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RESUMO

O inicio do século 21 vem sendo marcado por varios foros cientificos de discussao
ligados as oportunidades reais para instalar a inovagao quimica através da agregacdo de
valor as matérias-primas renovaveis, permitindo assim que se passe de uma economia
de exportacdo de commodities para uma economia de produtos inovadores e de alto
valor agregado. As reacdes de hidrogenacdo catalitica do acido oxalico e do &cido
glicélico estudadas neste trabalho de pesquisa se enquadram no conceito da quimica
verde, onde leva a adquirir conhecimentos essenciais das etapas envolvidas no processo.
A reacdo de hidrogenagdo do acido oxalico se deu em duas principais etapas: Etapa 1,
com a hidrogenacao de um dos grupos carboxilicos do acido; Etapa 2, com provaveis
reacOes consecutivas de hidrogendlise das ligagdes C-O do écido glicélico formado a
partir da hidrogenacdo do acido oxalico. No intuito de investigar a possibilidade do
processamento ideal aplicado a hidrogenacdo do acido oxalico e do &cido glicélico de
forma direta para obtencdo de etileno glicol, foram realizadas as reacdes de
hidrogenacdo na presenca de catalisadores suportados a base de ruténio. O catalisador
Ru(5%)/C foi preparado a partir da técnica de impregnacdo Umida e caracterizacOes
morfolégicas foram realizadas tanto para o catalisador como do suporte de carvdo
ativado-C190 (CARBOMAFRA). As reacdes foram conduzidas em um reator do tipo
de leito de lama, operando em sistema aberto para a fase gasosa (H,) e fechado para a
fase liquida (solucdo aquosa de acido glicolico ou oxalico) e solida (catalisador
suportado). Na hidrogenacdo do &cido glicélico, além do catalisador Ru(5%)/C, o
catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, também foi avaliado na hidrogenacdo, que foi

estudada em diferentes temperaturas (120°C, 150°C e 180°C), nas seguintes condigGes
experimentais: 80 bar (pressdo total do sistema), 20 g/L (concentracdo inicial da
solucdo), 500 rpm (agitacdo) e massa de catalisador de 1 g. Os resultados obtidos a
partir dessas condi¢Bes levaram a uma maxima converséo do acido glicélico de 27,15%
(180°) e uma maxima seletividade em etileno glicol de 73,04% (120°C) apds 240 min de
reacdo. Além da funcionalizacdo por hidrogenacdo na presenca do catalisador
Ru(5%)/C, foi avaliado outro catalisador Ru(2%)-Ni(10%)/C, empregando-se condic¢des
ja otimizadas no processamento inerente a hidrogenacdo do acido oxalico: temperaturas
de 120°C, 130°C, 140C e 150°C, 80 bar (pressdo total do sistema), 40 g/L
(concentracéo inicial da solucdo aquosa), 500 rpm (agitacdo) e massa de catalisador de 5
g. Os resultados obtidos a partir das condi¢fes otimizadas levaram a uma converséo do
acido oxalico de 93,46% e seletividade em etileno glicol, &cido glicélico e acido acético
de 15,53%, 48,24% e 10,91%, respectivamente, além da formacao de produtos volateis
provavelmente, oriundos das reacdes de hidrogendlise com quebras de ligacdes C-O a
partir do acido glicélico formado durante a reacdo de hidrogenacdo do acido oxalico. A
partir de proposicdo de modelos matematicos levando em consideracdo os efeitos de
superficies segundo hip6tese de Langmuir-Hinshelwood, foi possivel prever a evolucéao
dos perfis de composicdo de reagentes e produtos em fungdo do tempo, com um
coeficiente de correlacdo (R?) acima de 90%.

PALAVRAS CHAVE: Hidrogenagdo. Ruténio. Carvio ativado. Acido oxalico. Acido
glicolico. Etileno glicol.



ABSTRACT

The early 21st century has been punctuated with several scientific forums where has
been discussed real opportunities for chemistry innovation by adding value to raw
materials, allowing the economy to switch from a commodity export-oriented type to an
economy with innovative and high value-added products. The catalytic hydrogenation
reactions of oxalic acid and glycolic acid studied in this research work follows the
concept of green chemistry, where it acquires essential knowledge of the surrounding
steps of the process. The hydrogenation reaction of oxalic acid occurred in two key
steps: Step 1, was a hydrogenation in one of the carboxylic groups present in the acid;
Step 2, with probable consecutive reactions of hydrogenolysis of the C-O bonds of the
glycolic acid formed from the oxalic acid. In order to investigate the possibility of
optimum processing for the direct hydrogenation of oxalic acid and glycolic acid to
ethylene glycol, the hydrogenation reactions were performed in the presence of
ruthenium based catalysts. The Ru(5%)/C catalyst was prepared by the conventional
impregnation method and both active carbon-C190 (CARBOMAFRA) and Ru(5%)/C
were characterized. The reactions were performed in a slurry type reactor, operating in
an open system for the gaseous phase (H,) and closed to the liquid phase (aqueous
solution of glycolic acid and oxalic acid). In the hydrogenation of glycolic acid the
Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, catalysts were also analyzed as well as the Ru(5%)/C at different
temperatures (120°C, 150°C and 180°C) under the following conditions: 80 bar (total
system pressure), 20g/L (initial concentration of the aqueous solution), 500rpm
(stirring) and 1 g of catalyst. The results obtained from these conditions led to a
maximum conversion of glycolic acid of 27.15% (160°C) and the highest ethylene
glycol yield of 73.04% (120°C) at a reaction time of 240 min. In addition to the
functionalization by hydrogenation in the presence of the Ru(5%)/C, another Ru(2%)-
Ni(10%)/C, catalyst was analyzed using optimized conditions without processing
inherent to oxalic acid hydrogenation: 120°C, 130 °C, 140 °C and 150 °C, 80 bar (total
system pressure), 40 g/L (initial concentration of the aqueous solution), 500 rpm
(stirring) and mass of catalyst of 5 g. The results obtained from the optimized conditions
led to a conversion of 93.46% oxalic acid and selectivity to ethylene glycol, glycolic
acid and acetic acid of 15.53%, 48.24% and 10.91%, respectively, the formation of
volatile products was probably due to the hydrogenolysis reactions with breaks of C-O
bonds from the glycolic acid formed during the hydrogenation reaction of oxalic acid.
From the proposition of mathematical models taking into consideration of Langmuir-
Hinshelwood hypothesis, it was possible to predict the development of composite
profiles of reactants and products as a function of time, with correlation coefficient (R?)
above 90%.

KEY-WORDS: Hydrogenation. Ruthenium. Active carbon. Oxalic acid. Glycolic acid.
Ethylene glycol.
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1 INTRODUCAO
11 CONSIDERAC;OES GERAIS

Ao longo dos anos, fontes fosseis de energia e combustiveis tém sido motivo de
preocupacao crescente, tanto por suas limitacbes quanto por questdes ambientais, como
a poluicdo do meio ambiente e 0 aquecimento do planeta. Além disso, a busca pela
reducdo de emissdes de dioxido de carbono antropogénico tem gerado a necessidade de
desenvolvimento de estratégias inovadoras para a producdo sustentavel de combustiveis
e produtos quimicos a partir de matérias-primas renovaveis (YUE; ZHAO; GONG,
2012).

O biodiesel tem se destacado entre os biocombustiveis, sendo um substituto
natural ao diesel proveniente do petroleo. Sua producdo se da a partir de fontes
renovaveis, principalmente através da reacdo de transesterificacdo de um dleo vegetal
ou gordura animal com um alcool primério (etanol ou metanol). Nessa reacdo, além do
biodiesel, tem-se a obtengdo de cerca de 10% de glicerol (em volume), como principal
subproduto (NETO, 2012).

Devido a guantidade excedente de glicerol, ocasionada pelo aumento continuo
na producdo de biodiesel, tem-se buscado rotas tecnoldgicas que proporcionem a
valorizacdo desse subproduto e, consequentemente, da cadeia produtiva do biodiesel.
Dentre as alternativas propostas, encontra-se a producdo de acidos organicos como, por
exemplo, os &acidos oxalico, tartrénico, glicérico e glicélico, a partir da oxidacdo do
glicerol (NETO, 2012).

E possivel ainda dar continuidade & cadeia produtiva do glicerol através de
transformacfes cataliticas daqueles &cidos carboxilicos. ReagBes como a
descarboxilacdo cetonica para a formacédo de cetonas, a hidrogenolise e a hidrogenacéo
para a obtencdo de alcoois, entre outras, tém sido amplamente estudadas a fim de propor
rotas alternativas a producdo de produtos quimicos que, até entdo, eram obtidos via
reacbes com compostos oriundos dos destilados do petréleo (TOMAS; RENZ;
CORMA, 2017).

Em se tratando de reacdes cataliticas de redugdo, uma atencdo especial tem sido

dada aos &cidos carboxilicos, uma vez que muitos desses produtos sdo derivados de
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fontes renovéveis. Desta forma, a conversdo desses substratos € considerada um
importante passo na direcdo da obtencdo de plataformas quimicas a partir de matérias-
primas sustentaveis (KORSTAJE et al., 2015).

A reducdo catalitica, de forma sustentavel, de acidos carboxilicos a alcoois é
considerada uma tarefa desafiadora na quimica orgénica. Trata-se de um entre 0s
diversos métodos existentes para obtencdo de alcoois e se apresenta como uma
metodologia direta e eficiente. Esta reacdo, que envolve o uso de hidrogénio molecular
como agente redutor, pode ser conduzida tanto em catalise homogénea como em
heterogénea (KORSTAJE et al., 2015).

Através da hidrogenacdo catalitica do acido oxalico (obtido na oxidacdo do
glicerol) é possivel obter o &cido glicdlico. Esse ultimo pode ainda sofrer hidrogenacao,
para a obtencdo de etileno glicol, composto que, devido as suas propriedades fisico-
quimicas, apresenta ampla aplicacdo industrial em setores que vao desde a producédo de
resinas de poliéster a sintese de explosivos (YUE; ZHAO; GONG, 2012).

Ao longo dos anos, a hidrogenacdo catalitica de &cidos carboxilicos tem sido
estudada na busca de condicBGes operacionais que possibilitem alta conversdo para 0s
produtos de interesse, assim como a redugdo nos custos operacionais. Uma vez que, ao
depender do catalisador empregado e das condi¢fes reacionais impostas, ha a
possibilidade de ocorréncia de reacGes paralelas e a escolha de um catalisador efetivo se
torna imprescindivel (PRITCHARD et al., 2015).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho visa a producdo de etileno glicol a partir da hidrogenacdo dos
acidos carboxilicos oxalico e glicélico, empregando-se catalisadores metélicos a base de

ruténio.
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1.2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos deste projeto de pesquisa, tém-se:

e Preparar o catalisador Ru/Carvdo Ativado utilizando o método de impregnacao

umida.

Caracterizar o carvao ativado, usado como suporte para catalisador, atraves das

técnicas: espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), determinacdo do

ponto de carga zero, analise termogravimétrica (TGA) e adsorcdo/dessorcdo de

N, (BET).

Caracterizar o catalisador sintetizado, Ru/Carvéo Ativado, atraves das seguintes

técnicas: difracdo de raios X, adsorcdo/dessorcdo de N, (BET) e analise

termogravimétrica (TGA).

e Auvaliar o desempenho do catalisador sintetizado Ru/Carvao Ativado, bem como
a influéncia da temperatura, na reacdo de hidrogenacdo dos acidos oxalico e
glicolico.

e Avaliar o catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO,, previamente preparado por Santos
(2013). na hidrogenagdo do acido glicolico bem como o catalisador Ru(2%)-
Ni(10%)/C, previamente preparado por Oliveira (2004), na hidrogenagdo do
acido oxalico.

e Propor um modelo mateméatico que descreva a cinética da reacdo de
hidrogenacdo catalitica do acido oxalico, levando-se em consideracdo o
fendmeno de superficie e tomando como base o mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ACIDOS CARBOXILICOS

Uma vez que o uso de biomassa como matéria-prima na producdo de produtos
quimicos de elevado valor comercial vem crescendo substancialmente ao longo dos
anos, a busca por rotas tecnoldgicas que possibilitam a reducdo e a valorizagdo dos
grupos funcionais contendo oxigénio se tornou crucial. Principalmente as industrias
farmacéuticas e de quimica fina apresentam interesses em utilizar rotas tecnoldgicas
mais sustentaveis na conversao de ésteres e acidos carboxilicos em alcoois (KORSTAJE
etal., 2015).

O grupo carboxilico (COOH) é encontrado em uma grande variedade de
compostos organicos, que vao desde produtos naturais biologicamente ativos a produtos
farmacéuticos, como os anti-inflamatorios (que ndo contém esterdides) e antibioticos. A
presenca e a importancia do grupo funcional COOH fazem com que a funcionalizacao
de compostos que o contém se torne uma rota metodoldgica alternativa de grande

interesse para a sintese organica de moléculas mais complexas (MORITA et al., 2015).

Nos ultimos anos foram estudadas diversas rotas de transformaces cataliticas
que tornaram possivel o uso de &cidos carboxilicos como matéria-prima base para
numerosos produtos, sem que haja a necessidade de etapas de ativagdo adicionais. Um
dos motivos para isso se da pelo fato de que, nos ciclos cataliticos, 0 gas mondxido de
carbono pode ser liberado de complexos de metais acilicos, enquanto que o didxido de
carbono gasoso é liberado de complexos de carboxilatos, fazendo com que diferentes
espécies organometalicas sejam formadas nos diferentes casos (GOOREN;
RODRIGUEZ; GOOREN, 2008). A Figura 1 contém algumas metodologias de

transformacéo de acidos carboxilicos.
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Figura 1 - Acidos carboxilicos em reacdes de transformacéo catalitica.
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Fonte: Adaptado de GooRen, Rodriguez e Goolten (2008).

Os acidos carboxilicos podem ser reduzidos a aldeidos, para alcoois e até mesmo
para um grupo metil. Acidos insaturados e aromaticos podem ser reduzidos em
maltiplas ligagBes ou aneis aromaticos, respectivamente, podendo ou ndo reduzir o
grupo carboxilico ao mesmo tempo. Frequentemente, produtos de uma redugdo de um
acido carboxilico sdo alcoois (HUDLICKY, 1984).

Tomas, Renz e Corma (2017) estudaram a reacdo de descarboxilacdo cetbnica de
acidos carboxilicos para a formacdo de cetonas. Nessa reacdo (Figura 2), duas
moléculas de &cido carboxilico sdo convertidas em uma molécula de cetona, uma
molécula de didxido de carbono e uma molécula de agua. Trata-se de uma reacdo que se
encaixa no conceito de quimica verde, uma vez que grande parte dos atomos do
reagente sao reobtidos no produto formado e, além disso, nenhum outro reagente é

necessario além do acido carboxilico.

Figura 2 - Reagd0 de descarboxilagdo cetbnica de um &cido
carboxilico.

(0] (0] . O
catalisador
+ —_—
Jj\ )J\R 300 — 400 °C /U\R +COz + H0

R OH HO R

Fonte: Adaptado de Tomas, Renz e Corma (2017).

