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Resumo

O petroleo é a principal matéria-prima empregada para produzir combustiveis,
lubrificantes e produtos petroquimicos. Devido ao fato desta fonte ndo ser renovavel,
busca-se por fontes renovaveis de energia que possam vir a substitui-la. A fim de se
reduzir a dependéncia por recursos ndo renovaveis, a producdo de biocombustiveis,
como o alcool etilico e o biodiesel, vem crescendo. No entanto, durante o processo de
producdo de biodiesel é gerado como subproduto o glicerol. A producdo em grande
escala de biodiesel aumentou o interesse na transformacdo de glicerol em produtos de
maior valor agregado. No presente trabalho, foi estudada a conversdao catalitica do
glicerol utilizando diferentes catalisadores, através de diferentes rotas reacionais, para a
obtencdo de produtos como olefinas leves, acroleina e hidrogénio. No processo de
obtencdo de olefinas leves foram estudados catalisadores suportados em HZSM-5
contendo Fe, Mo e Nb, preparadas por impregnacdo Umida e caracterizadas por técnicas
de DRX, Sger, TPD-NH3, MEV-EDS e TPO. As reacdes cataliticas foram realizadas na faixa de
450-600 °C em um reator tubular de leito fixo. Os produtos gasosos foram analisados por
cromatografia gasosa em linha. Observou-se que a modificagao nas propriedades acidas
do ZSM-5 desempenha um papel importante na seletividade as olefinas. A maior
seletividade para olefinas foi obtida para o catalisador Fe/ZSM-5 na faixa de 450-500 ° C e
para Nb/ZSM-5 na faixa de 550-600 ° C. O catalisador Fe/ZSM-5 apresentou a maior
seletividade para propeno em baixas temperaturas devido a maior forca acida dos sitios
acidos fortes. No estudo da desidratacdo do glicerol para a obtencdo de acroleina foram
avaliadas aluminas preparadas em diferentes condigdes. O primeiro estudo avaliou
amostras de alumina obtidas por coprecipitacdo continua. Foram variados parametros
como pH (5,0 e 7,0) e agente precipitante (NaOH, KOH e Na,COs). Os testes cataliticos
foram realizados em temperatura constante (500 °C) durante 5 horas. A amostra
preparada com NaOH em pH 5,0 se destacou tanto em conversao quanto em producao
de acroleina e hidroxiacetona, apresentando os melhores resultados. O segundo estudo
avaliou amostras de alumina preparadas através do método em semibatelada. Foram
variados na sintese o tempo de cristalizagdao e a concentragdo de solugao acida. Os testes

cataliticos foram realizados em temperatura constante (500 °C) durante 5 horas. A
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amostra preparada com concentracdo 18M de solucdo acida e 8 horas de cristalizacao,
apesar de ter apresentado a menor conversao, se destacou na obtencdo de acroleina e
hidroxiacetona. Por ultimo, no processo de Reforma a vapor do glicerol para a obtencao
de hidrogénio, foram avaliados catalisadores de Ni preparados por diferentes métodos e
promovidos por Mg. As amostras foram preparadas por impregnacao a seco de alumina
como suporte e pelo método de coprecipitacdo continua. Os catalisadores foram
caracterizados por DRX, Sger, TPR, TPD-NH3 e TPO. Os testes cataliticos foram realizados
na faixa de 500 a 650 °C em um reator tubular de leito fixo. Os produtos gasosos foram
analisados por cromatografia gasosa em linha. Verificou-se que a substitui¢ao parcial do
Ni pelo Mg melhora a dispersdao do Ni, diminui a acidez e aumenta a resisténcia a
sinterizagdo dos catalisadores. Os catalisadores nao reduzidos apresentaram maior
seletividade para o H, do que os catalisadores previamente reduzidos. As amostras nao-
reduzidas e preparadas por coprecipitacdo apresentaram menor tamanho de cristalito de
Ni® apds a reacgdo. Concluiu-se que a etapa de reducdo do catalisador é desnecessaria

para esta reacao.

Palavras Chave: Conversdo catalitica do glicerol; zedlita HZSM-5; Al,0s; olefinas leves;

reforma a vapor do glicerol: producdo de hidrogénio.
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Abstract

Petroleum is the main raw used to produce fuels, lubricants and petrochemicals. Due
to the fact that this source is not renewable, there is a search for renewable energy
sources. In order to reduce dependence on non-renewable resources, the production of
biofuels such as ethanol and biodiesel is growing. However, during the biodiesel
production, glycerol is generated as a by-product. The large-scale production of biodiesel
increased interest in the conversion of glycerol into higher added value products. In the
present work, the catalytic conversion of glycerol over different catalysts and different
chemical routes was studied to obtain higher added product such as light olefins, acrolein
and hydrogen. Catalysts supported in HZSM-5 catalysts containing Fe, Mo and Nb were
used to glycerol conversion into light olefins. The catalysts were prepared by wet
impregnation and characterized by XRD, Sger, NH3-TPD, MEV-EDS and TPO techniques.
Catalytic reactions were performed in the range of 450-600 °C in a fixed bed tubular
reactor. The gaseous products were analyzed by online gas chromatography. It has been
observed that the modification in the acidic properties of ZSM-5 plays an important role
in the selectivity to olefins. The highest selectivity for olefins was obtained for the
Fe/ZSM-5 catalyst in the range of 450-500 °C and for Nb/ZSM-5 in the range of 550-
600 °C. Fe/ZSM-5 showed the highest selectivity to propylene at low temperatures due to
the higher acidic strength of the strong acid sites. In the study of glycerol dehydration,
alumina prepared at different conditions was evaluated. The first study evaluated
samples of alumina obtained by continuous coprecipitation. Parameters such as pH (5.0
and 7.0) and precipitating agent (NaOH, KOH and Na,COs) were varied. The catalytic tests
were at constant temperature (500 °C) for 5 h. The sample prepared with NaOH and pH
5.0 presenting the best results for glycerol conversion and production of acrolein and
hydroxyacetone. The second study evaluated samples of alumina prepared by the semi
batch method. The crystallization time and the acid solution concentration were varied in
the synthesis. The catalytic tests were at constant temperature (500 °C) for 5 h. The
sample prepared with PA acid solution concentration and 8 h of crystallization, despite
having the lowest conversion, shows higher selectivity to acrolein and hydroxyacetone.

Lastly, the steam reforming of glycerol was studied on Ni catalysts promoted by Mg and
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prepared by different methods. The samples were prepared by dry impregnation of
alumina and by the continuous coprecipitation method. The catalysts were characterized
by DRX, Sger, TPR, NH3-TPD and TPO. The catalytic tests were performed in the range of
500 to 650 °C in a fixed bed tubular reactor. The gaseous products were analyzed by
online gas chromatography. It has been found that the partial substitution of Ni by Mg
improves Ni dispersion, decreases the acidity and increases the resistance to sintering of
the catalysts. The unreduced catalysts showed higher selectivity for H, than the
previously reduced catalysts. The unreduced samples and prepared by coprecipitation
presented smaller crystallite size of Ni® after the reaction. It was concluded that the

reduction step is unnecessary for this reaction.

Key-words: Glycerol conversion; HZSM-5 zeolite; Al,Os; light olefins; glycerol steam

reforming; hydrogen production.
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Introdugao

A matriz energética mundial, ja ha algum tempo, vem sendo discutida tanto por
questGes ambientais como por sua principal fonte de energia (petréleo) ser uma fonte
ndo renovavel. Por isso, o esgotamento das reservas de petréleo, que influencia na
variacdo do seu preco ao redor do mundo, tem despertado a busca por fontes
alternativas que venham a suprir a demanda mundial de energia. A fim de se reduzir a
dependéncia da sociedade por recursos ndao renovaveis a producdo de biocombustiveis,
como o alcool e o biodiesel vem crescendo. Entretanto, muitos pontos dessa nova
tecnologia dos biocombustiveis, necessitam de estudos para que a cadeia seja realmente
sustentavel (MOESCH, 2014).

Conforme dados da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), cerca de 50 % da energia e 20 % dos combustiveis consumidos no Brasil ja sdo
renovaveis. No restante do mundo, 86 % da energia vém de fontes energéticas ndo
renovaveis. O Brasil é pioneiro mundial no uso de biocombustiveis alcangando uma
posicdo de destaque entre as nag¢bes que buscam fontes renovaveis de energia,
alternativas ao petréleo (ANP, 2018).

O biodiesel é um biocombustivel que tem capacidade para substituir o diesel de
petrdleo. Sua producdo, geralmente ocorre pela transesterificacdo de dleos vegetais ou
gordura animal com alcoois de cadeia curta, mais comumente o metanol, em meio
alcalino. Por esse biocombustivel possuir caracteristicas semelhantes ao diesel, misturas
biodiesel/diesel podem ser utilizadas sem quaisquer modificagdes nos motores do ciclo
diesel. Além disso, o biodiesel apresenta quantidades muito menores de enxofre e, por
ser renovavel, nao contribui para o efeito estufa, uma vez que o CO, produzido pela sua
gueima é consumido no ciclo do carbono.

O Brasil tem lugar de destaque no panorama mundial do biodiesel. Isto se deve a
sua alta diversidade em espécies vegetais que podem ser usadas na producdo deste
biocombustivel, entre elas soja, dendé, girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-
manso, de onde é extraido o dleo vegetal, e a sua extensa criagao de animais bovinos que

fornecem gordura animal (BRASIL, 2018).
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Durante o processo de fabricacdo do biodiesel sdo gerados residuos e subprodutos.
O principal subproduto é o glicerol, sendo que aproximadamente 10% do volume total de
biodiesel produzido corresponde a esse subproduto. Logo, devido ao grande potencial de
producdo de biodiesel vem, também, aumentando a oferta de glicerol no mercado
brasileiro. Esse subproduto possui um baixo valor agregado, pois apresenta diversas
impurezas como agua, catalisador alcalino, alcool que ndo reagiu e acidos graxos. O
glicerol muitas vezes ¢é descartado, tornando-se um poluente, portanto sua
transformacdo em produtos de maior valor agregado é mais do que necessaria (ZAKARIA
et al., 2013; KNOTHE et al., 2006).

O glicerol na forma purificada encontra aplicacdes nas areas de cosmetologia,
farmacologia, industria de tabaco, entre outros (GARCIA-SANCHO et al., 2015). Uma
forma de agregar valor ao glicerol residual da cadeia do biodiesel é através da
gliceroquimica, que estuda as diferentes rotas quimicas pelas quais é possivel aproveitar
esse glicerol de baixa qualidade, transformando-o em outros produtos. Dentre as rotas
guimicas cataliticas existentes, destacam-se, a desidratacdo do glicerol, a sua oxidacao,
hidrogendlise, eterificacdo, acetilacdo, halogenacdo e a reforma a vapor do glicerol. A
transformacdo do glicerol em combustiveis oxigenados por eterificacdo e esterificacdo
estd entre as reacdes quimicas que atraem o interesse de muitos pesquisadores.

Pesquisas recentes tém investigado maneiras de converter o glicerol em produtos
como o acetol, formaldeido, aditivos para combustiveis, acroleina, alquil-aromaticos e
hidrogénio (HOANG et al., 2010; PATHAK et al., 2010; SANCHEZ et al., 2010; CHENG et al.,
2011; SERAFIM et al., 2011; TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014; DEMSASH & MOHAN,
2016). A acroleina produzida pela desidratagdo catalitica do glicerol, é um intermedidrio
guimico importante na obtencdo do acido acrilico (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014).

