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Resumo

Glicerol, um subproduto da producdo de biodiesel, tem um enorme potencial para ser
convertido em combustiveis e produtos quimicos de maior valor agregado. A conversao
de glicerol em olefinas, embora relativamente nova, tem se provado viadvel pelo nimero
limitado de literaturas disponiveis. Devido ao aumento da quantidade de glicerol
produzido no mundo decorrente do aumento da producdo de biodiesel e a importancia
de olefinas na industria, torna-se essencial ampliar o conhecimento sobre a tecnologia de
conversdo de glicerol em olefinas leves. Neste contexto, o presente trabalho estudou a
conversdo de glicerol sobre catalisador Ni/ZSM-5 para avaliar a influéncia da
temperatura, da concentracdao de reagente e do tempo de residéncia da rea¢do a fim de
se obter as condi¢bes adequadas para o processo. O teste de influéncia da temperatura
de reacdo apresentou aumento na conversdao de glicerol, bem como aumento na
producdo de olefinas, com o aumento da temperatura sendo que em 550°C a conversao
foi de 100% e se obteve a maior seletividade de olefinas leves (49,9% para eteno e 4,7%
para propeno). O teste de avaliagdo da concentragdo de reagente mostrou que para uma
conversdo de 100%, a concentracdo de 20% em glicerol favoreceu ligeiramente a
producado de olefinas leves, principalmente propeno, em compara¢cdao com a concentragcao
de 10%. Por ultimo, o teste de avaliacdo do tempo de residéncia indicou que com a
variacdo da vazdo a formacdo de olefinas leves ndao sofre grandes alteracdes, porém
diminui a formacdo de metano, enquanto aumenta a formacdo de propano e acroleina,
diminuindo o tempo de contato entre reagente e catalisador.

Palavras-chave: conversdo catalitica, glicerol, olefinas leves, catdlise heterogénea,
Ni/ZSM-5.
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1 Introducao

O biodiesel é um combustivel alternativo produzido a partir de recursos renovaveis
tais como palma, canola e soja. Pode ser produzido através da reacdo de
transesterificagdo de dleos vegetais e alcoois. Aproximadamente 10% (p/p) de glicerol é
obtido como um subproduto desta reacdo (KARINEN e KRAUSE, 2006). O glicerol bruto
produzido tem um enorme potencial como matéria-prima para a produgdao de outros
produtos de valor como na fabricacdo de medicamentos, cosméticos, resinas sintéticas,
gomas ésteres e também na producdo de gas (PATHAK et al., 2010). Com mais glicerol
bruto sendo gerado como subproduto da producdo de biodiesel, os esforcos para
procurar formas econémicas de converter o glicerol em produtos quimicos de maior valor
agregado continuam, o que pode indiretamente diminuir o custo de producdo do
biodiesel.

Glicerol pode ser convertido em varios produtos, tais como aditivos de combustivel,
acroleina, propano, 1-hidroxiacetona, formaldeido, compostos aromaticos, hidrogénio e
muitos outros (PATHAK et al., 2010). Em diversos estudos e relatérios que envolvem a
desidratacdo do glicerol, olefinas leves foram detectadas como produto secundario da
reacdo (CORMA et al., 2008; MURATA et al., 2008). Esta descoberta foi interessante ja
que olefinas leves tém alto valor comercial e grande importancia na industria
petroquimica. Ao utilizar glicerol e estabelecer um processo comercialmente viavel, ha
um enorme potencial para reduzir o preco atual de olefinas leves. Além disso, o processo

é ambientalmente correto, uma vez que a matéria-prima para produzir olefinas leves é de
fonte renovavel.

Até o momento, poucos estudos em relagdo a conversao do glicerol em olefinas leves
tém sido relatados. Alguns esquemas de reacdo tém sido propostos, mas o processo
6timo estd ainda para ser descoberto. Outros aspectos como o catalisador, cinética da
reacdo, desenvolvimento do reator e trabalhos de modelagem e simulagdao também estao
ainda em falta. Mais investigacOes tém de ser realizadas para tentar estabelecer a melhor
via de reacdo para a conversdo catalitica do glicerol em olefinas.

Assim, o objetivo geral do presente trabalho consiste na obtencdo de olefinas leves a
partir da conversdo catalitica do glicerol e na avaliacdo das condi¢des de processo desta
reacdo. A fim de atingir os objetivos, serdo avaliadas as condi¢cdes de temperatura,
concentracao do reagente e tempo de residéncia da reacao.

Os objetivos especificos sdo:

e Avaliar a influéncia da temperatura de reacdo para as condi¢cbes de
concentra¢ao de reagente e tempo de residéncia constantes.

e Avaliar a influéncia da concentracdo de reagente para a temperatura 6tima de
reacdo e tempo de residéncia constante.

e Avaliar a influéncia do tempo de residéncia da reacdo através da variacao da
vazdao de alimentacdo para as condi¢cdes de temperatura e concentracao de
reagente de melhor desempenho.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo apresentar os conceitos e estudos nos quais se
baseou o presente trabalho. Assim, serd apresentada uma revisdo que abrange desde os
aspectos mais basicos referentes ao glicerol e seu processamento, até os aspectos mais
especificos e recentes que envolvem diretamente a conversdo do glicerol em olefinas
leves.

2.1 Glicerol

O glicerol (propano-1,2,3-triol), também conhecido comercialmente como glicerina
(composi¢ao maior que 95% de glicerol), € um composto organico cuja estrutura pode ser
vista na Figura 2.1. N3o possui cor ou cheiro, tem sabor adocicado e baixa toxicidade. E
um liquido viscoso, completamente soluvel em agua e alcool, pouco soluvel em éter e
insoltivel em hidrocarbonetos (GUPTA e KUMAR, 2012).

