UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

INSTITUTO DE QUiMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Tese de doutorado

CATALISADORES DE FERRO E MOLIBDENIO
SUPORTADOS EM CARVAO ATIVADO PARA REACAO
DE HIDROGENOLISE DE DERIVADOS DE BIOMASSA

Viviana Oliveira Mateus

Salvador
2019



VIVIANA OLIVEIRA MATEUS

CATALISADORES DE FERRO E MOLIBDENIO
SUPORTADO EM CARVAO ATIVADO PARA REACAO
DE HIDROGENOLISE DE DERIVADOS DE BIOMASSA

Tese submetida ao programa de Pés-Graduacao
em Quimica da Universidade Federal da Bahia,
como parte dos requisitos para a obtencao do titulo
de doutor em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Artur J. S. Mascarenhas

Salvador
2019



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Universitario de Bibliotecas (SIBI/UFBA),
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Mateus, Viviana Oliveira

CATALISADORES DE FERRO E MOLIBDENIO SUPORTADO EM
CARVAO ATIVADO PARA REACAO DE HIDROGENOLISE DE
DERIVADOS DE BIOMASSA / Viviana Oliveira Mateus, --
SALVADOR, 2019.

176 E. = 1

Orientador: Artur José de Freitas Mascarenhas.

Tese (Doutorado - Doutorado em Quimica) =--
Universidade Federal da Bahia, UNIVERSIDADE FEDERAL
DA BAHIA, INSTITUTO DE QuimICa, 2019.

1. Biomassa. 2. Hidrogendlise. 3. Carvdo ativado.
4. Molibdénio. 5. Ferro. I. Mascarenhas, Artur José
de Freitas. II. Titulo.




TERMO DE APROVACAO
VIVIANA OLIVEIRA MATEUS

“CATALISADORES DE FERRO E MOLIBDENIO SUPORTADOS EM CARVAO ATIVADO
PARA REACAO DE HIDROGENOLISE DE DERIVADOS DE BIOMASSA"

Tese aprovada como requisito parcial para obtengiio do grau de Doutor em Quimica, Universidade
Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Prof. Dr. Artur José Santos Mascarenhas al
Doutorado em Quimica, Universidade inas (UNICAMP)
Universidade Federal da Bahia : )

VY 2 /7
Prof*. Dr*. Adriane Viana do Rosdri a
Doutorado em Quimica, Universidade de Sio Carlos (UFSCar)
Universidade Federal da Bahia

Prof, Dr. Raildo Fiuza Alves Jinior _Faddo Aks © %GFF
Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA)
Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr Lmz
Doutorado em Qu(mwn. Umvetsidnde Estadual de Campinas (UNICAMP)
Universidade Federal da Bahia

Prof. Dr. Rodrigo de Paula
Doutorado em Quimica, Universidade de Ayeiro (UA)
Universidade Federal do RecOncavo i

Salvador, 11 de dezembro de 2019.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus acima de tudo.

Aos meus pais e familia pelo apoio incondicional.

Aos meus sobrinhos pelo imenso amor e momentos de descontragéo.
Agradeco ao Prof. Dr. Artur José Santos Mascarenhas pela confianca,
orientacdo e atencédo no desenvolvimento deste trabalho.

Aos amigos do Laboratorio e amizade em todos os momentos: Profa. Fernanda,
Prof. Raildo, Prof. Mauricio, Darllen, Viviane, Vilberto, Fredson, Oséas, Nilton,
Rose, Mirtes.

Aos amigos da Universidade Salvador: Prof. Diniz, Prof. Luiz Pontes, Prof. Julio,
Prof. Iran, Carlos Romel, Prof Selmo, Raisa, Diego, Daniel, Jodo, Larisse, Lorena
Gomes, Darlan, Jean Marciel, Lilian, dentre outros.

Ao Prof. Dr. Silvio do Desterro Cunha da Po6s-Graduacdo em Quimica por
disponibilizar o cromatografo para o desenvolver das analises dos componentes
formadas na fase liquida do processo.

Ao LAMUME - Laboratério Multi-Usuéario de Microscopia Eletrénica, do Instituto
de Fisica pelas micrografias.

A Universidade do Porto pela oportunidade em empregar os catalisadores na
reacao da hidrogendlise da celulose.

Aos professores doutores José Luis Figueiredo e Manuel Fernando Ribeiro
Pereira da Universidade do Porto pela orientacao.