Resultados importantes foram obtidos em diversos estudos sobre a desidratagao do
glicerol. Foi reportado que, durante esse processo, olefinas leves foram detectadas como
produto secundario de reacdo (CORMA et al., 2008; ZAKARIA et al., 2013). Assim, a
conversao do glicerol em olefinas vem ganhando interesse devido a viabilidade do
processo e a possibilidade de serem obtidas a partir de uma fonte renovdavel (ZAKARIA et
al., 2013). Todavia, observa-se que a pesquisa na conversao de glicerol em olefinas é

relativamente nova e esta em fase inicial (ZAKARIA et al., 2014a; ZAKARIA et al., 2014b).



DEQUI / UFRGS — Dirléia dos Santos Lima 3

Outra alternativa interessante é a utilizacdo deste glicerol bruto como matéria-
prima para a obtencdo de hidrogénio, tendo vantagens econdmicas e ambientais devido a
minimiza¢do e valorizagdao de residuos (KOUSI et al. 2016). Esse é um processo capaz de
reduzir a dependéncia do pais em combustiveis fosseis (petréleo e gas natural) e, ainda,
diminuir as emissées de diéxido de carbono na atmosfera (FREITAS, 2013).

Pathak et al. (2010) relataram que a acidez do catalisador tem um efeito importante
sobre a conversao do glicerol e no rendimento dos produtos. Segundo Tamiyakul et al.
(2015) a zedlita HZSM-5 apresenta um bom desempenho catalitico na conversdo catalitica
do glicerol em produtos de maior valor agregado. No entanto, a alta acidez destes
materiais promove a formagcdao de coque durante as reagdes. Trabalhos recentes
reportam a utilizacdo da Al,O3 como suporte, modificada com diferentes metais, na
reforma a vapor do glicerol (DEMSASH & MOHAN., 2016; DIEUZEIDE et al., 2016;
PAPAGERIDIS et al., 2016; SENSENI et al., 2017).

Diante dos resultados que ja foram alcangados nos estudos realizados até o
presente momento percebe-se, ainda, a necessidade de simplificacdo nas metodologias
de desenvolvimento de catalisadores para esses processos e catalisadores de menor
custo, bem como, nas condicdes de realizagdo dos ensaios cataliticos, a fim de que,
futuramente, torne-se viavel o aumento de escala desses processos.

Neste contexto, a presente tese tem por objetivo geral o estudo da conversdo
catalitica do glicerol utilizando diferentes catalisadores sélidos e rotas reacionais, para a
obtencdo de produtos como olefinas, acroleina e hidrogénio.

Os principais objetivos especificos sdo:

e Preparacdo de catalisadores metalicos suportados em HZSM-5 e seu
emprego na conversao catalitica do glicerol em olefinas.

e Sintese de y-AlLO3; por diferentes métodos e sua aplicacdo na reacdo de
desidratacdo do glicerol para a obtencdo de acroleina.

e Preparagao de catalisadores de Ni, Mg e Al, suportados e coprecipitados e
seu emprego na Reforma a vapor do glicerol para obtencdo de hidrogénio.

O trabalho escrito foi organizado da seguinte maneira: o primeiro capitulo apresenta
uma revisao bibliografica sobre o glicerol, os processos de desidratacdo e conversdo em
olefinas e hidrogénio, bem como os principais trabalhos da literatura que tratam desse
assunto. O segundo capitulo apresenta os materiais e a metodologia utilizados no

preparo, caracterizacdo e realizacdo dos ensaios de atividade catalitica dos catalisadores
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estudados. Em sequéncia, os capitulos 3, 4, 5 e 6 trazem os artigos cientificos que foram

gerados a partir desse estudo.
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Capitulo 1

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo abordadas as principais informagbes encontradas na literatura
sobre as reac¢ées de conversdo do glicerol para obtengdo de produtos de maior valor
agregado, principalmente produtos da desidratagéo, olefinas leves e hidrogénio, bem

como os principais catalisadores empregados nesses processos.

1.1 Glicerol

O etanol e o biodiesel estdo entre as principais alternativas para substituicdo dos
combustiveis derivados do petréleo (MOESCH, 2014). No Brasil, foi criada a Lei n? 11.097
em 13 de Janeiro de 2005, onde foi estabelecida a adicdo de um percentual minimo de
biodiesel ao dleo diesel comercializado em qualquer parte do territdrio nacional. A partir
dai foi, entdo, criado o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) com o
objetivo do uso do biodiesel de uma forma sustentavel, possibilizando a inclusdo social e
o desenvolvimento regional (SECRETARIA ESPECIAL DE AGRICULTURA FAMILIAR E DO
DESENVOLVIMENTO AGRARIO, 2018). Para que o biodiesel possa vir a substituir total ou
parcialmente o 6leo diesel em motores automotivos ele deve seguir algumas
especificacOes fisico-quimicas que foram estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis).

O Brasil, por ser um pais de clima tropical, é constituido por uma geografia que
favorece a producdo de biocombustiveis, sendo a soja a principal matéria prima com
participacdo de 78%, seguida pela gordura bovina com 17%. Em 2017 a produgao de
biodiesel no Brasil atingiu o volume de 4.291.291 m> (ANP, 2018). Também, atualmente,
o Brasil é o segundo maior consumidor mundial de biodiesel, ficando atrds apenas dos

Estados Unidos. (BRASIL, 2018).
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O processo quimico, empregado na producdo do biodiesel, é o da transesterificacao
ou alcoolise, no qual éleos vegetais ou gordura animal (triglicerideos) reagem com alcoois
(metanol ou etanol), em presenca de um catalisador acido ou basico (homogéneo ou
heterogéneo), produzindo ésteres de acido graxo (biodiesel) e glicerol como subproduto

(ABREU et al., 2004). A representagao dessa reagao se encontra na Figura 1.1.

Ra
P
0 @ OH HaC, HaC, Hac,
0 0 Catalisador OH 0 0 o
= —atafsader
HzC —OH
W +3|:3 :l +R1‘< + Rz‘<+93‘<
RS
CE\ HO 0 0 0
Ry =g
Triglicerideo Metanol Glicerol Esteres metilicos

{3 moléculas)

Figura 1.1 — Representacdo da reacdo de transesterificagao.

Observa-se que para cada mol de triglicerideo alimentado é produzido 1 mol de
glicerol como subproduto, levando a uma relacdo de peso glicerol/biodiesel de 1/10, ou
seja, para cada 10 kg de biodiesel produzido obtém-se 1 kg de glicerol (JANG et al., 2014).

O glicerol ¢ um 3&lcool que contém trés grupos hidroxila, sendo um composto
guimico muito importante em diversas aplicagOes industriais. Ele é atoxico, biodegradavel
e reciclavel. Fabricado a partir de fontes renovaveis, tem alto potencial para ser um
solvente verde alternativo para reagcGes organicas (ZAKARIA et al., 2013). A Tabela 1.1

lista as propriedades fisicas e quimicas basicas do glicerol.

Tabela 1.1. Propriedades basicas do glicerol, adaptado de Zakaria et al. (2013).

Propriedades Valores
Férmula quimica C3Hs(OH);
Massa molecular 0,0921 kg.mol™

Densidade 1261 kg.m™

Viscosidade 1,5 kg.m™*.s?
Ponto de fusdo 17,8 °C
Ponto de ebulicdo 290 °C

Flashpoint 176 °C
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O glicerol bruto oriundo da producdo de biodiesel, também é conhecido como
glicerina loira, onde a fase gliceraginosa sofre um tratamento acido para neutralizacdo do
catalisador e remogdo de acidos graxos eventualmente formados no processo de
producdo de biodiesel. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de
agua, metanol e sais dissolvidos (MOTA et al., 2009). Esse glicerol bruto, mesmo com suas
impurezas convencionais, ja constitui um subproduto comercial. No entanto, o mercado é
muito mais favordvel a comercializacdo do glicerol purificado, quando o seu valor é
realcado. A purificacdo do glicerol bruto é conduzida por destilacdo a vacuo, resultando
em um produto limpido e transparente, denominado comercialmente de glicerol
destilado. O produto de fundo da destilacdo do glicerol bruto, cerca de 10 — 15 % da sua
massa, pode ser denominado de “glicerol residual”.

O glicerol é um produto muito versatil e possui muitas aplicagdes. Dois tergos de
seus usos industriais estdo nos alimentos e bebidas (23%), cuidados pessoais (24%), saude
bucal (16%) e fumo (12%). Em termos de transformacdo quimica o glicerol ainda
apresenta aplicacGes limitadas, sendo as principais na producdo de explosivos, como a
nitroglicerina, e na formag¢do de resinas e poliuretanos (MOTA et al., 2009; TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2014).

Mundialmente, a produgdo dos biocombustiveis no cenario global aumentou 7% em
2013. Sendo que o etanol teve um crescimento de 5% e o biodiesel 11%, representando
87,2 bilhdes e 26,3 bilhdes de litros respectivamente (FERNANDES et al., 2015). Esse
aumento na producao de biodiesel em larga escala deve aumentar substancialmente a
oferta de glicerol, com consequente desvalorizacdo no mercado internacional (ZAKARIA
et al., 2013). Diante dessa producdo crescente em nivel mundial, os elevados volumes de
glicerol gerados como subproduto vém se tornando um gargalo na cadeia produtiva do
biodiesel. Assim, encontrar novas alternativas para o uso desse residuo vem sendo um
objetivo de interesse crescente (KNOTHE et al., 2006).

Uma forma de agregar valor ao glicerol é através da gliceroquimica, que estuda as
diferentes rotas quimicas pelas quais é possivel recuperar esse glicerol de baixa
qualidade, transformando-o em outros produtos. Dentre as rotas quimicas cataliticas
existentes, destacam-se a desidratacdo do glicerol, a sua oxidagdo, hidrogendlise,
eterificacdo, acetilacdo, halogenacdo e a reforma a vapor do glicerol (FERREIRA et al.,
2011). A Figura 1.2 traz um esquema geral para a conversdo do glicerol, que foi

apresentada no trabalho de Zakaria et al. (2013).
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Figura 1.2 - Proposta geral de conversdo de glicerol. Reagentes e principais produtos de reagao

foram destacados (Fonte: ZAKARIA et al., 2013)

Pesquisas recentes tém investigado maneiras de converter o glicerol em produtos
como o acetol (PATHAK et al., 2010), formaldeido (PATHAK et al., 2010), aditivos para
combustiveis (SERAFIM et al., 2011), acroleina (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. 2014), alquil-
aromaticos (HOANG et al., 2010) e hidrogénio (SANCHEZ et al., 2010; CHENG et al., 2011;
DEMSASH & MOHAN, 2016). Talebian-Kiakalaieh et al. (2014) relataram que a acroleina,
também conhecida como 2-propenal ou aldeido acrilico, é produzida pela desidratacao
do glicerol na presenca de um catalisador e é um intermediario quimico importante na
obtencdo do acido acrilico.

Em diversos estudos sobre a desidratacdo do glicerol, foi reportado que as olefinas
leves foram detectadas como produto secundario de reacdo (CORMA et al., 2008;
ZAKARIA et al., 2013). Mesmo assim, observa-se que a pesquisa na conversao de glicerol
em olefinas é relativamente nova e estda em sua fase inicial (ZAKARIA et al.,, 2014a;

ZAKARIA et al., 2014b).
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Uma ideia interessante é a utilizacdo deste glicerol bruto como matéria-prima para
a obtencdo de hidrogénio, tendo vantagens econdmicas e ambientais devido a
minimizagdo e valorizagao de residuos (KOUSI et al. 2016).

