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Resumo

Com o crescimento econémico mundial e a grandecppagdo com a qualidade de vida da
sociedade e do planeta, é necessario a busca yas texnologias para a geracao de energia,
que fagcam uso dos recursos naturais renovaveisra® feficiente. Apontado como uma das
12 moléculas-chaves mais promissoras a serem usaddsturas biorrefinarias, o sorbitol
aparece como uma alternativa para geracao de psodie maior valor agregado, como
combustiveis liquidos, gas de sintese, alcanos levasumos quimicos. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo principal contribuirgpaim melhor entendimento da reacéo de
reforma em fase liquida do sorbitol a altas pressdidizando catalisadores metalicos.
Primeiramente foi realizada a reducdo do catalisad® qual se utilizou uma rampa de
temperatura iniciando a temperatura ambiente &igi@400°C em um periodo de 10 horas,
permanecendo nesta temperatura por 2 horas e difdnam 15 minutos para a temperatura
de reacdo. Utilizou-se fluxo de hidrogénio de vaifial a 30 ml.miit na auséncia de
pressdo. Para a reac¢do, foi utilizada uma soluedithentacdo de 20% de sorbitol em agua
nos pHs 6,5, 10 e 3, um fluxo de argénio, utilizatono gas de arraste, de 10 ml.iin
temperaturas de 250 e 265°C e pressodes de 42 & Bdspectivamente, mantendo o sistema
reacional a um bar acima do ponto de bolha. Olpdzfireducédo do catalisador 10% Pt/C
mostrou a presenca de dois principais picos destjnhdicando a possibilidade de formacéao
de espécies mais facilmente redutiveis. O perfitedieicdo do catalisador 10%Re/C indicou
baixo consumo de hidrogénio, demonstrando que @ f&n parcialmente reduzido. Ja o
catalisador bimetalico 10%PtRe(1:1)/C teve seuilpdef reducdo modificado apds a adicao
de rénio, indicando uma forte interagdo entre @snés de Pt e Re. Experimentos de
quimissorcdo de CO mostram que a adicdo de rémigopa um aumento da dispersao da
platina, resultando na formacgédo de ligas para talisador de Pt-Re/C.Observando-se os
resultados dos testes cataliticos em meio neutde-pe concluir que para as mesmas
condicOes de temperatura, pressao, WHSV e man@nd@H da solucéo de alimentacdo em
torno de 6,5, o catalisador bimetalico 10%PtRe(C.1gpresentou um rendimento muito
superior na conversao do sorbitol em relacdo ataisamdores monometalicos 10%Pt/C e
10%Re/C. Nos testes com pH 10, observou-se quangisi@o, tanto global quanto gasosa,
foi maior que a obtida nos testes com pH 6,5 coamubr 0os testes na mesma temperatura.
Também foi constatado um rendimento de hidrogéminsideravel, principalmente se
comparado aos valores obtidos nos testes com ptb @be pode ser justificado pela adigao
de KOH a solucdo de alimentacdo. Ja nos testespebB) houve uma diminuicdo tanto na
conversao global quanto na fase gasosa com a dgamda temperatura assim como ocorreu
nos testes com pH 6,5 e 10. Notou-se também unimentb de hidrogénio baixo para todas
as temperaturas estudadas. O aumento na velocaspdeial provoca uma diminuicdo na
conversao em todos os pHs estudados, o que dema@r&ncia de um regime cinético no
sistema reacional. Em pH 6,5 ocorreu a formacgaucipalmente de C§£) etano, propano e
butano na fase gasosa e 1,4-Sorbitano na faseldig®i aumento do pH levou a uma maior
seletividade a C®propano e etano, bem como um aumento no rendingentudrogénio,
indicando reacdes de D/HFL. Ja em pH 3, ha um atomem seletividade da fase liquida,
produzindo principalmente isossorbita, 1,4-Sorlutaerl,4-Manitano, denotando a ocorréncia
de reacdes de desidratacdo.

Palavras-chave:Reforma em fase liquida; sorbitol; biocombustiveis



Abstract

With global economic growth and the huge concewuathe quality of life in society and the
planet, it is necessary to search for new techmesofpr power generation, making use of
renewable natural resources efficiently. Regardedre of the 12 most promising building
block chemicals to be used in future biorefinergggbitol is an alternative to generate higher
value added products such as liquid fuels, synligs, alkanes and chemical inputs. Thus,
this study aimed at contributing to a better un@derding of the reforming reaction in liquid
phase of sorbitol at high pressures using metalysis. The starting point was the reduction
of the catalyst, which used a temperature ramgirsgiaat room temperature until it reaches
400 ° C over a period of 10 hours, kept at thisperature for 2 hours and 15 minutes for
decreasing the reaction temperature. Were use@ggdrstream flow equal to 30 ml.rifim

the absence of pressure. For the reaction, wer@ aideeding solution of 20% sorbitol in
water at pH 6,5, 10 and 3, a flow of argon, used aarrier gas of 10 ml.niln temperatures
of 250 and 265 ° C and pressures of 42 and 54dsaectively, keeping the reaction system
to a bar above the bubble point. The reductionileraf the catalyst 10%Pt/C showed the
presence of two major distinct peaks, indicating plossibility of formation of species more
easily reducible. The reduction profile of the tgh 10%Re/C showed low hydrogen
consumption, indicating that rhenium was partiagluced. Since the bimetallic catalyst
10%PtRe(1:1)/C was modified to reduce their prdditier the addition of rhenium, indicating
a strong interaction between the atoms of Pt andCRechemisorption experiments show that
the addition of rhenium increased the dispersiomlafinum, resulting in the formation of
alloy catalyst for Pt-Re/C. Observing the resuftsatalytic tests in pH 6,5 can be concluded
that for the same conditions of temperature, pressHSV and maintaining the pH of the
solution supply around 6.5, the bimetallic cataly8¥%PtRe(1:1)/C has a much higher yield in
the conversion of sorbitol monometallic catalystenpared to 10%Pt/C and 10%Re/C. In
tests with pH10, it was observed that the convardimth globally and gas was higher than
that obtained in the tests compared with neutrakgsts at the same temperature. The study
also found a significant hydrogen yield, especiallynpared to the values obtained in tests
with pH 6,5, which can be justified by the additiohKOH solution supply. Already in the
tests with pH 3, there was a decrease in both\keath conversion in the gas phase and with
decreasing temperature as occurred in the tests piit 6,5 and 10. It also showed a low
income for all temperatures studied. The incre@sspace velocity causes a decrease in
conversion at all pHs studied, which indicates tlteurrence of a kinetic regime in the
reaction system. At pH 6.5 the formation was maf@@, ethane, propane and butane in the
gas phase and 1,4-Sorbitan in the liquid phasee&sing the pH led to greater selectivity to
CO, propane and ethane, as well as an increase iro¢wdryield, indicating reactions of
APDH. Under acid conditions, there was an increaselectivity of the liquid phase, mainly
producing isosorbide, 1,4-sorbitan and 1,4-Mannitimnoting the occurrence of dehydration
reactions.

Keywords: Liquid phase reform; sorbitol; biofuels
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A demanda projetada de energia no mundo aumenfé¥a do ano, de 2000 a 2030,
guando alcancara 15,3 bilhdes de toneladas ddgme{p6r ano, de acordo com o cenario base
tracado pelo Instituto Internacional de Econontd ASS, 2003. Nessas condi¢cbes, 0s
combustiveis fésseis responderiam por 90% do aunmoietado na demanda mundial, até
2030.

Entretanto, o esgotamento progressivo das resemnasliais de petrdleo é uma
realidade cada vez menos contestada. A BristisiolBem, em seu estudoReéviséo
Estatistica de Energia Mundial de 2004firma que atualmente as reservas mundiais de
petréleo durariam em torno de 41 anos, as de dasaha7 anos.

A matriz energética mundial tem participacao td&B0% de fontes de carbono féssil,
sendo 36% de petréleo, 23% de carvéo e 21% deaga@shigura 1.1). O Brasil se destaca
entre as economias industrializadas pela elevadiipacdo das fontes renovaveis em sua

matriz energética.

Brasil Mundo

0,1%

M petroleo M carvdo mineral W pac natural B biomassa tradicional

M energianuclear M energia hidroelétrica biomassa moderna outras energias renovaveis

Figura 1.1 - Composicao da matriz energética (IEA-Mndo; MME-Brasil)

O uso da biomassa existente na geracdo de enemiadéspertado um grande
interesse de grandes empresas. Mas é precisoedeatiltas tecnolégicas para a geracao de

energia (combustiveis) e produtos quimicos, jaapenas uma pequena fracdo da biomassa



total é utilizada para a geracdo do etanol (saeadascana-de-acucar) e biodiesel (6leos

vegetais).

Enquanto tecnologias vém sendo desenvolvida®mais de cinquenta anos para o
processo de refino de produtos de origem fossifaando se domina uma forma eficiente de
utilizar a biomassa para a producdo de combustévegisumos quimicos. Apesar do fato da
catalise heterogénea ter sido a espinha dorsahdisstria quimica e petroquimica, poucos
processos de biorrefino a utilizam. Isso pode sg@liGado pelo fato de que o processo
utilizando biomassa tem uma menor estabilidadeitéra um alto grau de funcionalidade
(tipicamente advindo de sua natureza hidrofilicajjuerendo condi¢cdes de reagdo Unicas,
como o processo de reforma em fase liquRIANIESIC et al., 2008.

Varios estudos vém sendo feitos a fim de se olmewpostos de alto valor agregado
oriundos da biomassa, identificando grupos de E®onés produtos quimicos provenientes
de aclUcares e materiais que poderiam servir conopulsor econémico para uma
biorrefinaria. Ao integrar a produgéo desses bidptas de maior valor ao combustivel para o
processo, a rentabilidade e a produtividade gendl melhorada, tornando-o mais atrativo
para novas empresas, 0 que contribui para o deseaneato do setor. Maior produtividade e
eficiéncia e, por conseguinte, uma reducdo nososudé producdo, também podem ser
alcancados por meio de operacdes que reduzammagastgético, maximizando a utilizagédo
de todos os componentes de matérias-primas, sulipsod residuodJ)(S. Department of
Energy, 2009.

Uma alternativa para as futuras biorrefinarias pselea formacdo, numa primeira
etapa, de moléculas menores derivadas da biomassap o0 sorbitol, e em seguida
reformadas para gerar combustiveis, (Hiesel, gasolina, DME) ou insumos quimicos. Tal
producdo pode ser realizada através da reformaasm Ifquida, 0 que representa muitas
vantagens, como: menor custo energético, pois nAecéssaria a vaporizacdo da agua e
maior eficiéncia na recuperagdo de calor por ttapado/liquido. Como a formacao desses
combustiveis é oriunda de um processo relativansimiples, é possivel ter um produto com
um preco bastante competitiMdWYMESIC et al., 2006.

Por ser uma matéria-prima de baixo custo, sendbniante obtido industrialmente a
partir da hidrogenagdo do acgucar invertido, o $oifl® bastante utilizado para os mais
diversos fins comerciais e cientificos, como nalgtda farmacéutica, sendo usado como

excipiente em comprimidos, na medicina, como dicmébsmotico, na industria alimenticia,
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para a fabricagdo de pastilhas, na sintese detdgauirais entre outros. A importancia e a
aplicabilidade desse composto sdo motivacdes enfes para periodicamente serem revistos

0s avancos que foram alcancados e para que ndeassgjam estudadas.

MONTASSIER et al. (1984), estudaram catalisadores de ruténio, mostrando a
influéncia do pH e da temperatura em testes dataditEles observaram que em meio basico,
a principal reacdo é a de aldolizacdo reversa,dodn uma mistura de produtos contendo
entre dois e trés carbonos independentes da tetm@er&Em meio neutro, os autores
observaram que o abaixamento da temperatura c@andaoz crescimento da seletividade para
hidrogendlise do sorbitol no meio da cadeia, olegticerol e propilenoglicol como

produtos principais.

DUMESIC et al. (2006)estudaram a influéncia do pH na producao de atcéb a
C6), pela desidratacéo/hidrogenacao em fase liqiiddFL) do sorbitol, utilizando 4%Pt/
SiO, — Al,O3 como catalisador, uma alimentacdo de 5% (m/nspdaitol em agua a 265°C e
57,6 bar nos pHs 7, 3 e 2. Foi observado que &wétele a alcanos mais pesados aumenta

com a diminuicéo do pH.

KUNKES et al. (2008)estudaram a influéncia da temperatura, da presdadVHSV
na reforma do sorbitol, utilizando 10% Pt-Re (XC1gomo catalisador, uma solugéo de 60%
(m/m) de sorbitol em agua; temperaturas entre 20260°C, pressdes entre 18 bar e 27 bar
e WHSV entre 0,6 he 2,4 it . Os autores concluiram que um aumento da prgss&oca
uma maior seletividade para alcanos. J& um aunmentemperatura aumenta a seletividade a
espécies em fase gasosa e um aumento na veloeisiaalgal acarreta em uma diminuicdo na

producao de alcanos.

DUMESIC et al. (2009)investigaram o comportamento dos catalisadorese 2%
Pt/N,Os Pt/NbOPQ e Pt / SiQ — Al,O3 numa reacao de D/HFL do sorbitol, utilizando uma
alimentacdo de 25% (m/m) de sorbitol em agua a@552 bar e WHSV variando entre
0,5h* e 4h'. Foi observado que a taxa de producéo de alcamisuil quando a velocidade
espacial aumenta. Além disso, os catalisadoresitijigam nidébio como suporte apresentam
uma maior produtividade de alcanos em relacdo adsilida-alumina em todas as taxas de

alimentacéo.

FERREIRA, D. M. (2009), estudou o efeito do pH na reforma em fase gasosggiaol
a pressao atmosférica, variando-se a temperaturaeagio (275-350°C), o tempo de

residéncia médio (WHSV = 33, 66, 99 mMjre o pH da solucéo aquosa de glicerol (30% em
3



peso) de alimentacdo (3 e 10). Os testes catalif)iema a mudanca do pH da solugéo
mostraram-se mais seletivos para gas (CO) em ndsiod Paralelamente a formagéo de CO,
observou-se a producdo de acetol que foi favoreeidadiversas situacdes: em vazdes
(WHSV) elevadas e/ou baixas conversdes e em meim,amediante a adicdo de acido
inorganico. Por outro lado, o aumento da seletdada acetol € maior, percentualmente em

meio basico em relacdo ao &cido.

HUBER et al. (2010) identificaram as reacdes intermediarias e 0 meoanide
reacao da reforma em fase liquida do sorbitolzatildo o catalisador 4% Pt / Si© Al;Os,
uma alimentacdo de 5%(m/m) de sorbitol em aguas8@429 bar e WHSV variando de
0,73h* a 11,641 . Os autores chegaram a conclusdo de que a cénwaessorbitol aumenta
quase linearmente a medida que a velocidade ebpaviaui. Aléem disso, hd um aumento
na seletividade de compostos C2-C6 na fase gasesadala que a velocidade espacial
diminui.

TOLEDO L. C. (2010), variou o0 WHSYV e teor de Re, avaliando, portantdlaéncia
deste sobre os catalisadores de Pt, a estabilidadieade e a seletividade. Foi utilizada uma
solucéo aquosa de alimentacao de glicerol 80 % tefmperatura de 275 °C, e pressao 30 bar
e WHSV de 5,61, 9,4h'e 18,21, tendo sido formado principalmente 1,2-propileiuml

Portanto, esse trabalho tem por objetivo estugaooesso catalitico de converséo do
sorbitol a alcanos leves, combustiveis liquidos, @@ sintese e insumos quimicos a altas
pressdes atraves da reforma liquida, avaliandd@wgntia da temperatura de reacéo, do pH

da carga reacional, da vazado volumétrica de aliagéot e do tipo de catalisador utilizado.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLOGRAFICA

2.1 SORBITOL

O sorbitol, apresentado raigura 2.1, € um carboidrato natural encontrado em
diversos vegetais, como beterraba, cebola, aigo efiazeitonas. Além disso, esta presente em
alguns extratos de arvores e algas marinhas, dos gade ser obtido por meio de extracédo
com alcool a quentdE OLIVEIRA et al., 2009).

Figura 2.1 - Molécula de sorbitol

Este carboidrato ndo pode ser considerado comudahte na natureza, portanto, sua
extragdo comercial de fontes naturais ndo é ecaaonente viavel. Entretanto, ele é
facilmente obtido industrialmente a partir da hgboacdo do acucar invertid®E
OLIVEIRA et al., 2009) (mistura comercial de D-glicose e D-frutose dadia da D-

sacarose), como pode ser vistdHigura 2.2:
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Figura 2.2 — Rota industrial do sorbitol (de Olivera et al., 2009)

A producéo de sorbitol tem um volume da ordem derid toneladas por ano. Todos
0S processos comerciais utilizam o regime batekadiay de assegurar a conversao completa

da glicose, e Ni-Re como catalisador.

A molécula de sorbitol € considerada uma das dozléaulas-base provenientes de
carboidratos, seja via bioldgica ou conversdo quamgue podem ser subsequentemente
convertidas em um grande nimero de produtos devalto agregadoU.S. Department of
Energy, 2004.

2.1.1 Derivados do sorbitol

O processo de reforma do sorbitol ocorre atravéodeprincipais tipos de reacao: A
desidratacdo, obtendo-se principalmente a isoskomisorbitano e a hidrogendlise, tendo
glicis como produto. Arigura 2.3 mostra 0s principais derivados do sorbitol:
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Figura 2.3 - Derivados do sorbitol (de Oliveira eal., 2009).