A Dra. Lucilia S. Ribeiro pelo acompanhamento e orientacdo quanto ao trabalho

desenvolvido na Universidade do Porto.


https://books.google.com/books/about/Cat%C3%A1lise_heterog%C3%A9nea.html?id=L7_OSAAACAAJ

RESUMO

A insercdo de matéria advinda de fontes inesgotaveis € requerida pelo
comércio e, portanto, a industria. A biomassa surgi como uma alternativa
promissora na diversificacdo das plataformas utilizadas industrialmente, a
transformacdo da biomassa direcionada a processos que garantam pregos
competitivos em relacdo aos advindos dos combustiveis fosseis é desejavel.
Catalisadores acidos sdo requeridos no processo, no sentido de favorecer a
hidrolise da celulose nas reacdes de hidrogenolise da celulose para auxiliar na
formacgé&o dos agucares e na desidratacdo do glicerol a acroleina nas reac¢des de
hidrogendlise do glicerol, por exemplo. Em contrapartida as caracteristicas
metélicas dos catalisadores tendem a favorecer a hidrogenacdo levando a
formacéo do 1,2 e 1,3 propanodiol nas reacfes de hidrogendlise do glicerol e a
sorbitol nas reac¢6es de hidrogendlise da celulose. Comumente, a hidrogendlise
€ empregada no sentido de proporcionar a quebra das ligacdes C-C e C-O que
compdem a estrutura da biomassa como as da celulose e a do glicerol. Os efeitos
das caracteristicas acidas e metalicas dos catalisadores, portanto, tendem a
favorecer ao processo da quebra das rigidas ligacdes presentes na celulose,
bem como no direcionamento das reacdes de hidrogendlise do glicerol a
formacao de insumos quimicos muito requerido pela indUstria como o propeno
em condi¢des brandas de reacao. Os catalisadores contendo molibdénio e ferro
suportados em carvdo parece ser um caminho promissor, por possuir
caracteristicas acidas e texturais que provavelmente favorecam a conversao da
celulose, bem como a do glicerol. O emprego do carvéo ativado neste caso, para
favorecer a dispersdo dos catalisadores e, portanto, a disponibilidade dos
centros ativos para reagir. Neste contexto, o estudo de catalisadores de ferro e
molibdénio suportado em carvao ativado para reacdo de hidrogendlise de
derivados de biomassa (hidrogendlise da celulose e hidrogendlise do glicerol) foi
estudado e explicitado as muitas caracteristicas apreciaveis para seu uso nestas
reacdes. A hidrogendlise do glicerol a 500 °C mostrou ser mais promissora para
a obtencao de propeno nos catalisadores contendo molibdénio, enquanto a 300
°C mostrou ser mais seletiva para a obtencao de metano, etano, eteno ou CO. A
producdo de propeno apresentou rendimento de 15 % ao total das 6 horas de
reacdo a 500 °C para o CMF. A caracterizacdo pOs teste dos catalisadores
submetidos a 300 °C e 500°C indicou que as fases discutidas no TPR na
caracterizacdo foram obtidas e, portanto, as fases Fe2Mo0Os4, Fe2Mo030Os,
FeMoO4, MoOz, Fe nas amostras contendo molibdénio e ferro, bem como a fase
MosO23 foram observadas. O TG pds teste catalitico indicou presenca de grande
guantidade de oxidos para todos os casos. A hidrogendlise da celulose
realizadas a 205°C mostrou ser promissora na obtencao das moléculas de HMF
e furfural s 50 bar. O catalisador CF indicou favorecer a formacao do glicerol, CM
ao HMF e furfural e o CMF a formagédo do HMF e acetol majoritariamente. Os
resultados indicaram que a acidez governa a reagédo, bem como a fase ativa.
Estes resultados indicam que a hidrogenacao foi favorecida no catalisador CF,
enquanto que o CM e CMF ocorreu a hidrogendlise provavelmente. A presséo
de 50 bar pode ter favorecido a reducao in situ do catalisador e possivelmente
0s mecanismos da hidrogendlise da celulose foi favorecida para o CM e CMF.