Pathak et al. (2010) concluiram que a acidez do catalisador tem um efeito
importante sobre a conversdo de glicerol, o rendimento de produtos liquidos,
acetaldeido, acroleina, formaldeido e acetona. Tamiyakul et al. (2015) mostraram que,
devido a seletividade da forma e suas propriedades acidas, catalisadores a base de zedlita

HZSM-5 tem um bom desempenho na conversdo catalitica de glicerol.

1.2 Produgdo de olefinas

O petréleo bruto é constituido por uma complexa mistura liquida de compostos
organicos e inorganicos em que os hidrocarbonetos formam cerca de 80% de sua
composicao. Complexos organometdlicos e sais de acidos organicos respondem pela
constituicdo em elementos organicos. Gas sulfidrico (H,S) e enxofre elementar
respondem pela maior parte de sua constituicio em elementos inorganicos sendo que,
geralmente, gases e agua também acompanham o petréleo bruto (QUELHAS et al., 2011).
A Tabela 1.2 apresenta a composicdo elementar média do petréleo.

Tabela 1.2. Composi¢ao quimica do petréleo, adaptado de Quelhas et al. (2011).

Elemento Percentagem em Peso (%)
Carbono 83,9 a 86,8
Hidrogénio 11,4a 14,0
Enxofre 0,06 a 9,00
Nitrogénio 0,11a1,70
Oxigénio 0,50
Metais (Fe, Ni, V, etc) 0,30

Os hidrocarbonetos abrangem desde o metano (CHz) até compostos com mais de
60 atomos de carbono. Eles podem ser classificados de acordo com o tipo de ligagao
guimica (simples, dupla e tripla) e dos arranjos moleculares (lineares, ramificadas, ciclicos,
alifaticas, aromaticas, etc.). Assim, os tipos de hidrocarbonetos presentes ou origindrios

do petroéleo sdo agrupados da seguinte forma:
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Saturados ——> Parafinas

Alifaticos - - -
(Cadeia aberta) Olefinas

Insaturados — Diolefinas

Acetilénicos

ez

Hidrocarbonetos —=

o Cicloparafinas ou Nafténicos
Ciclicos

(Cadeia fechada) —

Aromaticos

As olefinas, de férmula quimica geral C,H»,, sdo uma familia de hidrocarbonetos
alifaticos insaturados, que possuem alguma ligacdo dupla entre carbonos que torna a
molécula quimicamente reativa, possibilitando sua polimerizacdo e outras reacdes que
produzem uma grande variedade de produtos quimicos. Eteno (ou etileno) e propeno (ou
propileno) sdo as olefinas de maior aplicacdo comercial, pois sdo geradores de duas
importantes cadeias petroquimicas, sendo os precursores de resinas plasticas, fibras,
elastdbmeros, solventes, tintas e adesivos e diversos outros produtos amplamente
utilizados na sociedade moderna (LEITE, 2013).

As olefinas leves, que consistem de eteno, propeno e butenos, juntamente com
benzeno, tolueno e xilenos (BTX) sdo os componentes petroquimicos mais importantes
para a obtencdo de produtos petroquimicos e polimeros como polietileno, polipropileno,
policloreto de vinila (PVC), etilenoglicol e borrachas sintéticas (ZAKARIA et al., 2013).As
olefinas leves pertencem ao grupo de produtos de primeira geracdo da industria
petroquimica e sdao obtidas tradicionalmente através de processos que tem como
matérias-primas o petrdleo e o gas natural (Figura 1.3). Os processos de cragueamento
catalitico fluido e de cragueamento a vapor sdo utilizados para a conversdo das fragcées
pesadas (gasoleo) e leves (nafta) do petréleo, respectivamente. O cragueamento a vapor
também é utilizado para a producdo de propeno e eteno pela conversdo de etano,
propano e butano, presentes no gas natural, enquanto o processo de desidrogenacdo

utiliza o propano para a geracdo de propeno e o etano para a geragdao de eteno.
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Alternativamente, o metano, também presente no gas natural, pode ser convertido
através do processo conhecido como MTO (Methanol to Olefins), através do qual o

metano é transformado em metanol e posteriormente nas olefinas leves (ALBIERO, 2015).

Metano —=| Metanol —
Etano
Gas Natural |— MIO
Propano
Butano Desidrogenacio

Craqueamentoa
Nafta — 3 v
Petroleo apor
Gasdleo Butenos

Figura 1.3 - Rotas de obtengdo de eteno, propeno e butenos a partir de gas natural e petréleo

(Fonte: ALBIERO, 2015).

Quanto aos processos de producdo de olefinas leves, o mais importante é a Pirdlise
da nafta com vapor ou Steam Cracking — SC, no qual ocorre a pirdlise de hidrocarbonetos
saturados. Este é o processo mais competitivo, para producdo de eteno, sendo que suas
principais matérias-primas sdo correntes provenientes da industria do petréleo ou do gas
natural, tais como: nafta, etano, HLR (hidrocarbonetos leves de refinaria), GLP (propano e
butano), condensados, gasdleos e fracbes pesadas. Ja o propileno é comumente
produzido por um leque maior de opgdes, pois além de ser coproduto/subproduto do
steam cracking e de um importante processo de refino, o Cragueamento Catalitico Fluido
(Fluid Catalytic Cracking — FCC), é produzido por algumas rotas de finalidade especifica,
tais como: desidrogenacao de propano, metatese e o Craqueamento catalitico profundo
ou Deep Catalytic Cracking — DCC. No caso da nafta como matéria prima, devido ao
aumento da producdo de petréleos pesados tanto no Brasil como no mundo, sua
qualidade e disponibilidade ficam comprometidas, e como resultado se tem um aumento
substancial no valor agregado deste derivado e a subsequente elevacdo dos precos dos
produtos petroquimicos finais (LEITE, 2013).

Este cenario atual de disponibilidade e custo das matérias-primas petroquimicas

convencionais, somado a crescente demanda dos petroquimicos basicos e seus derivados,
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especialmente propileno e polipropileno, e, ainda, devido a necessidade de se substituir
as energias ndo renovaveis e reduzir as emissdes de poluentes, como o CO,, tem
estimulado o desenvolvimento de inovacbes tecnolégicas nos processos existentes e a

introducdo de novas fontes de matérias-primas.

1.3 Glicerol em Olefinas (GTO)

O emprego de uma alternativa mais barata e abundante como o glicerol para a
obtencdo de olefinas, em longo prazo, tem potencial para reduzir o custo de producdo
das mesmas. Assim, as olefinas obtidas a partir da utilizacdo do glicerol, através do
processo conhecido como GTO (Glycerol to Olefins), ganham destagque por serem
produzidas a partir de matéria-prima renovavel e sustentavel em compara¢do com o
processo tradicionalmente empregado (ZAKARIA et al., 2013).

A conversdo catalitica do glicerol em olefinas é um processo relativamente novo,
ainda com poucos trabalhos reportados na literatura, que tem muito potencial para ser
explorado (ZAKARIA et al., 2013). Segundo Blass et al. (2014), este processo tem recebido
menos atencdo que processos de metanol e etanol para obtencdo de hidrocarbonetos,
especialmente olefinas (TAKAHARA et al.,, 2005; INABA et al., 2006; TAKAHASHI et al.,
2012).

Yu et al. (2014) mostram uma nova rota seletiva para a sintese de propileno, um dos
produtos quimicos de maior demanda, a partir de glicerol como alternativa a sua
producdo convencional que é realizada através de recursos fosseis (REN et al., 2006). Essa
rota consiste na formagao de 1-propanol como intermedidrio através da hidrogendlise do
glicerol com alta seletividade. Uma desidratacdo subsequente leva a obtencdo de

propileno.

1.3.1 Catalisadores para o processo GTO

O fenOmeno da alta seletividade proporcionada pelas zedlitas em diversas reacoes
pode ser usado para conduzir uma reagao catalitica na direcao do produto desejado,
evitando reacles paralelas indesejadas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Entdo, com a

finalidade de produzir gasolina a partir do metanol, a zedlita ZSM-5 foi sintetizada pela
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primeira vez pelo laboratério da Mobil Corporation e denominada como Zeolite Socony
Mobil-5 (onde “5” refere-se a abertura média de seus poros em A) (CALSAVARA et al.,
2000). A ZSM-5 possui uma estrutura com poros tridimensionais formada pela
interseccdo de canais retos com canais em zig-zag ambos contendo anéis de 10
tetraedros TO,4. As aberturas destes canais sao elipticas, possuindo dimensdes de 5,4 x
5,6 A na direcdo cristalografica [010] e de 5,1 x 5,5A na direcdo [100], conforme
mostrado na Figura 1.4. A interseccdo dos canais forma cavidades no interior da zedlita

com didmetro de aproximadamente 9 A (DEROUANE & VEDRINE, 1980).

Figura 1.4 - Estrutura da zedlita ZSM-5 (Fonte: MEIER, 1996).

A zedlita ZSM-5 é um material cristalino da familia pentasil que se caracteriza por
um alto teor de silicio (Si/Al > 15). Sua estrutura cristalina apresenta uma célula unitaria
contendo 96 tetraedros do tipo TO4 definida pela seguinte composi¢cdo quimica (PACE et
al., 2000):

Mn/xAlnSi(96—n)0192-mH20

Onde: M é o cation de valéncia x; o indice n varia entre 0<n<6; m corresponde ao
numero de moléculas de dgua presente na célula unitaria.

As aplicagdes da ZSM-5 foram se ampliando, tendo-se estudado inclusive a sua
incorporacdo no catalisador de craqueamento catalitico. Muitas de suas aplicactes
industriais devem-se a sua alta seletividade em determinadas rea¢Ges cataliticas, elevada

acidez e ao alto grau de estabilidade térmica (FOLETTO et al., 2000).
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Zakaria et al. publicaram varios artigos sobre a conversdo de glicerol em olefinas
(ZAKARIA et al., 2010; ZAKARIA et al., 2012; ZAKARIA et al., 2013; ZAKARIA et al., 2014a3;
ZAKARIA et al., 2014b). No primeiro estudo (ZAKARIA et al., 2010) os catalisadores foram
preparados por impregnacdo de ZSM-5 com Cr, Ca, Cu, Ni e Al. O catalisador CuZSM-5
proporcionou a maior conversdo e rendimento de olefinas com 17,7 e 3,5%,
respectivamente. A alta temperatura de reagao torna o catalisador mais ativo e favorece
o rendimento das olefinas leves. Em outro estudo foram utilizados os metais Li, Mg, Ca,
Cr, Cu, Ni e Al, com carga de 30% (ZAKARIA et al., 2012). Percebeu-se que a acidez do
catalisador afetou a produgdo de olefinas. O Cu/ZSM-5 apresentou uma maior quantidade
de sitios acidos fortes em comparacdo com os outros e produziu o maior (16,3%)
rendimento de olefinas leves. Zakaria et al. (2013) realizaram uma revisdo com foco nos
processos GTO com referéncia as conversdes de metanol e etanol mais estabelecidas para
estudos de hidrocarbonetos. Os processos de conversdo catalitica com diferentes
matérias-primas para a obten¢ao de olefinas foram comparados com o GTO. Os autores
concluem que a GTO oferece tecnologia viavel, sustentavel e ecologicamente correta para
a producdo de olefinas verdes a partir de recursos renovaveis. Em Zakaria et al. (2014a), a
metodologia de superficie de resposta (RSM) foi empregada para otimizar os parametros
de processo para conversdo catalitica de glicerol em olefinas leves usando o catalisador
Cu/ZSM-5. Os efeitos da temperatura de operacdo, velocidade espacial horaria (WHSV) e
concentracdo de glicerol na seletividade e rendimento de olefinas leves foram
observados. A analise de equilibrio termodinamico da reforma do vapor de glicerol para
olefinas leves foi investigada (ZAKARIA et al.,, 2014b) com base no método de
minimizacdo de energia livre de Gibbs. Verificou-se que a formacao de olefinas leves pode
ser significativamente melhorada na presenca de catalisador. Assim, catalisadores com
acidez adequada e seletividade de forma sdo desejdveis e devem ser desenvolvidos para
aumentar a formacdo de olefinas leves e reduzir a formacdo de coque.