HO™ ™" oH

HO

Figura 2.1: Estrutura molecular do glicerol.

Como visto na Figura 2.1, a molécula de glicerol possui trés grupos hidroxila, sendo
estes responsdveis por sua alta hidrofobicidade e carater higroscopico (RAHMAT et al.,
2010). A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas importantes do
glicerol.

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Massa molar 92,09 g mol™
Ponto de fusdo (1 atm) 18,17 °C
Ponto de ebulicdo (1 atm) 290 °C

Massa especifica (20°C) 1,261 g cm?
Pressdo de vapor (100 °C) 0,195 mmHg

indice de refracdo 1,474
Viscosidade (20 °C) 1499 cP
Calor especifico (26 °C) 2,421g*
Calor de formacao 667,1 ki mol™
Calor de combustdo 1662 kJ mol™

Condutividade térmica 0,29 Wm?k?

Ponto de fulgor 177 °C
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O glicerol possui caracteristica umectante, lubrificante, solvente, adogante e
conservante, o que propicia o seu uso em diversos setores produtivos, como
apresentados na Figura 2.2. Na industria farmacéutica e de cosméticos, por exemplo, ele
é usado em xaropes, cremes dentais, cremes hidratantes, produtos para cabelos e,
principalmente sabdes e sabonetes.

Papéis 1%

Outros 10%

/— Esteres 139

Poliglicerina 12%

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de
z celulosa 5%
Cosmeticos
Saboaria/
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas B%

Figura 2.2: Utilizacdo de glicerol na industria (MOTA et al., 2009).

O valor comercial da glicerina, assim como a maioria dos compostos quimicos, varia
muito de acordo com seu grau de pureza e demanda. Em 2008, a glicerina bruta (20% de
impurezas) custava em torno de RS 0,10 por kg e a glicerina bidestilada (96%) em torno
de RS 2,10 por kg (BEATRIZ et al., 2011).

2.1.1 Glicerol como subproduto do biodiesel

Desde o final dos anos 40 o glicerol tem sido produzido a partir da epicloridrina obtida
a partir do propileno (e este de combustiveis fésseis). Uma quantidade significativa de
glicerol também pode ser produzida a partir do alcool alilico, por via fermentativa, e
através de hidrogenacdo de carboidratos. Hoje, no entanto, plantas de producdo de
glicerol estdo fechando e plantas que usam glicerol como matéria-prima estdo sendo
abertas, como resultado do grande excedente de glicerol obtido como coproduto da
producao de biodiesel (BEATRIZ et al., 2011).

A principal rota de obtencdo do biodiesel é a partir da transesterificacdo de dleos
vegetais com dlcoois (metanol e etanol), usando catdlise basica (MOTA et al., 2009), como
mostra a Figura 2.3.
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Figura 2.3: Producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de dleos vegetais em meio
alcalino.

Em janeiro de 2008, a adicdo de 3% em volume de biodiesel ao dleo diesel passou a
ser obrigatoéria no Brasil. Esta inclusdao é exigida pela Lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005,
que estabelece a introducdo do biodiesel na matriz energética do Brasil. De acordo com o
Ministério de Minas e Energia, o emprego do biodiesel no pais aumentara a participagao
de fontes de energia renovdveis em sua matriz energética (LEONETI et al., 2012).

A explosdo no crescimento da industria do biodiesel resultou em uma alta na
producdo de glicerol e, como esperado, esta quantidade elevada de glicerol nao foi
absorvida pelos consumidores tradicionais deste material como os mercados de
cosméticos, tabaco, etc. A cada 9 kg de biodiesel produzido gera-se 1 kg de glicerol cru. O
grau de pureza deste glicerol depende do processo utilizado na quebra do acido graxo e
isto pode variar muito. Na maioria dos processos convencionais de biodiesel obtém-se
glicerol na seguinte especificagdao: aproximadamente 80% em glicerol, varios sais
organicos e inorganicos, saponaceos, agua, metanol e tracos de glicerideos (KATRYNIOK
etal., 2010; KATRYNIOK et al., 2013).

Na maioria dos casos, este glicerol cru deve ser purificado para sua aplicacdo em
processos ja concebidos e para isso passa por uma etapa de destilacdo de alto custo.
Assim, a proporcao de glicerol que é purificada diminui constantemente tendo em vista o
alto custo do processo de purificacdo e isto ocasiona um aumento rdpido na
disponibilidade de glicerol bruto, também devido a auséncia de mercado que absorva
esta matéria-prima (QUISPE et al., 2013).

Com o aumento das quantidades de glicerol que sdo despejadas no mercado, os
precos comecaram a despencar atingindo os menores valores ja alcangados. O glicerol
refinado apresenta muitas aplicacdes e valorizacdes muito rentdveis, mas a etapa de
purificagdo demanda de alto custo o que ndo é economicamente vidvel. Assim,
alternativas para o uso direto deste glicerol cru estdo sendo exploradas para que a
producdo do biodiesel cresca competitivamente no mercado, além do que agregar valor a
este coproduto otimiza a eficiéncia do processo e reduz os impactos ambientais e
econdmicos.

2.1.2 Glicerol como matéria-prima

O glicerol é uma molécula altamente funcional em comparacdo com os
hidrocarbonetos e pode ser utilizada como matéria-prima para a producao de produtos
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de valor agregado através de processos bioldgicos e quimicos. A Figura 2.4 mostra alguns
processos de transformacao do glicerol e suas aplicac¢Ges.

