Rendimento (%) de 1,3-propanodiol na reacdo de hidrogendlise do glicerol
em funcdo do tempo (h) para diferentes pressdes estudadas. A reacdo foi conduzida a
temperatura de 393 K, 20 mL de glicerol, 80 mL de dgua, 0,75 g de catalisador e 1,5 g de
Amberlyst 15.

De acordo com os resultados obtidos, podemos observar que a pressdo tem forte
influéncia na reacdo de hidrogendlise do glicerol. Para os trés catalisadores analisados,
observamos que a seletividade (%) a 1,2 e 1,3-propanodiol € maior a pressao de 30 bar. No
caso do Pd/AC-PILC, observa-se uma producdo méxima de 1,2-propanodiol de 50 mmol/L
em 1 h de reacdo. A seletividade foi de 71,8%, a conversdo de 2,5% e o rendimento de
1,8%. Em relacdo ao 1,3-propanodiol a produ¢do méxima (18,5 mmol/L) ocorreu em 2 h de
reacdo, atingindo seletividade de 29,7%, conversdo de 2,8% e rendimento de 0,7%. Foi

observada também pequena quantidade de 6-undecanona e 1,5-pentanodiol (seletividades
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de 1,2% e 7,9%, respectivamente). Ja para o catalisador Pt/A{-PILC a producdo maxima de
1,2-propanodiol (195,21 mmol/L) ocorreu em 3 h de reacdo e atingiu uma seletividade de
82,3%, conversao de 8,6% e rendimento de 7,1% apds 3 h. Para o 1,3-propanodiol a
producdo maxima (53,1 mmol/L) ocorreu em 1 h de reagdo e a seletividade foi de 38,5 %, a
conversdo foi de 5% e o rendimento de 1,9%. O catalisador Ru/A{-PILC atingiu uma
producdo médxima (254,5 mmol/L) de 1,2-propanodiol em 2 h de reagdo e a seletividade foi
de 75,2%, a conversao foi de 12,4% e o rendimento de 9,3% apdés 2 h. Para o 1,3-
propanodiol a produ¢do maxima (62,9 mmol/L) em 10 segundos de reagdo e a seletividade
foi de 55,4%, conversao de 4,1% e rendimento de 2,3% para este tempo considerado.
Estudos realizados por DASARI et al. (2005) e HUANG et al. (2009) mostraram
que a seletividade a 1,3 e 1,2-propanodiol aumenta a medida que a pressdo aumenta, e que
a producdo de 1,2-propanodiol é favorecida em elevadas pressdes de hidrogénio. Sendo
assim, podemos confirmar a suposicio de que nas condi¢des iniciais testadas, os
catalisadores em estudo sdo mais ativos. Quando submetidos a pressdes menores, a reagao
se processa lentamente, permitindo a produgdo de 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol com
elevada seletividade para os trés catalisadores. Outro fator importante € a auséncia de 1-
propanol a pressdao de 30 bar e a presenca de 1,3-propanodiol, o que corrobora o
mecanismo proposto da reacdo, sendo o 1-propanol formado principalmente a partir do 1,3-

propanodiol.

3.2.3.Influéncia da Quantidade de Catalisador

Neste tdpico, além de avaliar a influéncia da quantidade de catalisador na
hidrogendlise do glicerol, também foi verificada a possivel ocorréncia de reagdo antes dos
valores nominais de temperatura e pressao serem atingidos, o que leva aproximadamente 15
minutos. Portanto, os tempos observados neste topico sdo contados a partir do momento
que o reator € pressurizado e ndo como foi feito nos itens anteriores quando a temperatura e
pressdo estavam nas condi¢Oes reacionais que desejava-se testar.

O efeito da quantidade de catalisador foi testada para os trés catalisadores em
estudo, Pd/AL-PILC, Pt/AL-PILC e Ru/AL-PILC. As quantidades de catalisadores testadas
foram: 0; 0,5 e 0,75g. A Figura 3.16 ilustra o rendimento (%) dos principais produtos

formados na rea¢do, em fungdo do tempo (h) para massa de catalisador igual a 0,5 g.
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Figura 3.16 — Rendimento (%) dos principais produtos formados em fun¢do do
tempo (h). A reacdo foi conduzida a temperatura de 393 K, 20 mL de glicerol, 80 mL de
agua, 50 bar de pressdo de Hy, 0,5 g de catalisador e 1,5 g de Amberlyst 15.