Outros estudos mostram que metais como Fe, Mo e Nb suportados em ZSM-5
também podem ser utilizados na producdo catalitica de hidrocarbonetos e olefinas a
partir de etanol (MACHADO et al., 2006; BORGHT et al., 2015; GARCIA-SANCHO et al. al.,
2015; LI et al., 2016). A combinacdo de seletividade e propriedades acidas das zedlitas
pentasil com a atividade de diferentes espécies metalicas pode influenciar a distribuicdo

de produtos e a estabilidade do catalisador (MACHADO et al., 2006).
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O nidbio tem um carater fortemente acido (KREISSL et al., 2016), uma caracteristica
importante para a aplicacdo na conversdo de glicerol em produtos de maior valor
agregado (GARCIA-SANCHO et al., 2015). Segundo Xu & Lin (1999) e Wang et al. (1993), o
molibdénio é um metal adequado para a obtencdo de compostos aromaticos a partir do
metano. Por outro lado, Fe/Mo suportado em carvdo ativado é um catalisador eficiente
para a hidrogendlise seletiva de glicerol a propeno (MOTA et al., 2016). Além disso, a
incorporacdo de Fe na zedlita ZSM-5 apresenta bom desempenho na obtencdo de
hidrocarbonetos liquidos e gasosos a partir do etanol (MACHADO et al., 2006). Ainda, foi
demonstrado que os sitios acidos fortes diminuem e novos sitios acidos intermediarios

sdo formados nos catalisadores Fe-Mo /ZSM-5 (MASIERO et al., 2009).

1.4 Obteng¢do de acroleina e hidroxiacetona (acetol)

A acroleina (C3H40), também conhecida como 2-propenal, é um liquido claro,
variando de incolor a amarelo, com odor pungente e sufocante. E extremamente volatil e
polimeriza de forma bastante violenta. Ao se volatilizar produz concentra¢des toxicas a
temperatura ambiente. Ela é utilizada principalmente como biocida no controle de algas,
plantas, moluscos, fungos, roedores e microrganismos. Também ¢é utilizada na
manufatura de outros compostos quimicos, assim como um agente de alarme em gases,
em gases de teste de mascaras, em gases militares toxicos, na manufatura de metais
coloidais, no processo de producdo do couro e como agente fixador em histologia
(OSORIO, 2012).

A acroleina é um importante intermediario na obtencdo do acido acrilico sendo,
esse, um insumo de grande importancia na industria petroquimica pela sua facilidade de
polimerizagdo. Ele é usado, principalmente, na fabricagdo de ésteres acrilicos, mas
também pode ser empregado na producdo de polimeros superabsorventes. Outra
utilizacdo é na produgdo de acrilonitrila que é empregada como fibra sintética e em
painéis e interiores de veiculos (PESTANA & MOTA, 2011).

A acroleina comecou a ser produzida comercialmente em 1938 pela condensacdo
de formaldeido e acetaldeido em fase gasosa, porém, em 1959, a oxidagao do propileno
(C3Hg), utilizando como catalisador um éxido misto de Bi/Mo passou a ser o processo de
producdo industrial mais empregado. Esse processo utiliza ar como fonte de oxigénio e

ocorre na presenca de catalisadores a base de dxidos de bismuto e molibdénio. Em uma
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segunda etapa a acroleina é, entdo, oxidada a acido acrilico sobre catalisadores a base de
oxidos de molibdénio e vanadio. Com esse processo é possivel obter cerca de 85% de
seletividade para a acroleina para uma conversao de 95% de propileno (PESTANA, 2014).
O mecanismo de reagdo consiste na ocorréncia de duas reagdes principais, em série.
Primeiramente, o propeno é oxidado produzindo acroleina e dgua e, em seguida, a
acroleina é oxidada para formar o acido acrilico (MOTA et al., 2009). Essas reacdes sdo

demonstradas a seguir.
C;Hg + 0, = C3H,0 + H,0

1
C3Hy0 + 50, = C3H,0,

Além das reacdes dadas acima, outros produtos podem ser obtidos pela ocorréncia
de reacdes laterais, como a oxidacdo da acroleina para formar didxido de carbono e acido
acético e a oxidacdo do propileno para formar o didxido de carbono.

O acetol, que se apresenta na forma de um liquido transparente e oleoso, é um
composto cetbnico também conhecido como hidroxiacetona. Ele é extremamente
reativo, pois contém os grupos funcionais hidroxila e carbonila. A primeira sintese do
acetol foi através da reacdo entre bromoacetona e formiato ou acetato de sddio ou
potdssio, seguida da hidrolise do éster com alcool metilico. O tratamento de glicerol ou
propilenoglicol na faixa de 200 °C a 300 °C com catalisador de desidrogenacdo leva a
formacdo de acetol, enquanto a oxidacdo direta de acetona com perdxido de acetona da
Bayer e Villager como reagente produz acetol juntamente com dcido pirdvico
(MOHAMAD et al., 2011).

E reportado que o acetol desempenha um papel como intermedidrio de sintese ou
material de partida. Ele é amplamente utilizado nas industrias para promover uma
variedade de reacgoes, incluindo desidratacao, hidrogenacdo, oxidacdo e polimerizacdo. O
acetol é principalmente usado para produzir produtos como o propilenoglicol via reagao
de hidrogenacdo e acroleina através desidratacdo. Também ¢é usado para sintetizar
compostos como propionaldeido, acetona e derivados de furano. Também, é uma
matéria-prima de grande importancia na obtencdo do composto 1,2-propanodiol, sendo
que, convencionalmente esse produto pode ser obtido por dois processos principais
oriundos da industria petrolifera. O acetol € um composto com inumeras aplicacdes
diretas, normalmente empregado na confecgdo de filtros de cigarro, plasticos, produtos

farmacéuticos e agricolas (MOHAMAD et al., 2011).
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1.5 Desidratacao do glicerol

A desidratacdo do glicerol ocorre, principalmente, de duas maneiras (Figura 1.5). A
desidratagdo da hidroxila central leva a formag¢ao do composto 3-hidroxi-propanal
(intermedidrio para a formacdo de acroleina), enquanto a desidratacdo da hidroxila
terminal leva a formagao da hidroxi-acetona, conhecida comercialmente como acetol
(MOTA et al., 2009).

OH —
g
— HO £ +
“"\/K/“” o ~~" CHO Z ™ CH,0H H,0

3-hidroxi-propanal acroleina
OH —_ 0
H“\/J\/“H" )I\/(JH . HO
acetol

Figura 1.5 - ReagGes de desidratac¢do do glicerol (MOTA et al., 2009)

A utilizacdo do glicerol, tanto para obtencdo de acroleina quanto para hidroxiacetona,
€ uma alternativa ambientalmente amigdvel por utilizar uma matéria prima renovavel,
além de valorizar o glicerol excedente da produgao de biodiesel.

Diversos catalisadores sélidos acidos tém sido testados para a desidratacdo em fase
gasosa do glicerol (SUPRUN et al., 2009; DALIL et al., 2016b; GALADIMA e MURAZA, 2016;
KOBAYASHI et al., 2017; ZHANG et al., 2018). Alguns exemplos sdo as resinas de troca
idnica, sulfatos, fosfatos, heteropolidcidos suportados em silica, alumina, carvado ativado e
zedlitas (DE OLIVEIRA et al., 2011), sendo que as zedlitas e os heteropoliacidos sdo os
catalisadores mais utilizados (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014).

A alumina pode ser empregada como catalisador ou como suporte catalitico para
diversos processos quimicos devido as suas propriedades mecanicas e fisicas, sendo que,
dentre os diferentes tipos de aluminas empregadas em catdlise, a y-Al,03 é a mais
utilizada como suporte catalitico, devido a sua estabilidade mecanica, area superficial
moderadamente alta, resisténcia a sinterizacdo em ampla faixa de temperatura e
também alto grau de dispersdo metalica (ZHANG et al., 2016).

A alumina tem sido pouco utilizada no processo de desidratacdo do glicerol e,

guando empregada, foi principalmente como suporte (DANOV et al., 2015; LIU et al.,
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2015; MASSA et al.,, 2013; SUPRUN et al., 2009). Segundo Massa et al. (2013) que
utilizaram o Al,O; como catalisador, a formacdo de acroleina e hidroxiacetona esta
associada a desidratagao do glicerol, que leva a formagao da acroleina como principal
produto e a formacado de hidroxiacetona como subproduto. A hidroxiacetona, por sua vez,
pode levar a producdo de acetona, CO, acetaldeido, propionaldeido e acido acético.

Existem diferentes métodos de sintese da y-Al,03 reportados na literatura (LIU et
al., 2007; ZHONG et al., 2011; SHANG et al., 2012; HUANG et al., 2013; WU et al., 2015;
TAROMI et al., 2017). Um desses métodos é o de coprecipitagdo continua (ZHANG et al.,
2016) que permite a obtencdo de uma estrutura com cristais mais homogéneos. Alguns
desses estudos avaliam a influéncia da temperatura de calcinacdo para a obtencdo desses
materiais, mas sabe-se que outros parametros como pH do meio, escolha de agente
precipitante, etc., também influenciam no processo de sintese.

Kim et al. (2011) realizaram um trabalho de desidratacdo do glicerol em fase gasosa,
utilizando SiO,, n-Al,O3 e a silica-alumina como catalisador em diferentes razées Si/Al
(Sio.6Alg.40x, SiggAlg20x, SiggAlg.10X, SigaAlys0X, Sig2Algg0X, SiggsAlgesOx). De acordo com
os resultados obtidos, a conversao inicial do glicerol a 315 °C dependia da quantidade de
sitios acidos da silica-alumina. Além disso, foi observado que o rendimento da acroleina
aumentava com o aumento da concentragdo de sitios acidos de Bronsted e o rendimento
de hidroxi-acetona aumentava com o aumento dos sitios acidos de Lewis. O catalisador
com proporgdes Sig gAlg,0x foi aquele que apresentou melhor rendimento de acroleina.

No estudo de Massa et al. (2013) nidbio e 6xido de tungsténio suportados em
alumina, silica e titania foram investigados como catalisadores na desidratacdo do glicerol
para produzir acroleina. Os catalisadores foram desativando conforme o tempo de
campanha da reacdo catalitica. No entanto, a estabilidade foi melhorada
consideravelmente pela adicdo de oxigénio a alimentagao. Foi observada uma
dependéncia da seletividade a acroleina com a acidez de Brgnsted do catalisador. Sob
condicGes anaerdbias, um catalisador misto de éxido de Nb-W suportado em alumina
levou a uma seletividade de 70% para conversdes de glicerol acima de 40%. Uma melhor
seletividade foi obtida usando um catalisador com 6xido de tungsténio suportado em
titania, que proporcionou 80% de seletividade sob condicbes aerdbicas em alta

conversao.
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1.6 Obtenc¢ao de H,

Diferentes fontes de energia alternativas aos combustiveis fosseis, especialmente o
petrdleo, vém sendo consideradas, como a edlica, solar, dgua, geotérmica e biomassa,
sendo que, o projeto de sistemas energéticos eficientes deve levar em conta os processos
de transformacdo e conversao, entrega do produto e manuseio correto de residuos e
poluentes. Uma gestdo inteligente deve integrar todos os recursos e vetores de energia,
como eletricidade, calor, hidrogénio, bio e ndo-bio-combustiveis (DEL RiO & BURGUILLO,
2009; CHILD et al., 2018).