Li et al. (2014) realizaram a reacdo de hidrogenacdo de &cidos carboxilicos a
produtos quimicos alcoolicos. Foram utilizados catalisadores bimetalicos (Ru—Fe)
suportados. Esses catalisadores foram aplicados na conversdo de acido acético (AcOH)

a etileno glicol (EtOH) (Figura 3). Os efeitos de varias proporcoes entre 0s dois metais,
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do tipo de suporte, do método de preparo do catalisador (método deposi¢do-reducao dos
metais, um apos o outro, ou co-impregnacdo — Colm) e da temperatura de calcinagéo,
foram avaliados. As condi¢cbes experimentais 6timas obtidas pelos autores foram com
catalisador Ru,— Fe;/SBA-15-Colm calcinado a 573 K, com temperatura de reacdo de
493 K, com 0,2 g de catalisador e pressdo P(H,) de 3,0 MPa, onde conseguiram uma
conversdo de 4cido acético de 57,2% e 76,2% de seletividade para o etileno glicol.

Figura 3 - Reag&ogelrllidrogenagéo do &cido acético.
3 CH;(‘OOH—’"b 3 CH;CH,OH + 3 H,0
Fonte: Li et al. (2014).

2.1.1 Acido Oxalico

O é&cido oxalico é um composto organico de formula C,H,O, sem cor e sem
odor, tipicamente encontrado na forma dihidratada C,H,0,2H,0. E o Acido
dicarboxilico mais simples, sendo assim um &cido orgénico redutor muito utilizado em
reacOes redox com baixa toxicidade. Esse &cido sublima rapidamente em temperaturas
acima de 125°C, o que lhe confere a importante caracteristica de poder ser removido
facilmente apds as reacfes (SONG et al., 2012). Trata-se de um anion organico natural
presente em espécies vegetais, incluindo importantes culturas, desempenhando
diferentes papéis nos organismos vivos (SAYYARI et al., 2010). Pode ser obtido
naturalmente através de raizes de plantas vasculares e vegetais como espinafre, acelga,
ruibarbo e beterraba (CHEN, 2013), pela oxidacdo do acido nitrico ou pela oxidacao
catalitica da glicerina (NETO, 2012).

O écido oxalico é utilizado como reagente em sinteses na industria téxtil, de
papeis, de ceramicas, fotografica, de borrachas, podendo também ser usado na limpeza
de metais, madeiras ou equipamentos, como removedor de pinturas ou manchas de
ferrugem, ingrediente inerte na formulagio de pesticidas e na manufatura de corantes e
tintas. Na medicina veterinaria, pode ser usado in vitro como uma espécie de
anticoagulante (POHANISH, 2012).



23

2.1.2 Acido Glicolico

O écido glicolico (C,H403), de nome quimico acido hidroxietandico, é um
composto ndo idnico, sem cor e odor, altamente solivel em &gua, constituinte do grupo
dos alfa-hidroxiacidos. Existem inumeras rotas conhecidas para producdo de acido
glicolico, dentre elas se destaca a reacdo catalitica entre 0 mondxido de carbono com
formaldeido (SPROGE et al., 2015). Além disso, pode ser produzido a partir do
petroleo por meio de varios processos, por rotas bioquimicas enziméticas que
apresentam menos impurezas e necessitam de menos energia quando comparadas as
rotas cataliticas e pode, ainda, ser isolado de fontes naturais como cana de acUcar,
beterraba, abacaxi (SPROGE et al., 2015).

O 4cido glicélico apresenta uma série de aplicagdes nos mais variados setores
industriais, dentre eles: indUstrias téxteis, alimenticia, farmacéutica e industrias de
plasticos (SPROGE et al., 2015). Por possuir a menor cadeia carbdnica dentre os acidos
do grupo alfa-hidroxiacidos, apresenta um alto poder de penetracdo na pele, sendo assim
considerado um 6timo esfoliante para pele, promovendo sua escamacao superficial e

ativando mecanismos bioldgicos que estimulam a renovacéo e o crescimento celular.

Objeto de estudo de varias pesquisas, 0 acido glicélico também ¢ utilizado para
sintetizar biomateriais, tais como poli (D,L-latico-co-acido glicdlico), um polimero
amplamente utilizado para o sistema de liberacdo de farmacos (MAKADIA; SIEGEL
2011) que, devido & sua biocompatibilidade, podem ser utilizados em suturas

biodegradaveis e proteses.

2.2 ETILENO GLICOL

Etileno glicol (EG), também conhecido como etano-1,2-diol, é o diol mais
simples, descoberto pela primeira vez pelo quimico francés Charles Adolphe Wurtz em
1859, via saponificacdo do diacetato de etileno glicol com hidréxido de potassio (YUE;
ZHAO; GONG, 2012). E um composto sem cor, praticamente sem odor, pouco volatil,
com baixa viscosidade. E um liquido higroscépico, completamente miscivel em agua e
em muitos outros liquidos organicos (YUE; ZHAO; GONG, 2012).
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Em 2015, a producdo global e o consumo do etileno glicol se encontravam em
torno de 15 milhdes de toneladas, avaliado em mais de $ 20 bilhdes por ano (PEREIRA
et al., 2015). A atual producéo de etileno glicol € altamente dependente de fontes
fosseis, como o petroleo, através de varias etapas de craqueamento, epoxidacdo e
hidratacdo (WANG; ZHANG, 2013).

O etileno glicol apresenta uma série de aplicagdes que podem favorecer diversos

setores, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - AplicacGes para o etileno glicol.

Propriedades Aplicacdes/Usos

Resinas de poliéster (fibras, containers e

filmes);

Esteres de resina tais como plastificantes
Intermediario quimico para resinas (Colas, vernizes e esmaltes);

Resinas do tipo alquidica (Borrachas

sintéticas, adesivos, revestimentos de

superficie).

Estabilizador contra a formacéo de gel;
Solvente Intermediario para suspensdo de sais em

capacitores eletroliticos.

Fluidos de degelo (avides, pista de
decolagem);

Reducéo no ponto de congelamento Fluido para troca de calor (compressor de
gas, aquecimento, ventilacdo, ar

condicionado, pistas de gelo).

Substancia que promove a retencdo de ~ Formulas a base de dgua (Adesivos, tintas,
umidade latex, emulsdes asfalticas).

Formulacédo de 6leos para usinagem;
Outros Sintese de explosivos;

FormulacGes de defensivos agricolas.

Fonte: Adaptado de Yue, Zhao e Gong (2012).
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Uma vez que a rota de producdo do etileno glicol parte do petréleo, seu prego
esta atrelado ao prego do 6leo. Dessa forma, varios estudos vém sendo realizados a fim
de se encontrar rotas alternativas para sua producdo através de fontes renovaveis
(PRIMO; CONCEPCION; CORMA, 2011). Ji et al. (2009) e Sun e Liu (2011)
apresentaram trabalhos produzindo etileno glicol a partir de recursos renovaveis

derivados de acucar, amido e lignocelulose, através de rotas cataliticas.

Além disso, o etanol, produzido a partir do aclcar, pode ser guimicamente
desidratado para a obtencdo de etileno, um intermediario na sintese tradicional de
etileno glicol (PEREIRA et al., 2015). Embora essas tecnologias, a partir de fontes
renovaveis, possam atingir uma producéo de etileno glicol consideravel, elas dependem

de processos quimicos que exigem relativamente elevado capital e custos operacionais.

2.3 HIDROGENACOES CATALITICAS

A hidrogenacdo catalitica, quando comparada a outras reacdes de reducdo de
compostos organicos, apresenta vantagens de aplicabilidade e simplicidade
experimental. Por esse motivo, é uma das reacfes mais estudadas na catalise
heterogénea, sendo aplicada em uma ou mais etapas de diversos processos industriais,
nas areas petroquimica, alimenticia e farmacéutica (NAVARRO; NAVARRO, 2004). A
reacdo consiste em um processo no qual o substrato, normalmente em fase liquida,
reage com o gas hidrogénio, na presenca de um catalisador metélico ativo, com a
finalidade de se obter produtos com propriedades fisicas e quimicas pré-determinadas.
Dessa forma, o processo de reducdo é acompanhado pelo consumo de hidrogénio no
meio reacional. Na hidrogenacdo catalitica heterogénea, o produto é facilmente
recuperado por meio de filtracdo do catalisador seguida de evaporacdo do solvente
(OLIVEIRA, 2004).

As reacdes de hidrogenacdo sdo exotérmicas e o equilibrio acontece, na maioria
das vezes, do lado do produto hidrogenado. E uma reacdo influenciada por varios
fatores, incluindo a natureza do catalisador, o solvente, a pureza do substrato e 0s
pardmetros reacionais. A temperatura, a pressdo, a agitagdo e o catalisador influenciam

tanto a velocidade como a seletividade da hidrogenacdo. E preciso estabelecer uma
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temperatura ideal a fim de permitir a maior atividade do catalisador possivel (YAN;
LIN; LI1U, 2009).

Na grande maioria das reacfes de hidrogenacdo, a agua é usada como solvente,
assim, dois mecanismos envolvendo o solvente devem ser avaliados. A agua pode
diminuir a energia de ativacdo devido a co-adsor¢do de suas moléculas, facilitando
assim a hidrogenacdo do grupo carbonila pela dissociacdo de hidrogénio. Por outro
lado, sua dissociagdo aumenta a concentracdo na superficie de atomos de hidrogénio
favorecendo assim o processo de hidrogenacdo. Elucidar esses mecanismos é de suma
importancia para confirmar o papel da dgua como fonte de hidrogénio (MICHEL,;
GALLEZOT, 2015).

A temperatura afeta a posi¢do do equilibrio, podendo diminuir ou aumentar a
seletividade para os produtos desejados. Zhang, Jackson e Miller (2001) no estudo da
hidrogenacdo do acido latico para obtencdo de propileno glicol, utilizando ruténio
suportado em carvdo ativado, observaram que a conversdo de acido latico e a
seletividade para propileno glicol aumentam de acordo com a temperatura até 150°C.
Em temperaturas mais altas, a seletividade para propileno glicol comegou a diminuir
devido a desidratacdo do alcool. Yan, Lin e Liu (2009) estudaram o efeito da
temperatura na velocidade reacional da hidrogenacéo do &cido levulinico e observaram
que aumento da temperatura favoreceu a difusdo do hidrogénio no meio reacional
(solucdo de metanol). O aumento da temperatura de 60°C para 160°C resultou numa
melhora de quase 100% na conversdao do acido latico. Entretanto, uma vez que a
hidrogenagdo é um processo exotérmico reversivel o aumento da temperatura até 160°C

desfavoreceu a seletividade do produto desejado (y-valerolactona).

Os catalisadores podem ser de dois tipos: heterogéneo, que € um solido que
forma fases distintas com o meio; ou homogéneo, que se estabelece no meio liquido na
forma de suspensdo formando uma Unica fase. A hidrogenacdo ocorre na superficie do
catalisador heterogéneo, sendo essencial que o mesmo tenha grande superficie de
contato. A escolha do catalisador vai depender de uma série de fatores, tais como, o
composto organico a ser hidrogenado, as condigdes operacionais, o produto final
desejado, entre outros (PRITCHARD et al., 2015).
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A pressao pode influenciar na velocidade da reacdo e na posicdo do equilibrio do
sistema. De modo geral, em sistemas onde ocorre diminuicdo de volume durante a
reacdo, o aumento da pressdo melhora o rendimento da hidrogenacdo. Akiyama et al.
(2014), em um de seus testes, estudaram o efeito da pressdo de hidrogénio na
hidrogenacdo do acido latico utilizando um catalisador bimetdlico Ru-Sn/C nas
condicOes operacionais: 190°C de temperatura, 0,89 de massa de catalisador e 1000
rpm. Os autores observaram que 0 aumento da pressao de 20 bar para 40 bar resultou
em um aumento da conversdo de 67,1% para 100%. Yan, Lin e Liu (2009) estudaram
também o efeito da pressdo de hidrogénio na conversdo do acido levulinico. O aumento
na pressao de 3 para 12 bar acarretou em uma elevacdo na velocidade reacional, na
conversdo de acido levulinico e na seletividade do produto desejado (y-valerolactona).
Entretanto, para pressdes acima de 12 bar a seletividade para a y-valerolactona comegou

a diminuir.

2.3.1 Hidrogenacéo Catalitica de Acidos Carboxilicos

Por se tratar de uma rota sintética alternativa que proporciona que compostos
derivados da producdo de biodiesel sejam usados para producdo de compostos
alcodlicos, a reacdo de hidrogenacdo catalitica de acidos carboxilicos tem atraido, ao
longo dos anos, a atencdo de grupos de pesquisa (KITANO et al., 2016). Segundo
Kitano et al. (2016), severas condi¢Ges reacionais sdo necessarias para a realizacdo da
hidrogenacdo catalitica de &cidos carboxilicos, com pressdes entre 2-6 MPa e
temperaturas na faixa de 100 a 300°C.

A hidrogenacdo catalitica de 4&cidos carboxilicos é uma transformacéo
desafiadora, uma vez que 0s mesmos sdo cinética e termodinamicamente estaveis,
particularmente devido a baixa eletrofilicidade e as dificuldades associadas a
polarizacdo (baixa reatividade) do grupo carbonila presente nos acidos carboxilicos.
Dos compostos organicos que possuem o grupo carbonila, os anidridos sdo 0s mais
reativos no que diz repeito a reducdo, seguidos pelas imidas, esteres/lactonas, acidos
carboxilicos e finalmente as carboxamidas (PRITCHARD et al., 2015), como se pode

observar na Figura 4.
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Figura 4 - Comparacéo da ordem de polaridade do grupo carbonila.
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Fonte: Adaptado de Pritchard et al. (2015).

Numa hidrogenacao de &cidos carboxilicos grandes para alcoois podem ocorrer
uma série de outras reacdes secundérias, tais como a descarboxilacdo para alcanos, a
hidrogenolise do alcool produzido para alcanos, a esterificacdo do alcool produzido e a
hidrogenolise de ligagdes C-C degradando assim o produto gerado (TAKEDA,;
NAKAGAWA; TOMISHIGE, 2012). Até em reducdes de &cidos dicarboxilicos
considerados simples, o aparecimento de outros produtos como éteres, lactonas,
hidroxiacidos e hidrocarbonetos pode ser observado. Como resultado da alta resisténcia
a hidrogenacao dos acidos carboxilicos faz-se necessaria a formulacdo de catalisadores
mais eficientes. (PRITCHARD et al., 2015).

Carnahan et al. (1955) estudaram a hidrogenacdo direta de &cidos carboxilicos
(&cido acético, acido oxalico, acido glicdlico, acido succinico e acido adipico) para
producdo de alcoois utilizando ruténio suportado em carvéo e 6xido de ruténio (RuOy),
como catalisadores. As condicOes experimentais estudadas foram: 94 — 250°C de
temperatura, 65 - 990 bar de pressdo, 0,15 - 10 h de reacdo a depender do &cido
carboxilico hidrogenado. As conversdes dos acidos foram de 100% e a seletividade para

os alcoois variaram entre 4-83%.

Toba et al. (1999) estudaram a hidrogenacdo de varios &cidos dicarboxilicos
utilizando Ru-Sn/Al,O3 como catalisador em temperaturas de 250°C e pressdes de
hidrogénio de 65 bar. Os autores encontram altas conversdes (>90%) para a grande
maioria dos acidos, entretanto a seletividade para os alcoois variou bastante. Baixas
seletividades para os diois foram obtidas a partir dos &cidos succinico (10,8%),
tereftalico (19,3%) e isoftalico (9,2%). Enquanto que altas seletividades para os diois
foram obtidas a partir dos acidos glutarico (75,6%), adipico (89,4%), pimélico (74,2%),
subérico (85%) e azelaico (89,2%).
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Hara e Endou (2003) estudaram o efeito de catalisadores bimetalicos e
trimetalicos (Ru-Sn/C e Ru-Sn-Pt/C) na hidrogenacdo do é&cido 1,4-ciclo-
hexanodicarboxilico para obtencdo do 1,4-ciclohexanodimetanol. O melhor resultado
encontrado pelos autores apresentou 98,4% de conversao e 81,6% de seletividade para o
1,4-ciclohexanodimetanol utilizando o catalisador Ru(6%)-Pt(2%)-Sn(5%)/C, 230°C de
temperatura e 85 bar de presséo de hidrogénio.