2.1.1.1 Isossorbida:

A isossorbida tem demonstrado ser um mondmero nafit@z para o aumento da
temperatura de transicdo vitrea de polimeros, spridoipalmente utilizada na producéo de
garrafas PET com maior rigidez, podendo tambémtisuibso vidro em aplicacdes que
demandam altas temperaturas. E também utilizadaddatria farmacéutica no tratamento de
angina peitoral, como diurético osmaético e paraatatnento de varizes do esbdfago, ja que

diminui a presséo sanguinea e o ritmo cardiaco.

O desafio na producéo da isossorbida, a partiredalchtacdo do sorbitol, consiste no
desenvolvimento das melhores condicdes de processip tipo de catalisador para
proporcionar um alto rendimento, reduzindo assimcustos de producdo, recuperagédo e
purificacdo. Os melhores rendimentos relatadosedessiposto sdo de cerca de 70965(

Department of Energy, 2004.



2.1.1.2 Gilicéis:

Os glicois, como o etilenoglicol e o propilenoglicedo compostos largamente
utilizados na industria em diversas aplicagfesrd@pifenoglicol, isto €, 1,2-propilenoglicol,
um diol de trés carbonos, € um produto quimico mambe de valor médio com um
crescimento anual de 4% no mercado. E usado pasitese de resinas de poliéster,
detergentes liquidos, farmacos, cosméticos, untestatke tabaco, sabores e fragrancias,
cuidado pessoal, pinturas, alimentacdo animal,camgelante, etc. Tradicionalmente, €
produzido pela hidratacdo do 6xido do propilenavdelo do propileno. Houve uma expanséao
rapida do mercado para 1,2-propilenoglicol, comticangelante e agentes de remoc¢éo do
gelo, por causa do interesse crescente sobre a@idmde do etilenoglicol. O 1,3-
propilenoglicol é igualmente um produto quimicoiesb usado principalmente em fibras de
poliéster, em peliculas e em revestimentos. O dgBHenoglicol € copolimerizado com acido
tereftalico para produzir o poliéster SORONA daRant, ou CORTERRA da Shell, que tem
propriedades originais em termos da resisténciaiqaj estabilidade, recuperacéo eléstica e
durabilidade Caley e Everett 1967 e Zimmerman e Isaacson, 1974 O 1,3-propilenoglicol
€ cataliticamente produzido de derivados do peirdls como: o oxido de etileno (rota de
Shell) ou a acroleina (rota de Degussa-Du Ponbaifa eficiéncia de converséo do processo
da acroleina, assim como a sua natureza perigo&sijza o interesse em produzir o 1,3-
propilenoglicol de outras fontes quimicas, em espeax sorbitol. Outro diol importante,
etilenoglicol, derivado principalmente do etilerdojgualmente uma matéria-prima para as

fibras, explosivos sintéticos, etc.

O propilenoglicol, que é vendido atualmente a UBH#Y, é feito do propileno, que é
obtido do gas natural. Enquanto o preco do géasralatontinuar a subir, o preco do
propilenoglicol também aumentara. O etilenogliaol,contrario do propilenoglicol, é téxico e
€ proibido na Europa. Se o propilenoglicol pudesse feito no mesmo preco que o

etilenoglicol, o potencial deste no mercado sea#sraxplorado.

A conversédo do sorbitol a glicois, principalmentegilenoglicol, é baseada na reagéo
de hidrogendlise. A maior dificuldade esta em auarem rendimento obtido até o momento.
Os melhores resultados na literatura mostram unealugbo de apenas 35 quilos de
propilenoglicol a partir de 100 quilos de sorbitBlara ser comercialmente viavel, essa

producao deve ser de aproximadamente 60 quilod@®iuilos de sorbitol. Novos sistemas
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cataliticos queproporcionar alto rendimento em propilenoglicaldc necesséarios para o
sucesso comercidDUMESIC et al., 200¢).

2.2 PROCESSOS DE CONVER‘AO DE HIDROCARBONETO S
OXIGENADOS

Vérios estudos sobre processos de conversao deaidonetos oxigenados derivau
da bomassa em hidrogénio e alcanos; a Gs) vém sendo realizados. Esses proce
podem ser integrados a uma rrefinaria para a producdo de uma ampla gami

combustiveis, como mostrado Figura 2.4:

CO, reciclado

Biomassa

Hidrogeénio

Pré-Tratamento
= Hidralise
Arida

Gas Natural (C1aC2)

L4

Carboidrate —* Biorefinaria GLP (T2 a C4)

Nafta Liquida (C5a C7)

Diesel (C7 3 C15)

Figura 2.4 - Biorrefinaria integrada para a producdo de combustive (DUMESIC et al.,
2006).

Os trés principais processos existentes parroducdo de combustiveis e insun
qguimicos derivados da biomassa sdo mostradosFigura 2.5. Esses processos inclue
gaseificacdo para a producdo de gas de sintegefd@@o termoquimica e/ou pirdlise pat
producdo de bi@dleos, e hidrolise acida para a producdo de aclitstes produtos si

posteriormente refinados para produzir: alcanoa sintese de Fiscl-Tropsch a partir de
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gas de sintese; metanol pela sintese de metambéma partir de gas de sintese; alca
liguidos pela liquefacéo e pirdlise de hidrocarltos@xigenados; arométicos pela convel

de acucares e metanol sobrealisador de zeolitee producao de etanol pela fermentaca

acucares.
_ Alcanos
| Fischer-Tropsch
Gas de Sintese
(H, + COJ
| hetanaol wetanol
@0
R
S
Bio-oleos (incluinda
Biomassa | pirglise e Liguefagdo acidos, alcadis, Combustiveis
aldeidos, ésteres e Liquidos
aromaticos)
s
Q>

Fermentacio Etanol

Arlcares

Desidratacan Hidrocarbonetos
Aromaticos

1!

Figura 2.5 - Estratégia atual para a producdo de combustiveisduidos utilizando a
biomassaDUMESIC et al., 200¢).

2.2.1 Processo de reforma em fase liquic

O processo de refma liquida pode ser utiliza no sentido de se obter uma me
seletividade para alcanos a partir de hidrocarlbsnexigenados como o sorb e a glicose,
aumentando a acidez do catalise Utilizando 4% Pt / Si@Al,O3; como cataliador, uma
alimentacdo de 5% (m/m) de sorbitol em agua a@&557,6 bar nos pHs 7, 3, hexano
pode ser produzido pela desidratagdo/hidrogenatétase liquidaD/HFL) do sorbitol L)
com um catalisador contendo m (Pt ou Pd) e sitios acidos (Si© Al,O3). Hidrogénio é
produzido nessa reacao pela reforma liquida datebf2) no mesmo reator ou em reato

separados. A reacao princip3) € exotérmica, em que aproximadamente 1,5 modeetol
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produzem 1 mol de hexano. Os alcanos produzid@sHugl3 retém aproximadamente 95%

da energia térmica, mas apenas 30% da biomasizadsil

CeOsH14 + 6H, — CgH14 + 6H0O (1)
CsOgH14 + 6H,O — 6CO, + 13H: (2)
19/13 GOgH14 — CeH14+ 36/13 Q + 42/13 HO 3)

A Figura 2.6 mostra as caracteristicas principais do esquerpeodeicdo de alcanos a
partir de sorbitol. Hidrogénio é produzido atradésclivagem de ligacées C — C seguida por
uma reacdo de water-gas shift. Espécies desidsatamao anéis e endis sdo formadas nos
sitios acidos, migrando para sitios metalicos, suafeem reacfes de hidrogenagdo. O ciclo
de reacdes de desidratacdo e hidrogenacdo na gaedernd conduz a producédo de alcanos
pesados a partir do sorbitol. A formacéo de alcdeess ocorre pela clivagem de ligacdes
C — C acompanhada de reacdes de hidrogenacaodeatiesiio intermediarias. Alcanos leves

também podem ser formados pela hidrogenacédo de¢diiCC€» em metais como Ni e Ru.

OH OH OH O OH
Cesidratagao
HO
Sitios Acidos
OH

{OH OH OH OH

Hidrogenagao
Sitios

Reforma em Fase Liquida -
ketalicos

Sitios Metalicos

oH | o
'
H,
C(;. HA .
OH OH OH

Sitins Metalicos

H

Desidratagao

Desidrogenacio

Clivagem

C-C Feforma Liguida
Sitios

CH,,C4Hg, Metalicos

CaHg, etc.

Figura 2.6 - Rotas para a producdo de alcanos a par do sorbitol utilizando
catalisadores metalicos e componentes acidos (DUMIEt al., 2006).
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A seletividade para a producédo de varios alcankasrptorma em fase liquida depende
das taxas de clivagem das ligagbes C — C e deasagdesidratacdo e hidrogenacao. Essa
seletividade pode ser variada pela mudanca da cigdoodo catalisador, das condi¢cGes de
reacao e pela modificacdo do tipo de reator. Alésaod a seletividade pode ser modificada
pela coalimentacdo de,Hcom a alimentacdo de sorbitol liquido, contriboinpara a
conversdo a alcanos e agua sem a formacao d¢déstle que o fseja alimentado por uma

fonte externa, e ndo pela sua producao durantece§so).

Os alcanos produzidos pela reacdo de D/HFL de icletos poderiam oferecer uma
nova fonte de combustiveis em complemento ao gramdscimento da producdo de
biodiesel. Nas condi¢Bes estudadas até 0 momeaita(pressao e concentracdes de sorbitol
em torno de 10%(m/m) o principal produto obtidoeaano PUMESIC et al., 200§.

MONTASSIER et al. (1984), nos estudos de hidrogendlise do sorbitol sob
catalisadores de ruténio mostraram a influénciglde@ da temperatura em testes cataliticos.
Eles observaram que em meio basico, a principgbcea a de aldolizacéo reversa, formando
uma mistura de produtos contendo entre dois ecad@®nos independentes da temperatura.
Em meio neutro, os autores observaram que o abaitanda temperatura conduz a um
crescimento da seletividade para hidrogendliseoduitel no meio da cadeia, obtendo glicerol
e propilenoglicol como produtos principais. Os heglos obtidos estédo resumidosTrabela
2.1

Tabela 2.1 - Influéncia da temperatura para variascondicbes de pH e pressdo de

h

idrogénio (MONTASSIER et al., 1984).

V x103 E,
EXp. ggﬁggggj ) (m?_'g.?'” (cal Seo Se S S SolSve
mol™)
metal )
A1 Ru/SiG, 500 mg 180 1,9 0,42 0,15 0,24 0, 39 1,60
A, pH =285 210 6,9 14 0,23 0,11 0,18 0,29 1,64
Az H, = 80 bar 240 11.4 0,09 0,06 0,12 0,18 2,00
B Ru/SiG 500 mg 180 3,3 0,36 0,10 0,14 0,24 1,40
B> pH=12,5 210 11,4 16 0,36 0,14 0,18 0,32 1,30
Bs H, = 80 bar 240 26,8 0,42 0,28 0,24 0,52 0,86
C Ru/SiG 400 mg 195 54 0,33 0,09 0,16 0,25 1,78
G, pH=12,5 210 9,0 13 0,42 0,17 0,24 0,41 1,41
C; H, = 175 bar 225 12,6 0,39 0,26 0,26 0,52 1,00

EG: etilenoglicol, PG: 1,2-propilenoglicol, GL: Gérol, $3= S+ S
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Na Tabela 2.1 verifica-se que o aumento do pH levou a uma mionacao de
produtos com 2 e/ou 3 carbonos, ou seja, um aungantaxa de decomposicéo do sorbitol a
temperaturas superiores a 200°C. Os autores atmibesta decomposicdo a reacdo de
aldolizacédo reversa (retro-aldol). Embora se \préi maior formacdo de produtos de
decomposicao, nada é comentado sobre a seletivedpaElutos contendo 6 carbonos. Ja em
meio neutro, a reducdo da temperatura leva a unemtonada seletividade da hidrogendlise no
meio da cadeia da molécula de sorbitol, produzimuimcipalmente glicerol e 1,2-

propilenoglicol como produtos.

Logo abaixo segue os mecanismos propostos peloeayiara aldolizacao reversa do
sorbitol.

-3
H,C—CH—-CH-CH-CH -CH, _‘%:_— HyC=CH-C = C =CH-CH,
[ I +7H /I T T
OMH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Figura 2.7 - Desidrogenacdo do sorbitol catalisada pelo sitio igb do catalisador
(MONTASSIER et al.,1984).

LT == YT
i
OH OH OH OH OH OH OH OH O OH OH OH

Figura 2.8 - Equilibrio ceto-enol catalisado pela basdMONTASSIER et al.,1984).

H,G-CH-C-CH, + HC-CH,

D Sl I
HyC—CH=C —CH-CH-CH, - OH OH O OH 0 OH
fod . 1 | —~—
OH OH 0 OH OH OH T H,CO+H,C—~C-CH-CH-CH,

f.
AR .
OH O OH OH OH

Figura 2.9 - Aldolizacéo reversa catalisada por uma basd{ONTASSIER et al.,1984).

Ja a hidrogendlise do sorbitol pode ser esquendatida seguinte forma:
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o H; oH OH OH
H(‘:—CHZ + !le L‘" Hzl—tlle ¥ <|3H3

Etilenoglicol

T Retro-Aldol
c|)|~| TH OH |DH c|)H CIJH CH OH OH OH OH OH H; o OH OH
Hzc—g—g—ﬁ—g—fmz + Hy ——= Hzt|: E—cl:m " H2¢.|7 S|—cl:H2 —Zb Hc—cl—cu;

o OH H TH clm
HC|2—(I:=CH2 L Hzr:—ﬁ—r:H3

Propilenoglicol

Figura 2.10 -Mecanismo de quebra das ligagfes-C e C-O durante a hidrogendlise dc
sorbitol (adaptado deMONTASSIER et al., 1984).

KUNKES et al. (2008 estudaram outrabordagem que pode ser utilizeatravés da
integracdo de uma 1$é de reatore em cascata, ae o efluente de um reator € alimentadc
proximo reator.

C4-C12
PUN:ZO:‘PSA FEFRAHC  co, H, Light Light
H, Hydrocarbone Hydrocarbons
Sugar/Polyol H,, Light ™~ ] Aromatics
Hydrocarbons L~ Isoparaffins
/ p
R
s %J% Pi-Re/C Water Water
gﬁﬁwkf
e s03k CuMg,,Al,0, ZSM-5
573K 673K
[ HaCO,
Alkanes i
—

Heterocyclics
Ketones o

" H?\’i HpO‘\ cycliz:tion '

Water * *
/ H,+CO, |
- H,O
Pt R_e < ZH C-O cleavage water-gas shift n\ .>
Chemistry Sugar/Polyol 12 H;0
H

oH oH H H. e
:_ HO,
oH

rearrangement

pr S B
_.4. § g9
L on 1 C-Hcleavage [/ L C-Cdleavage * * * )

H OH
OH OoH
‘ 1 3
H H i
* *

Figura 2.11 - Representacdo esquematica da sequéncia de reaca@dss para gerar
compostos organicos monofuncionais a partir do pr@ssamentccatalitico de sorbitol ou

glicose, fornecendo uma plataforma para a producade transportes de combttiveis
liquidos. (Kunkes et al., 2008
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Os compostos intermediarios formados durante aereéiv de carboidratos derivados
da biomassa para transporte de combustiveis liggniddem servir como valiosos compostos
para a industria quimica e de polimeros. A conwedd carboidratos sobre catalisadores
metalicos via caminhos de reacdo envolvem quebriigdedo C-C e C-O. Altas taxas de
quebra C-C leva a formacao de CO,,@&+ (chamado reforma), e altas taxas de quebra de
ligacdes C-O produzem alcanos. Os autores estudara atingir o controle dessas taxas de
quebra de ligacdo C-C e C-O, levando a formacabidiecarbonetos monofuncionais. Na
etapa inicial do processo d@UNKES et al. (2008) uma fracdo de poliol ou acucar é
alimentado utilizando catalisadores de Pt-Re/C jpamaecer o hidrogénio necessario para
desoxigenar parcialmente o restante da alimentpe&® hidrocarbonetos monofuncionais.
Reacdes de reforma endotérmica sao equilibradaseagpdes de desoxigenacao exotérmica
no mesmo reator, de tal forma que a converséo Igbbigeiramente maior que 90% do
conteudo energético da alimentacdo de aclUcar ool prd reacdo de produtos. Como
mostrado ndigura 2.11, para uma alimentacdo a base de polidis, os aupoopuseram que
a reacao de reforma envolve adsorcao e desidra@@mm;um poliol, seguido por quebra da
ligacdo C-C, levando a adsorcdo de CO sobre afstipaito catalisador, o qual reage com
agua para produzir& CQ por reagdo de water-gas shift. Esta producéo geéGecessaria
para a conversao global de polidis para hidrocateenmonofuncionais, porque a fracdo de
polidis alimentados pode se converter aeHCQ para gerar o hidrogénio necessario para
reacdes de desoxigenacdo. Espécies de polidisvattsopodem também sofrer quebra da
ligacdo C-O para formar intermediarios na superfc@m menor sensibilidade para reacdes
de reforma e com baixa energia de ligacdo sobraparfécie, facilitando a dessorcdo e
resultando em formacéo de alcoodis e cetonas, acatbexilicos (seguido de migracdo OH
para rearranjo de acidos benzilicos), e composttardciclicos (seguido de desidratacéo
intramolecular). Estes hidrocarbonetos monofundgopadem sofrer uma maior conversao

para alcanos.

Os autores mostraram que sorbitol e glicose po@eroanvertidos sobre catalisadores
de Pt-Re suportados em carbono em temperaturasOdeK5para liquidos organicos
hidrofobicos contendo alcodis, cetonas, acidosasdlibos e alcanos contendo quatro, cinco
ou seis atomos de carbono, assim como compostayobielicos tetrahidrofurano e
tetrahidropirano Kigura 2.11). Além disso, eles demonstraram processos ceataitpara
converter derivados de carboidratos liquidos omgniem alcanos liquidos, olefinas, e/ou

aromaticos com peso molecular e estrutura apraprigata uso em combustiveis para
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transporte. A vantagem disso € a remo¢ao na pansapa catalitica de mais de 80% de
oxigénio contido no carboidrato, permitindo proosstom capacidade de aumento de
eficiéncia.