O hidrogénio é considerado um combustivel alternativo e um vetor energético
promissor, tendo recebido substancial atencdo nas prioridades politicas em vista da
chamada “Economia do Hidrogénio”. Seu uso esta ganhando cada vez mais aceitacdo
guando produzido a partir de fontes renovaveis devido a minimizacdo dos impactos
ambientais. E uma energia limpa, particularmente para o setor de transporte e veiculos
elétricos de célula a combustivel. O desenvolvimento de processos de producdo
rentdveis, com beneficios ambientais imediatos, faz-se necessario para que haja
introducdo a curto prazo de tecnologias energéticas baseadas em H,. Possui uma elevada
capacidade energética, detendo a maior quantidade de energia por unidade de massa
que qualquer outro combustivel conhecido (121.000 kl/kg) (BERNDT, 2013). E
considerado um composto quimicamente ativo, ou seja, € muito raro encontra-lo de
forma isolado na natureza. Encontra-se sempre ligado a outros elementos formando
moléculas, como por exemplo, os hidrocarbonetos.

Atualmente, quase 95% da producdo de H, é a partir de combustiveis fosseis
(ADHIKARI et al., 2008), principalmente através da reforma a vapor do gas natural ou de
outros hidrocarbonetos, um método bem estabelecido e amplamente utilizado. O gas
natural é a fonte mais utilizada, devido a sua grande disponibilidade e pelo fato de o
metano, que é o seu principal constituinte, apresentar a maior razdo H/C dentre todos os
hidrocarbonetos. Os principais processos de produgdo industrial do hidrogénio sao:
reforma a vapor do metano, oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, reforma autotérmica e
pirélise de hidrocarbonetos (BERNDT, 2013).

No entanto, a producdo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis tem altas
emissdes de CO,, com concomitantes desvantagens financeiras e ambientais, que acabam

impedindo sua aplicacdo como energia limpa. Sua utilizacdo em células a combustivel é,
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sem duvida, um dos métodos mais convenientes, do ponto de vista ambiental, para
geracdao de energia elétrica. Assim, varios processos alternativos baseados em fontes
renovaveis vém sendo proposto, sendo que, diferentes processos podem ser aplicados
para sua geracdo (pirdlise, gaseificacdo ou reforma). Produtos industriais organicos ou
residuos sdo particularmente atraentes para este propodsito (ADHIKARI et al., 2008; BYRD
et al., 2008; VALLYAPPAN et al., 2008; FERNANDEZ et al., 2009).

A producgao de hidrogénio a partir do glicerol residual, obtido como subproduto no
processo de producdo do biodiesel, € uma otima opg¢do para desafogar o mercado
mundial desse subproduto. A sua demanda estd crescendo devido aos avangos
tecnolégicos na industria de células a combustiveis, ja que se considera que elas tém o
potencial de fornecer energia limpa para aplicagdes automotivas, como alternativas a
gasolina ou diesel (DIEUZEIDE et al., 2010).

Neste contexto, a geracdo de hidrogénio e gas de sintese a partir do glicerol bruto
tem sido considerada, pois o processo é capaz de resolver duas importantes questdes:
reducdo da dependéncia do pais em combustiveis fésseis (petréleo e gas natural) e
diminuicdo de emissdes de didxido de carbono na atmosfera, devido ao fato de o CO,
gerado na reforma ser consumido durante o crescimento das plantas (oleaginosas)

utilizadas para a produ¢do do combustivel (FREITAS, 2013).

1.7 Reforma a vapor do glicerol

A reforma a vapor do glicerol é uma outra rota para utilizar o excesso de glicerol,
resultante da producdo do biodiesel, para a obtencdo de hidrogénio. Esse processo
envolve uma série de reagGes complexas, resultando na formacdo de varios compostos
intermediarios e co-produtos, que afetam a pureza final do hidrogénio. A producdo de
hidrogénio a partir do glicerol tem sido proposta como uma opc¢do viavel, com a grande
vantagem de ser um processo de carbono neutro com menor impacto no clima global
(DIEUZEIDE et al., 2010).

Neste processo, com uma reacdo catalitica baseada na equacdo (1), para cada 1 mol
de glicerol, sdo produzidos 7 mols de H,, o que o torna muito atraente (PAPAGERIDIS et
al., 2016; KOC et al., 2017; SENSENI et al., 2017).

C3HgOs3 + 3H,0 = 3CO;, + 7H; (AH® =128 kJ/mol) (1)
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Esta reacdo é obtida como resultado da reacdo de decomposicdo ou pirdlise do
glicerol (Eq. (2)) e da reagdo de deslocamento do CO com agua ou Water gas shift (Eq. (3))
(PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et al., 2017; SENSEN!I et al., 2017).

C3HsO3 = 3CO + 4H, (AH° =251 kJ/mol) (2)

CO +H,0 = CO, + H, (AH° =-41 kJ/mol) (3)

A reforma a vapor do glicerol pode ser acompanhada por uma série de reacdes
secundarias, por exemplo, metanacdo (Eqgs. (4) e (5)), reforma a seco de metano (Eq. (6)),
reforma a vapor de metano (7) e possiveis rotas de formacdo de carbono (Eqg. (8) - (11))

(PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et al., 2017; SENSENI et al., 2017).

CO +3H,; =2 CHz + H,0 (AH° =-206 kJ/mol) (4)
CO; + 4H, = CHy + 2H,0 (AH° = -165 kJ/mol) (5)
CH4 + CO; 2 2CO + 2H, (AH® =247 kJ/mol) (6)
CH4 + H,0 2 3H, + CO ((AH° = -206 kJ/mol) (7)
2CO = CO; + Cyy) (AH® =-172 kJ/mol) (8)
CHs © 2H, + Ci (AH° = 75 kJ/mol)  (9)
CO+H; > H,0+Cy (AH° =-131kJ/mol)  (10)
CO; + 2H; = 2H,0 + Ciy (AH° =306 kJ/mol) (11)

A estequiometria da reacdo, representada pela Equacgdo 1, sugere que sdo necessarios
trés mols de dgua por mol de glicerol; contudo, um excesso de vapor deve ser usado para
evitar a formacdo e deposicdo de carbono sobre o catalisador. O carbono formado (Eqg. (8)
- (11)) se deposita sobre o catalisador, levando a obstrucdo dos sitios ativos e,
consequentemente, a sua desativacdo (MARTINELLI, 2007).

Muitos esforcos tém sido realizados para diminuir a formacdo de carbono.
Atualmente, contorna-se este problema através da alimentacdo de excesso de vapor,
embora exista uma tendéncia a se diminuir a razdo de alimentagdo H,0/glicerol para
reduzir o consumo de vapor e, consequentemente, o consumo de energia. Para isso, é
evidente a necessidade do desenvolvimento de catalisadores mais estaveis para o
processo (MARTINELLI, 2007).

No processo de reforma a vapor do glicerol, varios metais foram investigados para

serem utilizados como fase ativa, sendo os principais Ni, Pt, Co, Ru, Re, Ir e Zr (ZHANG et
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al., 2007; SIMONETTI et al., 2007; REZENDE et al., 2015; PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et
al., 2017; SENSENI et al., 2017; YAN et al., 2018). Foi proposto que, durante a reforma
catalitica, a molécula do glicerol é adsorvida dissociativamente sobre o sitio metalico
através de atomos de carbono e/ou de oxigénio (por exemplo, platina facilita a formacgao
de uma ligagdo metal-carbono), enquanto a molécula de 4gua é adsorvida sobre o
suporte. O hidrogénio é, entdo, produzido via: (i) desidrogenacdo do glicerol adsorvido e
(ii) reacdo com fragmentos moleculares oriundos do glicerol com grupos hidroxila, que
migram do suporte para os cristais do metal na sua interface com o suporte, que podem
sofrer reagdo de deslocamento de mondxido de carbono com vapor d’agua ou metanagao
(ADHIKARI et al.,, 2007). Os catalisadores de Ni suportados tém sido extensivamente
estudados porque apresentam boa atividade intrinseca nas reacbes de reforma,
especialmente quando o Ni é altamente disperso no suporte (CHARISIOU et al., 2017).
Catalisadores a base de niquel sdo amplamente utilizados para este processo em larga
escala (DIEUZEIDE et al., 2012). Sabe-se que a natureza do suporte afeta principalmente a
estabilidade da fase ativa. Para ter uma fase ativa com alta estabilidade e seletividade,
fortes interacGes entre a fase ativa e o suporte devem ser obtidas (SCHWENGBER et al.,
2016). Devido as suas propriedades mecanicas e fisicas, a alumina é o suporte catalitico
mais utilizado em razdo da sua estabilidade mecanica, drea superficial moderadamente
alta, resisténcia a sinterizacdo em uma ampla faixa de temperatura e, também, alto grau
de dispersdo metalica (PAPAGERIDIS et al., 2016).

Os catalisadores de Ni suportados apresentam bom desempenho na reforma a vapor
de glicerol (ADHIKARI et al., 2008, SANCHEZ et al., 2010, CHENG et al., 2011; KOC et al.,
2017). As principais desvantagens dos catalisadores a base de Ni sdo a desativa¢do devido
a formacdo de carbono e a sinterizacdo das particulas metalicas. A insercdo de Mg nesses
catalisadores leva a formacdo do espinélio MgAl,04 que melhora a dispersdao do NiO no
suporte (DIEUZEIDE et al., 2012). No entanto, a alumina também é conhecida por facilitar
a deposicdo de carbono. A formacdo de depdsitos de coque ocorre nos sitios acidos da
alumina. Para superar este problema, podem ser utilizados aditivos com propriedades
basicas (CHARISIOU et al., 2017, DIEUZEIDE et al., 2016).

Os oxidos mistos resultantes do tratamento térmico das hidrotalcitas apresentam
diversas propriedades interessantes, como alta estabilidade térmica, elevada area
superficial e alta dispersdo da fase ativa. Em um trabalho anterior, éxidos mistos de Ni-

Mg-Al foram aplicados com sucesso na reforma a seco do metano, na qual a relagdo
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Ni/Mg foi demonstrada como determinante para controlar a deposicdo de carbono
(PEREZ-LOPEZ et al., 2006). Wang et al. (2013) avaliaram catalisadores de Ni-Mg-Al na
reforma a vapor do glicerol, enfocando as condi¢cbes operacionais, tais como a razdo
entre vapor e glicerol, concentracdo de glicerol e vazdo de gas de arraste. Estes materiais
possuem alta area superficial e demonstram maior estabilidade térmica que os dxidos
mistos Ni-Al devido a presenca de Mg na estrutura (CASENAVE et al., 2001).

A reforma catalitica a vapor do glicerol refinado foi avaliada por Rémon et al. (2016),
tanto teoricamente como experimentalmente em um reator de leito fluidizado usando
um catalisador de Ni-Co/Al-Mg coprecipitado. Os resultados do estudo tedrico mostram
gue a temperatura e a concentracdo de glicerol exerceram a maior influéncia na
termodinamica. Os resultados do estudo experimental mostram que temperaturas de
550 °C e superiores permitiram a obtencdo de composi¢des termodinamicas para o gas e
ajudaram a diminuir a formacdo de carbono.