Yan, Lin e Liu (2009) estudaram a hidrogenacdo do &cido levulinico na presenca
do catalisador Ru/C para producao de y-valerolactona. Os autores encontram o melhor
resultado nas condicdes experimentais: 130°C de temperatura e 12 bar de presséo,
utilizando metanol como solvente. A conversdo encontrada foi de 92% e a seletividade
para a y-valerolactona foi de 99%, cujo tempo de reacgéo foi de 160 min.

Minh et al. (2010) estudaram a hidrogenacdo do &cido succinico utilizando
catalisadores bimetalicos para producdo de 1,4-butanodiol. O melhor resultado
encontrado utilizou Re(4%)-Ru(2%)/C como catalisador, apresentando uma conversdo
de 100% e 66% de seletividade para o 1,4-butanodiol, apés 77 h de reagdo. Os

parametros experimentais foram: 160°C de temperatura e 150 bar de pressao de Hs.

Akiyama et al. (2014) estudaram o efeito de catalisadores bimetalicos Ru-Sn
suportado em carvdo ativado na hidrogenacdo do &cido latico para sintese de 1,2-
propanodiol. O melhor resultado encontrado apresentou 100% de conversédo, 97,3% de
seletividade para o 1,2-propanodiol e 2,5% para o 1-propanol, nas condicdes
operacionais: 150°C de temperatura, 60 bar de pressdo, 0,55 mol/L de concentracdo

inicial de &cido latico e 4 h de reacao.

Takeda et al. (2016) avaliaram a hidrogenacdo de &cidos dicarboxilicos (acido
succinico, acido glutarico e acido adipico) para producéo de didis utilizando Re-Pd/SiO,
como catalisador, 140°C de temperatura e 80 bar de pressdo. Os didis foram formados a
partir de intermediarios, lactonas e hidroxiacidos, (Figura 5). Ap6s 96 h de reacdo 0s
acidos carboxilicos apresentaram alta seletividade para os diois (71-89%).
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Figura 5 - Rotas reacionais do acido succinico e do &cido adipico.
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Fonte: Adaptado de Takeda et al. (2016).

Di et al. (2017) analisaram o efeito de catalisadores contendo rénio e ruténio
suportados em carvdo ativado na hidrogenacdo do acido succinico. A interacdo
bimetalica Re-Ru apresentou resultados bem melhores quando comparados aos
catalisadores monometélicos e favoreceu a formacéo do 1,4-butanodiol (apresentando
70,1% de seletividade e 100% de conversdo) nas condicOes reacionais: 160°C de
temperatura e 80 bar de pressdo de hidrogénio. O aumento da temperatura (>160°C)
favoreceu a formacdo do tetraidrofurano (Figura 6).

Figura 6 - Rota principal da hidrogenac&o catalitica do &cido succinico.
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Fonte: Adaptado de Di et al. (2017).
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2.4 CATALISADORES

As principais caracteristicas de um catalisador sdo: atividade, seletividade e
estabilidade. A atividade pode ser definida como a propriedade que aumenta a
velocidade da reacdo nas mesmas condicdes de temperatura, pressao e concentracao.
Em termos praticos, é a capacidade de gerar uma quantidade comercialmente importante
de produtos por unidade de catalisador sélido, em um tempo razoavel. A seletividade é a
propriedade do catalisador em favorecer o maior rendimento de determinada espécie
entre um conjunto de produtos possiveis de uma reacdo. Alguns reagentes,
especialmente os de natureza organica, ddo origem as reacdes paralelas ou sucessivas
que permitem obter uma mistura de produtos cuja separacdo nem sempre € facil ou
econdmica. A estabilidade é a propriedade do catalisador em manter suas qualidades,
em especial atividade e seletividade, durante um tempo de uso suficiente para o aplicar
industrialmente. Em geral, com o tempo, o catalisador perde eficacia devido a mudancas
fisicas ou quimicas ocorridas durante a reacdo. A estabilidade também pode ser
expressa como o tempo de vida Gtil do catalisador. Um bom catalisador deve se manter
sem alteragdes por um tempo significativo de funcionamento (meses ou anos,
dependendo do tipo de reacdo). A perda de estabilidade é atribuida as seguintes causas:

envelhecimento, incrustacdo e envenenamento.

2.4.1 Catalisadores Heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos se apresentam como materiais ativos, oferecendo
participacdo nas reacGes quimicas, conduzindo a ativacdo de componentes fluidos em
suas superficies (OLIVEIRA, 2004). Geralmente, esses materiais sdo constituidos de
um metal suportado em um carregador ou suporte. Para que uma reacdo de
hidrogenacdo seja possivel, o metal deve apresentar a habilidade de adsorver o

hidrogénio molecular.

Os efeitos eletrénicos, diferentes para cada metal, e as propriedades geométricas
das particulas do metal podem afetar as atividade e seletividade da reacdo de
hidrogenacéo, influenciando tanto a superficie de reacdo quanto a adsorcao, sendo este

um pre-requisito de qualquer reacdo com catalisadores heterogéneos. Os metais de
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transicdo usados em catélise apresentam orbitais d completos e parcialmente completos.
Uma vez com o orbital completo, o metal apresenta uma baixa atividade catalitica,
como é o caso da prata, do ouro e do cobre, quando se encontram no estado metalico. A
densidade eletrénica intersticial desses metais é baixa e a formacdo de ligacbes €
prejudicada e, portanto, ndo apresentam adsorcdo. As propriedades eletronicas do metal
ativo podem ser modificadas através do uso de um promotor, podendo este ser um
suporte ndo inerte, um segundo metal (sendo chamados de catalisadores bimetalicos),
um 6xido ou outro aditivo que seja capaz de causar mudancas na estrutura geométrica e
eletrbnica da superficie do metal ativo. Além disso, os suportes inertes podem formar
ligas com o metal ativo (ARVELA et al., 2005).

Melhoras no desempenho de catalisadores heterogéneos surgiram a partir do
reconhecimento da importancia da sinergia entre metal-metal e metal-suporte.
Catalisadores bimetalicos sdo bastante efetivos em hidrogenacBes, pois um metal
facilita na cisdo heterolitica do H, e acelera alguns passos da hidrogenacdo, enquanto
que o outro metal ativa o grupo carbonila presente na molécula do acido carboxilico. Os
metais nobres Ruténio (Ru), Platina (Pt) e Paladio (Pd) apresentam Otima sinergia com
0s metais promotores estanho (Sn), Rénio (Re) e molibdénio (Mo) e sdo bastante
efetivos na hidrogenacdo catalitica de &cidos carboxilicos para alcoois. Além da sinergia
entre 0s metais, 0s suportes também podem agir como promotores e auxiliar na ativagao
do grupo carbonila (PRITCHARD et al., 2015).

2.4.2 Catalisadores a base de Ruténio

O ruténio vem ganhando muita atencdo para hidrogenacdo de varios acidos
carboxilicos e ésteres, devido principalmente a sua excelente atividade intrinseca para
hidrogenago (PRIMO; CONCEPCION; CORMA, 2011).

Mendes et al. (2001) estudaram a performance dos catalisadores Ru-Sn/TiO, e
Ru/TiO, na hidrogenacéo em fase liquida do &cido oleico visando a obtencéo de alcoois. O
catalisador Ru-Sn/TiO, apresentou maior seletividade para o alcool oleilico. Ja o
catalisador monometéalico foi mais ativo para essa reacao e favoreceu a seletividade para
0 l-octadecanol. Uma vez que o catalisador Ru/TiO, se mostrou capaz de hidrogenar o

grupo carbonila, 0s autores propuseram um mecanismo. O mecanismo propds gque existe
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uma forte interagdo metal-suporte, onde a titdnio ndo so estabiliza a grande dispersdo das
particulas de ruténio, mas também tem um papel crucial na polarizagdo do grupo carbonila
(Figura 7).

Figura 7 - Mecanismo proposto para hidrogenacdo do grupo
carbonila sob o catalisador Ru/Ti.
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Fonte: Adaptado de Mendes et al. (2001).

Fabre, Gallezot e Perrard (2002) estudaram o efeito de catalisadores a base de
ruténio na hidrogenacdo do &cido arabinénico, que pode ser produzido a partir da
descarboxilacdo da glicose. Em baixas temperaturas (80 - 100°C), os catalisadores
Ru/TiO, e Ru/C apresentaram altas conversfes, utilizando 100 bar de pressdo de
hidrogénio. Entretanto o catalisador mais ativo de Ru(5,1%)/C necessitou de um
promotor a base de sdédio (2-antraquinona sulfonato de sddio) para atingir a maior

seletividade para o arabinol (99%).

Zhu et al. (2006) estudaram o efeito do catalisador Ru-Sn na hidrogenacéo do
acido ciclo-hexano-1,4-dicarboxilico, para producdo de ciclo-hexano-1-4-dimetanol. O
suporte Al,O3 apresentou o melhor resultado, melhorando a atividade da hidrogenacéo e
fornecendo 98% de seletividade para o ciclo-hexano-1-4-dimetanol. A presenca de
estanho, associado ao ruténio no catalisador, suprime a hidrogenacéo das ligacdes C-C e
promove a polarizacdo do grupo carbonila pela interagdo com os sitios &cidos de Lewis
favorecendo assim a hidrogenacéo da ligacdo C=0 (PRITCHARD et al., 2015).

Yan, Lin e Liu (2009) avaliaram o efeito do catalisador Ru/C na hidrogenacéo
do acido levulinico e propuseram o mecanismo, apresentado na Figura 8, para a

interacdo do ruténio com o acido.


http://www.merckmillipore.com/ES/es/product/Cyclohexane-14-dicarboxylic-acid,MDA_CHEM-842126
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Figura 8 - Caminho reacional da hidrogenacéo catalitica do acido levulinico.
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Fonte: Adaptado de Yan, Lin e Liu (2009).

Os autores sugeriram que 0 primeiro passo durante a reacdo de hidrogenacéo foi
a adsorcdo quimica do hidrogénio e do acido levulinico. O hidrogénio foi adsorvido na
superficie do ruténio através da formacéo de ligacdes de hidrogénio. O &cido levulinico
foi adsorvido na superficie do ruténio pela combinacdo do ruténio com a carbonila
(C=0), em seguida, aconteceu a divisdo do dtomo de H,. Os dois atomos de H foram
transferidos separadamente. Quando o primeiro atomo de H foi adicionado a molécula
de &cido oxalico, um intermediério conectado por uma ligacdo o foi formado, e
estabilizado pelas interagdes com o ruténio. O acido y-hidroxivalérico ligado a
superficie do ruténio foi entdo formado quando esse intermediario recebeu mais um

atomo de hidrogénio.

Primo, Concepcion e Corma (2011) compararam a atividade de nanoparticulas de
ruténio suportadas em TiO; e carvao ativado na hidrogenacdo do &cido latico. O catalisador
Ru/TiO, foi mais seletivo na producéo de didis para essa reacdo. A grande atividade desse
catalisador foi atribuida a forte interacdo metal-suporte. O dioxido de titanio favoreceu a
formacgéo e dispersdo das pequenas (2 nm) nanoparticulas de ruténio. Os autores também
estudaram a atividade dos catalisadores na hidrogenacédo de outros &cidos carboxilicos
(Figura 9).
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Figura 9 - Comparagdo da atividade catalitica de Ru(5%)/C e
Ru(0.6%)/TiO, na hidrogenacdo dos é&cidos levulinico,
succinico e itacdnico. Condigdes reacionais: 150°C e 35 bar de
pressdo de hidrogénio.

Fonte: Adaptado de Primo, Concepcion e Corma (2011).
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Chen et al. (2012) estudaram o efeito da adicéo e da propor¢éo de molibdénio ao
catalisador monometalico Ru/ZrO, na hidrogenacédo do acido propanoico. O aumento da
quantidade de molibdénio ao catalisador aumentou a seletividade para hidrogenacdo da
ligacdo C=0O, favorecendo assim a producdo dos produtos desejados (propanol e
propano), diminuindo a seletividade para a hidrogendlise das ligacdes C-C presentes na
molécula. O melhor resultado encontrado apresentou 58% de conversdo e 64% de
seletividade para o propanol, para os parametros experimentais utilizados: 190°C e 64

bar de pressao de hidrogénio.

Takeda et al. (2015) estudaram o efeito da adicdo de 6xido de molibdénio aos
catalisadores Ru/C e Ru/SiO, na hidrogenacdo do éacido latico. Os catalisadores
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demostraram notavel melhora com a adicdo de molibdénio e atingiram &timas
conversdes de &cido latico e seletividade para o propanodiol, sob as condicOes
operacionais: 80°C e 80 bar de pressdo de hidrogénio. Os autores também propuseram o

seguinte mecanismo para a hidrogenacéo do acido (Figura 10).

Figura 10 - Mecanismo da hidrogenacéo catalitica do acido latico
para producdo de 1,2-praponodiol na presenca do catalisador Ru-
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Fonte: Adaptado de Takeda et al. (2015).

A primeira etapa consistiu na adsor¢do do &cido na superficie do ruténio, na
forma de um intermediario carboxilato. A Etapa Il aconteceu nos pares de Ru/MoOy e
envolveu a dissociacdo heterolitica do H,, formando assim hidretos de ruténio. Esses
hidretos atacavam o carbono que continha o grupo carbonila do caroxilato formando um
aldeido intermediario. A Etapa IV consistiu na hidrogenacdo desse aldeido. A ultima
Etapa (V) envolvia a dessorcdo do grupo alcoxi do ruténio para entdo formacdo do

produto final (propanodiol).
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2.5 CARVAO ATIVADO

Os carvdes ativados sdo materiais carbondceos porosos que apresentam uma
forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade. E considerado um trocador idnico natural, sendo essa uma propriedade
enriquecida pela ativacdo quimica. A superficie do carvdo tem tanto cargas negativas
(anidnicas) como cargas positivas (catidnicas) para atrair ions livres em solu¢do ou
suspensdo. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma porosidade comparével a uma rede
de tuneis que se bifurcam em canais menores, que podem ser utilizados na purificagéo
de agua (separacdo de metais pesados como Hg, As, Zn, Pb e Cd), ar, na separacdo de
gases, na medicina e em catalise (BUDINOVA et al., 2006).

O carvao ativado é considerado um material inerte, se comparado com outros
suportes cataliticos, mas sua interface tem uma quantidade consideravel de sitios ativos,
provenientes de valéncias insaturadas das bordas do carvdo ativado e dos defeitos
existentes nas camadas grafiticas. O aumento desses sitios ativos promove tanto o
aumento da porosidade quanto da area superficial. A formacdo de sitios ativos
constituidos pela presenca de heteroatomos (O, N e H) pode ser responsavel pela acidez
e basicidade do sélido, assim como por suas propriedades redox (MENENDEZ-DIAZ;
MARTIN-GULLON, 2006).

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes em sua superficie, por exemplo, a presenca de oxigénio na
superficie do carvdo pode influenciar a hidrofilicidade do catalisador e,

consequentemente, o rendimento no produto desejado (CASTILLA, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo estdo descritos 0s reagentes usados, os métodos aplicados no
desenvolvimento da reacdo de hidrogenacgéo catalitica dos acidos glicélico e oxalico e

como foram tratados os dados.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Informagdes sobre os materiais utilizados nos experimentos.