De acordo com os resultados obtidos, podemos concluir que a suposi¢do feita
anteriormente, de que a reagdo estava se processando antes mesmo da temperatura e
pressdo serem atingidos foi confirmada, uma vez que observa-se formacao de produtos logo
depois de pressurizado o reator.

Foi possivel observar também que para os trés catalisadores estudados, o produto
formado em maior quantidade foi o 1,2-propanodiol, seguido do 1,3-propanodiol. Para o
Pd/AL-PILC, a maxima produgdo de 1,2-propanodiol (76,54 mmol/L) ocorreu em 30 min.
A seletividade, conversdo e rendimento foram respectivamente de 89,6, 3,1 e 2,8%. Em
relacdo ao 1,3-propanodiol, observa-se producdo maxima (10,06 mmol/L) em 10 minutos

de reacdo. A seletividade, conversdoe rendimento foram de 33,7, 1,1 e 0,37%. Também
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foi identificada uma pequena quantidade de 1,5-pentanodiol (seletividade de 3,2%). No
caso do Pt/AL-PILC, a maior produgdo de 1,2-propanodiol (163,97 mmol/L) se deu apéds 20
minutos. A seletividade foi de 86,1%, a conversio de 6,9% e o rendimento de 6,0%. No
caso do 1,3-propanodiol, temos mdxima formagdo (49,68 mmol/L) em 0,5 h. A
seletividade, conversdo e rendimento obtidos foram respectivamente 24,7, 7,3 e 1,8%. Foi
observado também 1,5-pentanodiol (seletividade de 9,6%). O catalisador de ruténio
(Ru/AL-PILC) teve méxima formacao de 1,2-propanodiol (264,6 mmol/L) ap6s 10 min. A
seletividade foi de 87,5%, conversao de 10,5% e rendimento de 9,2%. Ja o 1,3-propanodiol,
obteve-se maior produgdo (56,16 mmol/L) em 20 min de reacdo. A seletividade, conversdao
e rendimento foram de 24,1, 8,1 e 2,0%. Sendo assim, podemos concluir que nessas
condi¢des, o catalisador de ruténio foi o mais ativo na hidrogenélise do glicerol. Tal
resultado pode ser explicado se levarmos em consideracdo que o ruténio foi o metal que
apresentou menor dispersdo, formando particulas de maior tamanho e de acordo com
estudos realizados por MIYAZAWA et al. (2007 (a)), os sistemas cataliticos mais
eficientes correspondem aqueles nos quais o suporte favoreceu a aglomeracdo do metal
ativo.

Outro fator de extrema importancia observado é que a medida que 1,2-propanodiol
diminui, o 1,3-propanodiol aumenta, supondo assim que 1,2-propanodiol vira 1,3-
propanodiol. Depois essa reacdo para e 1,3-propanodiol vira 1,-propanol preferencialmente.
Porém quando 1,3-propanodiol acaba, 1.2-propanodiol vira 1-propanol. Contudo, o 1-
propanol pode ser proveniente ndo s6 do 1,3-propanodiol como também do 1,2-
propanodiol.

Em relacdio ao 1-propanol, observamos que sua quantidade diminuiu
significativamente quando comparado com resultados anteriores. Concomitantemente,
houve um aumento na producdo de 1,3-propanodiol, confirmando mais uma vez que o 1-
propanol é proveniente principalmente do 1,3-propanodiol.

De maneira geral, os trés sistemas -cataliticos sdo capazes de produzir 1,2-
propanodiol. No entanto, podemos observar que também € produzido etilenoglicol, com
diferencas significativas entre os catalisadores. Etilenoglicol também € produzido na

reacdo, mas, ¢ consumido em semelhancga ao 1,2-propanodiol. Ambos os produtos podem
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estar sendo convertidos, por hidrogenacdo excessiva, a etano ou metano que ndo foram
quantificados nos testes, pois somente a fase liquida foi analisada.