As Figuras 2.12e 2.13 e aTabela 2.2mostram os efeitos da temperatura, pressao e

velocidade espacial nas seletividades e a distélouile carbonos, respectivamente, para uma
solugéo aquosa 60% (m/m) de sorbitol sobre umisatkdr 10% (m/m) PtRe/C (1:1).

>
g

Aquosos
Acidos
Alcod6is/HCCs |
Cetonas
Alcanos

COx

£ 8 3 8 8
ERANAN|

Seletividade de Carbono (%)

18 bar 2T bar 18 b 27 har VB o IT bar
SHK 03K 831K

Condicdes de reacéo

Figura 2.12 - Seletividades de Carbono para presséentre 18 e 27 bar e temperaturas
entre 483 e 523 K (KUNKES et al., 2008).

0 -
o
0
&
51
3]:

20 4

Seletividade de Carbono (%)

k. 1.2 24
WHSV (h')

Figura 2.13 - Seletividades de Carbono para vazdds alimentacéo entre 0,04 e 0,16 émin™* a
27 bar e 503 K (KUNKES et al., 2008).
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Tabela 2.2 - Distribuicdo molar de carbono (mol%) pra a conversédo de sorbitol sobre
10% (m/m) PtRe/C, variando-se a temperatura e a pssdo (KUNKES et al., 2008).

523 K 18 bar 27 bar
% Gasoso 53 54
% Organico 43 44
% Aquoso 4 2

503 K 18 bar 27 bar
% Gasoso 36 49
% Organico 52 48
% Aquoso 12 2

483 K 18 bar 27 bar
% Gasoso 26 30
% Organico 46 57
% Aquoso 29 12

Tabela 2.3 - Distribuicdo molar de carbono (mol%) pra a conversédo de sorbitol sobre
10% (m/m) PtRe/C, variando-se a velocidade espaciddUNKES et al., 2008).

503 K, 27 bar 0,6 At 1,2 it 2,4 it
% Gasoso 49 33 28

% Organico 48 60 29
% Aquoso 4 7 24

Aumentando a pressdo de 18 para 27 bar a 483 Htaesuma mudanca de
seletividade dos efluentes em fase aquosa paraiespém fase organicadbela 2.9.
Aumentado a temperatura a 503 K, resulta em umangadde seletividade de espécies em
fase liquida para espécies em fase gasosa, enquaskio tem um efeito negligenciavel a

503 K na distribuicéo de carbonos.

A producéo de alcanos aumenta em detrimento daigéiodde compostos oxigenados
a medida que a pressdo é aumentada, mantend@sgpearatura constante. E mantendo-se a

presséo constante e aumentando-se a temperatong om aumento na producao de alcanos
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e uma diminui¢do na quantidade de compostos oxigsneom alto peso moleculdfigura
2.13.

Um aumento na velocidade espacial de O'6para 1,2 a temperatura e pressao
constantes, causa um aumento na producao dasessgdadiase organica, em detrimento dos
produtos gasososFigura 2.12 e Tabela 2.9, e mais especificamente, um aumento no
rendimento de cetonas, alcodis, e &cidos, com wdacéo no rendimento de alcanos.
Aumentando ainda mais a velocidade espacial pahd 2, distribuicdo de carbono tente para

a producédo de compostos oxigenados em fase gasosa.

Todas as condi¢gOes foram testadas por pelo menberad e os balancos de carbono
fecharam com 10% de desconhecidos.

A 503 K e 18 bar, o catalisador PtRe/C mostrou lexte estabilidade por mais de um

més de corrida.

Utilizando como alimentagcdo uma solugdo aquosa @@%xn) de sorbitol sobre um
catalisador PtRe/C a 483 K e 18 bar, ha um aumemfaroducdo da fase organica contendo
40% da alimentacao de carbono. Esta fase orgaoisaste de 30% de acidos carboxilicas C

a G, com o restante sendo formando por cetonas, aleodicanos.

A Figura 2.11 que é mostrada pelos autores € suficientementglesine pode ser
utilizada em um namero limitado de reatores ded]watingindo baixos custos, sendo flexivel
e podendo ser empregado para produzir uma variedadeomponentes de combustivel
liquido. Portanto € importante destacar como a csigfo do fluxo de hidrocarbonetos
monofuncional é controlada pela natureza da aliagé&at de derivados da biomassa, do
catalisador e condi¢Bes de reacdo, de tal formalperendimentos de classes especificas de

combustiveis para transporte pode ser atingidontieigs etapas cataliticas.

DUMESIC et al. (2009)estudaram o processo que envolve desidratacéogeioacao
em fase liquida (D/HFL) do sorbitol, que pode ssdo para a producédo de alcanos, sendo

utilizado um catalisador bi-funcional contendocsitacidos e metéalicos.

Foram realizados testes com o intuito de investigaomportamento do catalisador
acido a base de niébio numa reacdo de D/HFL dec@eduaquosas de sorbitol para a
producao de alcanos numa temperatura de 528 Kbarbéomparando com o comportamento

do catalisador suportado em silica-alumina.
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O desempenho de cada catalisador é caracterizénlogpelimento a alcanos através
do aumento da concentracdo da solugdo alimentaiterdificacdo do catalisador que é mais
efetivo na formacdo de alcanos saturados é de griamglortancia, ja que a D/HFL serve
como alternativa para a conversao de hidrocarberetmgenados derivados da biomassa a

alcanos na producédo de combustiveis liquidos.

A Figura 2.14 mostra possiveis rotas da reacdo de D/HFL detsbyimioduzindo
hexano. A desidratacdo das espécies oxigenadasalg@raducdo de espécies insaturadas,

enguanto a hidrogenacéao restaura a saturagao.

CeH 40,
{0 5 Hidrogenag&o/Redugao
CiH204 —a CgH 405
-H;0 -Ha (b

+H; +H-
le-Hl‘;JD-I- i CEH|:Dl —r CT|H|-:O:
L0 -H:0)

o Hy
CeH 05 —= Cr.HuDjLi" CeH ;404
-Hj’.} -H:':."

Desidratacao

CHig02 3 CyHl;20, 3= CeH}40,
*—H_«ﬂ _HO)
T +H,
CeHygO) == CgH;0 == CgH 40,
Producao de Hidrogénic 50 \ 4
ChHI_I.Dh + EIH.ED_-' ]__J|H: + {')CD: CslHl‘l __HL C{IHl-

Figura 2.14 -Processo de producdo de hexano a partir do sorbitgla desidratacac
e hidrogenacdo (DUMESIC et al., 2009).

Muitas reac6es intermediarias sao possiveis. Alidable para desidratar carboidratos
oxigenados em solucbes aquosas € mais facilmemmndérada pelo grupo de varios

intermediarios n&igura 2.14 pelo nimero de atomos de oxigénio contidos em espiécie.

As Figuras 2.15e 2.16ilustram a mudanca na distribuicdo entre as espécostradas

naFigura 2.14em relagcdo a um aumento na concentracdo de aigéent
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Figura 2.15 - Taxa de producéo x taxa de alimentagd DUMESIC et al., 2009).

Distribuicdo de Carbono (%)

0.0 . 05 10 15 20 25 30 3is5 40
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Figura 2.16 - Distribuicdo de carbono x WHSV (DUMESC et al., 2009).

A Figura 2.15mostra as taxas de producado de varias espécies emmmento na taxa
de alimentacao, enquantd-mura 2.16 mostra essa distribuigc&o.

Como podemos ver ndsguras 2.15e 2.16 a taxa de producédo de alcanos diminui
guando a velocidade espacial aumenta. A producdspiecies com um ou dois atomos de

oXxigénio aumenta um pouco com o aumento da veldeidapacial.
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A producéo de alcanos € maior com velocidades egpacenores e diminui quando a

taxa de alimentacdo € aumentada.

Uma comparacdo entre um catalisador 4% Pt supoeadivés bases niobio e silica-
alumina é mostrada n&sguras 2.17e 2.18 onde o rendimento a alcanos € representando

versus a taxa de alimentacao do sorbitol dentreistemna.

—8— 204 Pt Nidbio fosfatado
B0% o b —-B-= 4% Pt Niobio fosfatado
maii e 4% Pt Acido Ni6bico
h —— 4% Pt Acido Niobico fosfatado
C  so% “ | —— 4% Pt Silica Alumina
T 0%
o Y
< V..
o 0 i
°
% : g
2 Mo o, -0
g 0 fa® % .
_8 v
= 20% - :
o ; -
‘-
10 < fix
.
T T T ¥ T ¥ T ¥ T £ T ¥ 1
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Figura 2.17 - Producgéo de alcanos x WHS (DUMESIC et al.,2009
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Figura 2.18 - Taxa de producdo de compostos monofcionais x WHSV

(DUMESIC et al., 2009)

21



Analisando ag-iguras 2.17e 2.18 podemos notar que os catalisadores que utilizam
nidbio como suporte apresentam uma maior prodatiléch alcanos em relacdo aos de silica-

alumina em todas as taxas de alimentacéo.
A Figura 2.19mostra o balan¢o de energia para a conversaoobsegle H a hexano,

comparada com a combustao direta desses compostos.

180 k) ol H.O

e TH, —>—<

2 PR TR

350,

G “_.

1700 kJimol 9.50)

2600 kJ'mol TH.O 3900 iJ/mol

6 CO., 6 CO,

\ TH,0
OHO  Energy '

Figura 2.19 - Balancgo de energia para a conversae glicose e H(DUMESIC et al.,
2009).

A conversdo de glicose e;t hexano é uma reagdo exotérmica, a qual libeba 38
KJ/mol. A combustdo do hexano libera 3900 KJ/mog § aproximadamente 90% da energia
que seria liberada se as correntes de entradacdsage H entrassem em combustdo. Assim,
a energia contida no combustivel liquido repres@@®a da energia contida no carboidrato e

H, alimentados.

A conversao de carboidratos a alcanos liquidos leevo armazenamento de uma
quantidade consideravel de Ko combustivel (isto €, essencialmente uma maédalb é
usada para converter cada atomo de carbono doid@tioousado como reagente a um
alcano). A molécula de hexano contém 16% em mass$h d glicose €, portanto uma forma
eficiente de se obter Hja que a infra-estrutura para o uso e distrituigéd combustiveis

liquidos ja esta pronta.

FERREIRA, D. M. (2009), avaliou o efeito do tamanho de particula de pdagio pH
da solugéo de alimentagéo na reacdo de reformpaa gla glicerol. Para este estudo, utilizou-
se catalisadores comerciais da Basf (E-Tek) supastam carbono (Vulcan X-72), contendo
5,0, 10,0 e 20,0%, em massa de Pt, e catalisadonésndo 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0% em massa de
Pt, suportados no mesmo tipo de carbono; porémapmdos em laboratorio, via impregnacao

seca de solugcdo aquosa de acido hexacloroplasegaida de secagem em estufa a 120 °C
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durante 12 horas. Estes catalisadores foram awvaliads reacbes de reforma gasosa de
glicerol a presséo atmosférica, variando-se a testyra de reacgéo (275-350°C), o tempo de
residéncia médio (WHSV = 33, 66, 99 mjre o pH da solucdo aquosa de glicerol (30% em
peso) de alimentacdo. O pH foi modificado, atingimdlores de 3 e 10, adicionando acido

(HNO3) ou base (NEDH) inorganicos, respectivamente, a solugdo aqupsese neutra (pH

= 6,5), de 30% em massa de glicerol.

Os resultados mostraram que a reacdo de hidrogendb glicerol é sensivel a
estrutura, tanto para atividade como para seletilddEm outras palavras, a taxa de reacao e
a seletividade a produtos de degradacao/decompodig#pturas de ligacbes C-C),
principalmente gas de sintese, aumentaram com anteonda particula metalica. Enquanto
que, acetol, produto formado pela cisdo preferémaaligacdo C-O (via desidratacdo) em
relacdo a C-C, é preferencialmente formado quarafticplas pequenas estdo presentes
(Tabela 2.9.

Tabela 2.4 - Resultados de tamanho de particula edionados com TOFs de conversao

de glicerol para fase gasosa e liquida e energia dévacédo para CO (FERREIRA, D. M.,
2009).

Catalisador ~ Tamanho de TOF (xgyr2(min™) TOF o (Min™) Eacoy KJ.mol™
particula (nm)
20% 5,94 99,24 253,22 87,97
10% 6,10 226,62 580,26 95,66
5% 3,56 197,57 422,25 99,90
3% 2,21 37,77 92,53 88,74
2% 1,79 35,28 81,34 96,57
1% 2,22 42,28 117,42 89,36
0,5% 2,69 103,15 166,62 91,06

Os testes cataliticos para a mudanca do pH da&wimpstraram se mais seletivos
para gas (CO) em meio basico. Paralelamente a ¢donde CO, observou-se a producao de
acetol que foi favorecida em diversas situacdesvanbes (WHSV) elevadas e/ou baixas
conversbes e em meio acido, mediante a adicdo ide &wrganico. Quanto menor a
temperatura de reacdo, menos monoéxido de carbonmig acetol sdo formados. Esta
evolucéo de queda de seletividade a CO foi maan®m termos percentuais para reagcdo em
meio acido do que basico. Por outro lado, o aumeateseletividade a acetol € maior,

percentualmente em meio basico em relagédo ao tatela 2.5.
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Tabela 2.5 - Seletividade Global (%) dos produtos a fase gasosa (CO, CH
Etileno(C2=), Etano(C2), Propeno(C3=), Propano(C3)e Acetaldeido (Acet)) e fase
liquida (Acetona, Metanol(Met), Acetol, Etilenogliol (EG), Propilenoglicol(PG))
(FERREIRA, D. M., 2009).

pH CO CH, C2= (C2 (C3= C3 Acet Met AcetonaAcetol EG PG
10 9393 198 051 037 035 025 0,18 1,04 0,12 0,8332 0,12
6,5 9084 281 0,32 043 0,30 0,06 051 147 0,02 1,9518 0,11
3 579 154 012 039 013 005 0,05 3,12 0,32 32,3346 0,84

HUBER et al. (2010),identificaram as reac¢fes intermediarias na hidroxigenacao
do sorbitol sobre Pt/SiAI,03, que contém tanto sitios metdlicos (Pt), quanidodc(SiQ-
Al,O3). Uma grande variedade de reacdes ocorre nessespm incluindo quebra de ligacdes
C — C, C -0 e reacdes de hidrogenacao. As ligagée€ sao quebradas através de reacdes

de aldolizag&o reversa e descarboxilagdo, quearnanos sitios metalicoEifura 2.20).
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Figura 2.20 - Mecanismo da reacao de desidrogenacéaldolizacdo reversa do sorbitol
(HUBER et al., 2010).

Ja as ligacdes C — O sdo quebradas através deesededesidratacdo, que ocorrem
nos sitios acidos do catalisador. Sorbitol inicette sofre desidratagcéo e fechamento do anel
para produzir moléculas ciclicas com 6 carbonoseagdes de aldolizagdo reversa para
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produzir poliéis, principalmente com 3 carbonossorbida é o principal produto final da
desidratacdo do sorbitdFigura 2.21).

OH OH OH

GWI A28 )/_0{1\., T—) @

OH OH OH >95%
Sorbito 1.4 Sorbitan Isossorbid

1,5 Sorbitano
Figura 2.21 - Mecanismo de desidratacdo do sorbitGHUBER et al., 2010).

A isossorbida entdo sofre reacOes de hidrogenagdassa por uma etapa de
desidratacdo/hidrogenacao para formar 1,2,6-heahdd hexanotriol é entdo convertido
em hexanol e hexano por desidratacdo/hidrogen&ggigenados menores sdo produzidos
pela quebra da ligagcdo C — C. Estes compostos radgs menores sdo entdo submetidos a
reagoes de deS|drata<;ao/h|drogena<;ao para pr(allcmrros de Cl CEF(gura 2 22)
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Figura 2.22 - Principais mecanismos de reacdo da hidrodesoxigeréax; do sorbito
(HUBER et al., 2010.
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Os resultados d¢e estudo sugerem ghidrodesoxigenagapode se usada para se
obter uma grande variedade de produtos a partir de cdogpasxigenados derivados

biomassa.

TOLEDO L. C. (2010), estudou eactes de reforma liquida do glicerol sem a ac
de hidrogénio e em fluxo contir, utilizando catalisadores monometos de Re e Pt e
bimetalicos PRe todos suportados em carbono “Black”. Foi utilzama solu¢cdo aquosa
alimentacédo de glicerol 80 % m/m, temperatura de X7, e pressdo 30 bar. Var-se o
WHSYV e teor de Reavaliando, portanto a influéncia deste e os catalisadores de Pt
estabilidade, atividade e seletividade. Os catihisss foram caracterizados por reducé
temperatura programada (RTP) quimissor¢do de C@Gsodgo de CO a temperat

programada (DTREO) e dessorcao de isopr@mina a tempatura programad

Os estudos de RTP para os catalisadores bimeta@&d?-Re demonstraram que
rénio interage fortemente com a platina e que peksente, espécies precursorasligas
bimetalicas sdo formadakigura 2.25).
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Experimentos de quimissor¢cdo de CO resultaram maalgho de ligas para os
catalisadores de Pt-Re/C. Os resultados de DTP-&fibaistraram que a adicdo de Re ao
catalisador de Pt/C altera a superficie da Pt abooh com o enfraquecimento da forca de

ligacdo da molécula do CO aos sitios envolvidos.