Reforma [ . Halogenagéo
CO+H Tranformagdes
2 Bioquimicas o Cl
Gas de sintese |,“P—”{

Epicloridina
Esterificagdo
Redugdo
OH 0O0CR
L RCOO.__OH
e _~OH
Diacilgli I{DAG
Propileno glicol (MPG) OH iacilglicerol (| )
HO. .~ __-OH TH
HO. -~ _-OH Glicerol RCOQ.,__~._.OH

Monoacilglicerol

1,3 - propanodiol (PD) / (MAG)

-
. Oxidagdo
Eterificagdo H
f—['H Ho-w/ﬁ\voﬂ HO._~~._-COOH
HO. __~~_-0tBu i 1 . ) P S,
= Desidratagao Dihidroxiacetona Acido glicerico
tert- butil éter (MTBE) Tt

0 OH OH
cooH._L_coon Ho._Jt._cHo

Acroleina

Acido tartronico Gliceraldeido

Figura 2.4: Possiveis processos para a transformacgao do glicerol. Adaptado de
(KATRYNIOK et al., 2010).

No momento, poucas aplicacdes baseadas na valorizagdo do glicerol atingiram o nivel
industrial. A mais conhecida é a halogenacdo da epicloridrina, o qual é um intermedidrio
para resinas epoxi. O processo utiliza acido hidroclérico na presenca de acidos organicos
(acido caprilico — Solvay / acido acético — Dow) como catalisadores trabalhando em fase
gasosa a 180-220 °C sob pressdo de 1 a 5 bar. Esta tecnologia foi comercializada em 2007
pela Solvay, e opera em uma unidade existente na Franca que era antigamente utilizada
para a producdo de glicerol a partir da epicloridrina. Nesta fabrica sdo produzidas 10
kt/ano e mais duas novas plantas na China e na Tailandia oferecem a capacidade de 100
kt/ano cada e comecaram a operar em 2013 (KATRYNIOK et al., 2010; KATRYNIOK et al.,
2013).

Outro processo de destaque e produzido em larga escala é o consumo de glicerol
como matéria-prima em reforma utilizando catalisador de Pt-Rh para a produgao de gas
de sintese. Este produto pode ser usado na reacdo de Fisher-Tropsch para sintese de
parafinas e metanol como realizada pela BioMCN em Delfzijl na Holanda com a
capacidade de 200 kt/ano (SOARES et al., 2006).

Em adicdo a estes métodos ja produzidos industrialmente tem-se outros caminhos
para a valorizacao do glicerol que sdao explorados em escala laboratorial como a oxidagao
parcial, hidrogendlise, e eterificacdo. A maioria destes processos sao afirmados como
economicamente vidveis.

O uso do glicerol também pode ser uma opcado na sintese do 1,3-propanodiol que é
um intermediario na producdo de polimeros, cosméticos, alimentos, lubrificantes e
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medicamentos. A rota atual de producdo desta matéria-prima é limitada e de alto custo,
assim o glicerol se torna um estoque atrativo de preco baixo e presente em abundancia.
Este pode ser produzido através de reagdes como fermentacdo, desidroxilacdo e
hidrogendlise (TAN et al., 2013).

Ha também rotas alternativas de uso do glicerol voltadas a processos energéticos
como a transformacdo deste em produtos de alto valor agregado como a sintese de
gases, aditivos oxigenados para a gasolina, biodiesel e diesel. O desenvolvimento de uma
rota para a producdo de oxicombustiveis também tem destaque a partir da eterificacdo
para a formacdo de produtos que podem ser misturados ao diesel e biodiesel, como tert-
butil éteres. A vantagem destes produtos é ser um aditivo para gasolina ambientalmente
favoravel substituindo o problematico metil tert-butil éter (BEATRICE et al., 2013; DI
SERIO et al., 2010).

A aplicacdo de biomassa como matéria-prima para a producdo de hidrogénio é uma
alternativa interessante atualmente, levando em conta a preocupacdo causada tanto pela
diminuicdo das reservas energéticas ndo renovaveis quanto pelo aquecimento global. O
hidrogénio é um combustivel renovavel e seu consumo é quase neutro em emissao de
gases do efeito estufa em comparacdo com os combustiveis atuais. Este processo pode
consistir na aplicagdo de catalisadores metalicos na reforma a vapor e também na
aplicacdo de microrganismos (CHOOKAEW et al., 2014; SHAO et al., 2014).

A desidratacdo do glicerol é uma das rotas mais promissoras para a valorizagdo do
glicerol. O produto formado, a acroleina, € um importante intermedidrio para a producao
de acido acrilico, que por sua vez é utilizado na producdo de polimeros superabsorventes
para uso em fraldas descartaveis, tintas, adesivos, objetos decorativos, entre outros. A
acroleina é também usada na produgao da metionina, aminoacido empregado na
industria alimenticia (MOTA et al., 2009).

A conversao catalitica do glicerol em olefinas é um processo promissor que ainda esta
em desenvolvimento. O processo consiste em uma desidratagdo seguida de uma
desidrogenacao, geralmente realizada sob catalisadores zeoliticos como a ZSM-5 e apenas
em escala laboratorial. Este processo pode ser a resposta para o abastecimento
sustentdvel de olefinas a partir do glicerol que é categorizado como um combustivel
renovavel (BLASS et al., 2014).

2.2 Olefinas

Olefina é uma familia de hidrocarbonetos alifaticos insaturados com a férmula geral
CnH2n. Ele € um composto quimico insaturado que contém pelo menos uma ligacao dupla
carbono-carbono, por conseguinte, sdo quimicamente reativos (ZAKARIA et al., 2013).

Olefinas leves consistem de eteno, propeno e butenos. Sdo produzidos
principalmente através de um processo industrial bem estabelecido, ndo catalitico, como
é o cragueamento a vapor de alcanos, e a mistura de produtos sendo, em seguida,
separada por destilacdao fraccionada. A desidrogenacdo catalitica pode relacionar-se a
este processo, onde um alcano ou parafina perde hidrogénio a temperaturas elevadas
para produzir o correspondente alceno ou olefina (ZAKARIA et al., 2013), como mostra a
Figura 2.5.