Palavras-chave: Biomassa, hidrogendlise, carvao ativado, molibdénio e ferro



ABSTRACT

The insertion of matter from inexhaustible sources is required by
commerce and therefore industry. Biomass has emerged as a promising
alternative in the diversification of the industrial platforms, the transformation of
biomass directed to processes that guarantee competitive prices in relation to
those coming from fossil fuels is desirable. Acid catalysts are required in the
process in order to favor the hydrolysis of cellulose in the hydrogenolysis
reactions of cellulose to aid in the formation of sugars and the dehydration of
glycerol to acrolein in the hydrogenolysis reactions of glycerol, for example. In
contrast, the metallic characteristics of the catalysts tend to favor hydrogenation
leading to the formation of 1,2 and 1,3 propanediol in the hydrogenolysis
reactions of glycerol and sorbitol in the hydrogenolysis reactions of the cellulose.
Commonly, hydrogenolysis is employed in the sense of providing breakage of the
C-C and C-O bonds that make up the structure of the biomass such as cellulose
and glycerol. The effects of the acidic and metallic characteristics of the catalysts,
therefore, tend to favor the process of breaking the rigid bonds present in the
cellulose, as well as in the direction of the reactions of hydrogenolysis of the
glycerol, the formation of chemical inputs much required by industry as propene
under conditions reactions. The catalysts containing molybdenum and iron
supported on charcoal seem to be a promising route, as it has acidic and textural
characteristics that probably favor the conversion of cellulose, as well as that of
glycerol. The use of the activated carbon in this case, to favor the dispersion of
the catalysts and, therefore, the availability of the active centers to react. In this
context, the study of iron and molybdenum catalysts supported on activated
carbon for the reaction of hydrogenolysis of biomass derivatives (hydrogenolysis
of cellulose and hydrogenolysis of glycerol) was studied and the many
appreciable characteristics for its use in these reactions were explained.
Hydrogenolysis of glycerol at 500 °C proved to be more promising for obtaining
propylene in catalysts containing molybdenum, while at 300 °C it proved to be
more selective for obtaining methane, ethane, ethylene or CO. Propylene
production yielded 15% of the total 6 hours of reaction at 500 °C for CMF. The
post-test characterization of catalysts submitted to 300 °C and 500°C indicated
that the phases discussed in the TPR in the characterization were obtained and,
therefore, the Fe2MoO4, Fe2M030s, FeMoO4, MoOz2, Fe phases in the samples
containing molybdenum and iron, as well as the MosO23 phase were observed.
The TG post catalytic test indicated the presence of a large amount of oxides for
all cases. Hydrogenolysis of cellulose carried out at 205°C has shown promise in
obtaining HMF and furfural molecules at 50 bar. The catalyst CF indicated
favoring the formation of glycerol, CM to HMF and furfural and CMF to the
formation of HMF and acetol mainly. The results indicated that acidity governs
the reaction, as well as the active phase. These results indicate that
hydrogenation was favored in the CF catalyst, while CM and CMF probably
occurred in hydrogenolysis. The 50 bar pressure may have favored the in situ
reduction of the -catalyst and possibly the mechanisms of cellulose
hydrogenolysis were favored for CM and CMF.

Keywords: Biomass, hydrogenolysis, activated carbon, molybdenum and iron.
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INTRODUGCAO

As necessidades do mercado em diversificar as fontes de obtencéo dos
insumos quimicos através de matérias primas renovaveis, abundantes e
economicamente viaveis reforca a importancia da utilizacdo da biomassa no
ambito industrial. A biomassa é uma fonte de insumos advinda de compostos
organicos de origem animal ou vegetal como, por exemplo, as plantas e os
excrementos. O aproveitamento da biomassa € estudado e empregado por
diferentes rotas (fisico quimica, bioquimica e termoquimica) como fonte de
energia, mas também de produtos quimicos de alto valor agregado (YU et al.,
2014; CARDOSO, 2012).

O uso da biomassa € limitado pela timida disponibilidade no mercado de
tecnologias capazes de transformar as estruturas rigidas e complexas da
biomassa em possiveis substituintes das advindas por fontes fésseis. Grande
parte da biomassa disponivel, tanto para a geracdo de energia quanto para a
producdo de insumos quimicos, é de natureza lignocelulésica, de modo que a
celulose € a mais abundante fonte de biomassa da terra. Por outro lado, a
grande quantidade de glicerina impura, obtida como um coproduto na producao
de biodiesel, tem gerado um excedente, cujo aproveitamento se faz necessario,
a fim de resolver questdes ambientais e econémicas, valorizando a cadeia
produtiva do biodiesel (RIBEIRO, 2015; CHIMENTAO et al., 2019).