Grau de

Composto oureza (%) Fabricante Utilizacéo
Acido glicélico (C;H403) 98,0 VETEC N
Reagente utilizado na
. L reacdo de hidrogenagéo e
ACldO Oxa|ICO d|h|dratad0 98,0 VETEC na padronizagéo externa.

(C2H204. 2H,0)

Cloreto de ruténio tri- Preparacdo do catalisador
hidratado (RuCls.3H,0) Ru=370 MERCK (Fase metalica).
Carvao ativado - CARBOMAFRA  hreparacdo do catalisador

(Suporte).

Gas utilizado no processo
de reducdo do catalisador
99,9 White Martins e como fase (Qasosa
durante a reacdo de
hidrogenacéo.

Hidrogénio industrial de
alta pureza

Acido acético 99,7 Quimica Moderna . )
Utilizado na cromatografia

Etileno Glicol (C,HgO>) 99,0 Mallinckrodt para padronizagao externa.
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3.2 METODOLOGIA

A seguir encontram-se descritos os métodos de preparacdo do catalisador, das
caraterizagOes realizadas no carvdo ativado comercial utilizado e no catalisador
sintetizado, além do processamento e analises das reacdes de hidrogenacao dos acidos

oxalico e glicdlico.

3.2.1 Preparacao do Catalisador Suportado

O catalisador sintetizado foi composto de ruténio (fase ativa) e carvdo ativado
(suporte) recebendo a nomenclatura de Ru(5%)/C, os 5% correspondem a quantidade
tedrica de ruténio em massa presente no catalisador. A sintese foi realizada pelo método

de impregnacdo Umida conforme a sequéncia a seguir:

i) Impregnacdo umida: Os valores a serem pesados para sintese do catalisador se

encontram descritos na Tabela 3. O carvao ativado foi macerado até um didmetro
médio de 0,285 mm, em seguida, foi lavado com agua morna e submetido a
secagem em estufa (60°C) por um periodo de 24 h. O sal do metal precursor
(RuCl3.3H,0) foi diluido em 300 mL de &gua destilada e adicionado o suporte
pretendido (carvao ativado). O material permaneceu sob agitacdo magnética (= 200
rpm) durante 48 h.

Tabela 3 - Valores calculados para preparacdo de 20 g de catalisador Ru(5%)/C.

Massa de ruténio (5%) 1g
Massa de carvéo ativado necessario 19¢
Massa de sal de ruténio (RuCls.3H,0) 2,034 g
Massa de sal de ruténio acrescida de 10% 2,244 ¢

i) Secagem: Apés as 48 h, o material foi submetido a uma secagem lenta no
evaporador rotativo a vacuo (70°C), de fabricante Marconi e Modelo MA-120,
acoplado a uma bomba de vacuo, para a eliminagdo da grande quantidade de agua,

e em estufa a 60°C por 24 h, para a desumidificacdo do material.
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iii) Reducdo: Uma vez com o material seco, 0 mesmo foi submetido a reducdo no forno
de aquecimento de fabricante LINDBERG/BLUE e Modelo TF55030C conectado a
um sistema de gas. Para a realizacdo da reducdo operou-se com uma mistura de
hidrogénio e nitrogénio na proporcdo 1:1, na vazdo de 50 cm3/min. Foi utilizada
uma temperatura de 350°C, por 4 h. Esta etapa (Equacdo 1) € realizada para a
obtencdo do metal em sua fase metalica.

A
RuCly.3H,0(5) + 3H, > Rug) + 3HCl g + 3H,0 1)

iv) Armazenamento: Logo apdés a reducdo o catalisador foi armazenado em um

recipiente de vidro fechado com o intuito de se evitar o efeito da umidade.

3.2.2 Atividade Catalitica

3.2.2.1 Reator do tipo leito de lama

Os experimentos de hidrogenacdo dos acidos glicdlico e oxalico foram
realizados em um reator trifasico (tipo leito de lama) Modelo PARR, da série 4530, com
controlador de Modelo 4848, projetado para suportar altas temperaturas (< 350°C) e
altas pressbes (< 200 bar). O sistema operou de forma fechada para as fases solida e
liquida e aberta para a fase gasosa. O hidrogénio foi introduzido por meio de uma
valvula localizada no topo do reator mantendo-se a pressdo do mesmo constante,
medida através de um transdutor. Para retirada do hidrogénio do sistema, foi utilizado
uma tubulacdo acoplada a uma valvula de alivio que levava o hidrogénio para fora do
laboratdério. A temperatura da reacdo foi medida através de termopares e mantida
constante com o auxilio de uma valvula solenoide que controla a vazdo de agua para

uma serpentina interna ao sistema, como mostra a Figura 11.
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Figura 11 - Sistema onde foram realizadas as
reacdes.

Controlador 4848.

Cilindro de hidrogénio.

Saida da agua quente.

Forno utilizado para o aguecimento.
Sistema pneumatico.

Entrada e controle de hidrogénio no
sistema.

Entrada de agua fria na valvula solenoide.
8. Suporte para o reator.

ocoukr~wbdE

~

3.2.2.2 Acido glicolico como reagente

Na primeira etapa da hidrogenacdo catalitica do &cido glicolico, foram utilizados
dois catalisadores nas mesmas condi¢Ges operacionais, como mostra a Tabela 4. O
catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, ja se encontrava disponivel no laboratério de
processos cataliticos (LPC), tendo sido preparado por Santos (2013), pela técnica de
impregnacdo umida. O outro catalisador utilizado foi 0o Ru(5%)/C, sintetizado no

presente trabalho.

Tabela 4 - CondicGes operacionais utilizadas na avaliagdo da hidrogenacédo do acido glicdlico.

Temperatura 150°C
Pressao 80 bar
Concentracdo inicial 20 g/L

Massa de catalisador 1g
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Em seguida, o catalisador que apresentou a melhor seletividade para o etileno
glicol foi utilizado para se estudar o efeito da temperatura e da pressdo na hidrogenagéo
do acido glicolico. As temperaturas estudadas foram: 120°C, 150°C e 180°C. O estudo
da hidrogenacdo do acido glicolico teve como objetivo avaliar a estabilidade e a
viabilidade nas conversdo e seletividade do &cido carboxilico na obtencdo de etileno
glicol. Foram coletadas aliquotas do sistema trifasico a partir de um difusor poroso
imerso no seio do liquido em intervalos de 30 min, até o tempo final de 240 min. As
coletas foram realizadas tomando como tempo inicial do processo, "ty", 0 tempo a partir
do momento em que 0 mesmo atingiu a temperatura e pressdo de operacdo. Em seguida,

as amostras foram esfriadas e filtradas.

3.2.2.3 Acido oxalico como reagente

Na hidrogenacdo do acido oxalico, a temperatura foi o parametro avaliado. O
estudo ocorreu nas temperaturas reacionais de 120°C, 130°C, 140°C e 150°C em
presenca do catalisador sintetizado Ru(5%)/C. Uma vez determinada a temperatura que
apresentou a melhor converséo e seletividade para o produto desejado (etileno glicol),
foi entdo realizado um ultimo teste com o catalisador Ru(2%)-Ni(10%)/C preparado por
Oliveira (2004), segundo metodologia descrita na Figura 41 do Anexo B. A Tabela 5

mostra as condi¢Bes operacionais utilizadas nos testes cataliticos:

Tabela 5 - CondicGes operacionais utilizadas na hidrogenagéo do acido oxalico.

Temperatura 120°C a 150°C
Presséo 80 bar
Concentracéo inicial 40 g/L
Massa de catalisador 590

Da mesma forma como descrito anteriormente, foram coletadas aliquotas do
sistema trifasico a partir de um difusor poroso imerso no seio do liquido s6 que em
intervalos diferentes. Nos primeiros 120 min foram coletadas aliquotas em intervalos de
30 min, a partir dai, as amostras foram coletadas em intervalos de 60 min até o tempo
final 420 min.
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3.2.3 Metodologia Analitica

Os reagentes utilizados e os produtos obtidos nas hidrogenagdes foram
analisados pela técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), usando-se
um detector por indice de refracdo (IR). A vazdo em todas as analises foi de 0,6 ml/min,
sendo controlada por uma bomba VARIAN prostar. Uma solucdo aquosa de acido
sulfarico 0,005 M foi utilizada como fase movel. A coluna utilizada nas analises
cromatogréficas foi uma Aminex HPX 87H, a temperatura de 60°C. Os dados de
retencdo dos compostos dentro da coluna foram interpretados pelo software VARIAN
STAR.

A determinacdo das concentracfes dos produtos e do reagente foi realizada pelo
método de padronizacdo externa, que consiste na injecao de solucbes de concentracdes
conhecidas, obtendo-se assim suas areas. A partir da relacdo entre area e concentragdo é
gerada, portanto, uma curva analitica. Foram obtidas as curvas de calibracdo para 0s
acidos glicolico, oxalico, acético e para o etileno glicol (Apéndice A). Os parametros
para analise dos resultados foram conversdo, seletividade e rendimento. A converséo foi
avaliada em termos de consumo de substrato em funcdo do tempo de reagdo (Equagéo
2).

(Co - Cf)

o

X = X 100 )

Sendo:
X = Conversdo percentual do reagente no tempo t, (%);
C, = Concentracdo inicial do reagente, (mol/L);
C:= Concentragéo residual do reagente no tempo t, (mol/L).
Jé a seletividade (Equacdo 3) dos produtos formados na reacdo foi avaliada pela
relacdo entre a concentracdo do produto em questdo dividido pelo somatorio de todos 0s

produtos formados em um determinado instante.

Seletividade (%) = —produtoX)t o 100 3)

2?(Cprodutos)t
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Sendo:

(Cproautox): = Concentragdo de um determinado produto formado na hidrogenagéo no
tempo t, (mol/L);

Z?(Cmodutos)t = Somatario das concentragdes dos produtos encontrados na amostra
no tempo t, (mol/L).

O rendimento é definido como a multiplicacdo entre a seletividade do composto

em questéo e a converséo, sendo tudo isso dividido por 100.

R = X X Seletividade
e 100

(4)

Sendo:
Re = Rendimento do produto desejado, (%);
X = Conversdo percentual do reagente no tempo t, (%);
A concentracdo dos volateis (VLT) formados nas reacdes de hidrogenacdo dos

acidos oxalico e glicolico foram calculadas a partir de um balanco molar (Equacéo 4).

VLT = €, = [Co + (S (Corodutos), )] ©)
Sendo:
C, = Concentracao inicial do reagente, (mol/L);
C.= Concentracao residual do reagente no tempo t, (mol/L);

Z?(Cpmduws)t = Somatorio das concentragdes dos produtos encontrados na amostra

no tempo t, (mol/L).

3.2.4 Reutilizacédo do Catalisador

Uma etapa muito importante conduzida com muito cuidado, foi a reutilizacéo
dos catalisadores empregados nos processos de hidrogenacdo. Ao final da cada reacéo,
os catalisadores foram lavados com agua destilada fervente (=1,5L), utilizando-se um
processo de filtragem a vacuo. Apos a lavagem, o catalisador foi levado a estufa sob

uma temperatura de 60°C por 24 h, sendo em seguida armazenado em um recipiente de
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vidro, a fim de se evitar contato com a luz e com a umidade, para uso em uma reacdo

posterior.

3.3 CARACTERIZACOES DO SUPORTE

3.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A amostra de carvéo ativado comercial (CARBOMAFRA) foi conduzida em um
espectrometro FT-IR Bruker Tensor 27, utilizando a técnica de Reflexdo Total
Atenuada (ATR). Os espectros de absorcdo foram obtidos na regido do infravermelho
de (4000 cm™ a 600 cm™) com resolugdo de 4 cm™. Os dados obtidos foram tratados

através do software OPUS - Versao 7.2.

3.3.2 Determinacédo do ponto de carga zero

Para obtencdo do ponto de carga zero do carvdo ativado comercial
(CARBOMAFRA), foi utilizada a metodologia descrita por Regalbuto (2016). A
medida foi realizada colocando-se 0,1 g desse suporte em contato com agua destilada,
numa faixa de pH’s entre 2 e 11, que foram ajustados com solugdes de acido cloridrico
(0,1 M) e hidréxido de sodio (0,1 M), com auxilio de um pHmetro, sob agitacdo de 300
rpm. O pH foi medido novamente apds o tempo de contato, de 24 h.

3.3.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica do carvdo ativado foi realizada no laboratorio
LATECLIM/UFPE, em uma termobalanca Perkin Elmer, modelo STA 6000, com taxa
de aquecimento de 20°C.min™, sob fluxo de 20 mL/min de N,. A massa de material
utilizado nos cadinhos de platina foi fixada em 10 mg e as mesmas foram aquecidas de
30°C a 800°C. Os resultados obtidos foram tratados com o auxilio do Software Pyris

Data Analysis, Versao 11.
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3.4 CARACTERIZACOES DO CATALISADOR

3.4.1 Caracterizacao textural

As caracteristicas texturais do catalisador sintetizado utilizado neste trabalho
foram determinadas pelo método de fissorcdo, através da adsorcdo de N, (Brunauer,
Emmett, Teller — BET) a 77 K em um equipamento QUANTACHROME, modelo
NOVA 1000, no Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da UFPE. Para remocéo da
umidade da superficie da amostra, foi realizado um pré-tratamento a 393 K sob vacuo

por 3 h.

3.4.2 Difracéo de Raio-X

A andlise do catalisador sintetizado foi realizada no CETENE, em um
Difratdmetro de Raios-X BRUKER (modelo D8 ADVANCE) por meio de uma fonte de
radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram

coletados na faixa de 20 de 10° a 70° com passo de 0,05° e passo no tempo de 2,0 s.

3.4.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica do catalisador foi realizada exatamente da mesma

forma como o do carvdo ativado (Topico 3.3.3).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados referentes a caracterizagdo, a
avaliagdo do suporte utilizado e do catalisador sintetizado no processamento das
hidrogenacdes dos &cidos glicolico e oxalico, o estudo cinético do processo de
hidrogenacdo do 4&cido oxalico, assim como a validagdo do modelo cinético

desenvolvido.

4.1 CARACTERIZACOES DO SUPORTE

Os fenbmenos de adsorcdo sdo resultados de uma combinacdo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam no processo de adsorcdo, como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH do
meio. Sendo assim, foram realizadas caracterizacdes do carvao ativado utilizado como
suporte no catalisador sintetizado Ru(5%)/C, consideradas efetivas, a fim de entender

melhor as suas respectivas estruturas.

4.1.1 Analise por espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

O FT-IR do carvdo ativado comercial (CARBOMAFRA) se encontra disposto
na Figura 12.
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Figura 12 - FT-IR do carvdo ativado comercial (Carbomafra), com picos em
trés regides distintas: (3) 2100 — 2260 cm™; (b) 2300 — 2400 cm™ e (c) 2500 —
2800 cm™,

0,75
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Os picos da Regido (a) presentes na Figura 12 correspondem as ligacgdes triplas
carbono-carbono, que geralmente ndo sdo muito fortes e que vibram em frequéncias

mais altas do que as liga¢bes duplas e as ligacdes simples (SOLOMONS; FRYHLE,
2009).

O pico observado em aproximadamente 2362 cm™ demonstra a provavel
presenca de material lignocelulésico (SOLOMONS; FRYHLE, 2009; ZHONG et al.,

2012). As bandas localizadas na Regido (b) sé&o bandas de CH/CH,/CH3; (ANGIN,
2014).