DEQUI / UFRGS — Ana Paula Bogado Marti 7

A

—*Catawst Ty el g N et + H,
Ji S =
e m W & __,—"'\\_/ * /xﬁ + W + H,

Figura 2.5: Desidrogenacao catalitica de parafinas em olefinas.

Note-se que a aplicacdo de catalisadores a base de zedlita em tecnologia de olefinas é
muito relevante em refinaria e produtos quimicos da inddstria no momento (BELLUSSI e
POLLESEL, 2005).

As olefinas leves sdo produzidas industrialmente a partir da nafta, uma fonte que nao
é renovavel e libera gases de efeito estufa quando é processada. Uma vez que, o glicerol é
abundantemente disponivel a partir da evolucdo do processo de biodiesel, utiliza-lo como
uma matéria-prima verde sustentavel para a producdo de olefinas pode ser uma ideia
desejavel.

Esta bio-olefina poderia também ser usada para inUmeras aplica¢des de biomateriais,
tais como meios de separacdo quiral, membranas, proteémica e superficies para
implantes artificiais (HOPKINS e WAGENER, 2004).

2.3 Conversdodo alcool/glicerol em olefinas

Uma vez que o processo de conversao do glicerol em olefinas (CGO) é relativamente
novo, existem poucos trabalhos na literatura envolvendo este tema. No entanto, o estudo
sobre a conversdo dos alcoois, tais como metanol e etanol, em olefinas (CAQ), é muito
bem estabelecido.

2.3.1 Metanol e etanol

Em geral, a CAO envolve um processo de desidratacdo reversivel através do qual a
agua é removida a partir do dlcool e produz um intermedidrio muito importante, éter
dimetilico (DME). A remog¢dao subsequente da dgua do DME ird levar a formagao de
olefinas leves. As olefinas leves podem entdo ser armazenadas ou processadas para
parafinas, aromaticos e olefinas superiores por meio de processos de hidrogenagao e de
oligomerizacdo (HAW et al., 2003), como mostra a reac¢do abaixo:

2CH30H <—_> CH30CH;3 = olefinas leves = parafinas, aromaticos, olefinas superiores

Varios mecanismos, condi¢des de processo, reatores, catalisadores e os resultados
relativos a produgao de olefinas a partir de metanol e etanol tém sido estudados ao longo
dos anos. Nesta revisdo sdo apresentados os trabalhos mais destacados, a fim de obter
um estudo basico para o processo de CGO.

O trabalho feito por CHANG e SILVESTRI (1977) foi um dos primeiros em estudar a
conversdao de metanol em olefina. Utilizando a zedlita ZSM-5, estudaram o efeito da
vazado no processo descobrindo melhoras significativas na conversdo do metanol.
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ZAIDI e PANT (2005) investigaram a conversdao do metanol em hidrocarbonetos para a
zedlita ZSM-5 impregnada com ZnO, CuO e também CuO/ZnO. Eles descobriram que o
catalisador CuO/ZSM-5 produziu maior conversdo de metanol (97,0%) e alta seletividade
de hidrocarbonetos (42,2%) em comparacdo com outros catalisadores a 400 °C e 100 kPa.

TAKAHARA et al. (2005) estudaram a desidratacao de etanol em etileno sobre varios
catalisadores 4acidos sodlidos e concluiram que a H-mordenita (20) e H-mordenita (90)
tiveram o melhor desempenho. Estes autores sugeriram que o etileno foi produzido
através de um composto intermedidrio, o éter dietilico e associado com o numero de
sitios acidos de Bronsted disponivel no catalisador.

INABA et al. (2006) realizaram a conversdo de etanol em olefina usando H-Beta,
HZSM-5, USY e H-Mordenita como catalisadores e obtiveram conversdo de etanol e
seletividade das olefinas leves muito altas.

A elevada seletividade para olefinas leves é atingida a altas temperaturas sobre
zedlitas com elevados teores de silica. Também foi visto que elevadas seletividades para
olefinas leves foram obtidas na conversao do metanol sobre ZSM-5 contendo metais
alcalino-terrosos, especialmente calcio (SANO et al.,, 1987). Esses resultados
possivelmente ajudaram na escolha dos catalisadores a serem testados na conversdo do
glicerol em olefinas.

2.3.2 Glicerol

Pode ser estipulado que a producdo seletiva de olefinas e aromaticos a partir do
glicerol requer um equilibrio adequado de desidratacdo e reacdes de producgdo e de
transferéncia de hidrogénio, junto com a escolha adequada de catalisador e das
condi¢Oes de reacdo (CORMA et al., 2007).

Durante o fraccionamento catalitico do glicerol, as rea¢bes de desidratagdo ocorrem
em sitios acidos, produzindo dgua e compostos desidratados. As espécies desidratadas
podem reagir com o hidrogénio através de reacdes de transferéncia de hidrogénio para a
producdo de olefinas e compostos aromaticos. Durante a producao de olefinas, o
oxigénio pode ser removido como CO;e CO (ZAKARIA et al., 2012).

CORMA et al. (2007) relataram a formagdo de olefinas a temperatura de 500 °C a
partir de uma mistura 50% de agua e glicerol usando FCC, ECat, ZSM-5, Al,03 e Y-zedlitas
como catalisadores. Posteriormente CORMA et al. (2008), usando reatores de
Microdowner (MD) e testes de Microatividade (MAT) testaram o desempenho de ZSM-5 e
USY com temperaturas entre 500 e 700 °C. Eles descobriram que com o aumento da
temperatura da reacdo, os rendimentos de CO, CO, e olefinas leves, metano e
hidrocarbonetos Cs* aumentavam, enquanto que a formac¢do de outros produtos
importantes tais como oxigenados e coque diminuia. Verificou-se também que o
desempenho do catalisador ZSM-5 foi muito melhor do que os outros catalisadores. Estes
resultados indicaram que temperaturas de reacdo elevadas e velocidade espacial baixa
sdo ideais para a producdo de olefinas leves.