Através dos testes cataliticos estudados, foi pelsédrmar a partir da reagdo de
reforma liquida do glicerol, 1,2-propanodiol e tamba formacao de outros produtos.

2.3 CATALISADORES BIMETALICOS Pt-Re

Catalisadores bimetélicos sdo amplamente usadospmmessos industriais, e
desempenham um papel fundamental no desenvolvimdgat@atalise de superficie. A
introducdo de um segundo metal a um catalisador ometalico pode influenciar
drasticamente as propriedades cataliticas incluiatbwes como a estabilidade e seletividade.
Entre os catalisadores bimetalicos utilizados eddstrias, catalisadores Pt-Re tem recebido
maior atencdo, devido ao uso em reforma nafta @ameducdo de gasolina com alto indice
de octanagem. Ambos, Pt e Re sdo conhecidos paliseatreacdes de hidrogendlise.
Entretanto estudos mostram que quando o Re € addnoa Pt, o catalisador resultante tem
um comportamento diferente, sendo mais reativo ehodendlise do que os catalisadores
monometalicos. Para a maioria dos catalisador&ePém que ha formacéo de ligas Pt-Re, o
efeito conjunto é sugerido como a principal causaumento de seletividade e estabilidade.

Ligacbes Pt-C sdo possivelmente mais fracas do ReeC, assim, 0 passo
determinante da hidrogendlise na Pt pode ser argulals ligagcdes C-C, mas que sobre o0 Re
poderia ser a dessor¢cdo de produtos como 0 mekssin, a alta atividade para a
hidrogendlise exibido por catalisadores de Pt-Réepser explicado pelo conjunto, e mais
apropriadamente pela forte ligacdo metal-carbonquin puros Re ou Pt. Se este for o caso,
variando a composi¢cdo do catalisador Pt-Re dever&ifr um maximo observado na
atividade para a hidrogendlise. Provavelmentegtcemais significativo para a adi¢cdo de Re
em catalisadores monometalicos de Pt € o aumergestdhilidade. A desativagédo de reforma
de catalisadores € causada principalmente pelasidépo de coque na superficie do
catalisador, o qual envolve a fragmentacédo e degéthacdo de hidrocarbonetedAO et.
al. 1995. A presenca de Re diminui a formacdo de coquemeenta a producdo de gas
(PIECK et al., 200]).
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PIECK et al. (2001) estudaram a influéncia no procedimento de preparag@a
interacdo Pt-Re na reforma catalitica de Pt-R@AIOs autores utilizaram trés diferentes
meétodos de preparacdo: a classica co-impregnagd@anica de impregnacao sucessiva e 0
método de reducdo catalitica. Eles demonstraramagoteracdo metal-metal € alta quando
reduzidos apenas depois da deposicdo do metal eaquacinacdo diminui o nivel de
interacao Pt-Re.

Os autores também investigaram a influéncia do raeido na deposicdo de Re pela
reducdo catalitica e a natureza da interacdo dasismea preparacdo do catalisador. Os
autores preparam catalisadores bimetélicos Pt-Ree simosfera de hidrogénio por reacao
redox entre hidrogénio adsorvido sobre catalisaddesPt/A}O; e o fon per-rénico R€OOs
autores concluiram que a preparacado de catalisaétrRe/ AJO; pelo método de reducéo
catalitica permite obter boa interacdo entre P¢ € §ue esta interacdo depende da natureza e
da concentracdo do meio acido para a deposica® déaRlispersdo do catalisador PG|
e 0 método de ativacéo (reducéo direta ou caloinag@aducao).

SIMONETTI et. al. 2007B relataram resultados experimentais obtidos pawdirnae
taxa intrinseca da producéo de gas de sintesdiadumaglicerol utilizando catalisadores de Pt
e Pt-Re suportados em carbono. Os autores vesdfitaa cinética da reacdo em varias
temperaturas, diferentes pressbes e variagdo na t¢Ex catalisadores Pt-Re e Pt
monometalicos. Os autores estudaram também o efleitdemperatura programada de
reducdo e também a quimissorcdo de CO, @adfa investigar a natureza da interacdo nos

catalisadores bimetalicos Pt-Re.

Os autores demonstraram de acordo cofigara 2.24 as taxas da conversao de
glicerol para catalisadores bimetalicos Pt-Re eammialico Pt. Os catalisadores Pt-Re (1:2)
tiveram um alto para frequéncia de reacao (TOR paproducdo de CO e uma energia de
ativacéo de 70KJmdl Ja para Pt-Re (1:1) o TOF diminuiu em um fatof e Entretanto, a
atividade ainda foi cinco vezes maior do que olisaidor monometalico Pt/C e a energia de
ativacdo (60KJmdl) é similar para Pt-Re(1:2). O catalisador Pt-Réi0:1) mostrou
atividades semelhantes para os catalisadores madlaros de Pt, sugerindo que a superficie

daquele é similar a este.
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Figura 2.24 - Frequéncia de reacdo em funcao da Teeratura para catalisadores Pt/C
(A), Pt-Re (10:1)/C o), Pt-Re(1:1)/C m) e P-Re (1:2)/C #) (SIMONETTI et. al. 2007)

As condi¢des de temperatura utilizadas foram 43B54ara conversao de glicerol
em gas de sintese em fase vapor sobre catalisadiegC e Pt-Re/C, ao quais mostraram
que a estabilidade pode ser atingida em baixasecsd®s por alimentacdo de.HOs
catalisadores bimetalicos Pt-Re/C sdo 5 vezes at@iss do que os monometalicos Pt/C e
Re/C com uma taxa de Pt-Re (10:1). Os autores demaoaim que a conversao do glicerol
utilizando Pt-Re/C é superior quando utilizado P8@erindo que o efeito priméario do Re é
de enfraquecer a interagcdo de CO com a supertdiicienuindo assim, a superficie de CO e
permitindo o catalisador operar em altas taxas e@mlicoes que levam a altas pressdes de

CO.

KUNKES et al. 2008B investigaram a fungcdo do Re em catalisadores Pt-Re
suportados em carbono. Estudos da cinética deadard@n realizados em varias condicdes
sobre catalisadores monometalicos Pt/C e bimetaRieRe/C para identificar o efeito das
condicbes no processo e a adicdo de Re na reacdefatena de glicerol. Os autores
estudaram temperatura programada de dessorcao q&@RIIDCO) para determinar o efeito
de Re sobre a superficie dos catalisadores. Estamidsriores deste mesmo autor,
demonstraram que Pt e Re formam uma liga em cadaliss bimetalicos e que a funcdo do
Re é diminuir a energia de ligacdo de CO sobressite Pt, aumentando assim a atividade
catalitica em baixas temperaturas. Para investigafeito das condicbes de reacdo de
catalisadores de Pt/C e Pt-Re/C e para destacamcdd do Re, os estudos destes autores

foram realizados utilizando catalisadores Pt-Re& suportados em carbono em temperaturas
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de 548 K. Um grama de catalisador foi utilizado @ada experimento correspondendo a um
WHSYV de 1,6 H para condices em pressdo atmosférica e 2@t pressdo de 10,7 bar. A
adicdo de Re em Pt em condicGes de pressao atimadi@mece um aumento na (TOF) e
assim a conversao para espécies em fase gaso€ Qara producao deyl¢ CO aumentou
em um fator de 2 em consequéncia do Re em uma ced&®e:Pt 1/10 e uma quantidade
equimolar de Re para Pt. O TOF para producado deéGnilar ao catalisador monometalico
Pt e bimetéalico Pt-Re(10:1). Entretanto, 0 aumeletdre mostra um aumento significante na
producdo de CQ Ja a taxa de producdo de alcanos € similar parfatfRe(10:1) e Pt-Re
(1:1), mas aumenta em um fator de 2 para Pt-Re(@:2umento do teor de Re para reagdes
em pressao atmosférica leva a um aumento na raai@n de H2/CO e diminui a razdo molar
CO/CQ. A razdo H/ICO foi a mesma para Pt e Pt-Re(10:1), mas aunggntam fator de 2
para Pt-Re(1:1) e um fator de 4 para Pt-Re (1.@hil&mente, a razdo de CO/G@bi a
mesma para catalisadores Pt e Pt-Re (10:1), masudinduas ordens de magnitude para Pt-
Re(1:1) e trés ordens para Pt-Re(1:2).

Os resultados dEUNKES et. al. 2008Bdemonstraram também que a atividade dos
catalisadores Pt e Pt-Re(10:1) sédo similares ¢camdio que a superficie da Pt ndo foi afetada
significativamente pela adicdo de pequenas quateglde Re. Entretanto, 1:1 ou 1:2 Pt:Re
leva a um aumento na atividade catalitica e umeraglio na seletividade. Os estudos
mostraram que etapas de reacéo de hidrocarbonagehados (com estequiometria de C:O
de 1:1) envolve a desidrogenacéo e quebra de b&@apara formar ke espécies de CO
adsorvidas que ainda reagem pra formatCB, via water-gas shift (WGS) ou GHia
metanacdo. Estas moléculas podem sofrer tambénraguiebligacdo C-O seguindo por
hidrogenagao para formar alcanos e hidrocarbomsigenados com C:O >1. A adicdo de Re
a Pt leva a uma diminuicdo na razado de CQ/@t@icando que o Re facilita a converséao de
CO para CQvia WGS.

O aumento da taxa de water-gas shift provocadagoiitdo de Re a Pt € evidenciado
neste estudo por uma diminuigdo significativa d&oaCO/CQ, e um aumento na taxa de
hidrogendlise de C-O em condi¢cbes de reacdo ensgwede 10,7 bar € mostrado tambéem
pela diminuicdo na taxa de CQ{Gnos ISt0 € devido a energia de ligacdo de atomos de
oxigénio e grupos hidroxilas serem mais fortes end® que em Pt, este efeito de Re sobre as
propriedades dos catalisadores de Pt-Re pode seadm@ pela presenca de espécies de
oxigénio, por exemplo grupos hidroxilas associados atomos de Re na superficie das

particulas de Pt-Re, conforme descritd-igura 2.25
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Figura 2.25 - Representacdo esquematica para o efete espécies de Re-Obbbre
as propriedades cataliticas de catalisadores Re para reforma de
hidrocarbonetos oxigenados (Adaptado de KUNKES etla 2008).

O esquema desta figura para catalisadores de Botieste com os efeitos sobre as
propriedades cataliticas de aumentar a pressaistéma para a reforma do glicerol. A partir
dos resultados que os autores demonstraram, o tmdepressao do sistema diminui a razéo
CO:CO, e desloca a seletividade do produto de reformaglierol para alcanos e

hidrocarbonetos oxigenados em perda de CQ/CO

2.4 UTILIZACAO DE CARBONO COMO SUPORTE

Até agora, trés diferentes formas de carbono sadogscomo suporte para que a
manufatura de catalisadores metalicos possa farpeggriedades e desempenho “6timos” na
variedade de aplicacdes exercitadas pela indlgifraica. Os mais importantes suportes do
carbono séo: carbono ativado, seguido pelo carbtauk e grafita ou materiais grafitisados
(RADOVIC et al. 1997).

7

O carbono ativado € manufaturado dos precursonegprgdos em duas maneiras:
ativacdo quimica e ativacao fisica. Por este neeimdimentar estrutura porosa do material
precursor é desenvolvida por queima controladaalkooo e o material de carbono néo-

grafitado € gaseificado, levando a uma rede pomsamaterial grafitado altamente
desordenado proximo de grupos Oxidos da supe(Ati&ER et al., 1998.
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Os carbonos black sdo manufaturados pela pirébsehiirocarbonetos tais como o
gés natural ou fragcfes de 6leo do processamemetdaleo. Devido a natureza dos materiais
de origem, o indice de cinza deste carbono € niaitxo, frequentemente abaixo de 1% em
massaAUER et al., 1998.

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Bulglicada (IUPAC), os poros
sao classificados dependendo de sua largura, cacnoporos ( 2 nm), mesoporos (2-50 nm),
e macroporos (50 nm). Geralmente o carbono Blaokaka area superficial especifica, mas
contribui para microporos menores que 1 nm e aléssodsdo mais dificeis de ser
completamente alcancados. A desvantagem relacianpdessenca de microporos ao carbono
e quando o mesmo é utilizado como suporte do sathdr. Certamente, quando o diametro de

poros € menor g 2 nm, a atividade do catalisadde ger limitada.

Geralmente os carbonos mesoporosos (MSs) apresentandrea superficial maior e
baixas quantidades ou auséncia de microporos quanmdparados ao carbono Black. Em um
catalisador suportado por carbono mesoporoso, digyas do metal sdo distribuidas e
suportadas sobre a superficie ou nos poros dormarnesoporo. Uma grande area superficial
do mesoporo, particularmente com um tamanho depaior (20 nm), causam uma elevada
dispersao das particulas de Pt, da qual resultaneangrande area superficial de Pt com uma
alta atividade cataliticeANTOLINI, 2009).

2.5 CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

2.5.1 Reducédo a Temperatura Programada (RTP)

A reducdo a temperatura programada é usada padaest influéncia do suporte, do
pré-tratamento e da adicdo de metais sobre a bdila#de da superficie do catalisador. A
RTP tem seu fundamento na medida do consumo degéidio (ou agente redutor) associado
com a reducdo das espécies Oxidas presentes naranmpsndo esta é submetida a um
regime de aquecimento em condi¢cdes de temperatagagmada. Esta técnica vem sendo
empregada por ter diversas aplicacdes dentre edamitp determinar o intervalo de
temperatura da reducao dos precursores metélidos sitios metalicos; revelar as possiveis

interacOes existentes entre o metal-suporte e alipetmotor. Esta interacdo é geralmente
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observada em catalisadores nos quais 0 metal estanpe em baixas concentragfes e com

alta disperséo.

Em uma reducao a temperatura programada, espé&ailes a0 reduzidas conforme a

equacéo 2.1

MO, +H, - MO,_, + H, 0 (2.1)

ZHANG et al. (2004) estudaram a RTP de uma série de catalisadores EtiRa
mostraa Figura 2.5 Pode ser visto que somente um pico aparece erd p88a o catalisador
de platina Figura 2.269. O consumo de hidrogénio corresponde a reducaanetal
precursor de Pt a PP. Por outro lado, o catalisador ruténio monometatimstra dois picos
de reducéo a 403 K e 488K. Os dois picos poderatgbuidos a reacao de reducao do RuCl
ao estado de valéncia zero do ruténio. A difererecéemperatura de reducédo pode ser uma
conseqiiéncia do tamanho do cristal do precursailiceet E conhecido que o RuGkduz a

temperaturas maiores que o Rudikperso-suportado.

388 K

Congumo de H, (umol H,/9.8)

488 K d

e

300 I 4{IIID : SEIIC- I E\{IJC I TI'DrEI I EEIIO i QI.I',ID I1DIGD

Temperatura (E)

Figura 2.26 - Perfis de reducédo de diferentes catshdores de Pt-Ru suportados em
carbono: (a) 2% em massa de Pt/XC72R; (b) 2% em msa de Pt-0,52% em massa de
Ru/ XC72R; (c) 2% em massa de Pt-1,03% em massa B&/XC72R; (d) 2% em massa

de Pt-2,03% em massa de Ru/XC72R; (e) 2% em massa Ru/XC72R (Adaptado de

ZHANG et al.,2004).
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O maximo de consumo de hidrogénio para amostragtéiitas é deslocado para
temperaturas maiores (423 K), pois a quantidad&kdweaumenta em comparagcdo com o
catalisador de Pt purd-igura 2.269. O deslocamento da temperatura de reducéo dagplat
de 35-45 K indica uma forte interacdo entre os asde Pt e Ru, provavelmente porque Pt e
Ru estdo muito proximos. A temperatura maior qu8 B2 o consumo de hidrogénio
observado nos perfis de reducéo estd associadee#figagcao parcial do suporte ao redor de

particulas metalicas desde que acompanhada pekenswiche Chl

PIECK et al., 2001 estudaram a caracterizacdo de catalisadores deePe, Pt-Re
suportados eny alumina pela técnica de redugcdo a temperaturagragla. O espectro de
RTP para Pt/AlO; e Re/AbO3; sdo mostrados riagura 2.27.

Re/ALO,
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10 200 30 400 500 &0 700
Temperatura “C

Figura 2.27 - Perfis de RTP para catalisadores det/Al ;03 e Re/ALO3; (Adaptado de
ZHANG et al.,2004).

Uma pequeno pico de reducdo em aproximadamenteC188juido por um pico
principal central em 230°C foi observado para B@AI O tamanho e posicdo dos picos de
reducao dependem do tamanho do cristalito e fovgametal/interagdo suporte. A redugéo de
oxidos de Re inicia em aproximadamente 400°C, conpigo de forma maior em 480-490°C
e um ombro menor em 600°C. A localizacdo dos pimoseducdo para catalisadores de Pt-
Re/ALO3; dependem do grau de interacdo entre Pt e Re.ldéntia do tipo de método de

ativagdo (calcinacdo-reducgéo ou reducéo diretadpsirada ndrigura 2.27 para o catalisador
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Pt-Re/ALO; preparado por reducdo catalitica e uma atividad®do ambos procedimentos
de ativagao.

Consumeo de hidrogéno

Adtivated by
Cakanahon saduction

X0 3o 4 5m 600 1]

Temperatura em °C
Figura 2.28 - Perfis de RTP de catalisadores Pt-R&,03; preparado por reducéo
catalitica e ativacao por calcinacao-reducao e méto de reducao direta (Adaptado de
ZHANG et al.,2004).