As bandas localizadas na Regido (c) sdo caracteristicas de acidos carboxilicos
(com ligacao de hidrogénio) (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). Geralmente, atribui-se a
acidez de um carvao ativado a presenca de grupos acidos contendo oxigénio em sua
superficie, principalmente carboxilicos (BUNDINOVA et al., 2006).
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A Figura 13 apresenta o ponto de carga zero (PCZ) do carvéo ativado comercial

(CARBOMAFRA).

Figura 13 - Ponto de carga zero do carvao ativado comercial (Carbomafra).
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De acordo com a Figura 13, o valor do pHpcz do carvdo comercial foi de 7,2

logo o material possui carga superficial positiva. Quando um material sélido entra em

contato com uma solucdo liquida onde pH > pHpcz a superficie do material fica

carregada negativamente, devido a interacdo eletrostatica do material com as maiores

quantidades de ifons OH™ presentes na solugdo, favorecendo, assim, a adsorcdo de

cations pela superficie do material. Para pH < pHpcz, existem hidroxilas protonadas

(H,O") que favorecem a adsor¢io de compostos aniénicos (REGALBUTO, 2016). No

presente experimento foi utilizado um pH inferior (6,5) ao pHpcz na adsorcdo do ruténio

(Ru™) ao carvdo ativado, sendo assim, seria ideal operar em uma solugdo onde o pH

fosse maior que o pHpcz (PH > 7,2) pois resultaria numa maior interacdo entre o

adsorvente e o0 adsorbato, uma vez que ndo haveria repulsdo eletrostatica.
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4.1.3 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica acoplada a analise térmica diferencial (TG/DTG),
foi realizada a fim de avaliar o comportamento térmico do carvao ativado. A curva de

decomposicéo térmica e de sua derivada se encontra na Figura 14.

Figura 14 - Termograma do carvao ativado comercial (Carbomafra).
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Foram observadas duas regifes de perdas de massa significativas. Na Tabela 6

constam os valores percentuais de perda de massa correspondentes as duas regides.

Tabela 6 - Quantificacdo das etapas de perda de massa da amostra de carvao ativado comercial
(Carbomafra).

Amostra Faixa de Perda de Massa (%) Perda Total (%)
Temperatura (°C)
28 - 130 9,0
Carvéo ativado 19,8
500 - 800 10,8

A perda de massa na Regido (I) foi provocada pela perda de umidade e/ou dgua
da estrutura (TONGPOOTHORN et al., 2011). J& na Regido (Il), a perda de massa

observada possivelmente ocorreu devido a decomposi¢do de uma estrutura complexa,
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provavelmente a lignina, estrutura presente em materiais de origem vegetal que possui
grande estabilidade e que apresenta, segundo a literatura, degradacdo em altas
temperaturas (YAGMUR; OZMAK; AKTAS, 2008).

4.2 CARACTERIZACOES DO CATALISADOR

Seguindo a metodologia citada no capitulo anterior, o catalisador foi preparado
para que pudesse ser aplicado as reagdes de hidrogenacéo dos acidos glicolico e oxalico.
O ruténio foi escolhido como fase metélica ativa do catalisador devido a pesquisa
literaria realizada (Topico 2.4.2), que mostrou que o ruténio suportado em diversos
carvdes e Oxidos apresentou maior eficiéncia em converter compostos que apresentam o
grupo funcional carbonila em respectivos alcoois (MICHEL; GALLEZQOT, 2015).

4.2.1 Area Superficial especifica (BET)

A érea superficial especifica, bem como o volume e o didmetro médio dos poros
do carvéo ativado e do catalisador sintetizado foram obtidos pela adsor¢do e desorgéo

de nitrogénio. As caracteristicas texturais sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas texturais do carvao ativado utilizado como suporte e do catalisador
sintetizado.

Area superficial ~ Volume total dos Diametro médio
Amostra

(m*/g) poros (cm*/g) dos poros (nm)
Carvédo atl_vado 829 0,476 112
comercial
Ru(5%)/C 710 0,395 1,11

Analisando-se a Tabela 7, observou-se que tanto a area superficial como o
volume total dos poros da amostra de carvao ativado comercial sofreu um decréscimo,
correspondendo a 14,4% e 17%, respectivamente, devido a adsorcdo das particulas do
metal ao suporte. E importante ressaltar que, para que haja uma adsorgdo efetiva do
metal ao suporte, o didmetro do atomo do metal deve ser menor que o didmetro médio
dos poros do suporte. De acordo com Haynes et al. (2014), o didmetro do atomo de

ruténio gira em torno de 0,272 a 0,426 nm (a depender do método de medig&o).
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Carvdes ricos em microporos (didmetro < 2 nm) sdo mais adequados para o
estudo de adsorgdo de gases, enquanto que carvées com meso (diametro entre 2 — 50
nm) ou macroporos (diametro > 50 nm) sdo preferiveis para adsorcdo de solutos em
solucdo, porque os poros mais largos facilitam a difusdo do soluto nas particulas
(MENENDEZ-DIAZ, 2006). A isoterma de adsorgdo-dessorcdo de nitrogénio para o

catalisador Ru(5%)/C encontra-se na Figura 15.

Figura 15 - Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, pelo catalisador

Ru(5%)/C.
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De acordo com as Figuras A.1 e A.2 presentes no Anexo A associadas ao
resultado encontrado pela Figura 15, o catalisador apresenta uma isoterma do Tipo IV
com o Tipo H3 de histerese, conforme a classificacdo da International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC), essa isoterma geralmente apresenta uma transigdo da
microporosidade para a mesoporosidade (GUO et al., 2016). Este tipo de isoterma serve
como uma impressdo digital da geometria especifica da estrutura dos poros. A histerese
se encontra numa regido onde a curva de dessor¢do ndo coincide com a curva de
adsorcdo e quanto menor sua inclinagdo mais homogénea é a distribuicdo de tamanho de
poros (TONGPOOTHORN et al., 2011).

De acordo com Sing e Williams (2004) o inicio das histereses tipo H3
geralmente se encontra na regido onde a pressdo relativa é 0,42, bem semelhante ao
resultado encontrado na Figura 15. De modo geral a histerese encontra-se numa regiao

onde a curva de dessor¢édo nao coincide com a curva de adsorcao.
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4.2.2 Difracéo de raios-X

O difratograma do catalisador de ruténio suportado em carvao ativado, utilizado
nas reacOes de hidrogenacdo dos acidos oxalico e glicdlico, é dado na Figura 16.

Figura 16 - Difratograma de raios-x do catalisador sintetizado Ru(5%)/C.
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O modelo de difracdo contétm muito da informacdo da estrutura dos
catalisadores, pois a posicdo angular das reflexdes é relatada pelo tamanho e forma da
unidade celular (a unidade repetida do cristal), enquanto a intensidade reflete a simetria
e a densidade do elétron (praticamente as posicOes e tipos dos atomos) dentro da
unidade da célula. O pico observado em 25° corresponde ao grafite (Carbono) (LIU;
BAI; ZHAO, 2011) que € atribuido como (002) de acordo com os padrées de DRX
obtidos pelo International Center for Diffraction Data of the Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS-ICDD) cartdo numero 75-1621. Em 38,4° e 44°
observam-se a presenca de picos de difracdo correspondente a um arranjo hexagonal de
ruténio na estrutura do catalisador (LIU; BAI; ZHAO, 2011), que sdo atribuidos como
(100) e (101), respectivamente, de acordo com o JCPDS-ICDD cartdo nimero 06-0663
(SU et al, 2007). A baixa cristalinidade do ruténio em 38,4° e 44° pode estar associada a

faixa de absorgdo de raios-X do ruténio, cujo coeficiente de absorcdo massica é de 183



54

cm?/g, desta forma, os cristais de ruténio absorvem mais radiagdo e difratam menos,
apresentando uma baixa cristalinidade (OLIVEIRA, 2004).

Su et al. (2007), Kumar et al. (2014) e Lou et al. (2016) encontraram

difratogramas similares em seus respectivos trabalhos, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados dos difratogramas obtidos pelos autores Su et al. (2007), Kumar el al.
(2014) e Lou et al. (2016).

Catalisadores

Autores Picos Estrutura correspondente
estudados
25° Carbono.
28.1°, 35.1°, 44.0°, ) _
Ru(8%)/C Cristal anidro de RuO;,
Su et al. (2007) 54.4° e 57.7°.
Ru(9,8%)/C )
38.3°,42.2°, 44.0°, Arranjo hexagonal de
58.3°,69.5° e 78.4° ruténio.
Kumar et al. Nanoparticulas ~ 38.4°, 42.2°, 44.0°, Arranjo hexagonal de
(2014) de ruténio 58.2°,69.6° e 78.4° ruténio.
22.2° e 43.4° Grafite.
Lou et al. (2016) Ru(1,5%)/C 38.3°,42.2°, 44.0°, Arranjo hexagonal de
58.3°%,69.4° e 78.4° ruténio.

4.2.3 Analise termogravimétrica

A curva de decomposicéao térmica e de sua derivada do catalisador sintetizado se

encontra na Figura 17.
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Figura 17 - Analise termogravimétrica do catalisador Ru(5%)/C.
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Foram observadas duas regifes de perdas de massa significativas. Na Tabela 9

constam os valores percentuais de perda de massa correspondentes as duas regides.

Tabela 9 - Quantificacdo das etapas de perda de massa da amostra do catalisador sintetizado
Ru(5%)/C.

Amostra Faixa de Perda de Massa (%) Perda Total (%0)
Temperatura (°C)
28 - 130 18,1
Ru(5%)/C 26,5
500 - 870 8,4

De forma anéloga ao suporte (carvdo ativado), a analise térmica do catalisador
apresentou duas regides de perdas de massa significativas. Entretanto, a perda de massa
na Regido (1) foi bem maior em relacdo & amostra de carvédo ativado, indicando uma
parcela maior de umidade e/ou agua presente na estrutura (TONGPOOTHORN et al.,
2011). Por outro lado, a perda de massa caracteristica da Regido (II) se mostrou
semelhante a analise termogravimétrica do suporte. Sendo assim, o catalisador
sintetizado se mostrou habil para atuar nas hidrogenac6es dos acidos carboxilicos do
presente trabalho sem que haja a deterioracdo do seu material, uma vez que tais

processos demandam altas temperaturas (< 200°C) e altas pressoes (80 bar), a exposicao
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a essas condicbes, algumas vezes, pode alterar a estrutura quimica do material e,
consequentemente, alterar suas propriedades fisicas (KITANO et al., 2016),

4.3 AVALIACAO DA HIDROGENACAO DO ACIDO GLICOLICO
4.3.1 Efeito do tipo de catalisador

Tendo como objetivo estudar a atividade dos catalisadores, a estabilidade do
menor alfa-hidroxiacido (acido glicdlico) e a viabilidade da conversdo na obtencdo de
etileno glicol em condi¢des mais brandas que as usadas no estudo de Carnahan et al.
(1955), foram testados dois Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, e Ru(5%)/C. A presenca do ruténio
como fase metalica ativa em ambos os catalisadores utilizados foi justificada pela sua
eficiéncia em converter compostos que apresentam o grupo funcional carbonila, como
dito anteriormente. As condigdes operacionais aplicadas foram: velocidade de agitacédo
de 500 rpm, pressao de H, de 80 bar, concentracgdo inicial de acido glicolico de 20 g/L,
massa de catalisador de 1 g, volume reacional de 500 mL, duracdo da reacdo de 240 min
e temperatura de 150°C. A atividade do Ru(5%)/C pode ser vista na Figura 18.

Figura 18 - Evolucdo da concentragdo do acido glicdlico no processo de

hidrogenacéo utilizando o catalisador Ru(5%)/C. Condic¢Oes operacionais:
T=150°C, P=80 bar, Cago=20 g/L, t=240 min, m,=1 g, N=500 rpm, V=0,5
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A conversdo maxima obtida de &cido glicdlico (AG) foi de 18,2%, com
seletividade maxima para etileno glicol (EG) de 68,13%, em 240 min. O remanescente
correspondeu a produtos C;-C, (entre eles o0 CO, que € produzido via descarboxilacao)
na fase gasosa (PRITCHARD et al., 2015). Postula-se que houve formacéo de produtos
em fase gasosa devido ao minimo decréscimo da pressdo do sistema reacional. Ao
mesmo em tempo em que havia o consumo de hidrogénio (devido a hidrogenacdo do
acido), produtos mais leves eram formados, mantendo-se assim a pressdo total do
sistema em 80 bar. Como nédo foi possivel analisar e determinar quais eram esses
produtos, uma vez que método de analise foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), os mesmos foram denominados como Volateis (VLT), calculados por um
balango molar segundo a Equacdo 4. Um segundo teste utilizando Ru(1%)-Ni(5%)/TiO,

como catalisador foi realizado, e os resultados se encontram na Figura 19.

Figura 19 - Evolugdo da concentragdo do &cido glicolico no processo de
hidrogenacdo utilizando o catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO,. Condicbes
operacionais: T=150°C, P=80 bar, Cac,=20 g/L, t =240 min, m,=1 g,
N=500 rpm, V=0,5 L.

0,30
rrrrrr - Acido glicolico
T - Etileno glicol
02547 "R g e A Voléteis
W L [N -
T 0,20 1
©
E
o 0,154
AT
O
S
@ 0,10
o
c
o
o
0,05 -
] Y NS il oA -:- 2K
0,00 A Ak
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min)

A conversdo maxima obtida foi de 11,2 % e a seletividade para etileno glicol foi
de 52,4%, em t=240 min. Observou-se que o catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO,
apresentou menores conversdo do acido glicolico e seletividade para etileno glicol,

quando comparado ao catalisador Ru(5%)/C durante a hidrogenagdo. Isso pode estar
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associado ao menor teor massico de ruténio presente ao catalisador Ru(1%)-
Ni(5%)/TiO,, visto que metais nobres séo os que apresentam os melhores resultados nas
reacOes de hidrogenacdo de acidos carboxilicos. Outro fator seria a interacdo entre o
ruténio e o niquel, pois o ruténio apresenta melhor sinergia com outros metais
promotores, como o0 estanho, o paladio e a platina nessas rea¢fes (PRITCHARD et al.,
2015). Com relagéo aos suportes, ambos sdo aplicados nas reagdes de hidrogenagéo de

acidos carboxilicos, como visto no Tépico 2.4.2.

4.3.2 Efeito da Temperatura

Uma vez que o catalisador Ru(5%)/C apresentou melhores resultados em relacéo
ao catalisador Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, (maior conversdo e maior seletividade para o diol
desejado), estudou-se a influéncia da temperatura na evolucao da reacdo em relacéo aos
produtos obtidos utilizando esse catalisador. Foram mantidas a pressdo em 80 bar, a
concentracdo inicial de acido glicélico em 20 g/L, a massa de catalisador igual em 1 g e
240 min de processo. Operou-se a reacdo nas temperaturas de 120°C, 150°C e 180°C. Os
resultados obtidos encontram-se dispostos na Figura 20.

Figura 20 - Efeito da temperatura na hidrogenacdo do é&cido glicélico.
Condicges operacionais: P=80 bar, Cag,=20 g/L, t =240 min, m=1 g, N=500

rpm, V=0,5 L.
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De acordo com os resultados obtidos, a elevacdo da temperatura resultou em um
aumento da conversdo do &cido glicdlico, passando de 11,22% em 120°C para 27,15%
em 180°C, fato que pode estar associado ao aumento da difusdo de hidrogénio ao meio
reacional (YAN; LIN; LIU, 2009). No entanto, 0 aumento da temperatura acabou
diminuindo a seletividade (de 73,04% para 42,54% nas temperaturas de 120 e 180°C,
respectivamente) para a formacdo do diol (produto de interesse) e favorecendo a
formacdo de produtos mais leves. Além disso, postula-se que temperaturas acima de
180°C podera também causar a desidratacdo do alcool encontrado (ZHANG;
JACKSON; MILLER, 2001). Portanto, se o objetivo primario for a obtencdo de etileno
glicol seria ideal operar o processo em temperaturas proximas a 150°C (onde a
conversdo de &cido glicolico foi de 18,17%, a seletividade para etileno glicol foi de
68,3% e o rendimento foi de 12,38%) utilizando-se o catalisador Ru(5%)/C e as

condicdes experimentais citadas.