Recentemente Yan et al. (2018) estudaram catalisadores éxidos metdlicos mistos de
NiZrAl derivados dos hidréxidos duplos lamelares (LDH). Tanto a dispersdo de Ni como a
superficie aumentaram linearmente com o aumento de Zr/Al. No entanto, uma fragdo
maior da superficie do Ni foi reduzida e uma menor quantidade de coque foi formada
sobre a amostra NiZrQ.5Al. Consequentemente, a melhor conversdo para os produtos
gasosos e a maior seletividade para o hidrogénio foi obtida promovendo a reacdo Water

Gas Shift e suprimindo a reagdao de metanagao do CO.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais utilizados, bem como a metodologia e os
equipamentos empregados na preparagdo dos catalisadores, avaliacGo de sua atividade

catalitica e caracterizagdo dos mesmos.

2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na preparagdo dos catalisadores e nos ensaios de atividade

catalitica estdo listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Relagdo dos reagentes utilizados na preparagdo dos catalisadores e nos ensaios

cataliticos.
Reagente Formula molecular Fabricante
Agua deionizada H,O -
Agua destilada H,0 -
Acido Sulfdrico 95% P.A. H,S0, Vetec
Alumina Al,O3 Degussa
Aluminato de Sdédio NaAlO, Riedel-de Haén
Carbonato de Sddio 99,5% P.A. Na,COs3 Synth
Glicerina 99,5% P.A. C3HgO3 Nuclear
Heptamolibdato de Amoénio 99% P.A.  (NH4)sMo0704.4 H,0 Vetec
Hidréxido de Sédio 97% P.A. NaOH Synth
Nitrato de Aluminio 98% P.A. Al(NOs)3.9H,0 Synth
Nitrato de Ferro 98% P.A. Fe(NOs)3.9H,0 Vetec
Nitrato de Magnésio 98% P.A. Mg(NOs), Vetec

Nitrato de Niquel 97% P.A. Ni(NOs),.6H,0 Vetec
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Oxalato de Nidbio CBMM
Zedlita HZSM-5 Petrobras

2.2 Preparacgao dos catalisadores

Os catalisadores preparados foram divididos em trés grupos, conforme os objetivos
do estudo. O primeiro grupo consiste naqueles que foram preparados visando a producao
de olefinas a partir do glicerol, o segundo grupo trata dos catalisadores que foram
sintetizados para aplicacdo no processo de desidratacdo do glicerol e o terceiro grupo
consiste de catalisadores preparados para serem empregados na Reforma a vapor do

glicerol.

2.2.1 Catalisadores para o processo GTO

2.2.1.1 Catalisadores de Fe, Mo e Nb suportados em zedlita HZSM-5

Para a preparacdo de catalisadores suportados em zedlita HZSM-5 comercial realizou-
se a impregnacdo desse material em sua forma acida e razdo SiO,/Al,03=20, utilizando-se
2,5 % em massa de Fe, Mo ou Nb. Essa quantidade foi adotada através de resultados
obtidos em trabalhos anteriores realizados no laboratério (LIMA e PEREZ-LOPEZ, 2018).

A Tabela 2.2 apresenta os catalisadores preparados juntamente com sua composi¢do

nominal e, também, a nomenclatura que foi adotada para cada uma das amostras.

Tabela 2.2. Catalisadores impregnados com diferentes metais em HZSM-5 comercial.

Metal Teor do metal
Catalisador
impregnado (% em massa)
HZSM-5 - -
Fe/ZSM-5 Fe 2,5
Mo/ZSM-5 Mo 2,5
Nb/ZSM-5 Nb 2,5
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A impregnacdo dos metais sobre a zedlita HZSM-5 foi realizada com excesso de
solvente (agua destilada), utilizando nitrato de ferro, heptamolibdato de amoénio e
oxalato de niébio como precursores, mantendo a mistura sob agitacdo constante a
temperatura ambiente por um periodo de 4 horas, utilizando-se agua destilada como
solvente. O material foi seco em estufa a 80 °C durante 12 horas e posteriormente
calcinado em um reator tubular de quartzo a 600 °C durante 2 horas com taxa de

aquecimento de 10 °C.min™ e fluxo de ar sintético de 50 ml.min™.

2.2.2 Catalisadores para o processo de desidratagdo do glicerol

As aluminas foram sintetizadas empregando-se dois métodos diferentes, a

coprecipitacao continua e o método de semibatelada.

2.2.2.1  Sintese de y-Al,03 pelo método de coprecipitacdo continua

A Tabela 2.3 apresenta os materiais que foram preparados utilizando-se o método de

coprecipitacdo continua.

Tabela 2.3. Aluminas preparadas empregando-se coprecipitagdo continua.

Catalisador Precipitante pH
A7AP1 Na,COs 7,0
A7AP2 NaOH 7,0

A7AP12 Na,COs+NaOH 7,0
A7AP3 KOH 7,0
AS5AP2 NaOH 5,0
A5AP1 Na,COs 5,0

Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de precipitacdo
continua, utilizando nitrato de aluminio (Al(NOs)3) como solugcdo acida e variando-se a
base na solugdo precipitante (Na,COs, NaOH e KOH). A precipitacdo foi realizada através
da mistura da solucdo acida (0,5M) com a solugdo alcalina (1M), para isso foi utilizado um

reator CSTR (Continuous stirred-tank reactor) encamisado, com controle de temperatura


https://en.wikipedia.org/wiki/Continuous_stirred-tank_reactor
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e pH (60°Ce 7,0 £ 0,1 ou 5,0 + 0,1, respectivamente), sob agitacdo mecanica. O material
precipitado foi coletado ap6s a estabilizacdo do pH e passou para a fase de cristalizacdo
onde permaneceu a 60°C durante 4 horas, sob agitacdo. Posteriormente, foi realizada a
lavagem com agua deionizada e filtragcdo a vacuo, até que essa agua estivesse com uma
condutividade inferior a 50uS. O material foi seco em estufa a 80 °C durante 12 horas,
cominuido em gral com pistilo e separado granulometricamente (32-42 mesh). Apos, foi
calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min* e fluxo

de ar sintético de 50 ml.min™.

2.2.2.2 Sintese de Al,03; pelo método de semibatelada

A Tabela 2.4 apresenta os materiais que foram preparados utilizando-se o método de

semibatelada.

Tabela 2.4. Aluminas preparadas empregando-se o método semibatelada.

Tempo de Concentragdo de Concentragdo de
Catalisador
cristalizagdo (h) NaAlO, H,S0,
A9T2PA 2 0,5M 18M
A9T4PA 4 0,5M 18M
A9T8PA 8 0,5M 18M
A9T42M 4 0,5M M
A9T44M 4 0,5M AM
A9T48M 4 0,5M 8M

Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de semibatelada,
através de uma solucdo de aluminato de sédio e uma solucdo acida de H,SO4;. A
precipitacdo foi realizada em um béquer, mantido sob agitacdo constante, através da
mistura da solugdo basica (0,5M) com a solucdo acida (2M; 4M; 8M; 18M), com controle
de pH (9,0 a 10), a temperatura ambiente. O material precipitado, apds a estabilizacdo do
pH, passou para a fase de cristalizacdo onde permaneceu a temperatura ambiente
durante um periodo pré-determinado de tempo (2, 4, ou 8 horas), sob agitacdo.

Posteriormente, foi realizada a lavagem com agua deionizada e filtracdo a vacuo, até que
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essa agua estivesse com uma condutividade inferior a 50uS.0 material foi seco em estufa
a 80 °C durante 12 horas, cominuido e separado granulometricamente (32-42 mesh).
Apbs, foi calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™

e fluxo de ar sintético de 50 ml.min™.

2.2.3 Catalisadores para a Reforma a vapor do glicerol

2.2.3.1  Catalisadores preparados utilizando Al;0; comercial como suporte

A Tabela 2.5 apresenta os catalisadores preparados a partir da impregnacdo da Al,O3
comercial (Degussa) com diferentes teores de Ni e, ainda, uma combinacdo de Ni e Mg,

juntamente com o teor de metal correspondente e, também, a nomenclatura adotada.

Tabela 2.5. Catalisadores preparados a partir da impregnacdo da Al,0; comercial com Ni e Mg.

Catalisador Teor de Ni (% em massa) Teor de Mg (% em massa)
10Ni/A 10 -
20Ni/A 20 -
30Ni/A 30 -

25Ni5Mg/A 25 5

A impregnacado dos metais sobre Al,O3; comercial foi realizada utilizando o método de
umidade incipiente, utilizando os nitratos desses metais como precursores dissolvidos em
0,5 mL de 4dgua. Entdo, essa mistura foi gotejada sobre 1 g de suporte. O material foi seco
em estufa a 80 °C durante 4 horas e posteriormente calcinado em um reator tubular de
quartzo a 600 °C durante 2 horas com rampa de aquecimento de 10°C.min™ e fluxo de ar

sintético de 50 ml.min™.

2.2.3.2 Catalisadores coprecipitados de Ni, Mg e Al

A Tabela 2.6 apresenta os catalisadores de Ni-Al e Ni-Mg-Al preparados empregando-
se o método de coprecipitacdo. A composi¢cdo do catalisador Ni55Mg11AI33 foi definida

com base nos resultados obtidos no estudo realizado por Perez-Lopez et al., 2006.
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Tabela 2.6. Catalisadores de Ni e Mg preparados por coprecipitagcao.

Teor de Ni Teor de Mg Teor de Al
Catalisador
(% em mol) (% em mol) (% em mol)
Ni66AI33 66 - 33
Ni55Mg11AI33 55 11 33

Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de coprecipitacdo
continua, através da mistura de uma solucdo de 1M contendo o nitrato dos metais
precursores (Ni(NOz),, Mg(NOs), e Al(NOs)3) com uma solucdo alcalina de Na,COs (2M). A
coprecipitacdo foi em um reator CSTR encamisado, com controle de temperatura e pH
(50°C e 8,0 + 0,1, respectivamente), sob agitacdo mecanica. O material precipitado foi
coletado apds a estabilizacdo do pH e passou para a fase de cristalizacdo onde
permaneceu a 50°C durante 1 hora, sob agitacdo. Posteriormente, foi realizada a lavagem
com agua deionizada e filtracdo a vacuo, até que essa agua estivesse com uma
condutividade inferior a 50uS (PEREZ-LOPEZ et al., 2006). O material foi seco em estufa a
80 °C durante 12 horas, cominuido e separado granulometricamente (32-42 mesh). Apds,
foi calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min" e

fluxo de ar sintético de 50 ml.min™.

2.3 Caracteriza¢ao dos catalisadores

Os catalisadores preparados foram caracterizados quanto a sua area especifica,
acidez, estabilidade térmica, cristalinidade e reducdo da fase ativa. Também, em alguns
estudos, foram caracterizados quanto a morfologia e composicdo elementar. Apods sua
utilizacdo nos ensaios cataliticos, os mesmos foram caracterizados quanto a formacgao de

carbono durante a reacdo.

2.3.1 Area Especifica

A darea especifica dos catalisadores foi obtida a partir de medidas de fisissor¢do de

nitrogénio. Foram utilizados dois equipamentos ao longo do trabalho.
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O procedimento utilizado no sistema de analise multipropdsito SAMP3 consistiu nas
seguintes etapas: pré-tratamento das amostras e a analise em si. No pré-tratamento as
amostras foram aquecidas através de rampa de aquecimento de 10 °C.min"" e mantidas
na temperatura de 250 °C por um periodo de 30 minutos, sob fluxo de 30 mL.min™ de
nitrogénio. Esse procedimento garante a remogao da umidade e de gases adsorvidos na
superficie do catalisador, antes da etapa de fisissorcdo do nitrogénio. A anilise foi
efetuada a temperatura de -196 °C no sistema de andlise multipropdsito SAMP3,
fabricado por Termolab Equipamentos Ltda, equipado com um detector de condutividade
térmica (TCD), sob fluxo de 21 mL.min™ de Hélio e 9 mL.min™ de N,. A 4rea especifica das
amostras foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) single-point.