Até o ano de 2020, a demanda por celulose sera por volta de 170 milhdes
de toneladas e a de propeno, em torno de 59,6 milhdes de toneladas. Portanto,
celulose e glicerol sdo algumas fontes disponiveis no mercado para obtencéo
de produtos quimicos em substituicdo aos advindos do processamento do
petréleo, como o propeno e o 5-hidroximetilfurfural HMF (YU et al 2014;
FUNCHAL, M. 2018; RIBEIRO et al., 2015).

A possibilidade da producéo de propeno advinda do glicerol suscitou o
engajamento dos pesquisadores nesta linha de pesquisa. Atualmente, a
producao de propeno é proveniente do petréleo e sua aplicacdo na industria de
polimeros é extensa. A insercdo de outra matéria prima como o glicerol,
diminuiria a dependéncia do petréleo e atenuaria a emissao de poluentes para

a atmosfera. A notoriedade do glicerol no campo da pesquisa e do mercado
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industrial é devido as propriedades fisico-quimicas favoraveis, tais como baixa
toxicidade, auséncia de cor e odor (ARRUDA et al., 2007), justificam a
versatilidade do glicerol e seu uso em diversas cadeias produtivas industriais.
Para a conversdo do glicerol a propeno, faz-se necessario o uso de
catalisadores heterogéneos bifuncionais, que contenham simultaneamente
sitios acidos para a desidratacéo do glicerol a acetol e sitios metélicos para a
hidrogenacdo deste intermediario produzindo propanodidis ou propeno, a
depender da extenséo da hidrogenagéao.

A celulose € abundante, de baixa toxicidade e de facil manuseio, mas a
sua complexidade estrutural faz com que seu processamento envolva
processos endotérmicos, governados por altas temperaturas e pela cinética
que diminuem, em geral, a seletividade a moléculas plataforma como o HMF
(RIBEIRO, L. S., ORFAO, J. J. M., PEREIRA, M. F. R., 2015). O HMF é
comumente utilizado na producéo de diversos produtos de interesse, como o
2,5 dimetilfurfural, podendo ser obtido através da hidrogendlise, que precisa de
catalisadores heterogéneos &cidos para a hidrélise da celulose e sitios
metdlicos para a hidrogenacéo, a fim de que seja produzido HMF.

A quimica envolvida na hidrogendlise envolve basicamente a ruptura das
ligacbes C-C ou C-O simultaneamente a cisdo homolitica do H2. Com posse
destas informacdes, o processo de hidrogendlise sera pensado no sentindo de
favorecer a formacgéo do propeno e do 5-hidrometilfurfural. Neste momento, o
dominio de todas as etapas do processo mediante a otimizacdo das variaveis
sera fundamental para o desenvolvimento de produto controlado e com

rendimento apreciavel.



18

Capitulo 1 — Hidrogendlise do Glicerol a Propeno

1. INTRODUCAO

1.1. A BIOMASSA E SUAS APLICACOES

A biomassa faz referéncia a compostos organicos advindos de fontes
renovaveis podendo ser de origem: animal, vegetal e de microrganismos. Nos
primordios do homem na Terra foi comumente utilizada como fonte de energia
e substituido mais tarde por combustiveis fésseis (LI et al, 2017). A diversidade
da biomassa e seu valor energético estd atrelado a diversos fatores como
costumes, recursos ambientais e cultura. A quantidade energética gerada ao
ser utilizada é de elevado interesse comercial no que se refere a sua
importancia como fonte energia sustentavel e ambientalmente correta (LI et al,
2017).

Dada a relevancia da biomassa como fonte de matéria prima na
producdo de energia, a sua conceituacado comumente é difundida mediante o
ponto de vista energético. Veja abaixo o conceito da biomassa, segundo a visao

de alguns autores:

“A biomassa é uma das principais fontes de energia renovaveis, oferecendo o

potencial para reduzir o impacto ambiental no fornecimento de energia. E uma fonte versatil a
partir da qual o calor, a eletricidade e os biocombustiveis liquidos podem ser gerados. A sua
utilizacdo também pode melhorar a seguranca energética, o desenvolvimento das regides

rurais e o emprego.” (LAM, 2017)

“A biomassa é considerada uma fonte promissora de energia renovavel para atenuar as
mudancas climaticas. As usinas de energia de biomassa, bem como as usinas de energia de
coqueima de carvao e biomassa podem fornecer energia confiavel de grande escala com a
flexibilidade para atender a demanda potencialmente imprevisivel de eletricidade.”