Portanto, quando comparamos as quantidades de catalisadores utilizadas, observamos
que esse fator tem influéncia significante na formacdo dos produtos. Quando ndo foi
utilizado catalisador ndo houve formacdo de produtos de interesse. Quando 0,5 g de
catalisador foi utilizado observamos formacdo de grande quantidade de produtos,
principalmente os desejados (1,2- e 1,3-propanodiol), com maior seletividade e conversao
para os trés catalisadores do que quando comparado com 0,75 g. Sendo assim, o conjunto
de dados encontrados até o momento permite afirmar novamente que com 0,75 g de
catalisador, a reacdo se processou rapidamente, ndo sendo possivel observar os produtos
esperados. Tal hipétese pode ser confirmada se considerarmos estudos realizados por
MIYAZAWA et al. (2006), os quais mostraram que o rendimento e a conversdo de glicerol
sdo proporcionais a quantidade de catalisador faixa de 0-150 mg, porém, quando foram
testados 300 mg de Ru/C, o rendimento dos produtos de degradacdo aumentaram

consideravelmente.
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CONCLUSOES

As caracterizagdes mostraram que a incorporagdo dos metais no suporte provoca
uma perda de drea superficial B.E.T. e diminuicdo no volume total de poros, que sdao
ocasionadas pela diminui¢do da microporosidade nos materiais.

Também foi observada uma elevada dispersao no catalisador Pt/A{-PILC. J4 para o
catalisador Pd/AL-PILC a dispersdo foi superior a 100% que estd relacionada com a
formacgdo de hidretos. No caso de Ru/AC-PILC, observamos baixa dispersao, devido a
formacao de particulas grandes (37,7nm) que poderiam reduzir a porosidade, dificultando o
acesso ao espaco interlamelar.

Os perfis de TPR dos catalisadores analisados mostraram que houve reducdo total
das espécies estudadas, porém em temperaturas mais elevadas que em estudos anteriores
com outros suportes, 0 que representa que a interagdo entre o metal ativo e suporte € mais
efetiva.

O método de DRX permitiu observar que a estrutura da argila pilarizada se manteve
estavel em relacdo a deposicao de metais.

A facilidade do ruténio em quebrar ligacdes C-C ndo se mostrou como um
impeditivo para o seu uso como metal ativo na hidrogendlise do glicerol a 1,2-propanodiol.

Nos testes cataliticos, a resina dcida Amberlyst 15, utilizada industrialmente, nas
condi¢des de reacdo empregadas no presente trabalho, apresentou melhor desempenho com
o catalisador de Ru/AlPilc na formagao dos produtos de interesse.

A temperatura tem forte influéncia sobre o desempenho dos catalisadores na reacao
de hidrogendlise. O uso da Amberlyst 15 permitiu utilizar temperaturas de até 393 K,
mantendo a estabilidade da resina. A temperatura de 453 K observou-se hidrogenodlise
excessiva, convertendo propanodidis a alcodis menores como metanol, etanol, que com a
degradacao formam produtos gasosos como metano, etano e CO».

A pressdo também tem grande influéncia na seletividade dos produtos aumentando a
seletividade a 1,2 e 1,3-propanodiol quando a pressdo de hidrogénio foi reduzida de 50 para
30 bar. O mesmo vale para a quantidade de catalisador, sendo que a reducdo de 0,75 g para
0,5 g de catalisador favoreceu a formagdo dos propanodiéis. Também foi observado que o

1,2-propanodiol pode estar virando 1,3-propanodiol. Com o término dessa reacdo 1,3-
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propanodiol vira 1-propanol preferencialmente e quando 1,3-propanodiol acaba, 1,2-
propanodiol vira 1-propanol. Portanto o 1-propanol ndo necessariamente pode ter sido
proveniente somente do 1,3-propanodiol, como também do 1,2-propanodiol.

O conjunto de resultados permite supor que o sistema € muito ativo na hidrogendlise
do glicerol, uma vez que em pressdes maiores, maior quantidade de catalisador e maior
temperatura (com excecdo da 453 K) esperava-se encontrar maior seletividade e conversao
para os produtos de interesse (1,2 e 1,3-propanodiol), porém os resultados foram
contraditérios. Além disso, a formagdo de grande quantidade 1-propanol fortalece tal
conclusdo, uma vez que tal produto pode ser formado principalmente a partir do 1,3-

propanodiol.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No decorrer do trabalho experimental observamos um comportamento que indica
que a selecdo inicial das condicdes reacionais nao foi feita a contento. Assim, o trabalho
poderd ser ampliado pela investigagdo de pressoes de H, mais brandas, assim como
temperatura e quantidade de catalisador. As cinéticas indicam que a reagdo pode se
processar de maneira adequada para tempos menores (tipicamente inferiores a 2 h). No
entanto, a conversiao € baixa, o que merece novos estudos (inclusive em relagdo a dgua
presente no meio reacional, que pode dificultar a acdo do catalisador). Processos feitos em
duas etapas, desidratacdo do glicerol a acetol e a posterior hidrogenacdo a didlcoois,

também deverao ser testados, visando aumentar a conversao.
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