Nas andlises realizadas no equipamento modelo NOVA 4200e, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento na temperatura de 300 °C por um periodo de 3 h, sob
vacuo. O equipamento consiste de um analisador de tamanho de poros e area, modelo
NOVA 4200e, marca Quantachrome. A drea especifica das amostras foi determinada pelo

método BET (Brunauer-Emmett-Teller) multi-point.

2.3.2 Difrag¢do de raios-X

A analise por difracdo de raios-X foi aplicada para verificar a estrutura dos materiais
preparados ou alteragbes nas mesmas decorrentes de seu emprego nos ensaios
cataliticos. Os difratogramas dos materiais foram obtidos utilizando um difratbmetro de
raios-X Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacdo Cu-ka, avaliado para o angulo de
difracdo 26, onde 0 é o angulo de incidéncia da radiacdo medido em graus (°), entre 5 e

70°, com passo de 0,02 por segundo.

2.3.3 Dessor¢do a Temperatura Programada

As analises de TPD-NH; para verificar a acidez dos materiais foram realizadas em um
sistema de analise multipropdsito SAMP3, fabricado por Termolab Equipamentos Ltda.
Primeiramente, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 100 °C com
passagem de 30 mL.min™ de hélio durante 30 minutos. A etapa de adsorcio de amonia

foi realizada a 100 °C, por um periodo de 30 minutos, utilizando-se 30 mL.min™ de uma
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mistura contendo 5 vol% de amo6nia em hélio. Antes de se iniciar o aquecimento em si, foi
realizada uma purga com passagem de hélio durante 30 minutos. Entdo, na etapa de
dessorgdo, a temperatura foi elevada até 750°C com rampa de aquecimento de

10 °C.min™%, sob o fluxo de hélio.

2.3.4 Reducgdo a Temperatura Programada

Andlises de reducdo de temperatura programada (TPR) foram realizadas com
amostras calcinadas (0,1 g) a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™ até 900 °C sob uma
mistura de H,: N, de 10:90 (para catalisadores coprecipitados) e de 5:95 (para

catalisadores suportados), com um fluxo total de 30 mL.min™.

2.3.5 Andlise Termogravimétrica

Andlises termogravimétricas (TG/DTA) foram realizadas em uma termobalanca (TA
Instruments, SDT-Q600) para avaliar a ocorréncia de decomposicdo térmica dos materiais
devido ao aquecimento. Nestes ensaios, 10 mg de catalisador fresco foram aquecidos até

800 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min"}, sob o fluxo de ar de 100 mL.min™.

2.3.6 Oxidagdo a Temperatura Programada

A quantidade de carbono depositado nos catalisadores apds a reagao foi verificada
através da perda de massa dos catalisadores nos ensaios de TPO, utilizando uma
termobalanca (TA Instruments Q600). Para isso, uma amostra de 10 mg foi aquecida sob

vazdo de ar sintético de 100 mL.min"* a uma taxa de 10 °C.min™* até 800 °C.

2.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de dispersdo de
energia por raios-X

Andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise quimica semi-
guantitativa por espectroscopia de dispersdao de energia por raios X (EDS) foram
realizadas em um equipamento Phenom, modelo Pro-X, usando elétrons retroespalhados
a 10 ou 15 kV. A analise quimica por EDS foi obtida analisando a regido de trés diferentes

particulas de catalisador.
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2.4 Ensaios de atividade catalitica dos catalisadores

Os ensaios de conversdo catalitica do glicerol, para avaliacdo dos catalisadores, foram
realizados em uma unidade de bancada com microrreator tubular de quartzo de leito fixo
operando em modo continuo. O aquecimento do reator foi feito por meio de um forno
elétrico (Sanchis) e um termopar do tipo K foi utilizado para a medida da temperatura do
leito. As reagcOes com rampa de temperatura foram conduzidas na faixa de 450-650 °C. As
reacBes em temperatura constante foram realizadas a 500° C com vaz&o de 100 mL.min™
de nitrogénio como gas de arraste, ajustada por um controlador de fluxo massico (Sierra
Instruments). A solucdo reagente contendo 10 % de glicerol foi injetada em um tubo
aquecido, conectado ao reator, através de uma bomba dosadora de liquidos do tipo
seringa (KD Scientific) e uma agulha para facilitar a vaporizacdo, a vazdo de solucdo

reagente variou entre 0,4 e 0,6 mLh™ A Figura 2.1 apresenta um esquema do sistema

empregado nos ensaios cataliticos.

g
f
h
i a b
>4 ILI a: nitrogénio
— b: hidrogénio
c: valvula
d: controlador de vazdo
e: manémetro
f: bomba tipo seringa
j g: termopar
h: forno

i: reator de quartzo
j: condensador
k: cromatégrafo gasoso

Figura 2.1 — Esquema do sistema empregado nos ensaios de atividade catalitica.
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2.4.1 Procedimento Experimental

Na realizagao dos testes de atividade catalitica, a amostra de catalisador foi disposta
em leito fixo, sustentada por |3 de quartzo, no microrreator e este foi colocado no interior
do forno elétrico e conectado a linha de gases. Apds, fez-se um teste de estanqueidade
do sistema, para verificacdo da vedacdo do reator através do monitoramento da pressao
na linha, utilizando um mandmetro. O aquecimento foi feito a uma taxa de 5 °C.min™ com
vazio de 100mL.min™ de nitrogénio como gas de arraste. Depois de ser atingida a
temperatura de reagao e estabilizada a temperatura do forno, iniciou-se a alimentagao do
reagente liquido, dando inicio a reag¢do. Os produtos gasosos foram analisados em linha
em um cromatografo a gas (Varian 3600CX) equipado com uma coluna empacotada
Porapak Q e detectores de ionizacdo de chama (FID) e condutividade térmica (TCD).
Nitrogénio foi utilizado como gas de arraste. Os produtos liquidos foram condensados em
um “trap” para posterior analise cromatografica. Finalizada a reagdo, a temperatura do
forno era baixada até 200 °C e realizavam-se analises do condensado para servir como

referéncia e, entdo se baixava a temperatura do sistema até a temperatura ambiente.

2.4.1.1 2.4.1.1 Testes com diferentes temperaturas de reacao

Os ensaios com temperatura de reacdo varidvel foram realizados com o objetivo de
verificar o comportamento da reacdo em uma ampla faixa de temperatura. Apds a
temperatura inicial, a mesma foi variada em intervalos de 50 °C até a temperatura final
do teste em rampa, sendo que em cada temperatura foram realizadas quatro injeces da

fase gasosa no cromatdgrafo.

2.4.1.2 2.4.1.2 Teste com temperatura constante

Esse teste foi realizado para verificar o comportamento da reacdo e a estabilidade do
catalisador durante um periodo de 5 horas. A temperatura reacional adotada foi de
500°C, sendo realizadas quatro injecdes da fase gasosa no cromatdgrafo, com 15 minutos

de andlise. A fase liquida era recolhida a cada hora, para posterior andlise cromatografica.
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2.4.1.3 2.4.1.3 Ativacdo dos catalisadores de Reforma

Para os catalisadores empregados na reacdo de Reforma a vapor do glicerol, foi
previamente realizada uma etapa de reducdo da fase ativa do catalisador. A ativacdo foi
realizada sob fluxo de 10 mL.min™ de H, através do aquecimento, com rampa de
10°C.min", até 700°C, sendo o catalisador mantido nessa temperatura por 1 hora

(catalisadores coprecipitados) ou 2 horas (catalisadores suportados).

A Tabela 2.7 apresenta um resumo dos testes e condi¢cdes utilizadas para os

diferentes grupos de catalisadores testados.

Tabela 2.7. Resumo dos ensaios cataliticos realizados.

Obtengdo Reforma a
Desidratagdo do glicerol
de olefinas vapor
Ensaio Condigées Catalisadores
catalitico
Alzo3 A1203 Semi-
M/ZSM-5 d base de Ni
Coprecipitada batelada
Temperatura (°C) | 450-600 500-650
Teste em rampa| Vazdo (mL.h) 0,4 - - 0,6
Meatalisador (g) 011 0,15
Temperatura (°C) 500 500 500
Estabilidade Vazdo (mL.h™) 0,4 0,4 0,4 -
Mcatalisador (g) 011 011 011
Redugdo prévia | Temperatura (°C) - 700




DEQUI / UFRGS — Dirléia dos Santos Lima 35

Capitulo 3

ARTIGO 1 - Catalytic conversion of glycerol to olefins
over Fe, Mo, and Nb catalysts supported on zeolite
ZSM-5

Renewable Energy 136 (2019) 828-836 Renewable Encrgy

Tp——
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AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Oscar William Perez Lopez

HIGHLIGHTS:
e The acidic properties of ZSM-5 was modified with the impregnation of Fe, Mo or
Nb.
e The highest selectivity for olefins was obtained for Fe/ZSM-5 at low temperatures.
e The Nb/ZSM-5 catalyst produces higher amounts of olefins at high temperatures.
e The selectivity for propylene decreases with the reaction temperature increase.

e The strength of the acid sites was the key factor for the selectivity to olefins.

Neste artigo foi abordado o estudo da obtencdo de olefinas a partir da conversao
catalitica do glicerol utilizando-se catalisadores de Fe, Mo e Nb suportados em zedlita
ZSM-5. Este artigo esta publicado no periddico Renewable Energy, ISSN: 0960-1481, fator
de impacto: 4,900.
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ABSTRACT - The large scale production of biodiesel has increased interest in glycerol
transformation into higher value products. This study evaluated catalysts supported on
HZSM-5 containing Fe, Mo, and Nb, in the glycerol conversion to olefins. The samples
were prepared by wet impregnation and characterized by XRD, Sger, NHs-TPD, and TPO
techniques. Catalytic experiments were performed in the range of 450-600 °C in a fixed-
bed tubular reactor. The gaseous products were analyzed by online gas chromatography.
It was observed that the modification in the acidic properties of ZSM-5 plays an important
role in the selectivity to olefins. The highest selectivity for olefins was obtained for the
Fe/ZSM-5 catalyst in the 450-500 °C range and for Nb/ZSM-5 in the range of 550-600 °C.
Fe/ZSM-5 presented the highest selectivity to propylene at lower temperatures due to

the higher acidic strength of the strong acid sites.

KEYWORDS. Glycerol Conversion; Light Olefins; Renewable Resources; Metal-loaded
catalysts; ZSM-5; Acid Strength.
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Capitulo 4

ARTIGO 2 - Gas phase dehydration of glycerol over
mesoporous alumina prepared with different
precipitants and pH

AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Oscar William Perez Lopez

Neste trabalho foi abordado o estudo da desidratagao do glicerol visando a obtengao de
acroleina e hidroxiacetona, utilizando aluminas mesoporosas sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo continua. Este artigo estd em processo de submissdo (consulta em

http://lattes.cnpg.br/1520291193217719).
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ABSTRACT - Mesoporous aluminas were prepared for the gas phase dehydration of
glycerol using different precipitants at different pH of precipitation. Samples were
characterized by specific area Sger, NH3-TPD, XRD, and TPO. The gas phase dehydration of
glycerol was performed in a fixed bed quartz tubular reactor at 500 °C using a 10%
glycerol aqueous solution. The specific surface area, the crystallinity and the acidic
properties of the samples were dependent on both the pH and the used precipitating
agent. Samples precipitated with NaOH presented higher density of acid sites than the
samples prepared with Na,COs, independently of the precipitation pH. The catalytic
properties of the prepared aluminas are mainly related to the specific surface area and to
acidic characteristics. Conversions of glycerol above 85% were obtained for all samples.
The selectivity for glycerol dehydration was strongly related to the amount and strength
of acid sites. The best result for dehydration was obtained for samples prepared with
NaOH and precipitated at pH=5. These results are related to the higher specific surface
area, greater amount of acid sites and the higher ratio of weak acid sites. Samples that
showed higher carbon formation also showed a higher production of light olefins,

indicating that the formation of carbon is related to the formation of these byproducts.