Em outro estudo (MURATA et al., 2008), uma mistura glicerol-dgua e hidrogénio
foram convertidos em propano utilizando varios catalisadores, incluindo o Pt/HZSM-5. No
processo, a desidratacdo e hidrogenacdo tiveram lugar repetidamente e propeno foi
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formado como intermediario. Pt/HZSM-5 foi provado ser o melhor catalisador, com
conversdes de até 80,2% e seletividade de C3Hg em 35,4%, sem qualquer vestigio de
coque formado.

HOANG et al. (2007) estudaram a conversdo catalitica de glicerol em combustiveis
usando catalisador HZSM-5 por meio de uma combinacdo de desoxigenagao,
desidratacdo e decomposicdo térmica da mistura glicerol-dgua. O processo envolveu uma
pressao de 0,76 e 2,1 MPa e temperaturas entre 300-400 °C, para produzir compostos
oxigenados Cs; que incluiam propileno antes do combustivel ser formado, usando
catalisadores HZSM-5 e Pd/ZnO.

ZAKARIA et al. (2012) relataram rendimento de 16,28% em relagdo ao Cu/ZSM-5.
Analises de TPD sugeriram que a presenca de sitios acidos fortes sobre a superficie do
catalisador desencadearam as taxas iniciais de desidratacdo e desidrogenacao do glicerol.
Isso prova que a CGO tem um grande potencial para produzir olefinas leves e mais
investigacdo é necessaria para melhorar as condi¢bes do processo e do catalisador.

Recentemente, BLASS et al. (2014) exploraram um processo de CGO em um reator de
multiplos estagios em série. Glicerol foi primeiro desidratado para se obter uma mistura
de acetaldeido, acroleina e hidroxipropanona utilizando catalisador HZSM-5. A acroleina
foi entdo hidrogenada para propanol sobre um catalisador de Pd/a-Al,03 e o efluente foi
enviado para uma terceira fase que converteu o propanol em olefinas. Observaram que o
propanol condensava sobre sitios acidos de Bronsted para formar olefinas C4-Cs, que
posteriormente fracionavam em altas temperaturas para formar olefinas C,-Cs.
Aumentando a temperatura de 400 °C a 500 °C foi reduzido o rendimento de olefinas Cy4-
Cs de 13% para 9%, enquanto o rendimento das olefinas C,-C3 aumentou de 4% a 15%.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e as metodologias utilizadas no
presente estudo. Os experimentos foram realizados no Laboratério de Processos
Cataliticos (ProCat) do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.1 Especificagdes dosreagentes

Os reagentes utilizados na reacdo de conversdo do glicerol em olefinas leves estdao
listados na Tabela 3.1

Tabela 3.1: Relacdo dos reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Féormula molecular Fabricante
Agua deionizada H,0 -
Glicerol 99,5% P.A. C3HgO3 Nuclear
Nitrato de Niquel 97% P.A. Ni(NO3),.6H,0 Vetec

3.2 Unidadedebancadaparatestesde atividade

Os testes foram realizados em uma unidade de bancada com microreator 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. Nitrogénio foi utilizado como gds de arraste na vazdo de
100mL.min?, ajustada por um controlador de fluxo mdssico (Sierra Instruments). O
reagente foi injetado no reator através de uma bomba dosadora de liquidos do tipo
seringa (KD Scientific). Os produtos foram analisados em linha, em um cromatoégrafo a gas
(Varian 3600CX) equipado com uma coluna empacotada Porapak Q e detectores de
ionizacdo de chama (FID) e condutividade térmica (TCD).

3.3 Preparacdo docatalisador

O catalisador utilizado para a realizacdo dos testes foi Ni/ZSM-5, considerando os
bons resultados obtidos a partir de testes anteriores realizados no laboratério ProCat.
Utilizando-se a zedlita comercial HZSM-5 na sua forma acida e razdo SiO,/Al,03=20, a
zedlita foi impregnada com niquel pelo método com excesso de solvente, utilizando o
nitrato deste metal como precursor para obter uma composicdao de 5% de niquel numa
mistura com agua destilada. A mistura foi mantida sob agitacdo constante a temperatura
ambiente por um periodo de 4 horas. 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™. O
catalisador calcinado foi entdo moido e peneirado entre 40 e 50 mesh para um tamanho
de catalisador uniforme.
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3.4 Procedimento experimental

Na realizagdao dos testes, uma amostra de 100 mg de catalisador foi disposta em leito
fixo, sustentada por 13 de quartzo, no microreator e este foi colocado no interior do forno
elétrico e conectado a linha de gases. Apds, fez-se um teste de estanqueidade de sistema,
para verificacdo da vedacdo do reator através do monitoramento da pressao na linha. O
forno foi ligado e, depois de atingir temperatura de reacao e estabilizar a temperatura do
forno, iniciou-se a injecao do reagente liquido, dando inicio a reacdo. Os produtos foram
analisados no cromatdgrafo com uma temperatura da coluna de 140°C.

Para analisar os hidrocarbonetos produzidos os tempos de retencdo foram

comparados com os compostos conhecidos. A Tabela 3.2 mostra os tempos de retengao
utilizados para os produtos avaliados.

Tabela 3.2: Classificacdo dos produtos segundo o tempo de reten¢do na coluna
cromatografica.