(RIAZA et al, 2017)

A significancia dada a biomassa no campo da energia elétrica esta
atrelada diretamente a sua disponibilidade, mao de obra barata, dominio do

manejo da matéria prima bruta e sua transformacado em ambiente industrial do


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032117308468#!
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seu processamento para essa finalidade. No Brasil, por exemplo, em meados
dos anos 1975, se utilizou da producéo do etanol a partir da cana-de-agucar
como combustivel, diversificou a producdo ao emprega-lo na obtencédo de
eletricidade; bem como faz uso de serragem, licor negro, bagaco de cascas e
residuos de arvores na producao de papel (GOLDEMBERG; MOREIRA, 2005;
CRUZ et al, 2012). Desde entdo, o Brasil tem desempenhado um papel de
destaque no que tange a diversificacdo da sua matriz energética, 45 %
aproximadamente de sua energia advem de fontes renovaveis (hidrelétrica e
biomassa) contribuindo para a implementacédo da quimica verde sustentavel a
nivel mundial (MOTA, 2013).

Os Estados Unidos, entretanto, sdo o pais que mais estendeu seu uso:
18 % da energia elétrica utilizada é advinda de biomassa, 52 % dela é
consumida como biocombustivel. Com esses indices detém o dominio da
producdo e consumo diante da quantidade processada, consequéncia do
tamanho dada a importancia da biomassa como diversificadora da sua cadeia
produtiva. Isto € compreendido, quando ampliamos o conceito dado a biomassa
a nivel politico. Nos EUA a biomassa € vista como ferramenta politica potencial,
no direcionamento das melhorias das politicas de desenvolvimento sustentavel
e politicas de energia orientadas para as fontes de biomassa (BILGILI et al,
2017). Isto pode sugerir que os Estados Unidos vislumbram em pouco tempo
ser um grande exportador de tecnologias direcionadas ao emprego da
biomassa. O glicerol encontra-se nesse ensejo e ja detém a maior parte dos
depdsitos de patentes requeridas como estd apresentado na Figura 8
envolvendo a producdo do propeno. Outras rotas de interesse a partir da
biomassa sdo mostradas na Figura 1, estas sendo exploradas, compreendida
e levada para o ambiente industrial podem trazer controle politico, econdmico
e producdo mais limpa frente as atuais a diversos paises.

Aos sistemas envolvendo os carboidratos a partir da celulose séao
destaque dentre as rotas expostas na Figura 1, principalmente, os agucares
constituidos por 5 e 6 carbonos. Esta caracteristica pode favorecer a producao
de furfural e seus derivados tais como o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), este de
elevado interesse comercial (GALAVERNA; PASTRE, 2017).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032116311662#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032116311662#!
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Figura 1. Plataformas quimicas obtidas a partir da biomassa (GALAVERNA; PASTRE, 2017).

1.2 GLICEROQUIMICA

O glicerol é um coproduto de pureza menor que 75 % gerado
simultaneamente a producao de biodiesel, a partir da transesterificacdo dos
Oleos vegetais ou Oleos graxos residuais principalmente. Caso a pureza seja
maior que 75 % sera chamado glicerina loira, se 95% ou mais glicerina. O
glicerol ou 1,2,3-propanotriol (ARRUDA et al, 2007) é uma matéria prima
considerada por muitos estudiosos com potencial de ser uma alternativa viavel
para a humanidade enfrentar a escassez de energia oriunda dos combustiveis
fésseis e a poluicdo advinda de sua exploracdo (GONCALVES et al, 2009).

Ao conjunto de a¢Bes que propdem diversificar a matriz de aplicacao do
glicerol a nivel industrial € conhecida como gliceroquimica. Em geral, isto é
possivel através da utilizacdo de diferentes rotas de conversao catalitica como,
por exemplo, a hidrogendlise. Na Figura 2 sdo mostrados os produtos advindos
da hidrogendlise do glicerol, sendo o 1,2 propanodiol e 1,3 propanodiol
exemplos de destaque.

Segundo dados descritos no Anuario estatistico de 2017 da ANP, um
total de 4,3 milhdes de m3ano foram disponibilizados de biodiesel (B100),
concomitantemente 374,5 mil m3%ano de glicerina como subproduto da
producéo de biodiesel (B100) foi produzida em 2017. O Brasil, entretanto, tem
a capacidade de produzir aproximadamente 7,6 milhdes de m3/ano (21,2 mil m3

/dia) de biodiesel e, portanto, 56,2% da capacidade total. Por outro lado, néo
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possui quantidade de refinarias necessarias para obter glicerol com maior grau

de pureza.
O
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Figura 2. Rotas quimicas de transformacdes do glicerol (KATRYNIOK, 2010).