KEYWORDS. Dehydration of glycerol; Acrolein; Co-precipitated catalysts; Alumina

synthesis; Light olefins.
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Capitulo 5

ARTIGO 3 - Gas phase Catalytic dehydration of
glycerol using Al,03; prepared by the semi batch
method

AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Oscar William Perez Lopez

Neste trabalho foi abordado o estudo da desidratagao do glicerol visando a obtengao de
acroleina e hidroxiacetona, utilizando aluminas mesoporosas sintetizadas pelo método de
semibatelada. Este artigo estd em processo de submissdo (consulta em

http://lattes.cnpg.br/1520291193217719).
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ABSTRACT - Mesoporous aluminas were prepared for the gas phase dehydration of
glycerol using the semi-batch method by varying the crystallization time and the acid
solution concentration of H,SO4. Samples were characterized by specific area Sger, NH3-
TPD, XRD, and TPO. The gas phase dehydration of glycerol was performed in a fixed bed
quartz tubular reactor at 500 °C using a 10% glycerol aqueous solution. The specific
surface area, the crystallinity and the acidic properties of the samples were dependent on
both the crystallization time and the acid solution concentration of H,SO,4. The catalytic
properties of the prepared aluminas are mainly related to the specific surface area and to
acidic characteristics. Samples with higher crystallization time showed lower surface area
and lower density of total acid sites. Samples with the highest concentration of acid
solution had a higher surface area. Conversions of glycerol above 92% were obtained for
all samples. The selectivity for glycerol dehydration was strongly related to the amount
and strength of acid sites. The best result for the dehydration was obtained for the
catalyst that presented the largest fraction of weak acidic sites. Samples that showed
higher carbon formation also showed a higher production of light olefins, indicating that

the formation of carbon is related to the formation of these byproducts.

KEYWORDS. Dehydration of glycerol; Acrolein; Semi batch method; Alumina synthesis;

Light olefins.
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Capitulo 6

ARTIGO 4 - Hydrogen production by glycerol steam
reforming over Ni based catalysts: Influence of
catalyst preparation and activation

AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Camila Ottonelli Calgaro, Oscar William Perez Lopez

Neste trabalho foi realizado o estudo da reforma a vapor do glicerol visando a producao
de hidrogénio. Este artigo estd em processo de submissdo (consulta em

http://lattes.cnpg.br/1520291193217719).
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ABSTRACT - Ni supported and co-precipitated catalysts promoted by Mg were evaluated
for hydrogen production by the glycerol steam reforming. The samples were prepared by
dry impregnation of alumina and by the continuous co-precipitation method. The
catalysts were characterized by XRD, Sger, TPR, NH3-TPD and TPO. The catalytic tests were
performed in the range from 500 to 650 °C in a fixed bed tubular reactor. The gaseous
products were analyzed online by gas chromatography. It was found that the partial
substitution of Ni by Mg improves the dispersion of Ni, decreases the acidity of the
catalysts and increases the resistance to sintering of Ni. The unreduced catalysts
presented higher selectivity for H, than the previously reduced catalysts. Unreduced
samples prepared by co-precipitation presented smaller Ni° crystallite size after the

reaction. The catalyst reduction step is unnecessary for this reaction.

KEYWORDS. Glycerol Steam Reforming; Hydrogen Production; Co-precipitated catalysts;

Supported catalysts; Catalyst activation.
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Conclusoes

Neste projeto de doutorado foram preparados, caracterizados e avaliada a atividade
catalitica de diferentes catalisadores sdlidos na conversdao do glicerol em produtos de
maior valor agregado, como acroleina, hidroxiacetona, olefinas leves e hidrogénio. O
trabalho foi dividido em trés partes. A primeira consistiu na conversdo catalitica do
glicerol visando a obtencdo de olefinas. A segunda teve como objetivo a desidratacdo do
glicerol para acroleina e hidroxiacetona. Enquanto na terceira foi realizada a reforma a
vapor do glicerol para a produgao de hidrogénio. As conclusdes obtidas a partir da analise
dos resultados para cada etapa serdo descritas a seguir.

No primeiro estudo, realizado visando a obtencdo de olefinas a partir do glicerol,
foram preparados catalisadores metalicos de Fe, Mo e Nb suportados em zeélita HZSM-5.
Pode-se observar que a impregnacdo de material com os metais ndo causou alteracdes
significativas em sua estrutura e area superficial. Todos os catalisadores impregnados
com metal apresentaram um aumento na quantidade total de sitios acidos em relacdo a
HZSM-5. A principal mudanga ocorreu para a amostra impregnada com Fe que aumentou
a quantidade de acidez média e diminuiu a acidez forte. Além disso, a forca dos sitios
acidos fortes e a acidez total aumentaram. Estas alteragdes na amostra Fe/ZSM5
causaram um forte efeito sobre a seletividade para a producdo de olefinas leves,
principalmente para o propeno. O efeito indesejado foi o aumento na produgao de
metano com o aumento na temperatura de reacdo. A seletividade para o propeno
diminuiu, enquanto a seletividade para o eteno aumentou, com a temperatura da reacao.
Todas as amostras apresentaram conversdo de glicerol maior que 98% a 500 °C, apds 5 h
de ensaio catalitico. Em resumo, o catalisador Fe/ZSM-5 produziu a maior quantidade de
olefinas na faixa de 450-500 °C, principalmente eteno e a menor quantidade de carbono
formado. Enquanto o catalisador Nb/ZSM-5 produziu a maior quantidade de olefinas na
faixa de 550-600 ° C.

No segundo estudo, visando a producdo de acroleina e hidroxiacetona a partir da
desidratacdo do glicerol, foram empregados catalisadores de y-Al,0; obtidos por dois
diferentes métodos: coprecipitacdo continua e semibatelada. Para os catalisadores
sintetizados pelo método de coprecipitagdo continua observou-se que, no caso das
amostras preparadas com Na,COs, o pH do meio reacional influenciou na area especifica

e na estrutura do material obtido. A TPD-NH; indicou que esses materiais possuem acidez
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leve e moderada, sem indicativo da presenca de sitios acidos fortes. Ainda, o emprego de
NaOH proporcionou materiais com maior densidade de sitios acidos que o Na,COs. As
amostras avaliadas apresentaram valores de conversao do glicerol superiores a valores
encontrados na literatura. Percebeu-se a influéncia do pH de sintese tanto na conversao
quanto na seletividade. A amostra A5AP2 (pH 5) apresentou a melhor estabilidade
catalitica e a maior conversdo ao final das 5 horas de ensaio, com resultados superiores
na produgdao de acroleina e hidroxiacetona. O tipo de carbono formado mostrou-se
relacionado ao agente precipitante empregado na sintese do catalisador.

Para os catalisadores de y-Al,03 obtidos pelo método de semibatelada observou-se a
influéncia do tempo de cristalizacdo na area especifica dos materiais. Aumentando o
tempo de cristalizagdo ocorreu uma diminuigdo na area especifica. Em se tratando da
acidez dos materiais, estes apresentaram acidez leve e moderada, sem indicativo da
presenca de sitios acidos fortes. Os sitios acidos totais diminuiram com o aumento do
tempo de cristalizagao e o tipo de sitios também sofreu influéncia desse parametro,
sendo que a fracdo relativa aos sitios acidos fracos foi aumentando conforme o aumento
desse tempo. A amostra A9T48M apresentou os melhores resultados de conversao,
destacou-se em termos de estabilidade catalitica, mas ndo teve destaque na desidratacdo
do glicerol e sim na producdo de olefinas, resultado que pode estar relacionado a sua alta
area superficial e densidade de sitios acidos. Quanto ao carbono formado durante os
ensaios, as amostras A9T2PA e A9T48M apresentaram maior formacao de carbono, o que
pode ser decorrente destes materiais terem apresentado as mais altas conversdes nos
ensaios de atividade catalitica. Sobre o tipo de carbono formado, houve a formacao
apenas de carbono grafitico.

Na terceira etapa do trabalho, que foi realizada visando a producdo de hidrogénio a
partir da reforma a vapor do glicerol, foram preparados e avaliados dois grupos de
catalisadores a base de Ni: suportados e coprecipitados. Os objetivos desta etapa foram
comparar os catalisadores preparados pelos diferentes métodos na producdo de
hidrogénio, avaliar a influéncia da substituicdo parcial de Ni por Mg nas propriedades
acidas e estabilidade térmica desses materiais e, por fim, avaliar a influéncia da ativacao
do catalisador (etapa de reducdo) antes da reacdo. Quanto aos resultados, as amostras
preparadas por impregnacao mostraram um aumento do tamanho de cristalitos de Ni°
com o aumento da quantidade de Ni impregnada sobre a alumina. A substituicao parcial

do Ni pelo Mg diminuiu o tamanho do cristalito e melhorou a dispersdo do Ni. As
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amostras preparadas por coprecipitagdo apresentaram menor tamanho de cristalito do
que as amostras preparadas por impregnacdo. Os resultados de TPR para as amostras
impregnadas mostraram a redu¢ao do Ni com forte interagdao com o suporte, mas para o
teor de 30% uma fracdo de Ni foi encontrada na forma de NiO “bulk”. As amostras co-
precipitadas apresentaram um Unico pico de reducdo correspondente a fase NiAl,O4. A
presenca de Mg aumentou a temperatura de reducdo do Ni para ambos os catalisadores
coprecipitados e suportados. A analise de TPD-NH3 das amostras mostrou que a acidez
aumentou com o teor de Ni para as amostras suportadas e coprecipitadas. A presenca de
Mg diminuiu consideravelmente a acidez desses catalisadores.

A seletividade para o H, aumentou com o aumento da temperatura de reagdo para
todos os catalisadores, pois as reagdes de reforma e pirdlise do glicerol sdo favorecidas
com a temperatura. Os catalisadores ndo reduzidos apresentaram maior seletividade para
o H, do que os catalisadores anteriormente reduzidos.

As maiores diferencas foram observadas na quantidade e tipo de carbono produzido e
no tamanho dos cristalitos apds a reacdo. Em resumo, o Mg afetou as propriedades do
catalisador diminuindo a acidez e promovendo uma maior dispersao do Ni. Como
consequéncia, houve uma maior resisténcia a sinterizacdo e menor quantidade de
carbono formado. A ativagdo alterou principalmente o tamanho dos cristalitos. As
amostras nao-reduzidas e amostras preparadas por coprecipitacdao apresentaram menor
tamanho de cristalito apds a reagao.

Por fim, conclui-se que uma boa destinagao para o glicerol residual da cadeia do
biodiesel é sua transformacdo, através da gliceroquimica, em produtos de maior valor
agregado. A conversao catalitica do glicerol em olefinas, bem como a producdo de
hidrogénio através da reforma a vapor do glicerol sdo processos vidveis de serem
realizados industrialmente. Esses processos possuem a vantagem de utilizar uma matéria-
prima abundante e renovavel que, em muitas situacbes, poderia ser considerada um
poluente em crescente demanda, a fim de se obter energia limpa (hidrogénio) e outros

importantes produtos para a industria quimica (eteno, propeno, acroleina, etc.).
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