Produtos TemBo de.
retencdo (min)

Metano 0,49
Eteno 0,71
Etano 0,80
Propeno 1,19
Propano 1,30
Acroleina 2,40
Glicerol 5,70

A conversao do glicerol e a seletividade dos produtos foram definidas pelas seguintes
equacgoes:

. ] Massa de glicerol convertido
Conversao glicerol = - - * 100
Massa de glicerol alimentado

o Massa % de produto i
Seletividade produtos = * 100
Y. Massa % dos produtos

3.4.1 Teste de influéncia da temperatura de reagéo

Os ensaios com temperatura de reacdo variavel foram realizados com o objetivo de
verificar a melhor temperatura para o processamento da reacdo. A composicdo da
solucdo de glicerol alimentada foi de 20% em 4gua (m/m) e a vazdo utilizada foi de 0,3
mL.h™. A reac3o iniciava-se em 400 °C, sendo feitas 20 injecdes no cromatdgrafo com 10
minutos de analise cada uma. Posteriormente foram avaliadas as temperaturas de 450,
500, 550 e 600 °C nas mesmas condicdes.
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3.4.2 Teste de influéncia da concentra¢do do reagente

O teste para avaliar a influéncia da concentracdo do glicerol foi realizado para a
temperatura de reacdo que apresentou melhores resultados. A vazao de alimentacao foi
mantida em 0,3 mL.h™, sendo feitas 20 injecdes no cromatdgrafo com 10 minutos de
andlise, para as concentracdes de 10, 20 e 30% de glicerol em agua (m/m).

3.4.3 Teste de influéncia do tempo de residéncia

A Ultima condi¢do da reagao a ser avaliada foi o tempo de residéncia, para as
condicOes de temperatura e concentracdo do reagente que apresentaram melhor
desempenho, com a finalidade de verificar a influéncia do tempo de residéncia na
formacdo dos produtos, variando a vazdo do reagente alimentado que obedece a
seguinte equacgao:

w
T=—
Vo

Onde t representa o fator tempo de residéncia no reator, W é a massa de catalisador

e v, a vazao volumétrica.

Sendo que para cada vazdo testada (0,2, 0,3, 0,4, 0,6 mL.h'l) foram realizadas 4
injecdes no cromatégrafo, com 10 minutos de andlise.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de influéncia
da temperatura de reacdo, da concentracdo do reagente e do tempo de residéncia,
descritos no capitulo 3, para a rea¢ao de conversao do glicerol em olefinas leves.

4.1 Testedeinfluéncia datemperaturadereagao

4.1.1 Temperatura de 400 °C

A Figura 4.1 mostra a evolucdo dos produtos da reacdo obtidos ao longo do tempo de
analise. Na temperatura de 400 °C observa-se que inicialmente o eteno é a principal
olefina obtida. Nota-se também que a porcentagem de glicerol vai aumentando ao longo
da reacdo e visto que a conversdo dele diminui, a porcentagem de olefinas também
diminui. O produto intermedidrio acroleina (C3H40), mostra-se constante ao longo do
tempo de reacao.

90 ~
80

70

]
o

==f=\etano
S
< 50 == Eteno
g === Etano
T
E 40 === Propeno
30 ==}&=Propano
Acroleina
20 et Glicerol

10

Tempo de corrida (min)

Figura 4.1: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 400 °C.

4.1.2 Temperatura de 450 °C

Os resultados do teste realizado na temperatura de 450 °C, apresentados na Figura
4.2, mostraram um comportamento parecido com o teste realizado na temperatura de
400 °C, sendo a conversao do glicerol baixa ao longo da reacdo, ja que o percentual deste
foi elevado. Cabe salientar, no entanto, que no inicio da reacdo o percentual de olefinas,
principalmente eteno, foi considerdvel, indicando que hidrocarbonetos sdao produzidos
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imediatamente apds a introducdo do vapor de glicerol no reator. Isto demostra o
potencial do glicerol para ser transformado.

80

70 A

60 -
s 50 =¢—Metano
E == Eteno
= 40 -
-§ ==&=Propeno
* 30 A ==}&=Propano

== Acroleina

20 A == Glicerol

10 A

0

50 100 150 200 250

Tempo de corrida (min)

Figura 4.2: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 450 °C.

4.1.3 Temperatura de 500 °C

Os resultados do teste a 500 °C (Figura 4.3) revelam uma conversao do glicerol maior
e uma porcentagem significativa de eteno obtida. Observa-se, como foi visto na
temperatura de 450 °C, que a reacao acontece logo apds o glicerol entrar no reator,
guando eteno e metano sdo os principais produtos da reacdo, mas o percentual de
produtos decresce durante os primeiros 40 minutos de corrida.

A producdo de olefinas substitui a de parafinas possivelmente devido a quebra da
parafina ou desidrogenacdo. O catalisador Ni/ZSM-5 é conhecido como um bom
catalisador de hidrogenacdo. A baixas temperaturas (100-300°C) promove a hidrogenacao
de olefinas em parafinas e a altas temperaturas (>500°C) reforma alquenos e alcanos em
hidrogénio (ZAKARIA et al., 2012).
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Figura 4.3: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 500 °C.

4.1.4 Temperatura de 550 °C

Na temperatura de 550 °C os resultados do teste, apresentados na Figura 4.4,
mostraram uma conversao de 100 % do glicerol e pode ser observada uma relagao

inversa entre o metano e o propano. A quantidade de eteno produzida foi em torno de
50% ao longo da reacgdo.

Metano foi detectado em todos os testes em uma porcentagem consideravel,
aumentando com a temperatura de reagdo. Isto indica que para todas as temperaturas
testadas a reacdo é capaz de quebrar o glicerol em hidrocarbonetos menores. Contudo,
acredita-se que a formacao de olefinas e parafinas ndo é resultado da oligomerizacao dos
radicais metilo e sim de vdrios processos de desidratacao, desidrogenacao e desoxidagao
consecutivos da prépria molécula de glicerol (MURATA et al., 2008).