Takeda et al. (2015) estudaram a hidrogenacéo do acido latico e outros acidos
carboxilicos na presenca de catalisadores a base de ruténio. Na avaliacdo utilizando
acido glicolico como reagente, 120°C de temperatura, 80 bar de presséo e ruténio (5%)
suportado em carvao ativado como catalisador, 0 mesmo encontrou 18% de conversao,
88% de seletividade para etileno glicol (EG), 1,6% de éacido acético (AA) e 4,2% de
volateis, apresentando similaridade com os resultados obtidos neste trabalho.

Carnahan et al. (1955) estudaram a hidrogenacdo catalitica direta de &cidos
carboxilicos para alcoois utilizando carvdo ativado como suporte e em sua grande
maioria ruténio como metal ativo. Os resultados onde se utilizou acido gliclico como

reagente encontram-se dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados das hidrogenagdes cataliticas do &cido glicélico obtidas por Carnahan et
al. (1955).

Produto -
: _ Co &t T P Mg  Conversdo N
Ensaio Catalisador Seletividade
(@) (h)y (C) (bar) (9) (%)
(%)
145-  650- Etileno
1 Ru(10%)/C 250 1 10 100

150 710 glicol — 80
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Tabela 10 - Continuacéo.

149-  660- ) )

2 Ru(10%)/C 250 1 3 100  Etileno glicol — 68
155 700
144-  660- _ _

3 Ru(10%)/C 250 0.18 3 100 Etileno glicol — 4
145 690
97-  660-

4 Ru(10%)/C 250 1 3 100 Nenhum
111 705

C,: Concentracdo inicial; t: Tempo de reacdo; T: Temperatura; P: Pressdo; M., Massa de
catalisador.

Carnahan et al. (1955) operaram em condicdes elevadas de concentracado inicial,
pressao, teor massico de Ru e massa de catalisador, em relagdo ao presente trabalho,
garantindo assim maior quantidade de reagente, gas H, e sitios ativos no meio reacional,
0 que justifica as altas conversoes e seletividades (ensaios 1 e 2) encontradas. Uma vez
que o estudo realizado visa também por encontrar uma rota alternativa vidvel para
producdo direta de etileno glicol, considera-se que trabalhar em condi¢des em excesso

apresentadas pela Tabela 10 seria inviavel economicamente.

4.4 AVALIACAO DA HIDROGENAGCAO DO ACIDO OXALICO

Com base na literatura estudada, acidos dicarboxilicos apresentaram boas
seletividades para didis (TAKEDA et al., 2016), sendo assim, optou-se por se trabalhar
na hidrogenacdo do acido oxalico, que se encontra em grande maioria das vezes, na sua
forma de hidrato cristalino (COOH),-2H,0O (acido oxalico dihidratado). O parametro
estudado para hidrogenacdo desse acido foi a temperatura, que por sua vez € um dos
parametros mais importantes (se ndo o mais importante) nas hidrogenacfes, pois

influencia diretamente na velocidade da reacao.

O efeito da temperatura (120°C, 130°C, 140°C e 150°C) na conversdo do acido
oxalico e na seletividade dos produtos foi avaliado. O catalisador utilizado nas reacoes
foi, em sua grande maioria, o catalisador sintetizado Ru(5%)/C, tendo também um
ultimo teste utilizando Ru(2%)-Ni(10%)/C sido conduzido.
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Com base nos resultados obtidos das avaliacBes experimentais com o acido
glicolico, foram elevados os valores dos pardmetros operacionais concentracao inicial e
massa do catalisador, visando a obtencao de conversdo do acido oxalico e seletividade
para o etileno glicol superiores aquelas encontradas com o acido glicolico. As condicdes
experimentais utilizadas foram: velocidade de agitagéo de 500 rpm; pressao de H, de 80
bar; concentracdo inicial de acido oxalico de 40 g/L; massa de catalisador de 5 g;
volume reacional de 1 L; duragdo da reacdo de tO + 420 min. As Figuras 21, 22, 23 e 24
abaixo mostram os resultados da evolucdo do processo de hidrogenacdo para as
temperaturas estudadas. Uma vez que, em cada experimento reacional, tem-se a
ocorréncia de uma rampa de aquecimento ndo isotérmica até que se alcance a
temperatura da reacdo e o processo seja iniciado de forma isotérmica, cada reacao
apresenta como tempo inicial o tempo “t0”, que correspondeu a 24min, 27min , 30 min
e 32 min em 120°C, 130°C, 140°C e 150°C, respectivamente.

Figura 21 - Evolugdo da concentracdo do &cido oxalico no processo de

hidrogenacdo utilizando o catalisador Ru(5%)/C. Condi¢Bes operacionais:
T=120°C, P=80 bar, Cao,=40 g/L, t0=24 min, m,=5 g, N=500 rpm, V=1 L.

03040 o~ Acido oxalico (AO)
O m-- Acido glicélico (AG)
Ol --A-- Volateis (VLT)
0,25 - ol *-- Acido acético (AA)
-~ T - Etileno glicol (EG)
= 0,20
o
23 0,15 - o
g __Z:=:5
S 0,10- A .
0,05 . _//A?"::Ii::'éff_:’::iﬁ
2 R K
* ek

I
t0  t0+30 t0+60 t0+90 t0+120 t0+180 t0+240 t0+300 t0+360 t0+420
Tempo (min)



Figura 22 - Evolugdo da concentracdo do &cido oxalico no processo de
hidrogenacdo utilizando o catalisador Ru(5%)/C. Condi¢des operacionais:
T=130°C, P=80 bar, C50,=40 g/L, t0=27 min, mc,=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Figura 23 - Evolucdo da concentragdo do acido oxalico no processo de
hidrogenacdo utilizando o catalisador Ru(5%)/C. Condigbes operacionais:
T=140°C, P=80 bar, Cao,=40 g/L, t0= 30min, m.=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Figura 24 - Evolucéo da concentracdo do acido oxalico no processo de
hidrogenacdo utilizando o catalisador Ru(5%)/C. CondicGes operacionais:
T=150°C, P=80 bar, C5¢,=40 g/L, t0=32 min, me=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Na Tabela 11 se encontram listados os valores da conversdo do &cido oxalico, da
seletividade para os produtos acido glicolico, &cido acético, etileno glicol e volateis
(calculados segundo a Equacdo 5) e para o rendimento de etileno glicol (Equacéo 4),
quando foi variada a temperatura de 120 a 150°C, ao final da reacéo.

Tabela 11 - Estudo da influéncia da temperatura na reagdo de hidrogenacdo do acido oxalico

usando o catalisador Ru(5%)/C. CondigGes operacionais: P=80 bar, Cag,=40 g/L, t=t0+420
min, Me=5 g, N=500 rpm, V=1 L.

Temperatura Conversao Seletividade (%) Rendimento
(°C) (%) AG AA EG VLT (%)
120 90,57 62,62 1446 515 17,77 4,66
130 93,46 48,24 10,91 1553 25,32 14,51
140 92,20 28,29 6,23 762 57,86 7,02
150 94,16 9,95 1,24 1,48 87,33 1,39

O consumo de reagente em todas as temperaturas foi quase que completo e os
experimentos apresentaram conversdes superiores a 90%, cuja maior seletividade e

rendimento para o etileno glicol foram obtidos em 130°C. Os experimentos realizados
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em 120°C e 130°C mostraram que o 4&cido gliclico aparece como um produto
intermediério na hidrogenacéo direta do &cido oxalico a etileno glicol, apresentando alta
seletividade nos primeiros minutos (até 180 min em 120°C e até 120 min em 130°C) de
reacao como mostram as Figuras 25 e 26.

Figura 25 - Conversdo do acido oxalico e seletividade dos produtos obtidos utilizando o

catalisador Ru(5%)/C. Condicdes operacionais: T=120°C, P=80 bar, Cag,=40 g/L, t10=24
min, Me=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Figura 26 - Conversédo do acido oxalico e seletividade dos produtos obtidos utilizando o
catalisador Ru(5%)/C. Condicbes operacionais: T=130°C, P=80 bar, Cag,=40 g¢/L,
t0=27min, me=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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O a-hidroxiacido (glicélico) foi hidrogenado para producdo de etileno glicol,
como mostrou o estudo realizado no tdpico 4.3. Como a taxa de transformacao do acido
glicolico aconteceu de forma muito mais lenta em relacdo ao acido oxalico, postula-se
que a presenca de acido glicélico nos sitios ativos do catalisador foi suprimida pela
presenca de acido oxalico. Comportamentos semelhantes foram encontrados por Takeda
et al. (2016), na hidrogenacdo do é&cido adipico (acido dicarboxilico). A reacdo
aconteceu em duas etapas, conforme a Figura 5, na qual seletividade do 6-hidroxi-
hexandico foi diminuindo com o aumento do tempo de reacdo enquanto que a
seletividade para 1,6-hexanodiol foi aumentando.

O aumento da temperatura utilizando Ru(5%)/C como catalisador resultou no
aumento da seletividade para os compostos volateis, em consequéncia, a seletividade
para 0s demais produtos diminuiu. As temperaturas acima de 130°C promoveram a
hidrogendlise da ligacdo C-O (observado através da formacdo de acido acético) presente
na molécula e a descarboxilacdo para producdo de CO, (PRITCHARD et al., 2015). A
melhor seletividade para acido glicolico e acido acético foi encontrada na temperatura

de 120°C, correspondendo a 62,62% e 14,5%, respectivamente. A temperatura de
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130°C, por outro lado, favoreceu a seletividade para etileno glicol, correspondendo a
15,5%. Sendo assim, utilizando-se o catalisador Ru(5%)/C e as condigdes experimentais
descritas, seria ideal operar em temperaturas proximas ou abaixo de 120°C se o produto
desejado for o acido glicélico. Entretanto, se produto desejado for o etileno glicol, seria
ideal operar em temperaturas proximas a 130°C. De modo geral, o aumento da
temperatura favoreceu o consumo de reagente devido a maior difuséo de hidrogénio no
meio reacional, como observado nos resultados obtidos nas hidrogenagdes no acido
glicolico. O experimento realizado a 150°C apresentou as maiores conversées no menor

intervalo de tempo, como mostra a Figura 27.

Figura 27 - Efeito da temperatura no consumo de &cido oxalico ao longo da

reacdo.
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Uma vez que o processo realizado a 130°C utilizando Ru(5%)/C apresentou a
melhor seletividade para o diol, realizou-se um altimo teste empregando-se o catalisador
Ru(2%)-Ni(10%)/C. Como o ruténio € um metal nobre e, por sua vez, de alto valor, o
estudo ao longo da utilizagdo de catalisador bimetalico teve como objetivo encontrar
uma possivel alternativa para diminuir o custo do catalisador sem alterar drasticamente
as suas caracteristicas. Metais basicos como o niquel, sofrem por suas baixas atividade,

estabilidade e seletividade, especialmente em condi¢Ges operacionais necessarias para
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hidrogenacdo de &cidos carboxilicos (altas temperaturas e pressdes), entretanto, a
combinacdo dos dois metais ativos € uma forma bastante promissora para se otimizar os
catalisadores em termo de propriedades mecanicas e viabilidade econémica. O resultado

da hidrogenacéo se encontra na Figura 28.

Figura 28 - Evolucdo do processo de hidrogenagdo do acido oxalico utilizando o
catalisador Ru(2%)-Ni(10%)/C. CondicBes operacionais: T=130°C, P=80 bar,
Cag,=40g/L, t0=27 min mc,=5 g, N=500 rpm,V=1 L.
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A presenca do teor de niquel (10%) presente ao catalisador bimetalico
proporcionou um aumento na velocidade da reacdo de hidrogenacdo. Foi possivel
observar um maior consumo de hidrogénio (observacdo visual através da queda de
pressdo total do sistema) nos primeiros minutos de reacdo (t0), em comparacdo as
demais avaliacOes realizadas, com a conversdo do reagente ja correspondendo a mais de
45%. Postula-se que tal observacao esteja associada ao maior teor (tedrico) de metais
presente ao catalisador, em relacdo ao catalisador 5(%)/C. Mesmo diante desse
comportamento, o catalisador Ru(5%)/C ainda apresentou um melhor resultado no que
diz respeito a obtencdo de etileno glicol. Entretanto, se o principal objetivo for a

diminuicdo dos custos associados ao catalisador, a adicdo de niquel ao catalisador se
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mostrou uma alternativa interessante. A conversdo do acido oxalico foi de 98,71% e as
seletividades dos produtos obtidos foram de 53,6% para o acido glicélico, 29,6% para

os volateis, 9,1% para o acido acético e 7,7% para o etileno glicol, ao fim da reacéo.

4.5 MODELAGEM MATEMATICA DA REACAO DE HIDROGENAGCAO DO
ACIDO OXALICO

A reacdo de hidrogenacdo do &cido oxalico, utilizando Ru(5%)/C como
catalisador, resultou na producdo de &cido glicdlico, etileno glicol, acido acético e

produtos volateis (etano, metano e CO; etc.), conforme Figuras 21, 22, 23 e 24.

Visando descrever o comportamento cinético da reacdo de hidrogenacdo do
acido oxalico, foram propostos dois modelos fenomenol6gicos segundo hipdteses de
Langmuir-Hinshelwood a partir dos mecanismos simplificados (Figura 29 e 30). Os
modelos consideram a adsor¢do das moléculas organicas, do acido oxalico, do acido
glicolico, do etileno glicol e do &cido acético, em um tipo de sitio ativo, e adsorcdo das
moléculas de hidrogénio em outro tipo de sitio ativo. Foi considerado que a reagdo
ocorreu em regime quimico, ou seja, a velocidade de reacdo foi a etapa controladora do

processo.

Figura 29 - Mecanismo simplificado (1) para a reacao de hidrogenagéo do acido oxalico.
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Figura 30 - Mecanismo simplificado (Il) para a reacdo de hidrogenacdo do &cido
oxalico.

[ oo
\‘/\OH Etileno glicol (EG)

K, Acido glicolico (AG) x
’ H
L P

o H=C—C
H O—H
i OH Acido acético (AA)

0 ko
Acido oxalico (AO)
CiHgnsz) + CO,

Volateis (VLT)
Fonte: Elaboracdo propria.