A Figura 3 mostra a distribuicdo da producéo de glicerina nas diversas
regides brasileiras. E visto que na regido Norte e Sul produzem a maior parte
da glicerina, enquanto nas regides Sul e Centro-Oeste possuem a maior parte
das refinarias disponiveis no Brasil como mostrado na Figura 4. Isto explica o
aumento da oferta de emprego e investimentos em novas tecnologias para
essas regides. Contrario a essa situacao é visto o Nordeste, com uma producéo
estagnada em até 30.000,00 m%/ano produzido de glicerina de 2008 até 2017.

A glicerina é disponibilizada no Brasil por um preco em torno de R$
400,00/tonelada. No mercado pode ser utilizada na cadeia produtiva de varios
insumos como: farmacéutica, alimenticia, cosméticos, téxtil, como mostrado na
Figura 5 (Costa, 2010; Mota, 2013; ANP, 2017). Por outro lado, as quantidades
de glicerina consumida por essas fontes acabam por ndo absorver o total
disponivel no mercado, neste contexto vias que utilizem o glicerol bruto sdo de

interesse industrial, algumas dela puderam ser vistas na Figura 2.
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Glicerina gerada na producdo de biodiesel (B100),
160 - segundo grandes regioes — 2008-2017
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Figura 3. Quantidade de glicerina gerada no Brasil segundo a ANP segundo de 2008 a 2017
(ANP, 2017).

Cartograma 4.1: Infraestrutura de Produgéo de Biodiesel (B100) - 2017
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Figura 4. Infraestrutura de producédo de biodiesel segundo a ANP — 2017 (ANP, 2017)

E de interesse industrial que alternativas de utilizacdo de glicerol sejam
implementadas na tentativa de elevar seu valor de mercado. A elevada
disponibilidade no mercado de glicerol impuro acarreta seu baixo valor de

mercado, em torno de R$ 80,00/tonelada, o torna relevante como matéria prima
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na formacao de produtos de maior valor de mercado como, por exemplo, 0
propeno (BIOMERCADO, 2013; MOTA et al, 2015;).
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Figura 5. Principais setores industriais de utilizacéo do glicerol (COSTA, 2010).

A obtenc¢é&o do propeno advém comumente de combustiveis fésseis, que
devido ao seu alto preco e ao apelo mundial por fontes mais limpas, direciona
muitos estudiosos no entendimento de rotas de conversdo cataliticas que
favorecam a producado deste insumo. Diversas rotas de conversdo do glicerol
sdo empregadas, a hidrogenodlise € uma das que nos ultimos anos tem sido

bastante utilizada principalmente na obtengéo 1,2 propanodiol (TAT TO, 2016).

1.3. HIDROGENOLISE DO GLICEROL

A quimica da hidrogenolise do glicerol envolve a ruptura das ligacoes C-
C ou C-0O, a cisdo homolitica do H2 ocorre simultaneamente ao processo. O
mecanismo envolvido do processo admite duas etapas. Numa primeira etapa,
gue ocorre sobre sitios acidos do catalisador, ocorre a desidratacéo do glicerol
a acetol e/ou 3-hidroxipropanal, seguido de uma etapa de desidrogenacéao,
sobre sitios metdlicos, que favorece a formacdo de propilenoglicol (1,2-
propanodiol ou 1,3-propanodiol) (JORRIN 2010; FREITAS et al, 2017). A


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403916312035#!
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hidrogendlise consecutiva dos dibis levaria a produgdo do propeno como

representado pela Figura 6.

U on M i i AOH/OH H,
HO — )k/OH — 4 N\
\)\/ Catalisador Catalisadar Catalisador /\/
Acetol 1,2 - propanodiol propenc

Figura 6. Esquema da reacédo de propeno a partir de didis (MOTA, 2011).