Catalisadores muito acidos apresentam alto potencial de quebra das ligagdes C-C
(CORMA et al., 2008), explicando assim a alta produ¢cdo de metano no inicio da reacao,
que vai decrescendo quando o catalisador perde as suas propriedades acidas.
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Figura 4.4: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 550 °C.

4.1.5 Temperatura de 600 °C

A Ultima temperatura testada (Figura 4.5) apresentou conversdo total do glicerol
sendo os principais produtos obtidos o eteno e o metano.

A alta porcentagem de metano obtida em todos os testes pode ser atribuida ao
catalisador Ni/ZSM-5. No estudo feito por ZAKARIA et al. (2012), foi concluido que o
catalisador de niquel apresenta tendéncia a ser mais ativo, o que resulta em um excesso
de degradacdo do glicerol para formar moléculas menores. Em geral, os sitios acidos do
catalisador sdo os responsdveis pela desidratacdo do glicerol. Sendo um forte redutor a
altas temperaturas, o glicerol pode ser reduzido facilmente quando um metal de alta
valéncia esta disponivel.

Foi também observado que para testes em temperaturas mais baixas (400-500 °C) o
comportamento dos produtos ao longo do tempo apresentou-se instdvel. J& para as
temperaturas mais altas (550-600 °C) o comportamento mais estavel dos produtos péde
ser observado. Isto ocorreu devido a dosagem do reagente na entrada do reator, pois
como o glicerol apresenta uma viscosidade muito alta tinha uma tendéncia a gotejar
dentro do reator ao invés de escorrer continuamente, o que ocasionava uma oscilacdo na
vazdao de entrada e provocava instabilidade nos resultados do cromatdgrafo. Nas
temperaturas mais altas a evaporagdao do glicerol na entrada tornava-se mais efetiva
eliminando este problema.
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Figura 4.5: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 600 °C.

As seletividades médias dos produtos, para todas as temperaturas testadas, estdo
apresentadas na Tabela 4.1, e a Figura 4.6 mostra a conversdao média do glicerol em cada

temperatura. Como era de se esperar, melhores resultados foram obtidos em
temperaturas mais altas.

Obteve-se conversao total do glicerol nas temperaturas de 550 e 600°C, sendo que a
seletividade para olefinas leves (eteno e propeno) foi maior na temperatura de 550°C
(49,9% e 4,7% respectivamente). Além disso, a 550°C o percentual de metano produzido
foi inferior ao de 600°C. E importante destacar que para todos os testes o percentual
obtido de eteno é sempre muito maior se comparado ao propeno. A temperatura de
600°C apresentou uma alta seletividade para o eteno (54,2%), mas sem produgdo de
propeno. A seletividade da acroleina foi muito baixa para as temperaturas de 550 e 600°C
(0,1% e 1,5%), provavelmente devido a que a maior parte foi convertida em olefinas. Com
base nestes resultados, foi escolhida a temperatura de 550°C como a condi¢cdo que
favorece a obtencdo de olefinas leves e foi utilizada posteriormente para a realizagao dos
testes de influéncia da concentracdo do reagente e do tempo de residéncia.
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Tabela 4.1: Seletividade média dos produtos para o teste de influéncia da temperatura de

reagao.
Produt Seletividades (%)
rodutos T=400°C T=450°C T=500°C T=550°C T=600°C
Metano 8,4 16,9 21,7 32,1 37,4
Eteno 25,6 33,7 35,4 49,9 54,2
Etano 1,8 0,7 0,2 0,3 0,2
Propeno 1,1 0,6 1,7 4,7 0,0
Propano 10,8 11,9 5,2 12,9 5,7
Acroleina 52,3 35,2 35,1 0,1 1,5
NI’s 0,0 1,0 0,7 0,0 1,0
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Figura 4.6: Conversao do glicerol para o teste de influéncia da temperatura de reagao.

4.2 Testedeinfluéncia daconcentragdodo reagente

4.2.1 Concentracdo de 10% do glicerol em dgua

A Figura 4.7 demonstra o efeito da diluicdo do glicerol em agua sobre a distribuicdo
do produto. Como foi visto na Figura 4.4, observa-se uma elevada produgdo de metano
no inicio da reacao que vai diminuindo enquanto que a quantidade de propano aumenta.
Este comportamento deve-se a acidez inicial do catalisador e a temperatura de reacdo
que promovem as reacdes de cragueamento. Tendo em vista a relagdo inversa entre o
metano e o propano, a formacdo de metano pode ser atribuida ao cragueamento do
propano. O teste apresentou conversao do glicerol de 100%.
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Figura 4.7: Produtos obtidos da conversao do glicerol para temperatura de 550 °C e
concentragao de 10%.

4.2.2 Concentragdo de 30% do glicerol em dgua

Para a concentragdo de 30% foi observado um efeito da dosagem de reagente do
sistema significativo, uma vez que, ao aumentar a concentracdo do glicerol dosado, o
sistema ndo consegue vaporizar eficientemente a amostra alimentada. Os resultados dos
produtos da reacdo obtidos ao longo do tempo de andlise para a concentracdo de 30%
em glicerol mostraram um comportamento oscilatorio e sem uma clara tendéncia. As
seletividades médias destes produtos estdo apresentadas na Tabela 4.2, junto com o
desvio padrao das analises.

A Tabela 4.2 apresenta um comparativo para a conversao do glicerol e a seletividade
média dos produtos obtidos nas reacdes com diferentes concentracdes de reagente e
temperatura de reacdo constante.