O catalisador foi ativado por calcinagao-reduc@o) am moderado grau de interagao
de Pt-Re tendo dois picos de reducdo. O primeico pm 350°C € devido a reducdo da
platina e partes do Oxido de Rénio. O segundo poo aproximadamente 500°C
correspondem a reducéo de 6xido de Re segregadhs Feduzido para Po qual catalisa a
reducdo de R©; e uma temperatura menor do que a encontrada gaea © pico em 500°C
corresponde para a reducdo de@Relocalizado tdo distante da Pt que seu efeito ndo é
possivel. Na mesma amostra ativada por reducéta dirprimeiro pico de reducédo em 350°C
€ melhor do que a amostra calcinada-reduzida. fistedevido a reducdo de Pt e Re mostra
um maior grau de interacdo Pt-Re. Por outro ladeegundo pico de reducdo é menor e
ocorre em altas temperaturas para este catalisador.
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SIMONETTI et. al., 2007B demonstraram de acordo corfigura 2.29 os perfis de
RTP de 5% Pt/C, 5% Re/C, 10% Pt-Re ( Pt:Re = I'1)5/6% Pt-Re (10:1)/C, e 10% Pt-
Re(1:2)/C.

Pt — Pt°
Re’— Re’ N\
,'/- 1 Re

; - I .
T # Pt:Re =101
B0 i = i
£ \
I 4 Pt
o o i — e
8
= o
E - r T L
5] Va " de X PtRe =1:2

F .\'\ 11‘-\. - —— —

-1 |II LN =
/ \ Pt:Re = 1:1
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T(K)

Figura 2.29 - Perfis de reducdo a temperatura progrmada para catalisadores 5% Pt/C,
5% Re/C e bimetalicos Pt-Re/C (SIMONETTI et al., 207).

Os perfis de reducdo de Pt/C mostraram um piccedecéo uniforme em 460 K o
qual € acompanhado pela emissdo de HCI, indicandecamposi¢cdo de H2PtCl6 (sal
precursor). Ja o perfil de reducéo de Re/C consist@aior pico com um méaximo de 640 K.
A medida do consumo de hidrogénio indica a compkdacao de Pt4+ e Re4+ em Pt0 e Re0
respectivamente. A adicado de pequenas quantidadBe @m 5% Pt/C (5,6% Pt-Re(10:1)/C)
causou uma diminui¢do do pico de Pt sem afetas@dmdo méximo. J4 a adicdo de grandes
quantidades de Re resultaram em uma mudanca na fdonpico e um deslocamento do
maximo para 431 k para catalisador de 10% Pt-Reél41l7 K para Pt-Re(1:2). O perfil de
reducdo para os catalisadores bimetalicos néo roopigos na mesma regido de 5% Re/C e
estes catalisadores Pt-Re tem consumo de hidrogémespondente a completa reducao de
Pt e R&". Este comportamento demonstra que a presencadimiRui significativamente a
temperatura de reducao do Re. Todos os perfisdiede contem um amplo pico de consumo

de hidrogénio centrado em 840-850 K o qual é acommgdo pela emissdo de metano e
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resulta a partir da hidrogenacdo de grupos fun@ona superficie do suporte de carbono.
(SIMONETTI et al., 2007B).

2.5.2 Quimissorcao

Antes que um catalisador heterogéneo seja utilizeldonormalmente é “ativado”. A
ativacdo € um termo geral; em alguns casos, elaefege & dessor¢cdo de moléculas
adsorvidas, tal como a agua da superficie na déagdo da alumina. Em outros, refere-se a
preparacdo do sitio ativo por uma reacado quimiocaocna reducdo das particulas de um

oxido metalico para produzir particulas metélidasaa.

Uma superficie ativada pode ser caracterizadaguarcdo de varios gases inertes e
reativos. A adsorcdo pode ser uma fisissorcao, dpuarenhuma ligagcdo quimica nova €
formada, ou uma quimissorgao, quando sao formagkagdles adsorbato-superficie e € usada

para determinar o nimero de sitios reativos exposto

Embora a adsorcao seja essencial para que ocoatdlse heterogénea, ela ndo pode
ser tao forte de forma a bloquear os sitios cetadite impedir reacdes posteriores. Este fator
€ em parte responsavel pelo numero limitado de imepe sdo catalisadores efetivos

(Quimica Inorgéanica-Shriver Atkins 42 Edicaq.

As analises de quimissorcao s6 podem ser realizsmdasavaliar a superficie metélica
se a densidade dos sitios metalicos e a estequiardatadsorcdo forem conhecidas, ou seja,
guantos atomos ou moléculas do gas estdo assocacha sitio metalico. A densidade de
sitios é dada pelo nimero de atomos de metal ®gsir M de superficie metalica,
portanto, depende, no caso de catalisadores masd@dorma cristalografica do metal. Os
gases mais utilizados nas medidas de superficiélioeetsdo B, CO e Q (Barrichello e
Faro, 1995.

A adsorcdo de He CO tem importancia fundamental na determinaciocama
metélica ou na dispersdo de sistemas monometél®es a presenca do SMSI (forte
interacdo suporte-metal), essa andlise pode dardéizareal da quantidade de sitios ativos,
aptos para adsorver e promover as reacdes com kBxukag existentes no meio. Os
catalisadores, sujeitos ao efeito SMSI, podem s@afia investigar a influéncia do suporte
nos sitios ativos e determinar as mudancgas queemsano Oxido reduzido. Em sistemas

bimetalicos, pode-se analisar a influéncia do ptomoeo namero de sitios ativos, e também
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determinar fendbmenos que fazem com que o meta tdinha suas propriedades modificadas
pela presenca de um metal inativo. As analises cialuzidas a uma determinada
temperatura e as médias realizadas variando-sesada. Com isto, obter-se-a4 a primeira
isoterma, referente a quantidade total de CO audknn®© sistema passa entdo por uma
limpeza com vacuo e o procedimento é repetido,nolotse com isto a segunda isoterma,
referente a quantidade de CO fisissorvido. Porragéb obtém-se a quantidade dos mesmos
quimicamente adsorvida para cada valor de pred®am calculo da area metélica, foi
utiizada a meédia destes valores e feita a corepder de que a estequiometria de

quimissorcao de CO é conhecida.

SIMONETTI et al., 2007B fizeram experimentos de quimissor¢édo de CO,eQ4$

autores obtiveram os seguintes resultados de acord@Tabela 2.6

Tabela 2.6 - Propiedades dos catalisadores (Adaptade SIMONETTI et. al., 2007)

Catalisador Pt (%m) Re(%m) Taxa Pt-Re (mg% b (mgl.zg'l)
Re/C - 5.0 - 30 -
Pt/C 5,0 - - 130 130

Pt-Re/C 51 4,9 11 150 64
Pt-Re/C 5,1 0,5 10:1 120 90
Pt-Re/C 3,4 6,6 1:2 64 48

A Tabela 2.6mostra adsorcdes de CO para catalisadores mornmoget&t/C e Re/C
juntamente com catalisadores Pt-Re/C. O catalis®I6f € o mais altamente disperso
(definido como namero de moléculas de CO adsonddadido pelo niumero total de atomos
do metal), e a dispersdo diminui quando aumentaoo de Re. A adicdo de pequenas
quantidades de Re (Pt-Re = 10:1) resultaram em diménuicdo da adsorcdo de CO
comparado com monometalicos de Pt. Entretantotadisador com iguais quantidades de Pt
e Re mostraram um aumento na adsorcdo de CO caopesan monometalicos de Pt. J&
guando Re esta presente em excesso, comparadot ¢BnRe(1:2)/C), a dispersédo aproxima

do monometalico Re/C. Para ambos Pt/C e Pt-Re&dsarcédo de Hdiminui com a adicao
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de pequenas quantidades de Re em Pt (Pt-Re = ACatljcdo de quantidades equimolares de
Re em Pt reduz a adsorcéao depdr um fator de K

Os resultados de medidas de quimissor¢cédo també&oama formacao de ligas Pt-Re,
ja que mostraram uma diminuicdo na adsorcdo dectin a adicdo de quantidades
equimolares de Re ao catalisador de Pt/C sugedarfdomacao de ligas para catalisadores de
Pt-Re/C.

Este resultado indica a formacao de ligas dosisatires bimetalicoS(MONETTI
et. al., 2007B

KUNKES et al. (2009)realizaram um estudo de catalisadores bimetalicogendo a
platina como o metal base, no estudo da reacacefdenra a vapor do glicerol para a
producdo de hidrogénio. A quimissorcdo de CO eedsfies para Pt/C e catalisadores
bimetalicos sdo mostrados mabela 2.7 A adicdo de Fe, Cu e Sn reduziu a quantidade de
CO, enquanto que a adicéo de Ir dobrou aproximaafgneevalor original quando comparado
ao catalisador Pt/C. A adicao de rénio ndo mudgueatidade adsorvida de CO e a adicao de
o0smio reduziu 25%. Os metais rénio e 6smio sdoexmdbs por adsorver CO a temperatura
ambiente e seu efeito na adsorcdo de CO sugerera gdigdo de Re ou Os pode aumentar

ligeiramente a média do tamanho de particula darfealica.

Tabela 2.7 - Quimissorcdo de CO de catalisadoresl&aonados(Adaptado de KUNKES
et al., 2009).

Catalisadores Sitios (mol/g) CO/M
Pt 107 0,42
PtRe 107 0,26
PtRu 90 0,13
PtOs 82 0,16
PtFe 50 0,10
PtCu 50 0,10
PtSn 58 0,11
Ptir 213 0,42
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NO PREPARO DOS CATALISADORES

Nos testes cataliticos foram utilizados os catddiess 10%Pt/C, 10%Re/C e
10%PtRe/C na proporcao “Pt-Re” de 1:1. Todos oslisatores foram preparados no

laborato6rio, tendo os materiais utilizados dessréibaixo:

« Agua destilada e deionizada;

* Solucéo de hidroxido de potassio (KOH) 1 mol/l;

» Solucéo de acido nitrico (HND1 mol/l;

* Solucao de nitrato de tetraaminoplatina Il (PtgNENO3),) 50,4% m/m de Pt;
* Solucao de &cido perrénico (HR@@0 % m/m Re;

« Carbono Black CABOY (Vulcan XC-72R).

3.2 GASES E REAGENTES UTILIZADOS NOS TESTES CATALITICOS E
TESTES DE CARACTERIZACAO

« Agua destilada e deionizada;

e Sorbitol Aldrich (pureza de 99,5%);
* Hidrogénio (pureza 99,9%);

» Hélio (pureza 99,9%);

* Argonio (pureza 99,9%);

* Ar sintético (pureza 99,9%);

* CO (pureza 99,9%);

* Mistura 2% H/Ar (pureza 99,9%);

» Nitrogénio liquido.
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3.3 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO DOS
CATALISADORES

Para os testes de Quimissorcdo foi utilizado ASBPEO2C Micromeritics e 0s
experimentos de Reducdo a Temperatura ProgramatR) (Rram realizados em uma

unidade acoplada a um espectrometro de massateP¥atuum.

3.4 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NOS TESTES CATALITICOS

Equipamentos para analise de produtos da reacamatigrafoShimadzu GC-17A
para analise de produtos gasosos, HEMImadzuSPD-M20Ae cromatografcShimadzu
GC-2010 para analise de produtos liquidos.

Para a realizacdo dos testes cataliticos seraaafdiuma unidade de reforma liquida
pré-existente no Laboratorio de Processos Cataditia FEQUI-UFU Kigura 3.1), em que
foram realizadas algumas modificacdes, como a adledum tanque pulmao utilizado como
by-pass no momento da drenagem do produto liquada gue a reacdo nao fique operando
em batelada.

Figura 3.1 - Representacao esquematica da unidade deforma liquida.
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Sendo:

1 — Alimentacéo;

2 — bomba;

3 — mandémetro;

4 —valvula;

5 —alimentacado de hidrogén
6 — forno;

7 — reator;

8- Alimentag&o de argoni

9 — condensador;

10 — tanque pulmao;

11 - valvula back pressur’;
12 —cromatografo de analigasosa.

Figura 3.2 - Unidade Experimental da Reforma Liquide.
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3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.5.1 Preparacao dos Catalisadores

Todos os catalisadores préprios foram preparadius mpétodo de impregnacgéo seca
da fase ativa no suporte. Neste método, utiliza-gelume da solugédo impregnante igual ao

volume de poros do suporte.

ApoOs a determinacédo do volume de poros do supguie € feita gotejando agua sobre
o0 material até que ele atinja um ponto de lamerulat, dessa forma, o volume gasto), uma
quantidade do mesmo a ser impregnado foi colocadane cadinho de porcelana e a solugéao
de nitrato de tetraaminoplatina 1l (Pt(B)i{NOs3)2) e/ou a de acido perrénico (HRgOoi
gotejada lentamente sobre o suporte. Para garantr distribuicio homogénea da solucéo
sobre o suporte, a mistura foi mantida sob vigomgigacdo manual (maceracdo) até que
fosse atingido o ponto de lama. Em seguida, odisadares foram secos em estufa a 100°C

por 24 horas.

3.5.2 Preparo do Reator

Dentro do reator foram colocados 8 cm de supoxtelifine morto”), em seguida 1,5
cm de |a de vidro, o catalisador, 3 cm de 1& deoved15 cm de suporte (“volume morto”). O
reator foi fechado e colocado dentro do forno c@mneostrado nakiguras 3.3e 3.4

e

«— Reator

15 cm Tarugo

—
——

Figura 3.3 - Representacdo esquematica do reator.
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Figura 3.4 -Parte da Unidade da Reforma Liquida— Reator e Forno

3.5.3 Teste Catalitico

Primeiramente foi realizad: reducéo do catalisador, na gaalutilizot uma rampa de
temperatura inicianda temperatura ambiente até atingir 400°C em unogerde 10 hor,
permanecendo nesta temperatura por 2 hadiminuindo em 15 minutos paretemperatura
de reacdo. Utilizose fluxo de idrogénio de vazdo igual a 30 .min* na auséncia de
pressao.

Para a reacadoi utilizada uma solucao de alimentacac« 20% de sorbitc em agua
nos pHs 7, 10 e,3um fluxo de argdn, utilizado como gas de arra: de 10 ml.miff,
temperaturas de 23850 e 265°C e pressdes32, 42 e 54 barespectivamente, manido o

sistema reacional a um bar acima do ponto de . Como é mostrado na rampa
temperatura d&igura 3.5:
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400 °C

2 horas 5 imin.

10 horas : Tr
Tamb. i
e smsnnme s rane prsnnme e e g e s T — O
reducao . reacao
V hidrogenio: 30mML/min | 20% Sorbitol/Agua

V arganis = 10mL/min

Figura 3.5 - Rampa de Temperatura para a reacédo dasatalisadores utilizados.

3.6  ANALISE DOS PRODUTOS DA REACAO

3.6.1 Analise dos Produtos na Fase Gasosa

As andlises cromatograficas relativas a fase gafmwaen feitas a cada 45 minutos
utilizando um cromatégrafo gasoso Shimadzu, mo@€d 7A e dois detectores ligados em
série: Detector de Condutividade Térmica (TCD) eeDir de lonizacdo de Chama (FID)
para se obter as areas cromatograficas necesgara® calculo de conversao, rendimento e

seletividade dos produtos gasososg (ED, CQ, CH,, C,, G, outros).

3.6.1.1 Obtencéo dos fatores de resposta

A primeira etapa foi a construcdo de curvas dibregldo para possiveis produtos e
subprodutos da reforma da mistura sorbitol/aguafasa liquida (Apéndice A). Durante a
calibracéo, foram obtidas areas cromatograficasada composto (A que sdo proporcionais

a massa de cada molécula) em funcdo de cada fragkw ¢;) pré-determinada. Com os
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valores de A e v, realizou-se a regressao line&q( 3.1) onde o coeficiente angular

representa o fator de respodfariecessario para o calculo das vazdes molaresidi s

N=1rA (3.1)

3.6.1.2 Calculo da vazao molar de sorbitol na entrada

A vazado molar de sorbitol na entrada é determiniadseguinte forma:

msorb
Fo)o = Xeom® =
( S)O sorb PM (3 . 2)

sorb

3.6.1.3 Calculo da velocidade espacial da alimentacao

Para cada uma das corridas foi calculado o WHSY, (hu seja, a velocidade espacial,

da maneira como segue:

Mesorb

WHS\(h?) = (3.3)

at

3.6.1.4 Calculo das vazdes molares de saida

Durante a reacdo de reforma liquida, sdo coletdddss de vaz&o volumétrica de
saida, pressao do sistema, temperatura da reagédiente antes de cada injecdo de uma

amostra gasosa no cromatografo.