A reduzida literatura destinada a obtencéo de propeno a partir do glicerol
dificulta o entendimento dos processos envolvidos na reacdo. Entretanto,
alguns esforcos tém sido destinados no sentido de fomentar e aumentar a
informacdo nesta linha de pesquisa. Em geral, € sabido que a formacéo de
propeno pode ocorrer sob uma razéo de glicerol\hidrogénio 2:1 na presenca de
catalisadores especificos (MOTA et al, 2009). Os catalisadores metalicos mais
empregados sdo os Ru, Cu, Ni, Pt (BARBELLI et al, 2012; FREITAS et al,
2017). Estes catalisadores sob as condi¢cfes severas de operagéo exigidas pela
reacdo, por conta, principalmente, da energia demandada para cisao das
ligacbes que envolvem a molécula de hidrogénio (Hz), caminha no sentido a
desfavorecer a seletividade e a estabilidade dos catalisadores na reacdo. A
formacao de acetol e ou acroleina, através de 3-Hidroxipropenal (3-HPA), um
produto muito instavel (ndo detectado por HPLC), pode diminuir a seletividade
do glicerol a diversos produtos de interesse (FREITAS et al, 2017). A forca
acida dos catalisadores tende a controlar os produtos obtidos, sitios acidos
fortes de Bronsted tendem a formar acroleina, enquanto que os sitios acidos
de Lewis acetol como mostrado na Figura 7 (CHAI, 2007).

-H,0

X OM OH —= IONRX 0O
W0 _ ) Sihina Desidratagdo Acroleina
* 2
‘4\6‘3\3‘4
e
OH o0 S /'l\ \/ Hidrogena&éo > \
Glicerol :/d’a(a N 4 T_ q
o O OH (1) HO  OH
Reforma | Acetol A | Propilenoglicol
\J
(‘(): + fi“: o= H, | Hidrogendlise

\l
CHy + H,0 + ~ 0N

Etanol

Figura 7. Esquema da conversao de glicerol com e sem adic&o de hidrogénio adicional
(FREITAS et al, 2017).
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Segundo Freitas e colaboradores (2017), a hidrogendlise pode ser vista
como um mecanismo da quimica verde a ser utilizada caso o hidrogénio no
processo utilizado seja o produzido “in situ” (Figura 7). Isto evitaria a utilizacao
do hidrogénio advindo de fontes fésseis, diminuindo a dependéncia dos
combustiveis fosseis. Catalisadores contendo Ni e Cu suportados em Al203
e/ou ZSM-5 foram testados e observou-se que a formacéo de 1,2 propanodiol
foi favorecida sem adi¢éo de H2 adicional, apesar de a sua presenca levar a
uma maior seletividade ao produto de interesse. Neste sentido, catalisadores
gue atuem, na presenca ou ndo de hidrogénio, em condi¢cbes mais brandas,
seletivos e estaveis sdo necessarios na utilizacdo da hidrogendlise como rota

de obtencao de diversos produtos como o propeno.

1.3.1 Panorama mundial do uso do glicerol

A Tabela 1 mostra a evolu¢cdo do emprego do glicerol na obtencdo de
diversos produtos através da hidrogendlise. E visto que nos ultimos 10 anos é
bastante empregado na obtencdo do 1,2 propanodiol, inicialmente, em
condicdes severas e ao longo dos anos em condi¢Bes proximas a ambiente
(298 K e 1 bar). Esta investida pode levar a condicdes 6timas de reacdes mais

brandas, seguras e econdémicas a nivel industrial.