A seletividade para olefinas leves mostrou-se maior na concentragdo de 20%. O
percentual de acroleina aumentou fortemente com o aumento da concentragdao, mais
especificamente para a concentracdao de 30% mostrando que nestas condicdes a reacao
nao é capaz de converter esse produto intermediario. Visto que as concentragdes de 10%
e 20% em glicerol n3do apresentaram grande variacdo enquanto a seletividade dos
produtos e as condicoes de menor concentracdo sdao as favoraveis para o melhor
desempenho do sistema de alimentagao, a concentragdo de 10% em glicerol foi adotada
para avaliar a influéncia do tempo de residéncia na reacdo.
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Tabela 4.2: Seletividade média dos produtos para o teste de influéncia da concentragao

do reagente.

Produtos Seletividade (%)
10% Glicerol 20% Glicerol 30% Glicerol
Metano 41,2 + 6,6 32,1+8,4 19,9+11,9
Eteno 44,7+ 1,6 49,9+ 3,5 32,3+13,0
Etano 0,2%+0,3 0304 0,0+0,0
Propeno 0,0+£0,0 4,7 +6,5 0,0+0,0
Propano 13,9+7,8 12,9+ 4,7 7,9+3,5
Acroleina 0,0+0,0 0,1+0,3 38,9+ 16,1
NI 0,0+0,0 0,0+0,2 1,0+0,1
Conversao de glicerol 100% 100% 80%

Para CORMA et al. (2008), que estudaram a reacdo de conversdo do glicerol para
concentragles de 20, 50 e 85%, a distribuicdo dos produtos foi pouco afetada pela
alteracdo na diluicdo de glicerol, enquanto a conversao total foi ligeiramente inferior com
a solugdo de glicerol a 85% (97% vs 100% de conversdao em concentragdes mais baixas).
Concluiram que as concentracGes mais baixas de glicerol podem favorecer a quebra
monomolecular de moléculas maiores, enquanto que as concentracdes de glicerol mais
elevadas podem favorecer reacdes de condensacdo bimoleculares.

4.3 Testedeinfluénciadotempode residéncia

A Figura 4.9 apresenta os resultados para o teste realizado com temperatura
constante (550 °C), concentracdo de reagente constante (10%) e vazdo de glicerol
variavel. O teste apresentou conversao total do glicerol para todas as vazdes e mostrou
que para vazdes entre 0,2 e 0,6 mL.h™* o percentual de olefinas leves produzido foi similar,
mas o percentual de metano diminuiu consideravelmente com o aumento da vazao ou
diminuicao do tempo de residéncia. Assim, para vazdes maiores, onde o tempo de
contato entre reagente e catalisador € menor, observa-se uma tendéncia da reagao a
diminuir produtos indesejados como o metano e aumentar a quantidade de propeno e
outros produtos como propano e acroleina que poderiam ser reaproveitados,
estabelecendo assim melhores condi¢cdes de reacdo para o aproveitamento de olefinas
leves.
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Figura 4.9: Produtos obtidos da conversao do glicerol variando a vazao.

No estudo feito por CORMA et al. (2008) o objetivo era a obtencdo de acroleina a
partir da conversdo do glicerol. O trabalho revela que altas velocidades espaciais (baixo
tempo de residéncia) e baixas temperaturas foram as melhores condi¢Ges para a
producdo de acroleina. A partir destes resultados também foi identificado que com o
aumento da temperatura e diminuicdo da velocidade espacial, a producdo de olefinas
leves é beneficiada. Os resultados obtidos nos testes realizados demostram consisténcia
com os resultados apresentados em trabalhos anteriores e ressaltam a importancia da
escolha adequada das condi¢des da reagcdo para a conversao do glicerol em olefinas leves
uma vez que inumeros produtos podem ser obtidos a partir desta reacdo. Considerando
que trata-se de um processo ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento, é preciso
ajustar adequadamente as varidveis do processo a fim de otimizar os resultados.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram avaliadas as condi¢cdes de temperatura, concentracdao de
reagente e tempo de residéncia para a reacdo de conversdo do glicerol em olefinas leves.

Verificou-se que a temperatura de reacdo é um parametro fundamental que
influencia a conversdo do reagente, pois foi identificado que, aumentando a temperatura,
aumenta a conversdao do glicerol. As temperaturas de 550°C e 600°C apresentaram
conversdao de 100% e foi possivel notar a existéncia de um maximo na formagao de
olefinas leves (eteno e propeno) para a temperatura de 550°C.

No teste de influéncia da concentracdo de reagente foi observado que para
concentra¢des maiores de glicerol (30%) a conversao diminui e a seletividade de produtos
intermedidrios como a acroleina aumenta. O teste apresentou pequena melhoria na
seletividade de olefinas leves (54,6%) para a concentracdo de 20% de glicerol em agua.

O teste de influéncia do tempo de residéncia mostrou que variando a vazao de
alimentagdao a conversdao de glicerol e a seletividade de olefinas leves ndo foram
alteradas, mas outros produtos da reacdo como metano, propano e acroleina foram
afetados com o aumento da vazao ou diminuigao do tempo de residéncia.

Como sugestdes para trabalhos futuros, destaca-se a importancia da realizagdo de
estudos complementares. Neste contexto, propde-se:

e A implementagdo de um pre-vaporizador no sistema a fim de evitar os
problemas de dosagem liquida do reagente discutidos no capitulo 4.

e Avaliar a utilizacdo de catalisadores com propriedades menos acidas para a
reacdo nas condicdes de processo testadas.

e Analisar os produtos da reacao obtidos no detector TCD, como seriam CO, CO,
e H,, sendo de grande importancia para o estudo da evolugdo e o mecanismo
da reacao.

e Para garantir menor custo de producdao do processo, estudos deveriam ser
feitos utilizando glicerol bruto, uma vez que é relativamente muito mais
barato que o glicerol refinado.
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