Com a vazdao volumétrica e a temperatura ambiealeila-se a vazao molar de saida

do sistema:
PV
FT - atm
RTamb (34)
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A vazao molar de saida de cada componen}eé(Bbtida multiplicando a vazdo molar total

(Fr) pelas respectivas fracdes molangs (

F=F"Yy (3.5)

3.6.1.5 Andlise quantitativa dos resultados

Uma vez determinadas as vazdes molares de saicbkddecomponente na fase gasosa, €

possivel realizar uma analise quantitativa da keag@vés das seguintes relacoes:

a) Rendimento
o6 = 100+ M) (Fe
(Y)re (%) =100 6(F.), (3.6)

b) Seletividade Expressa a conversao de sorbitol em cada composto

%) = « (Ne)i(R)s (3.7)
(S)re (%) =100 > ()i (Fe

c) Rendimento de hidrogénie € o mesmo principio do calculo do rendimento dos

demais produtos

2Fy,
¥ —
14Fs+2Fy,0

YHZ(%) = 100 (3.8)

d) Conversao de sorbitol na fase gasoshtida pelo somatorio dos rendimentos, ou seja:

[ Foo*Fom +Foy +2F o+ g+ . +iF |

(XS) FG = 6(FS)0

*100 (3.9)
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3.6.2 Analise dos Produtos na Fase Liquida

Analogamente, o0 mesmo procedimento foi realizad@ gpantificar os produtos
obtidos na fase condensada recolhidos através ao®d realizados periodicamente. Do
mesmo modo que na fase gasosa, necessitou-seilil@g@ de um cromatografo de alta
resolucdo de analise liquida (HPLC) e de um crogmafé equipado com um detector de
ionizacdo de chama (FID) para os possiveis produtesentes na fase condensada. Para a
calibracdo, determinaram-se previamente as masassaghostras a serem injetadas no

cromatografo e consequentemente, suas fracbescamssi

3.6.2.1 Obtencao dos fatores de resposta

O principio de obtencao dos fatores de respostag#ase liquida € o mesmo da fase

gasosa, mas usando fracbes massigaadxnves de molares;)y

x=f*A (3.10)

3.6.2.2 Calculo da massa de cada composto

Com os fatores de resposta determinados, injetaaficpeotas dos drenos no HPLC
para a obtencdo das respectivas fracbes massiqaetiAdisso, calcula-se a massa de cada
componente na fase liquida acumulada durante uenvalb de tempo definido através da

seguinte equacao:

m = x* m (3.11)

3.6.2.3 Calculo da vazao molar de saida de cada composfas®liquida

Uma vez determinadas as massas dos compostoseno, dr possivel obter suas

respectivas vazdes molares:
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(F). =

b)

d)

m 3.12
PM, * At (312)

3.6.2.4 Andlise quantitativa dos resultados

Rendimento segue 0 mesmo principio do célculo na fase gasosa

_ 1o Me)i(Fi),
() (99) =100 0 (3.13)

Seletividade- calculada através da razéo entre o fluxo malgrrdduto em questéo e

0 somatorio dos fluxos de todos os produtos

 (%)=100
R CO=100° 5 R

(3.14)

Célculo da conversédo de sorbitol na fase liguisiegue 0 mesmo principio do calculo

na da fase gasosa

2. () (R,

(Xs) (%) =100* 6(F.) (3.15)

Célculo da conversdo global do sorbitol usando séene@rodutos- uma vez

calculadas as conversoes da fase gab&sgac e da fase liquida(X)r. podemos

calcular a conversao global do sorbitol da segdornea:

(Xs) (%) = (Xg) g+ (X 5 (3.16)

Célculo da converséo global de sorbitol usandoageste drenadeUma vez que o

sorbitol n&o evapora nas condi¢cées de temperatymessao do processo, pode-se
determinar a conversdo global do sorbitol levarel®es conta a vazdo molar de

entrada calculada atravésktq. 3.16
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(FS)O_(FS)L
X %) =-—>>—>-*100 3.17
(Xs)12(%) o). (3.17)

O célculo da conversao por essas duas maneirfilspana se verificar o balanco de

carbono. Do célculo de @4, podemos ter a quantidade de carbono consumido(¥diea
guantidade de carbono formado.

f) Seletividade Global obtida pela razdo entre o fluxo molar de samlaid produto

vezes 0 numero de carbonos existentes em sua nao&eouluxo molar de entrada do
sorbitol vezes o numero de carbonos presentes amnslécula (6) vezes a conversao

global de sorbitol usando o reagente drenadg){{X

, (ne)iFj
(0 — ¢/ 1
Sll(/o) 100 * 6Foe (X (3.18)

3.7 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.7.1 Reducado a Temperatura programada

A técnica de reducdo a temperatura programadastensa passagem de um gas
redutor sobre um catalisador contido em um reaftste € aquecido aumentando a
temperatura a uma determinada taxa de aquecimaoto,0 auxilio de um programador de
temperatura, sendo o consumo de gas redutor cddcytela medida da variacdo da
concentragdo deste.

Os métodos experimentais podem, portanto, seridosdem termos de controle da
reducdo. O precursor metélico previamente oxidadon@o) é submetido a um aumento de
temperatura programada, enquanto uma mistura deeg@gor (normalmente hidrogénio
diluido em gas inerte) passa sobre ele, entdo,l@idade de reducdo € medida pelo
monitoramento da composi¢cdo do gas na saida dor.reed informacdes derivadas destes
efluentes gasosos fornecem os perfis de reducéaotessticos do metal analisado. A posicéo

de cada pico de concentragdo no perfil de redusfiete a natureza quimica e o ambiente do
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componente quimico. A area do pico permite a (fiee¢fio da concentracdo do elemento
quimico no solido em analise. A resposta relatitaxa maxima de reducao correspondente a
uma temperatura que € funcédo do tipo de metalferda de adsorcdo dos seus sitios pode ser

influenciada pelo suporte ou por um segundo metal.

Para a RTP, utilizou-se 0,2g de catalisador. Hslesubmetido a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min até 900°C sob fluxo de Bnin™ de uma mistura gasosa de 2%
Ho/Ar. Em seguida foram feitos pulsos de/At para a quantificacdo do consumo dg H
Além disso, realizou-se um teste com oOxido de cqfneO), cuja area de consumo de
hidrogénio foi considerada como base para a qizag#o. No final da analise, os dados
foram anexados e em seguida transformados em plerfisducéo. A RTP dos catalisadores
permitiu identificar a temperatura em que houve amsamo de bl para reducdo do
catalisador. O procedimento foi realizado em umidade acoplada a um espectrébmetro de

massas Pfeiffer Vacuum.

Na unidade para realizacdo da RTP, a mistura ggsssa por um controlador de
vazao (MKS tipo 247) e segue em direcdo ao readeito fixo. O reator de quartzo em
forma de tubo em U é envolvido por um forno cer@ngontrolado por um programador
linear de temperatura Therma TH 2031P. A mistuiaeafe do reator € analisada pelo
espectrdmetro de massas. No final de cada and8iskados foram gravados e em seguida
transformados em perfis de redugéo. A reducéo pdmtura programada dos catalisadores

permitiu identificar a temperatura em que houvemmsamo de kipara reduzir o catalisador.

O calculo do consumo tedrico de hidrogénio foi ameéntado na estequiometria da
reacdo de reducédo do 6xido estudado, ou sejado @ei platina como é mostrado na equacéo
3.17:

PtO, + 2H, - Pt° + 2H,0 13)

O consumo tedrico de hidrogénio pode ser escritbgupiacdo 3.18:

Nt(moles)= Noxido * NH2 logo (3.18)
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Para determinacdo do consumo real de hidrogénicurass de RTP, utilizou-se o
padrdo de CuO. Pela equacado 3.19 nota-se que tlartdl sdo necessérios para promover a

reducado de 1 mol de CuO a%Cu

CuO + Hz - Cu® + H,0 (3.19)

Assim, a area sob a curva de reducdo de CuO, paaiadaterminada massa de CuO,
indica que ha 1,4959*10mol de CuO que equivalem a um consumo de 1,4959md@l de
H,. Com a relagdo entre as areas e o consumo,debtitios através da curva de RTP,

determinou-se de acordo com a equac¢do 3.20 o numkeenooles real de Hconsumido na

analise.
N _ Aguso+ATER o 320
R(moles) — ALPR, 4Pulso ( : )

Cuo "“*cat

3.7.2 Determinacédo do Tamanho e da Dispersao da ParticuMetélica

A determinacdo do tamanho e da dispersdo da partiwetalica foi calculada através
da quantidade de CO quimissorvido obtida mediatdima de reacado. Para isso utilizou-se
0 equipamento ASAP 2020 da Micromeritcs. A massaalta amostra de catalisador foi
cerca de 200 mg. As amostras foram submetidas waonoo de 4 mmHg com uma vazao de
30 mL/min de He por 1h. ApOs o vacuo, iniciou-seeducdo em corrente de 30 mL/min de
H, puro partindo de temperaturas de 35°C até 350%C wspa taxa de aquecimento de
0,5°C/min permanecendo nesta temperatura por mass ltbras. Apos a reducao, esfriou-se o
forno sob fluxo de B sob vacuo de 4 mmHg até a temperatura de 35°@nttur
aproximadamente 60 minutos. ApoOs esta etapa, erimsatde adsorcao de CO foi obtida com
aumento progressivo da pressao parcial de CO egoeste estabelecimento de equilibrio. A
guantidade de CO adsorvido entdo era calculadasd-ez primeira isoterma chamada de
isoterma total e uma segunda isoterma chamadaotdgns reversivel. A diferenca entre as
quantidades de CO adsorvido entre as duas isotenossleva a quantidade de CO

guimissorvido.

Através da técnica de quimissorcdo de CO pelo méasiatico determinou-se a

quantidade de CO quimissorvido pelo catalisadoaleutou-se, posteriormente, a dispersao
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do metal na superficie do catalisador e o tamardopatticula. Utilizou-se um fator
estequiomeétrico de 1 para a quimissor¢do do COatm® ou em ambos 0s metais platina-

ruténio.

Os calculos a seguir foram retirados do Manual 8&R 2020 da Micromeritics.

3.7.2.1 Calculo da Dispersao do Metal

A dispersdo do metal é a porcentagem do metal disponivel para interagcdo com o
adsorvido conforme mostra a equacgao (3.21).

100%100 V*SF
0, — CALC
/OMDISP T 22414 * %Pesol_l_%Pesoz (321)
Wi W2

3.7.2.2 Célculo do Tamanho de Particula

Denomina-se o tamanho da particula ativa se agyag sdo consideradas esféricas
ou de alguma outra geometria regular. Sendo assseuadamanho médio é calculado pela
equacao (3.22).

6
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Reducédo a Temperatura Programada (RTP)

A andlise de reducdo a temperatura programada dem® objetivo verificar a
redutibilidade das espécies de Pt e Re presentesgeu de interacdo entre estes nos
catalisadores. Uma vez que a redutibilidade dododxdu ions metalicos no carbono depende
de sua interacdo com o carbono e entre os metssmes, torna-se possivel inferir sobre os
diferentes graus de reducdo e interacdo destesAdrigura 4.1 mostra os perfis de reducéo
dos catalisadores monometalicos de Re e Pt, bern osncatalisadores bimetalicos de Pt e
Ru todos suportados em carbono “negro de fumo” gyl A razdo de hidrogénio
consumido sobre moles de metal presentgMe), obtida durante a RTP dos catalisadores e

calculada teoricamente estéo apresentaddsibela 4.1

Analisando-se &igura 4.1, nota-se que no perfil de reducao do catalisa@%s Pt/C
h& a presenca de dois principais picos distintos.siiluado a temperatura de 174°C e outro a
temperatura de 212°C, um pouco maior do que o giderior. Isto pode indicar a formacao
de espécies mais facilmente redutiveis, formadagpelmente em cima daquelas interagidas
primariamente com o suporte. O grau de reducdambtie acordo com Babela 4.6 é de
[H2/Pt] =1,28, ficando situado entre os valores t@sricalculados para a reducédo d& Bt
PP, [Ho/Pt] = 1,0 e Pt a PP, [Ho/Pt] = 2,0.

O perfil de reducéo do catalisador 10%Re/C mospieésenca de um pico acentuado a
350°C. O baixo consumo de hidrogénio apresentadegte (1,52) exposto rnieabela 4.1
demonstra que o rénio foi parcialmente reduzidea uez que o consumo total, considerando

Re'’ a R&, apresentaria um valor defRe] = 3,5
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Figura 4.1 - Perfis de Reducdo a Temperatura Prograada para os catalisadogs
monometalicos 10% Pt/C, 10%Re/C e bimetéalico 10% Fre(1:1)/C

Tabela 4.1 — Razao hIMetal paras os catalisadores estudados

Catalisador H./Me (Me = Pt e/ou Re)
10%Pt/C 1,28
10%Re/C 1,52
10%PtRe(1:1)/C 1,15
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Com relacao ao perfil de reducéo do catalisadoetdilico 10%PtRe(1:1)/C, observa-
se que a platina tem seu perfil de reducdo modificapos a adicdo de rénio. Pode-se
observar, através daigura 4.1 que os picos de reducdo se deslocam para temeratu
intermediarias (212 e 300°C) entre a platina pgi2 (e 230°C) e o rénio puro (350°C). Esse
deslocamento de temperatura de reducao da platiiiuma forte interagédo entre os atomos
de Pt e Re provavelmente porque a concentracdton®s de hidrogénio ao redor do oxido
de rénio localizado na superficie de PtRe € maigaelha do que em torno do 6xido de rénio
isolado da platina. Diante dessas observacOes,-gdripor a formacdo de um novo
composto, uma liga, de carater metélico entre &inplee o rénio, Pt-Re. Isto fica mais

evidente quando analisada a razag(Re + Pt)].

Observando o valor da razéo [fPt+Re)] do catalisador bimetalico iabela 4.1
nota-se que ele ndo representa a soma das razdemdaemetal; pelo contrario, a razao
diminui quando temos 0s metais juntos. Isto sugaeequando a liga é formada, o estado de

oxidagdo reduz, dando um carater metalico a essa.

4.1.2 Quimissorcédo de CO

Os catalisadores usados nos testes catalitican feuametidos a quimissor¢éo de CO
para quantificar o numero de sitios metélicos erists por grama de catalisador e determinar

a dispersédo destes e o tamanho médio do crisigipdatina presente.

A Tabela 4.2apresenta os resultados das medidas de quimiesdbec&O realizadas
nos catalisadores monometélicos e bimetalicos de MRe, preparados neste trabalho,

incluindo o valor da dispersao, da quantidade aid®e do tamanho de particula

Tabela 4.2 - Resultados de Quimissor¢éao de CO

Catalisador NagpmolCO/gcat) Dwm (%) d(nm)
10%Pt/C 85,8 45,7 4,05
10%Re/C 118,5 26,8 6,15

10%PtRe(1:1)/C 167,4 72,7 2,21

56



A dispersao da platina no catalisador 10%Pt/C £5d¢&%. Este valor, um pouco baixo
para catalisadores de Pt, deve-se provavelmentta demperatura de reducdo usada para

tipos de catalisadores de anodo de células corubissti

A adicdo de rénio provoca um aumento da disperaduadina, se considerarmos que
somente a platina quimissorve CO. Todavia, o ré&aimbém quimissorve CO e em
quantidades semelhantes a da platina. Logo, sedeoasnos estequiometria de adsorcéo
CO/Re = 1:1, as dispers0Oes alcancadas podem selhsetes as da platina. Por outro lado, se
considerarmos a mesma estequiometria de adsorcpmpeiedades aditivas, isto €, a
guantidade quimissorvida no bimetalico é a soma hlsres obtidos nos respectivos

monometalicos. Observa-se que estes valores astéimps.

SIMONETTI et al. (2007) estudaram a quimissorcdo em catalisadores de/Bt-&ke
demonstraram que a adicdo de pequenas quantided&e dPt:Re = 10:1) resultou na
diminuicdo da adsor¢cdo de CO comparado com o maatiote Pt. Comparando este
resultado com o presente estudo, houve um pequanerdo, levando-se em conta que a
quantidade de Re adicionada neste estudo foi reaiorelacdo aos estudos Sienonetti et
al. Ja para catalisadores com iguais quantidades e&PB} os estudos mostraram aumento na

adsorcao de CO com monometélico de Pt o que camfisiresultados deste trabalho.

4.2 TESTES CATALITICOS

Foram realizados testes com os catalisadores 13%F26Re/C e 10%PtRe(1:1)/C

nas seguintes condi¢cdes reacionais:

4.2.1 TestesempH 6,5

Foram realizados testes com os catalisadores 10%Hi#Re/C e 10%PtRe(1:1)/C a
265°C e 54 bar, utilizando uma solugcéo aquosa ideeatacéo contendo 20% em massa de
sorbitol, um WHSV de 4,15he um pH de 6,5 (+0,5). Os resultados de)}{Xs&o expressos
naFigura 4.2:
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Figura 4.2 - Converséo global (X;) pra os catalisadores 10%PtRe(1:1)/C, 10%Pt/C e
10%Re/C em pH neutro

Pode-se observar niaigura 4.2, que no teste em que foi utilizado o catalisador
10%PtRe(1:1)/C a conversao global foi em médiaG® éngquanto que nos testes utilizando
os catalisadores 10%Pt/C e 10%Re/C a conversaeweasé abaixo dos 3% durante toda a

corrida.

Estes resultados demonstram que para as mesmasdemde temperatura, pressao,
WHSV e mantendo-se o pH da solucéo de alimentagétomo de 6,5(+0,5), o catalisador
bimetalico 10%PtRe(1:1)/C apresentou um rendimentoto superior na conversdo do

sorbitol em relacdo aos catalisadores monometélie®sPt/C e 10%Re/C.

A seguir sdo apresentados resultados mais detallimdaestes com 10%PtRe(1:1)/C:

Para se analisar o efeito da temperatura no mawmoreal, foram feitos testes a 265,
250 e 235°C, mantendo a pressao do sistema acipr@ssao do ponto de bolha (54, 42 e 32
bar, respectivamente). Os resultados de convenrsdalg(Xy)T2) € de conversdo em fase

gasosa ((¥)rc) sao expressos nkgyuras 4.3e4.4:
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Figura 4.3 - Conversao Global de sorbitol, utilizado 10%PtRe(1:1)/C a 265°C, 350°C e

235°C em pH neutro
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Figura 4.4 - Conversao em Fase Gasosa de sorbitatijizando 10%PtRe(1:1)/C a 265°C,

250°C e 235°C em pH neutro

Analisando asFiguras 4.3 e 4.4, verificou-se uma diminuicdo tanto na converséo

global quanto na fase gasosa com a diminuicdo mipeatura. Nota-se também que o

catalisador se mostrou estavel e que o estadoi®stdo foi atingido em todas as

temperaturas, sendo necessario um tempo maiorqueraa fase gasosa do teste a 265°C

entrasse em regime estacionario, denotando umar natiidade a temperaturas mais

elevadas.