% Mecanismo (1)

O mecanismo (I) foi proposto com base nos resultados experimentais obtidos no
presente trabalho, considerando-se que o &cido acético ndo foi formado a partir da
hidrogenacdo do acido glicolico, mas sim a partir do acido oxalico, como mostra a
Figura 29. Foram propostas as etapas reacionais levando-se em consideracdo a adsorgéo

e a dessorcdo dos componentes e que o sistema encontra-se em equilibrio:

ﬂ) kHz
HZ + 61 (THz.el KHZ = k_l (06)
kHZ H2
_kao _kao
A0 + 6, ——40.6, Ky = 22 (07)
k2 kAO
k
A40.6, + H,.0, —> AG.6, + 6, . = Kac
Kac 46T Ik (08)
AG.0, ——AG + 6,
Kag
k
AG.0, + H,.0, —> EG.0, + 6, o _ ke
kgG B kgd (09)

EG.0, —EG + 6,

1
kg
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k2
AO 62 + Hz. 91 — VLT 62 + 61 kVLT
Kyir = -1
kyLr kVLT (10)
VLT.6, —VLT + 6,
kyiT
k3
AOQZ +H2.91 —>AA62 + 61 kAA
Kpq = 1
kaa ki (11)
AA.6, T_AA+ 6,
Kak

Sendo, 6, a fracdo de sito ativo para o hidrogénio e 6, correspondendo aos
sitios ativos para as moléculas orgéanicas que, por sua vez, apresentam adsor¢do
competitiva entre si. Considerando que a adsor¢do dos componentes da fase liquida e do
hidrogénio acontece em sitios distintos e a suposicdo de estado estacionario para 0s

compostos adsorvidos, as taxas dos componentes Sa0 expressas como:

rao = —(K; + Ky + K3)0,004, (12)
rac = K10a00n, — K40460H, (13)
ryer = K20400H, (14)
raa = k3040004, (15)
I'ec = K40acOn, (16)
Sendo:
Ku, Py
@ — 2 2
M2 71 4 Ky, Py, (17)
0. — KaoCao (18)
4971 4+ KuoCao + KagCac + KvirCyir + KaaCaa + K Crg
KacCac
Ouc (19)

" 1+ Ku0Cao + KaCag + KyirCyir + KaaCaa + KggCro

Efetuando-se os balancos de massa para o acido oxalico, acido glicolico, etileno
glicol, &cido acético e volateis associados as Equacdes (12), (13), (14), (15), (16), (17),

(18) e (19), obtém-se as seguintes equacbes diferenciais:



dCho _m [_ (k1 + kp + k3)Ks0CaoKp, P, ]
dt V| 1+ KaoCao + KacCac + KyirCyir + KanCaa + KecCro) (1 + Ku, Pr,)
dCyg _ E[ k1CaoKaoKn,Ph,
dt V(A + KnoCuo + KnCa + KvirCvir + KaaCan + KgCre) (1 + Kp, Py,)
_ k4CAGKAGKH2PH2 ]
(1 + K40Cao + KugCag + KyirCyrr + KauCan + KgCee) (1 + Ky, Py,)
dCy.r _ E[ szAOCAOKHZPHZ ]
dt V(1 + Ky0Cao + KagCag + KyirCyrr + KgaCas + KggCre)(1 + Ky, Py,)
dCua _ m[ k3K CaoKn, Py, ]
dt V(1 + Ky Cro + KagCag + KvirCvir + KaaCan + KggCre) (1 + Ky, Pyy)
dCgq _ ﬂ[ k4KAGCAGKH2PH2 ]
dt V(1 + KuoCuo + KngCag + KyrrCyir + KgaCas + KggCre)(1 + Ky, Py,)
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(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

Uma vez que as reag0es ocorreram sob pressédo constante de hidrogénio (80 bar),

0s parametros relacionados com o mesmo podem ser considerados como constantes e

novas constantes cinéticas, k'; sdo obtidas.

_m kiKiKy,Py,
V (1+ Ky,Py,)

!
L

(25)

Sendo, K; a constante referente tanto ao acido glicélico (k,;) quanto ao acido oxalico

(K.). Com as seguintes mudancas, as taxas reacionais podem ser apresentadas em

termos das novas constantes cinéticas, como mostram as equacdes a seguir:

dCao _ _ (ki + k + k3)Cao
dt (1 + Ky0Cap + KagCag + KyirCyir + KaaCan + KgCrg)
dCyq _ kiCao
dt (1 + K40Cap + KngCuag + KyirCyrr + KgaCun + KeeCre)
k4Cac

(1 + Kp0Cao + KagCac + KyrrCyrr + KaaCan + KgCrg)

dCVLT _ kéCAO
dt (1 + Kp0Cap + KagCac + KyirCyrr + KaaCan + KpCrg)

(26)

(27)

(28)
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dCan _ K3Cao 29)
dt (14 KuoCao + KagCag + KyrrCyrr + KaaCaa + KgCre)

dCge _ k4Cag (30)
dt (1 + Ka0Cuo + KacCag + KvirCyrr + KaaCas + KeCre)

Considerando-se as seguintes condig¢des iniciais para os balangcos molares:

CAO (t()) = CAOO = 0,32 mOI/L (31)
Cac(to) = Cag,= 0 (32)
Ceg(ty) = Cgg, =0 (33)
Cyrr(to) = Cyrr, =0 (34)
Can(ty) = Cap, =0 (35)

A variavel ty corresponde ao tempo inicial de reacdo, ou seja, 0 tempo em que a
mistura reacional atinge a temperatura e a pressdo desejadas. O sistema de equacOes
diferenciais encontrados a partir do modelo de Langmuir-Hinshelwood foi resolvido
utilizando-se a ferramenta computacional MATLAB pelo método Range-Kutta de
quarta ordem, usando a subrotina ode45, visando obter os perfis de concentragdes
tedricos que foram comparados graficamente com o0s respectivos resultados
experimentais. O procedimento de otimizacdo recorreu a minimizacdo entre 0S
resultados experimentais e tedricos e 0s parametros cinéticos otimizados foram
determinados usando a subrotina fmincon. As constantes de adsorcdo e as constantes
cinéticas aparentes para as temperaturas de 120°C e 130°C seguindo o mecanismo (1) se

encontram dispostas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros cinéticos e de equilibrio estimados na modelagem da reacdo de
hidrogenacdo do acido oxalico utilizando Ru(5%)/C. Valores para as temperaturas de
120°C e 130°C seguindo o mecanismo (I). CondicBes operacionais: P=80 bar, t=7 h,
Cao=40 g/L, me=5 g, N=500 rpm, V=1L.

Temperatura (°C) Seletividade cinética

Parametro (%) Unidade
120 130 120 130
k1 0,18 0,17 66,67 70,83 %
k; 0,04 0,04 14,81 16,67 %
1
ké 0,04 0,01 14,81 4,17 E
1
ka 0,01 0,02 3,71 8,33 -
L
Ko 20,70 12,02 - - _
mol
L
Kac 2,73 1,04 - - —
mol
L
Kge 0,48 0,01 - - S
mol
L
Kyir 1,60 1,11 - - il
mol
L
Kaa 1,22 0,14 - - S
mol

As estimativas das constantes cinéticas aparentes mostraram que a formacéo dos
acido glicdlico e acido acético foi favorecida na temperatura de 120°C enquanto que a
formacédo do etileno glicol foi favorecida na temperatura de 130°C. A maior temperatura
também foi propicia a formacdo dos volateis, comportamento este similar ao que foi

obtido experimentalmente.

Baseado nos parametros de equilibrio listados na Tabela 12, observou-se que a
constante de adsor¢do no equilibrio do acido oxalico foi maior em relagcdo aos dos
produtos, para ambas as temperaturas, indicando que o acido oxalico teve maior
afinidade pelos sitios ativos do catalisador. A forte adsorgdo do acido oxalico nos sitios
ativos na superficie do catalisador comprovou o favorecimento da hidrogenacdo do

acido oxalico no sentido das formacdes dos produtos. Os valores das constantes de
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equilibrio diminuiram com o aumento da temperatura e estdo de acordo com a equagao
de Van’t Hoff, uma vez que, a reacdo de hidrogenacgdo é uma reagdo exotérmica (YAN;
LIN; LIU, 2009).

Uma vez determinados os parametros das constantes aparentes cinéticas e das
constantes de equilibrio, foi realizado o calculo dos perfis de concentracdo do reagente e
dos produtos segundo o modelo cinético proposto. Os resultados experimentais
associados aos resultados encontrados pelo modelo (tedricos) para as temperaturas de

120°C e 130°C estdo dispostos nas Figuras 31 e 32, respectivamente:

Figura 31 - Perfil de concentracéo dos dados experimentais (pontos) e da
modelagem (linha) pelo tempo, obtidos na reacdo de hidrogenagdo do
acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C seguindo 0 mecanismo
(I). Condicdes operacionais: P=80 bar, T=120°C, t=7 h, Cac=40 g/L,
Mc+=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Figura 32 - Perfil de concentracdo dos dados experimentais (pontos) e da
modelagem (linha) pelo tempo, obtidos na reacdo de hidrogenagdo do
acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C seguindo o mecanismo (1).
Condigdes operacionais: P=80 bar, T=130°C, t=7 h, Cag=40 g/L, m=5 g,
N=500 rpm, V=1 L.
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A partir das Figuras 31 e 32, verificou-se que o modelo proposto se ajustou
adequadamente aos dados experimentais, apresentando correlagdes (R?) superiores a
95% e um erro relativo médio de 6,02% e 6,04% para as temperaturas de 120°C e
130°C, respectivamente. Geralmente, quando R% > 90%, o modelo cinético mostra-se

eficaz para descrever a reacdo (ZHOU et al., 2017).

®,

% Mecanismo (1)

O mecanismo (I1) foi proposto numa juncdo entre os resultados encontrados no
presente trabalho e nos resultados encontrados por Takeda et al. (2015), considerando-
se assim que o &cido acético é formado a partir da hidrogenacdo do &cido glicolico

(Figura 30). O raciocinio tomado para montar as equacdes foi similar ao empregado no
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Mecanismo (I). Considerando-se agora 0 mecanismo da Figura 30, as Equacdes de (6) a
(10) permanecem as mesmas, no entanto a Equacdo (11) transforma-se na Equacao (36):

k
AG.0, + H,.0, —> AA.O, + 6, . Kas (36)
LIV Ad k;j
AA.6, ——AA + 6,
kak

A consideracdo de que a adsor¢do dos componentes da fase liquida e do
hidrogénio acontece em sitios distintos e a suposicdo de estado estacionario para 0s
compostos adsorvidos permanecem, sendo assim, as taxas dos componentes sdo

expressas como:

rao = — (k1 +Kkz)040004, (37)

rag = K10a00n, — (k3 + k4)Opc0y, (38)
rver = K2040004, (39)

raa = k30460, (40)

rgc = K4Opc0OH, (41)

Efetuando-se os balancos de massa para o acido oxalico, acido glicolico, etileno
glicol, &cido acético e volateis, associados as Equacdes (37), (38), (39), (40), (41)

obtém-se as seguintes equaces diferenciais:

dCy mi (k1 + k2)KuoCao Ky, Py, ] (42)
dt V[ (1 +KyoCao + KugCuc + KyirCyir + KaaCas + KpgCre) (1 + Ky, Py,)
dCyg _ ﬁ[ k1CaoKaoKn, Py,
dt V [(1 4 KnoCao + KagCag + KyrrCrir + KgaCas + KgCr)(1 + Ky, Py,)
) (ks + k) CagKaoKin, P, ] (43)
(1 + KaoCuo + KagCag + KyirCyrr + KaaCan + KpCre) (1 + Ky, Py,)
dCyir _m [ k2Ka0Cao Ky, Py, ] (44)
dt V(1 + KyoCao + KagCag + KyirCyir + KaaCas + KggCre)(1 + Ky, Py,)



dCyp _ E[ "731{,«1(;(:;1(;1{112PH2 ]
dt V(1 + KuoCao + KagCag + KyrrCyir + KgaCas + KggCre) (1 + Ky, Py,)

Al _ E[ k4K Cac Ky, Py, ]
dt V(1 + Ku0Cao + KugCag + KyrrCyrr + KgaCas + KggCre)(1 + Ky, Py,)
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(45)

(46)

Como as reacdes ocorreram sob pressdo constante de hidrogénio (80 bar), os

parametros relacionados com o mesmo podem ser considerados como constantes e

novas constantes cinéticas, k'; , podem ser obtidas, como apresentado na equacdo (25).

Dadas as seguintes mudancas, as taxas reacionais podem ser apresentadas em termos

das novas constantes cinéticas, de acordo com as equac6es abaixo:

dCyo _ (k1 + k3)Cao
dt (1 + Kp0Cap + KagCac + KyirCyrr + KaaCan + KeCrg)
dCye kiCao

dt (14 KupCao + KagCag + KyirCyir + KaaCan + KecCri)
(k3 + k4)Cag

(1 + Kp0Cao + KagCac + Ky1rCyrr + KaaCan + KgCrg)

dCyrr _ k3Ca0
dt (1 + Ky0Cap + KagCag + KyirCyrr + KaaCan + KeCrg)

dCyq _ k3Cag
dt (1 + Ka0Caop + KagCac + KyirCyir + KaaCan + KeCrg)

dCrg _ kiCag
dt (1 + KpoCap + KugCac + KyirCyrr + KaaCan + KpCre)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

Considerando-se as mesmas condi¢des iniciais para o0s balancos molares,

descritos pelas equacdes (30), (31), (32), (33) e (34). As constantes de adsorc¢do e as

constantes aparentes cinéticas para as temperaturas de 120°C e 130°C, seguindo agora o

mecanismo (1), encontram-se dispostas na Tabela 13.
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Tabela 13 - Pardmetros cinéticos e de equilibrio estimados na modelagem da reacdo de
hidrogenacdo do &cido oxalico utilizando Ru(5%)/C. Valores para as temperaturas de 120°C e
130°C seguindo o mecanismo (I1). CondicGes operacionais: P=80 bar, t=7 h, Ca0=40 g/L, M=5
g, N=500 rpm, V=1 L.

A Temperatura (°C) Seletividade cinética (%) .
Parametro 120 130 120 130 Unidade
k1 0,21 0,20 67,74 50,00 %
1
k;, 0,04 0,10 12,90 25 m
, 1
ks 0,05 0,05 16,13 12,5 ’
1
ka 0,01 0,05 3,22 12,5 m
L
Kao 20,10 13,58 - - -
mol
L
Kac 4,33 2,40 - - il
mol
L
Kge 1,39 0,90 - - —
mol
L
KVLT 0,97 0,88 = = —_—
mol
L
Kaa 2,17 1,04 - - =
mol

O segundo mecanismo também representou o favorecimento da formacdo de
acido glicolico na temperatura de 120°C e do etileno glicol na temperatura de 130°C.
Assim como no mecanismo (I) as constantes de equilibrio sofrearam um acréscimo com
o aumento da temperatura, obedecendo a equagdo de Van’t Hoff e as constantes para o
acido oxalico foram maiores em relacdo aos produtos em ambas as temperaturas,
indicando uma maior afinidade do &cido oxalico pelos sitios ativos. Similarmente ao
mecanismo (1) foram calculados os perfis de concentracdo do reagente e dos produtos
de acordo com o segundo modelo cinético proposto. Os resultados experimentais
associados aos resultados encontrados pelo modelo para as temperaturas de 120°C e
130°C se encontram dispostos nas Figuras 33 e 34, respectivamente.



Figura 33 - Perfil de concentracdo dos dados experimentais
(pontos) e da modelagem (linha) pelo tempo, obtidos na reacdo de
hidrogenacdo do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C
seguindo o mecanismo (II). Condi¢Bes operacionais: P=80 bar,
T=120°C, t=7 h, Cxo=40 g/L, m=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Figura 34 - Perfil de concentragdo dos dados experimentais
(pontos) e da modelagem (linha) pelo tempo, obtidos na reacdo de
hidrogenacdo do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C
seguindo o mecanismo (I1). CondicGes operacionais: P=80 bar,
T=130°C, t=7 h, Cao=40 g/L, m=5 g, N=500 rpm, V=1 L.
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Verificou-se que o modelo proposto se ajustou adequadamente aos dados
experimentais, apresentando correlacdes (R?) superiores a 95% pra os acidos oxalico e
glicolico e para o etileno glicol. A modelagem para o acido acético e para os volateis
apresentou uma correlacdo inferior a 90%. O erro relativo médio foi de 11,42% e

12,65% para as temperaturas de 120°C e 130°C, respectivamente.

Uma vez que a mudanca apenas no caminho de formacdo do &cido acético foi
levada em conta entre os modelos propostos, 0 mecanismo Il apresentou um decréscimo
na correlacdo entre os resultados experimentais e os dados teoricos do &cido acético e
um aumento no erro relativo médio em relacdo ao mecanismo |, dessa maneira, é
possivel afirmar que o mecanismo que melhor descreve a cinética de hidrogenacdo do
acido oxalico (nas condicGes deste trabalho e utilizando o catalisador Ru(5%)/C) é o

mecanismo |.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Este trabalho teve por finalidade o preparo, a caracterizacédo e a avaliagdo de um

catalisador monometélico a base de ruténio suportado em carvao ativado, que fosse

capaz de operar em meio acido num reator do tipo leito de lama na transformacao direta

de &cidos oxalico e glicdlico em etileno glicol. A avalicdo dos resultados permitiram a

elaboragéo das seguintes conclusoes:

X/
°

O estudo do carvdo ativado através da técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho mostrou a presenca de ligacGes triplas entre carbono e carbono, a
presenca de um possivel material lignocelulésico e a presenca de acidos
carboxilicos na estrutura do carvdo. A técnica de determinacdo do ponto de carga
zero mostrou que o carvao possui um pHpcz = 7,2, € que a adsorcdo dos metais de
ruténio ao carvao seria favorecida em solucdes que possuissem pH acima pHpcz. Ja
as analises térmicas mostraram duas perdas de massa significativas no carvao, a
primeira devido a perda de umidade/ou 4gua da amostra e a segunda perda de
massa significativa devido a decomposicdo de uma estrutura complexa,
provavelmente a lignina.

Formulou-se um catalisador de ruténio suportado em carvdo ativado com teor
metalico de 5%, cuja presenca de ruténio foi detectada pela analise de difracdo de
raios-X. As caracteristicas texturais do catalisador revelaram uma area superficial
de 710 m2/g, 0,3951 cm®g volume total dos poros e 1,11 nm diametro médio das
particulas, a curva de adsorcdo-dessor¢cdo mostrou que o catalisador apresentou
uma isoterma do tipo IV com o tipo H3 de histerese o que caracteriza uma transi¢ao
da microporosidade para mesoporosidade.

Dentre os catalisadores Ru(1%)-Ni(5%)/TiO, e Ru(5%)/C investigados na
hidrogenacdo do acido glicolico, o catalisador sintetizado Ru(5%)/C apresentou o
melhor resultado, no que diz respeito a conversao e obtencdo de etileno glicol. O
aumento da temperatura da reacdo resultou num aumento da conversdo, entretanto
diminuiu a seletividade para etileno glicol. A temperatura de 180°C apresentou a

maior conversdo (18,2%), a temperatura de 120°C apresentou a melhor
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seletividade para o etileno glicol (73,04%) e a temperatura de 150°C apresentou o
melhor rendimento (12,38%).

Na hidrogenacao do acido oxalico, as temperaturas (120°C, 130°C, 140°C e 150°C)
apresentaram um valor da conversdao acima de 90%. O aumento da temperatura
desfavoreceu a formacdo dos produtos na fase liquida (&cido glicolico, &cido
acético e etileno glicol) e favoreceu a formagdo de componentes volateis. A
temperatura de 120°C apresentou a melhor seletividade para acido glicolico
(62,62%) e a temperatura de 130°C apresentou a maior seletividade para formacao
de etileno glicol (15,53%) e o maior rendimento (14,51%). A presenca de niquel
apareceu como uma alternativa para diminuir os custos com o catalisador e o
mesmo Ru(2%)-Ni(10%)/C acelerou a velocidade da reagdo em relagcdo ao
catalisador Ru(5%)/C, porém apresentou uma menor seletividade para o etileno
glicol (7,74%)

Aplicando-se 0 modelo fenomenoldgico simplificado incorporado aos balancos de
massa apresentados para 0s constituintes, obteve-se uma descricdo adequada do
comportamento reacional de acordo com a hipdtese de Langmuir-Hinshelwood
relativa a interacdo de reagentes e produtos na superficie do catalisador. Foram
propostos dois mecanismos para hidrogenacdo do &cido glicolico e formacao de
seus produtos, o mecanismo (I) apresentou um ajuste mais preciso aos dados
experimentais em relacdo ao mecanismo (l1), apresentando um erro relativo médio

de 6,02% e 6,04% para as temperaturas de 120°C e 130°C, respectivamente.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestbes para trabalhos futuros, podem-se estudar o efeito da

temperatura de reducdo na sintese dos catalisadores além da técnica de impregnacao do

metal ao suporte. O efeito da adicdo de um segundo metal promotor, como estanho,

molibdénio ou rénio ao catalisador a base de ruténio, uma vez que tais metais

apresentam Gtima sinergia entre si e podem ser mais efetivos na hidrogenacgdo do grupo

carbonila presente nos acidos glicolico e oxalico, além do efeito do sal percursor desses

metais na hidrogenagdo desses acidos. Podem-se também analisar o efeito de outros

solventes além da &gua, o estudo de outros tipos de reatores na hidrogenagdo dos cidos

e a elaboracéo de modelos mais robustos.
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No apéndice A encontram-se a construcdo das curvas analiticas dos reagentes e

produtos (curvas de calibracdo) a partir do método de

Figura 35 - Curva analitica para o

padronizacdo externa.

acido oxalico.
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Figura 36 - Curva analitica para o acido glicélico.
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Figura 37 - Curva analitica para o &cido acético.
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Figura 38 - Curva analitica para o etileno glicol.
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APENDICE B - DADOS BRUTOS (ACIDO GLICOLICO)

O apéndice B consiste nos resultados obtidos nas reagdes de hidrogenacdo do
acido glicdlico realizadas no presente trabalho.
Tabela 14 - Hidrogenacdo catalitica do acido glicélico utilizando o catalisador

Ru(5%)/C. Condicdes operacionais: Condi¢des operacionais: T=120°C, P=80 bar, Caco
=20 g/L, t=240 min, m¢;=1 g, N=500 rpm, V=0,5 L.

Concentrac0es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min) Acido glicdlico Etileno glicol Volateis
0 0,26001 0,00000 0,00299

30 0,25556 0,00236 0,00508

60 0,25171 0,00425 0,00704

90 0,24838 0,00751 0,00711

120 0,24606 0,01091 0,00602

180 0,23806 0,01630 0,00864

240 0,23350 0,02155 0,00795

Tabela 15 - Hidrogenacdo catalitica do acido glicélico utilizando o catalisador
Ru(5%)/C. Condicdes operacionais: Condi¢des operacionais: T=150°C, P=80 bar, Caco
=20 g/L, t=240 min, mc;=1 g, N=500 rpm, V=0,5 L.

Concentrac0es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min)

Acido glicolico Etileno glicol Volateis

0 0,25612 0,00000 0,00688
30 0,24838 0,00425 0,01037
60 0,24068 0,00827 0,01405
90 0,23350 0,01366 0,01584
120 0,22565 0,02155 0,01581
180 0,21888 0,02731 0,01681

240 0,21522 0,03256 0,01523
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Tabela 16 - Hidrogenacdo catalitica do &cido glicolico utilizando o catalisador
Ru(5%)/C. Condic¢des operacionais: Condigdes operacionais: T=180°C, P=80 bar, Caco
=20 g/L, t=240 min, mc=1 g, N=500 rpm, V=0,5 L.

Concentrac0es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min)

Acido glicolico Etileno glicol Volateis

0 0,25178 0,00000 0,01122
30 0,24348 0,00425 0,01526
60 0,23309 0,00685 0,02306
90 0,22643 0,01262 0,02395
120 0,22041 0,01658 0,02600
180 0,20310 0,02353 0,03637
240 0,19159 0,03038 0,04103

Tabela 17 - Hidrogenacéo catalitica do acido glicélico utilizando o catalisador Ru(1%)-
Ni(5%)/TiO,. CondicOes operacionais: Condi¢Oes operacionais: T=150°C, P=80 bar,

Caco =20 g/L, t=240 min, m¢;=1 g, N=500 rpm, V=0,5 L.

Concentrac0es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min) Acido glicélico Etileno glicol Volateis
0 0,25178 0,00000 0,01122

30 0,24348 0,00425 0,01526

60 0,23309 0,00685 0,02306

90 0,22643 0,01262 0,02395

120 0,22041 0,01658 0,02600

180 0,20310 0,02353 0,03637

240 0,19159 0,03038 0,04103




APENDICE C - DADOS BRUTOS (ACIDO OXALICO)
O apéndice C consiste nos resultados obtidos nas reagdes de hidrogenacdo do

acido oxalico realizadas no presente trabalho.
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Tabela 18 - Hidrogenacéo catalitica do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C.
Condicbes operacionais: Condi¢bes operacionais: T=120°C, P=80 bar, Caoo =40 ¢/L,
t0=24 min, mc,=5 g, N=500 rpm, V=1 L.

Concentrac6es dos produtos e reagente (mol/l)

Acido

Acido

Etileno

Acido

Tempo (min) " S : - Volateis
oxalico glicolico glicol acético

t0 0,29641 0,00402 0,00000 0,00067 0,01619
t0+30 0,28644 0,01522 0,00000 0,00307 0,01255
t0+60 0,26552 0,02888 0,00000 0,00567 0,01720
t0+90 0,23836 0,05352 0,00037 0,01074 0,01428
t0+120 0,20975 0,07639 0,00069 0,01424 0,01620
t0+180 0,17479 0,10873 0,00308 0,02299 0,00770
t0+240 0,12444 0,13758 0,00501 0,02859 0,02166
t0+300 0,07139 0,15423 0,00581 0,03273 0,05312
t0+360 0,04733 0,17050 0,01075 0,03796 0,05074
t0+420 0,02992 0,17994 0,01479 0,04157 0,05106

Tabela 19 - Hidrogenacéo catalitica do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C.
Condicg6es operacionais: Condi¢fes operacionais: T=130°C, P=80 bar, Caoo =40 g¢/L,
t0=27, mcs=5 g, N=500 rpm, V=1 L.

Concentrac6es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min) of\(gll(ij(?o gi?gc;ﬂgo Egtllilgcr)llO a'loc\g!c?c% Volateis
t0 0,28241 0,00722 0,00000 0,00092 0,02673
t0+30 0,24137 0,00965 0,00018 0,00169 0,06439
t0+60 0,22542 0,02857 0,00082 0,00518 0,05729
t0+90 0,19425 0,05698 0,00256 0,01068 0,05281
t0+120 0,17875 0,07213 0,00591 0,01761 0,04288
t0+180 0,12854 0,09475 0,01068 0,02355 0,05976
t0+240 0,07973 0,10892 0,01753 0,02796 0,08315
t0+300 0,05054 0,11370 0,02613 0,03036 0,09655
t0+360 0,02961 0,12245 0,03558 0,03143 0,09821
t0+420 0,02073 0,14305 0,04607 0,03236 0,07507
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Tabela 20 - Hidrogenacéo catalitica do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C.
Condicg6es operacionais: Condi¢Oes operacionais: T=140°C, P=80 bar, Caoo =40 g¢/L,
t0=30 min, mc=1 g, N=500 rpm, V=1 L.

Concentrac6es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min) (ﬁ(gl(ij(?o gfi\c(::(;(lji?:o Egtllilgglo a'lac\g![?c(:) Volateis
t0 0,26503 0,01241 0,00096 0,00298 0,03590
t0+30 0,22759 0,02883 0,00111 0,00516 0,05459
t0+60 0,19098 0,04147 0,00164 0,00694 0,07626
t0+90 0,16600 0,05190 0,00313 0,00881 0,08744
t0+120 0,14108 0,05825 0,00378 0,00967 0,10449
t0+180 0,10918 0,07227 0,00704 0,01301 0,11578
t0+240 0,07530 0,07467 0,00988 0,01401 0,14343
t0+300 0,05902 0,08054 0,01432 0,01641 0,14699
t0+360 0,03869 0,08439 0,01819 0,01775 0,15827
t0+420 0,02476 0,08274 0,02230 0,01821 0,16926

Tabela 21 - Hidrogenacéo catalitica do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(5%)/C.
Condicgbes operacionais: Condi¢bes operacionais: T=150°C, P=80 bar, Caoo =40 ¢/L,
t0=32 min, m¢=1 g, N=500 rpm, V=1 L.

Concentrac6es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min)  Acido Acido Etileno Acido

oxalico glicolico glicol acético Volateis

t0 0,25589 0,01410 0,00062 0,00234 0,04434
t0+30 0,23084 0,01428 0,00051 0,00214 0,06951
t0+60 0,14690 0,02565 0,00124 0,00288 0,14062
t0+90 0,12070 0,02303 0,00133 0,00272 0,16950
t0+120 0,09792 0,02501 0,00170 0,00274 0,18991
t0+180 0,07697 0,02976 0,00300 0,00380 0,20375
t0+240 0,05765 0,02875 0,00287 0,00314 0,22487
t0+300 0,03892 0,03144 0,00351 0,00340 0,24001
t0+360 0,02132 0,03006 0,00415 0,00370 0,25805

t0+420 0,01852 0,02973 0,00442 0,00371 0,26091
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Tabela 22 - Hidrogenacdo catalitica do acido oxalico utilizando o catalisador Ru(2%)-
Ni(10%)/C. CondicOes operacionais: Condic¢des operacionais: T=130°C, P=80 bar, Caoo
=40 g/L, t0=27 min, m=1 g, N=500 rpm, V=1 L.

Concentrac6es dos produtos e reagente (mol/l)

Tempo (min) (ﬁ(gl(ij(?o gfi\c(::(;(lji?:o Egtllilgglo a'lac\g![?c(:) Volateis
t0 0,23221 0,00849 0,00000 0,00352 0,07307
t0+30 0,18089 0,01978 0,00000 0,01761 0,09899
t0+60 0,15415 0,05870 0,00196 0,01221 0,09026
t0+90 0,12593 0,11924 0,00466 0,01374 0,05371
t0+120 0,10760 0,16328 0,00973 0,02402 0,01265
t0+180 0,05080 0,20067 0,01441 0,02622 0,02518
t0+240 0,02587 0,21084 0,01933 0,02689 0,03436
t0+300 0,02097 0,17641 0,02036 0,02789 0,07165
t0+360 0,01329 0,17330 0,02188 0,02802 0,08079
t0+420 0,00410 0,16792 0,02424 0,02842 0,09260
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ANEXOS
ANEXO A

O anexo A apresenta os seis tipos de Isotermas (Figura 39) e os quatro tipos de
histerese (Figura 40), segundo a classificacdo da International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC).

Figura 39 - Tipos de isotermas de acordo
com a classificagdo da IUPAC.
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Figura 40 - Tipos de histerese de
acordo com a classificacdo da IUPAC.
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ANEXO B
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No presente anexo sdo apresentadas a metodologia de preparo do catalisador

Ru(2%)-Ni(10%)/C e as caracterizagdes aplicadas ao mesmo (OLIVEIRA, 2004).
Figura 41 - Etapas de preparagéo do catalisador Ru(2%) Ni(10%)/C.
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2004.



Figura 42 - Difratograma obtido para o catalisador Ru(2%)-Ni(10%)/C.
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Fonte: Oliveira, 2004.