Ja o efeito da temperatura na conversao totalemdimento de hidrogénio e na taxa

reacional € mostrado Mabela 4.3
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Tabela 4.3 - Efeito da temperatura na converséo tat, no rendimento de hidrogénio e na
taxa reacional utilizando 10%PtRe(1:1)/C em pH 6,% WHSV de 4h!

Temperatura (°C) (Xs)T2 (%0) (Xs)T1 (%) Y 12 (%) -I's (mol/g.h)
265 59,6 56,2 6,8 0,013
250 52,5 49,8 1,2 0,011
235 13,4 10,3 0,7 0,003

Observa-se nalabela 4.3 que a 265°C, o rendimento de hidrogénio foi de
aproximadamente 7%, caindo para valores de 0,7%% & temperaturas de 250°C e 235°C.
Nota-se um rendimento baixo para todas as tempasaggtudadas, o que pode ser justificado
pelo consumo de Horoduzido para a formacao de moléculas mais comaplelUBER et al.
2010) Em relacédo ao balanco de massa, nota-se querardia entre (2 e (Xs)11 foi de

3% em média, indicando uma boa identificacdo doduips.

O efeito da temperatura na seletividade dos prediitnostrado néabela 4.4:

Tabela 4.4 — Efeito da temperatura na seletividadde produtos na fase gasosa e liquida,
utilizando 10%PtRe(1:1)/C em pH 6,5 e WHSV 41

Seletividade (%)

Produto 265°C 250°C 235°C
COy g 13,7 12,9 12,1
Metano (g 0,8 0,4 0,3
Metanol 1,6 1,5 1,3
Etano 16,1 18,4 20,2
Propano 15,0 9,0 55
Butano (g 15,4 18,6 20,1
Hexano 2,3 2,7 3,1
2-Hexanona 3,3 3,2 3,0
Isossorbida 4,2 4,5 4,7
1,5-Sorbitano 4,0 4,3 4,5
1,4-Sorbitano 14,1 15,0 15,8
1,4-Manitano 4,4 4,5 4,8
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Analisando aTabela 4.4, verificou-se que C§ etano, propano, butano e -
Sorbitano foram os principais produtos formadoda-se também que, assim como nos te
realizados poKUNKES et al. (2008) a seletividade a compostos C3B-diminuiu, enquant
a seletividad a compostos (-C6 aumentou com a diminuicdo da temperatura, dedo

uma diminuicdo na taxa de quebra das liga¢d— C.

Para se analisar o efeito da velocidade espaciadaio reacional, fom feitos testes a
3h?, 4h' e 8h', mantendesea temperatura em 265°C e pressdo de 5. Os resultados de

conversao global ((¥r2) séc expressos naigura 4.5
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1 1
100 - WHSV=3h' | WHSv=4h" ! WHSvV=8h*
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£ s0 - : :
3 e ®© o o, |
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Figura 4.5 - Efeito da velocidade espacial na conversao total dmrbitol em pH 6,5 €
265°C

Como esperado, com 0 aumento da velocidade espeamige um menor tempo |
contato entre os reagentes e o leito cataliticeetdo assim uma diminuicdo na convet
global. Observae também que o estado estacionario foi atingidaoslos os valres de
WHSYV estudados.

O deito da temperatura na conversao total, no renaionde hidrogénio e na ta

reacional € mostrado Aabela 45:

Tabela 4.5 - Efeito da velocidade espacial na conversdo total,onrendimento de
hidrogénio e na taxa reacional utilizando 10%PtRe(1)/C em pH 6,5 e 265°

WHSV (h™) (X9)r2 (%) X1 (%) Yz (%) -rs (mol/g.h)
3 73,5 69,5 7,4 0,018
4 59,6 56,2 6,8 0,013
35,4 31,2 4,3 0,009
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Como ocorrido nos testes com variagdo de tempearaduidentificacdo dos produtos
foi satisfatoria. Em relacdo a taxa de reacgdo,-setgue esta foi afetada pela variacdo da

velocidade espacial, denotando a ocorréncia deeeginético.

O efeito da velocidade espacial na seletividade plodutos € mostrado neabela
4.6:

Tabela 4.6 — Efeito da velocidade espacial de alimacao na seletividade de produtos na
fase gasosa e liquida, utilizando 10%PtRe(1:1)/C265°C em pH 6,5

Seletividade (%)

Produto WHSV = 3h* WHSV = 4h™ WHSV = 8h™*
CO; (g 14,2 13,7 9,2
Metano (g 1,1 0,8 0,6
Metanol 2,0 1,6 1,0
Etano 18,1 16,1 12,4
Propano () 20,4 15,0 17,2
Butano () 17,8 15,4 12,1
Hexano 1,6 2,3 2,8
2-Hexanona 3,0 3,3 4,3
Isossorbida 4,0 4,2 6,5
1,5-Sorbitano 3,4 4,0 6,3
1,4-Sorbitano 12,3 14,1 16,8
1,4-Manitano 3,8 4,4 6,7

De acordo com d@abela 4.4 a seletividade a produtos na fase gasosa dimammiuo
aumento da velocidade espacial, enquanto houveunmergto da seletividade na fase liquida,

assim como ocorreu com os testes realizado®BPMESIC et al. (2009)

4.2.2 Testesem pH 10

Foram realizados testes com o catalisador 10%PtBAL] utilizando uma solucao
aquosa de alimentacdo contendo 20% em massa d&lsartum pH de 10 (£0,5) e um
WHSV de 4,15 H. Para a equalizacdo do pH foi utilizado uma saluEKOH 1 molll.

Da mesma forma que em pH 6,5, para se analisaeitm &fa temperatura no meio

reacional, foram feitos testes a 265 e 250°C, mdota pressao do sistema acima da pressao
62



do ponto de bolha (54 e 42 bar, respectivamenteje€ultados de converséo globalj{} e
de conversdo em fase gasosa)) sao expressos nkgyuras 4.6e4.7.
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Figura 4.6 - Conversao Global de sorbitol, utilizado 10%PtRe(1:1)/C a 265 e 250°C em
pH 10
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Figura 4.7 - Conversao em Fase Gasosa de sorbitatfilizando 10%PtRe(1:1)/C a 265 e
250°C em pH 10

Analisando agiguras 4.6e4.7,verifica-se uma diminui¢do tanto na conversao dloba
quanto na fase gasosa com a diminuicdo da tempeeratata-se também que o catalisador se
mostrou estavel e que o estado estacionario fogidth em todas as temperaturas, sendo
necessario um tempo maior para que o teste a 28%€ em regime estacionario, denotando
uma maior atividade a temperaturas mais elevadade-Be observar também que a
conversao, tanto global quanto gasosa, foi maia guobtida nos testes com pH 6,5
comparando os testes na mesma temperatura.
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J& o efeito da temperatura na conversdo totalendimento de hidrogénio e na taxa

reacional € mostrado Aabela 4.7

Tabela 4.7 - Efeito da temperatura na converséo talk, no rendimento de hidrogénio e na
taxa reacional utilizando 10%PtRe(1:1)/C em pH 10 8VHSV de 4h*

Temperatura (°C) (Xs)2 (%0) (X971 (%) Y 12 (%) -I's (mol/g.h)
265 85,1 79,8 24,0 0,020
250 62,8 59,4 13,5 0,015

Observa-se ndabela 4.7 que a 265°C, o rendimento de hidrogénio foi de 24%
caindo para 13,5% a temperatura de 250°C. Notatse rendimento consideravel,
principalmente se comparado aos valores obtidostegies com pH 6,5, 0 que pode ser
justificado pela adicdo de KOH a solucao de aliagid, o que neutraliza a acidez do ReO
suprimindo as quebras C — O, resultando em um aomenproducao detia quebraC —C
(KING et al.). Novamente a identificacdo dos produtos foi satisiat

O efeito da temperatura na seletividade dos predéitoostrado naabela 4.8

Tabela 4.8 - Efeito da temperatura na seletividadde produtos na fase gasosa e liquida,
utilizando 10%PtRe(1:1)/C em pH 10 e WHSV 4H

Seletividade (%)

Produto 265°C 250°C
CO,, 27,3 28,0
Metano 1,5 0,6
Metanol 1,3 1,4
Etano © 14,4 13,5
Propano @ 28,2 23,2
Butano © 13,5 12,6
Hexano L 2,5 3,8
2-Hexanona " 0,8 2,9
Isossorbida | 2,0 3,1
1,5-Sorbitano L 1,2 2,7
1,4-Sorbitano L 4,8 6,5
1,4-Manitano 1,7 2,4
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Analisando aTabela 4.8 verifica-se que C§& etano,propant e butano foram os
prindpais produtos formados, evidenciandoa seletividade parprodutos na fase gasc
predominanteevidenciando a ocorréncia de reacdes de D/HFEimnasomo obtid nos testes
deFERREIRA, D. M. (2009). Nota-se também uaumento da seletividade para produto
degradacéo (alcanos) em relagéo aos produtos dbadagsido (oxigenadc com o aumento
da temperatura.

Assim como realizado nos testes em pH 6,5, paanaksar o efeito da velocida
espacial no meiceacional, foram feitos testes &, 8h* e 121", mantend-se a temperatura
em 265°C e presséo de 54 bar. Os resultados ders@ovglobal ((5)t2) SGo expressos na
Figura 4.8
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Figura 4.8 - Efeito da veocidade espacial na conversao total de sorbitol epH 10 e
265°C

Novamente houve uma diminui¢do na conversao glairal o aumento da velocida
espacial. Observae também que o estado estacionario foi atingiddoelms os valores ¢
WHSYV estudados.

O efato da velocidade espac na conversao total, no rendimento de hidrogénia
taxa reaciona¢ mostrado nTabela 4.9

Tabela 4.9 - Efeito da velocidade espacial na conversdo total,onrendimento de
hidrogénio e na taxa reacional utilizando 10%PtRe(1)/C em pH 10 e 265°

WHSV (h™) (X912 (%) Xoir (%) Yz (%) -rs (mol/g.h)
4 85,1 79,8 24,0 0,020
8 62,5 57,5 16,5 0,012
12 439 39,8 10,2 0,007
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Assim como ocorrido nos testes com variacdo de @emyra, a identificacdo dos
produtos foi satisfatoria. Ja em relacdo a taxaededo, nota-se que esta foi afetada pela

variacdo da velocidade espacial, denotando a owdarée regime cinético.

O efeito da velocidade espacial na seletividade plodutos € mostrado neabela
4.10

Tabela 4.10 - Efeito da velocidade espacial de akmtacdo na seletividade de produtos
na fase gasosa e liquida, utilizando 10%PtRe(1:1)/&£265°C em pH 10

Seletividade (%)

Produto WHSV = 4h* WHSV = gh™* WHSV = 121"
CO,, 27,3 26,7 25,6
Metano @ 1,5 1,0 0,7
Metanol © 1,3 0,9 0,4
Etano 14,4 13,3 12,4
Propano 28,2 27,8 26,9
Butano 13,5 12,2 11,3
Hexano , 2,5 2,9 3,2
2-Hexanona L 0,8 1,0 1,8
Isossorbida L 2,0 2,1 2,7
1,5-Sorbitano L 1,2 2,3 2,9
1,4-Sorbitano L 4,8 5,2 5,7
1,4-Manitano L 1,7 2,0 3,1

De acordo com dabela 4.10 o aumento da velocidade espacial causou um aament
na seletividade dos produtos em fase liquida emnu&ito aos produtos em fase gasosa,
assim como ocorrido eMUMESIC et al. (2009).
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4.2.3 TestesempH 3

Foram realizados testes com o catalisador 10%PtBAL] utilizando uma solucao
aquosa de alimentacao contendo 20% em massa d®lsanom pH de 3 (x0,5) e um WHSV
de 4,15 H. Para a equalizac&o do pH foi utilizado uma sawgHNGQ 1 molll.

As mesmas condicdes do teste em meio basico fatatadas para se analisar o efeito
da temperatura em pH acido (265 e 250°C e 54 eadxdspectivamente). Os resultados de

conversao global ((¥r2) e de conversdo em fase gasosa)faf sdo expressos n&sguras
4.9e4.10
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Figura 4.9 - Conversao Global de sorbitol, utilizado 10%PtRe(1:1)/C a 265 e 250°C em
pH 3
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Figura 4.10 - Conversao em Fase Gasosa de sorbitdtijizando 10%PtRe(1:1)/C a 265 e
250°CempH 3
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De acordo com a&iguras 4.9 e 4.10houve uma diminuicdo tanto na converséo
global quanto na fase gasosa com a diminuicaompegatura assim como ocorreu nos testes
com pH 6,5 e 10. Verifica-se que também que saessacias pelo menos 48 horas de reacéo
para que tenhamos o estado estacionario assegustmi@e deve ndo somente a possiveis
processos de desativacao e/ou rearranjo de sitasstambém, ao tempo gasto relacionado ao
volume morto existente no sistema reator-condemsgde faz com que a homogeneidade do

efluente demore a ser atingida.

J& o efeito da temperatura na converséo totalendimento de hidrogénio e na taxa
reacional € mostrado Aabela 4.11

Tabela 4.11 - Efeito da temperatura na converséao ta, no rendimento de hidrogénio e
na taxa reacional utilizando 10%PtRe(1:1)/Cem pH & WHSV de 4h!

Temperatura (°C) (Xs)T2 (%0) (Xs)T1 (%) Y 12 (%) -I's (mol/g.h)
265 34,4 32,8 53 0,008
250 25,4 21,7 2,2 0,005

Observa-se ndabela 4.11que a 265°C, o rendimento de hidrogénio no estado
estacionario foi de aproximadamente 5%, caindo p@am média a temperatura de 250°C.
Assim como ocorrido nos testes com pH neutro, setam rendimento baixo para todas as
temperaturas estudadas, que também pode sercadtifpelo consumo de; igroduzido pra a

formacao de moléculas mais complexas.

O efeito da temperatura na seletividade dos predéitoostrado néabela 4.12:
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Tabela 4.12 Efeito da temperatura na seletividade de produtosanfase gasosa e liquid;
utilizando 10%PtRe(1:1)/C em pH 3 e WHSV 4%

Seletividade (%)

Produto 265°C 250°C
CO,,, 11,8 11,7
Metano © 0,1 0,1
Metanol 0,1 0,0
Etano © 6,5 6,2
Propano 16,7 16,5
Butano © 5,1 5,2
Hexano L 3,5 3,6
2-Hexanona 3,1 3,2
Isossorbida L 13,6 13,8
1,5-Sorbitano " 3,4 3,6
1,4-Sorbitano L 14,2 14,5
1,4-Manitano L 21,3 21,7

Analisando aTabela 4.12 verifica-se que C§ etano, propano, isossorbida, -
sorbitano e 1,4nanitano sdo o0s principais produtos contendo carbformados ¢
identificados. Notae também que o efeito da variacdo de temperatrseletividade
pequeno.

Assim como realizado nos testes em pH 6,5 e 1@, galanalisar o efeito do WH<
no meio reacional, foram feitos testes *, 3h* e 4h', mantendcse a temperatura em 265

e pressao de 54 bar. Os resultados de converdda (¥s)12) Sdo epressos nFigura 4.11:
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Figura 4.11 - Efeito da velocidade espacial na conversao total drbitol em pH 3 e
265°C
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Novamente houve uma diminui¢gdo na conversao gladral o aumento da velocidade
espacial. Observa-se também que o estado estdoidoiaatingido em todos os valores de
WHSYV estudados.

O efeito da velocidade espacial na conversédo totatendimento de hidrogénio e na

taxa reacional € mostrado habela 4.13

Tabela 4.13 - Efeito da velocidade espacial na cargdo total, no rendimento de
hidrogénio e na taxa reacional utilizando 10%PtRe(1)/C em pH 3 e 265°C

WHSV (h™) (X9)T2 (%) X1 (%) Yz (%) -r s (mol/g.h)
2 72,3 69,4 7,5 0,015
57,4 54,7 6,1 0,012
4 34,4 32,8 5,3 0,008

Como ocorrido nos testes com variacdo de temperaduidentificacdo dos produtos
foi satisfatoria. Em relacdo a taxa de reacédo,-setgue esta foi afetada pela variacdo da

velocidade espacial, denotando a ocorréncia deneeginético.
O efeito do WHSV na seletividade dos produtos étrade naTabela 4.14

Tabela 4.14 - Efeito da velocidade espacial de akmtacdo na seletividade de produtos
na fase gasosa e liquida, utilizando 10%PtRe(1:1)/£265°C em pH 3

Seletividade (%)

Produto WHSV = 2h* WHSV = 3h™* WHSV = 4h*
CO,, 14,1 13,2 11,8
Metano © 0,5 0,3 0,1
Metanol © 1,1 0,5 0,1
Etano © 10,2 8,3 6,5
Propano © 17,7 17,2 16,7
Butano © 10,1 8,7 51
Hexano 1,5 2,2 3,5
2-Hexanona L 1,8 2,4 3,1
Isossorbida L 12,0 13,1 13,6
1,5-Sorbitano L 2,7 2,9 3,4
1,4-Sorbitano L 12,4 12,8 14,2
1,4-Manitano L 19,2 20,5 21,3
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De acordo com dabela 4.14 o aumento na velocidade espacial provocou um
pequeno aumento na seletividade para produtossddifpida em detrimento aos produtos da

fase gasosa como ocorrido nos pHs 6,5 e 10.

4.2.4 Efeito do pH da carga reacional

Testes foram feitos variando-se o WHSV da alimé@apm o intuito de se atingir a
isoconversdo, sendo possivel avaliar o efeito dodpsl testes com 10%PtRe(1:1)/C na

seletividade dos produtos.

Os valores de WHSV estudados, bem como seus rageonlores de conversao
global média no estado estacionario nos trés plaatando-se a temperatura em 265°C e a

pressdo em 54 bar, sdo mostrado$altzela 4.15

Tabela 4.15 - Conversao Global média (1 e (Xs)12 nos pHs 6,5, 10 e 3, variando-se a
velocidade espacial da alimentacéo

(Xs)t2 (%) (Xg)r1 (%)

V\QE'%V oH 6,5 pH 10 pH 3 oH 6,5 pH 10 pH 3
2,0 - - 72,3 - - 69,4
3,0 73,5 - 57,4 69,5 - 54,7
4,0 59,6 85,1 34,4 56,2 79,8 32,8
8,0 35,4 62,5 - 31,2 57,5 -
12,0 - 43,9 - - 39,8 -

Na Tabela 4.15 verifica-se que o aumento na velocidade espgr@mlocou uma
diminuicdo na conversao em todos os pHs estudadpse denota a ocorréncia de um regime
cinético no sistema reacional. Também pode-se wlisque a diferenca entre {f; e (Xo)12
de todos os testes foi de aproximadamente 5%, onggé&a que houve uma boa identificacdo

dos produtos formados.

Sabe-se que aumentando a velocidade espacial,po @encontato sera menor, o que
acarreta uma diminuicdo na conversdo. No entaltts eonversdes tém como consequéncia
perda de seletividade. A baixa velocidade espaxi®mpo de contato é maior, surgindo
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assim a possibilidade de reacbes entre produtos dl produtos com reagentes.
Normalmente, quando a temperatura é mantida cdastariste um valor maximo para a

velocidade espacial sem que surjam produtos segasd@IOLA, 1981).

Pode-se notar também que a isoconversdo foi opada o testes com velocidades
espaciais 3, 4 e 8%e pHs 3, 6,5 e 10, respectivamente. Com esseesaqossivel analisar
o efeito do pH da solucdo de alimentacdo na selatie dos produtos obtidos e no
rendimento de K(Tabela 4.16:

Tabela 4.16 - Seletividade e Rendimento de;Ha reacdo com 10%PtRe(1:1)/C nos pHs
3,6,5e 10:

Seletividade (%)

Produto pH 3 pH 6,5 pH 10
CO,, 13,2 13,7 26,7
Metano @ 0,3 0,8 1,0
Metanol © 0,5 1,6 0,9
Etano 8,3 16,1 13,3
Propano @ 17,2 15,0 27,8
Butano 8,7 15,4 12,2
Hexano ) 2,2 2,3 2,9
2-Hexanona " 2,4 3,3 1,0
Isossorbida L 13,1 4,2 2,1
1,5-Sorbitano L 2,9 4,0 2,3
1,4-Sorbitano ) 12,8 14,1 5,2
1,4-Manitano 20,5 4,4 2,0
Rendimentode H , 6,5 6,8 16,5

De acordo com d@abela 4.16 em pH 6,5 ocorre a formacé&o principalmente dg, CO
etano, propano e butano na fase gasosa e 1,4&8wrinia fase liquida. O aumento do pH leva
a uma maior seletividade a gPropano e etano, bem como um aumento no rendinaento
hidrogénio, indicando rea¢des de D/HFL. J& em réeido, ha um aumento na seletividade
da fase liquida, produzindo principalmente isossmrbl,4-Sorbitano e 1,4-Manitano,

denotando a ocorréncia de reacdes de desidratacao.
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Ou seja, em meio basico a seletividade a ruptwsdigiacoes C — C levando a dioxido
de carbono, etano e propano é ainda mais favoremaa@parado com o meio neutro. Ja em
meio acido, a ruptura da ligacdo C — O, mediantena reacdo de desidratacdo passa a ser
competitiva com a primeira. Em meio acido aindm-g2 uma pequena inibicdo das quebras
sucessivas da ligagdo C — C, proporcionando a fgimde isossorbida, 1,4-sorbitano, 1,4-

manitano e 1,5-sorbitano.

DUMESIC et al. (2006)estudaram a influéncia do pH na producao de atcéb a
C6), utilizando 4% Pt / SO~ Al,O3; como catalisador, uma alimentacdo de 5% (m/m) de
sorbitol em agua a 265°C e 57,6 bar nos pHs 7,23 A&ssim como neste trabalho, foi

observado que a seletividade a alcanos mais peaadwnta com a diminui¢ao do pH.

A maior seletividade para fase gasosa, principdengrara C@ assim como o
aumento da conversao totalgjx e (Xs)t2 esta atrelada principalmente a quebra de ligacdes
C — C favorecida pelo meio reacional basico. Comapaento semelhante foi observado por
MONTASSIER et al. (1984) em que o0s autores mostraram em seus resultadassgestes
cataliticos em meio basico aumentaram a conveasaloeim relacéo aos testes feitos em meio
reacional neutro. Uma seletividade consideraveh gienoglicol também foi observada,

devido a reacOes de aldolizacao reversa, que lavgumebras de ligagdes C — C.

SegunddHUBER et al. (2004),a producéo de alcanos pela reforma em fase ligiada
sorbitol ocorre através de um reagdes envolvenisioepamente a formacdo de hidrogénio e
CO, no catalisador metédlico apropriado (como Pt) eiddascdo do sorbitol em um
catalisador acido. Essas etapas iniciais sado segukla hidrogenacdo de espécies
intermediarias no sitio metélico. Quando essasastafo balanceadas apropriadamente, o
hidrogénio produzido no primeiro passo é totalmeontesumido na reacao de hidrogenacéo, o

que leva a converséao do sorbitol a alcanos, €&gua.

A Figura 4.12 mostra as principais rotas para a producdo den@dca partir do

sorbitol:
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Figura 4.12 - Principais rotas para a producao delaanos a partir do sorbitol (HUBER
et al. 2004)

Hidrogénio € produzido nos sitios metalicos pelabga das ligacbes C — C, seguido
de uma reacdo de water-gas shift. Espécies demidsatontendo anéis, como a isossorbida,
ou espécies endlicas sdo formadas nos sitios aaidgsando posteriormente para sitios
metalicos, onde ocorrem reacfes de hidrogenacadosCirepetitivos de reacbes de
desidratacdo e hidrogenacédo na presenca.devd a formacdo de alcanos mais pesados
(como hexano) a partir do sorbitol. A formacdo dsar@os mais leves ocorre através de
quebras mais rapidas das ligagdes C — C em retacdacdes de desidratacdo e hidrogenacao
intermediarias. Alcanos leves também podem serugidds pela hidrogenacdo do CO e/ou
CO, em sitio metalico. Portanto, as seletividades @af@oducdo de varios alcanos pela
reforma em fase liquida do sorbitol dependem daor@ntre as taxas de quebra das ligagbes
C — C, reacoes de desidratacao e hidrogenacéo.
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CAPITULO 5 - CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 CONCLUSAO

O perfil de reducéo do catalisador 10% Pt/C mostrquresenca de dois principais
picos distintos, indicando a possibilidade de fayfmade espécies mais facilmente redutiveis,
formadas provavelmente sobre aquelas interagidaspamente com o suporte. O perfil de
reducao do catalisador 10%Re/C indicou baixo cowsdenhidrogénio, demonstrando que o
rénio foi parcialmente reduzido. Ja o catalisadiorebalico 10%PtRe(1:1)/C teve seu perfil de
reducdo modificado apos a adicdo de rénio, indicamda forte interacdo entre os atomos de
Pt e Re.Experimentos de quimissor¢do de @@stram que a adicdo de rénio provoca um

aumento da disperséo da platiresultando na formacéo de ligas para os catalishdBt-Re/C.

Observando-se os resultados dos testes catal@momeio neutro pode-se concluir
que para as mesmas condicdes de temperatura, ré¥si5V e mantendo-se o pH da
solucdo de alimentagdo em torno de 6,5, o catalidaichetalico 10%PtRe(1:1)/C apresenta
um rendimento muito superior na conversdo do swrl@m relacdo aos catalisadores
monometalicos 10%Pt/C e 10%Re/C. Com a diminuigiitethperatura reacional nos testes
com 10%PtRe(1:1)/C ha uma diminuicdo tanto na am@eeglobal quanto na fase gasosa,
tendo o catalisador se mostrado estavel e o eststdoionario sendo atingido em todas as
temperaturas, havendo a necessidade de um tempo paaa que a fase gasosa do teste a
265°C entre em regime estacionario, denotando uwrdarnatividade a temperaturas mais
elevadas. Quanto ao rendimento de hidrogénio, hoaveendimento baixo para todas as
temperaturas estudadas, o que pode ser justifipatio consumo de Hproduzido pra a

formacao de moléculas mais complexas.

Para os testes em pH 10, verificou-se uma dimioutg&ito na conversdo global
quanto na fase gasosa com a diminuicdo da tempeer&tatou-se também que o catalisador
se mostrou estavel e que o estado estacionargtifgido em todas as temperaturas, sendo
necessario um tempo maior para que o teste a 28%t€ em regime estacionario, denotando
uma maior atividade a temperaturas mais elevadaser@ou-se também que a conversao,

tanto global quanto gasosa, foi maior que a ohtios testes com pH 6,5 comparando os

75



testes na mesma temperatura. Também foi constatatdorendimento de hidrogénio
consideravel, principalmente se comparado aoseslobtidos nos testes com pH 6,5, o que

pode ser justificado pela adicdo de KOH a solu@alidhentacao.

Ja nos testes com pH 3, houve uma diminuicdo taamtoonversao global quanto na
fase gasosa com a diminuicdo da temperatura assima ocorreu nos testes com pH 6,5 e 10.
Notou-se também um rendimento baixo para todasnagdraturas estudadas.

O aumento na velocidade espacial provoca uma digéiana conversdo em todos 0s

pHs estudados, 0 que denota a ocorréncia de umeagnético no sistema reacional.

Em pH 6,5 ocorre a formacao principalmente de,@ano, propano e butano na fase
gasosa e 1,4-Sorbitano na fase liquida. O aumenpiideva a uma maior seletividade a;-CO
propano e etano, bem como um aumento no rendindentadrogénio, indicando reacdes de
D/HFL. Ja em pH 3, hd um aumento na seletividadefat®e liquida, produzindo
principalmente isossorbita, 1,4-Sorbitano e 1,4-kéao, denotando a ocorréncia de reacoes
de desidratacéo.

5.2 SUGESTOES
Avaliar o comportamento da reacdo de reforma lauwd sorbitol frente a diversas
situacoes:
* Variagdo da concentracao de sorbitol na solucadinentacéo;
» Variagdo do teor de platina no catalisador bimetéHtRe/C;

* Alimentar o sistema reacional com hidrogénio, parerificagcdo do
comportamento da seletividade;

» Estudo de varios suportes e fases ativas fredieeasas condi¢cdes reacionais,

como por exemplo: pH do meio reacional e tamanho paeticula.
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Apéndice A

Analise Cromatografica da fase Gasosa

A Tabela A.1 mostra as condicbes cromatograficas e as esadbs da
coluna utilizada no cromatografo gasoso €Tahela A.2 estdo os fatores de resposta

obtidos pela calibragcéo dos produtos gasosos abtidoeacao.

Tabela A.1 — Condicdes cromatograficas e caratitarésda coluna

Caracteristicas da Coluna Empacotada Hayesep D

Comprimento Diametro interno
6m 0,25 mm
Condicbes Cromatograficas (gas de arraste: Argénio)
Temperatura Temperatura do Temperatura do Temperatura
da Coluna detector FID detector TCD do injetor
50 °C 250°C 250°C 250°C

Tabela A.2 - Fatores de resposta e tempo de r&t@lusicompostos

Composto Detector Tempo de retencdo (min) Fator desposta
Hidrogénio TCD 2,7 9,9679 E-08

Dioxido de Carbono TCD 10,5 7,6473 E-07
Metano FID 5,4 1,1026 E-08
Etano FID 19,1 7,7277 E-08
Propano FID 26,9 6,3942 E-08
Hexano FID 32,4 1,2181 E-08

J& asFiguras A.1 a A.6trazem as curvas obtidas na calibracdo de todos os

produtos obtidos na fase gasosa.
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Figura A.2 —Curva de Calibracéo para o gas,CO



Fracdo Molar

Fracdo Molar

0,08 -

Metano
0,06 -
y = 1,1026E-08x
R? = 9,9922E-01
0,04
0,02
0 T T 1
0,00E+00 2,00E+06 4,00E+06 6,00E+06
Areas Cromatogréaficas
Figura A.3 —Curva de Calibracdo para gas metano
0,08 -
Etano
0,06 - y = 7,7277E-08x
R? = 9,9384E-01
0,04 -
0,02 -
0 T T T 1
0,00E+00 2,00E+05 4,00E+05 6,00E+05 8,00E+05

Areas Cromatogréaficas

Figura A.4 —Curva de Calibracéo para gas etano
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Figura A.6 —Curva de Calibracéo para Hexano

As Figuras A.7 e A.8 demonstram o0s cromatogramas obtidos pelo detdetor
condutividade térmica (TCD) e pelo detector de zagéio de chama (FID) para os

produtos da fase gasosa.
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Apéndice B

Andlise Cromatografica da fase liquida

As condi¢Bes cromatograficas e caracteristicamldma utilizada no HPLC

para a analise dos produtos liquidos estédo reunaiBabela B.1a sequir:

Tabela B.1- Condi¢Bes cromatograficas e caracteristica®ldaa utilizada no HPLC.

Caracteristicas da Coluna Supelcogel C-610H

Comprimento Diametro interno

30 cm 7,8 mm
Condicdes Cromatograficas (Fase movel: 0,1% AcidoedFosférico)
Fluxo da fase Temperatura Faixa de analise do Volume
movel do Forno detector PDA do injetor
0,07 mL/min 50°C 190 - 800 nm 20 pL

Para a quantificacdo de todos o0s supostos prodedtantes da reacéo,
ajustou-se uma curva de calibracdo para cada ues,dsb intuito de se obter as suas
vazfes molares médias para tal preparou-se soldgdearias concentracdes e a partir
destas diluiu-se 1g de cada para 30 mL e calcdaufsacdo massica de cada solucao.
Estas foram analisadas por cromatografia liquidalte eficiéncia para obtencdo da
area, a qual foi utilizada juntamente com a frag&@ssica para obtencéo da curva de
calibracdo. Encontram-se mabela B.20s tempos de retencdo dos produtos liquidos da

reacao, bem como seus respectivos fatores de tasgmglos pelas calibracoes.

Tabela B.2 - Fatores de resposta e tempo de retencao dosostosp

Composto Tempo de retencdo (min) Fator de resposta
Sorbitol 9,4 1,3005 E-09
Isosorbida 9,9 9,0050 E-09
Glicerol 12,3 6,3421 E-09
Etilenoglicol 14,2 6,7857 E-09
1,2 Propilenoglicol 15,2 4,4225 E-09
Acetaldeido 16,0 2,6607 E-09
Metanol 16,6 2,6584 E-08
1,2 butanodiol 18,3 2,8637 E-09
Etanol 18,8 1,6223 E-08
Propanol 24,1 1,1550 E-09
1,5 Sorbitano 30,2 1,3005 E-09
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Exemplos dos cromatogramas obtidos pela cromaiadigtiida de alta

eficiéncia estao apresentados abaixo, nas Figufiag B.5.
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Figura B.1 — Picos obtidos durante cromatografia liquida peateste realizado com
catalisador 10%Pt/C.
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Figura B.2 — Picos obtidos durante cromatografia liquida peateste realizado com
catalisador 10%Re/C.
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Figura B.3 — Picos obtidos durante cromatografia liquida peaeste realizado com
catalisador 10%PtRe/C (1:1) em meio &cido.
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Figura B.4 — Picos obtidos durante cromatografia liquida peateste realizado com

catalisador 10%PtRe/C (1:1) em meio basico.

Tabela B.3— Condi¢des cromatograficas utilizadas no cronratéghimadzuGC-

2010.

Condic6es Cromatograficas (Fase movel:Hélio)

Fluxo da fase Temperatura Volume
movel do Forno do injetor
1,57 mL/min 240°C 1puL

Tabela B.2 - Fatores de resposta e tempo de retencao dosostosp

Composto Tempo de retencdo (min) Fator de resposta
Etilenoglicol 16,2 3,1814 E-08
2-Hexanona 16,8 1,8894 E-08
Isossorbida 36,1 3,9853 E-08
1,4-Sorbitano 39,9 2,7758 E-08
1,4-Manitano 41,9 2,7758 E-08
1,5-Sorbitano 42,8 2,7758 E-08

Sorbitol 48,5 -
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Figura B.5 — Picos obtidos durante cromatografia liquida peaeste realizado com
catalisador 10%PtRe/C (1:1) em meio neutro.



Apéndice C

Quimissorcéao

Isotermas resultantes da caracterizacdo dos ealaless para obtencdo da
dispersdo metalica e do tamanho da particula. Gaderma apresentada a seguir é
resultante da subtracdo de duas isotermas geragagela analise. A primeira isoterma
de adsorcéo corresponde a todo CO quimissorvigssdrvido. Ja a segunda isoterma
refere-se apenas ao CO fisissorvido. O resultadsadsubtracdo gera uma isoterma de
CO quimissorvido apenas nos sitios metalicos.
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Figura C.1 - Isoterma de Langmuir resultante da caracterzpedia o catalisador
10%Pt/C
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Figura C.2 - Linearizacdo da isoterma de Langmuir para alisatdor 10%Pt/C
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Figura C.3 - Isoterma de Langmuir resultante da caracterzpedia o catalisador
10%Re/C.
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Figura C.4 - Linearizacdo da isoterma de Langmuir para alisatdor 10%Re/C.
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Figura C.5 - Isoterma de Langmuir resultante da caracterzpedia o catalisador
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