Tabela 1: Emprego do glicerol na obtencéo de diversos produtos de 2006 a 2017 através da hidrogendlise.
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Catalisador T (K) Pres(sMaFc))a(;e Hz Seletividade (%) Te(rrr]l)po Produto principal Referéncia
SAPO-34 673 0,1 90 1 Eteno COSTA et al. (2007)
Cu/znO 473 4,2 MPa 83,6 12 1,2-Propanodiol WANG (2007)
RU/TiO- 443 3 MPa 86,8 12 1,2-Propanodiol FENG et al. (2007)
Cu/ZnO 473 20 bar 93 16 1,2-Propanodiol BALARAJU et al. (2008)
CuO/SiO; 453 9 MPa 99 12 1,2-Propanodiol HUANG et al. (2009)
Cu1.5/MgasAl,075 453 3 98,6 20 1,2-Propanodiol YUAN et al. (2010)
CuAg/Al,O3 473 15 96 10 1,2-Propanodiol ZHOU et al. (2010)
MoFe/Carvao ativado 573 0,1 80 2 Propeno MOTA, C. (2010)
Pdo.04CUo.4/MQs.56Al20s.56 453 2 97,8 10 1,2-Propanodiol XIA et al. (2011)
CuUo.4/ZNno 3Mgs 3Al:0s.6 453 2 99,4 10 1,2-Propanodiol XIA et al. (2012)
CuCr204 513 0,1 40 8 1,2-Propanodiol JUNIOR (2012)
3CuB/SiO2 473 5 98 56 1,2-Propanodiol ZHU et al. (2013)
Cu-Zn0O-AlLO3 473 6 93,9 6 1,2-Propanodiol LIU et al (2014)
1,2PHZSM-5 773 0,04 33 4 Propeno COSTA (2014)
Cu15/Caz,0Al03.5 453 2 98 21 1,2-Propanodiol ZHENG et al. (2015)
PdCu-KF/¥-Al,03 473 2,5 98 20 1,2-Propanodiol FENG et al. (2015)
Ni(3)-Cu(77)-SiO: 493 3 93 12 1,2-Propanodiol LEE et al. (2016)
20ZrCu-Al,O3 503 35 95,3 3 1,2-Propanodiol CAl et al. (2016)
Cu e Ni/Al,Ose/ouZSM-5 573K 4 70 6 1,2-Propanodiol FREITAS et al. (2017)
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A andlise dos resultados expostos na Tabela 1 permite visualizar a
relevancia da investigacdo do glicerol como fomentador de novos insumos. O
propeno é um desses que somente os EUA detém 37 % do numero de patentes
depositadas, como mostrado na Figura 8. A andlise foi feita tomando como
base o cddigo BO1J23/881, na Espacenet pela CIP, por apresentar um total de
775 patentes que faz referéncia a catalisadores contendo metais ou 6xidos
metalicos ou hidroxidos, BO1 faz referéncia aos processos quimico ou fisico. As
palavras chaves utilizadas na busca foram as no campo de busca “titulo”
“glycer”, “hydrogenolysis” e “propylene”.

Com base nos dados expostos na Figura 8 € constatado que a maior
parte das patentes depositadas € encontrada nos Estados Unidos. A Franca
cabe o segundo lugar e, a posteriori, Alemanha (8%). Isto explica o fato do

menor nimero de artigos encontrados na producao do propeno.

. Belgica . Canada Suica China
Brasil 1% 0% 0% 2%
1%

0,
0 Alemanha
8%

EP
2%

Gra Bretanha
6%
Grécia
1%
Italia
5%
Japao
NL 5%
Polonia 3% Coréia do Sul
2% 0% 4%
Figura 8. Nomero de documentos analisados no Espacenet por pais depositante através das

palavras chaves: “glycer”, “hydrogenolysis” e “propylene”. A sigla WO significa Tratado de
Cooperacéo entre Paises (Fonte: Prépria).

Suécia

Na Figura 9 é observado que ao longo de século XX é crescente o
namero de deposito de patente de catalisadores no campo da obtencéo de
propeno a partir do glicerol. Provavelmente, por conta da politica de
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diversificacao as fontes energéticas no mundo. O Brasil faz parte, em torno, de
1% deste acumulado como mostrado pela Figura 8.

A patente depositada em 2010 por MOTA et al (INPI, 2010) esta dentre
esses 1%. O estudo do propeno obtido a partir do glicerol foi atribuido ao uso
de catalisadores contendo metais dos grupos 6, 8, 9 e 10 da tabela periddica
suportados em carvao ativado, argilas, aluminas, zedlitas e/ou peneiras
moleculares. Em 2016, Mota et al caracterizou e testou catalisadores contendo
Mo e Fe suportados em carvéo ativado na transformagé&o do glicerol a partir da
hidrogenacdo em condicbes brandas de reacdo (1 atm e 550 °C) com
seletividade por volta de 57 % a propeno (MOTA et al, 2016).
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Figura 9. Perfil do crescimento do depésito de patentes no mundo (Fontel: Prépria).

As pesquisas realizadas em torno do deposito de patentes no mundo
relativo a tecnologia do glicerol/glicerina depositados mostram os Estados
Unidos como os responsaveis pelo maior numero de pedidos. Isto sugere que
o Brasil seria um dos maiores compradores, por ser um dos maiores detentores
naturais desta matéria-prima e, por estar muito a ensejar em diversificar sua

matriz energética.
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1.3.1.1 Produgé&o de propeno

O propeno € matéria prima indispensavel no setor industrial, comumente,
é utilizado na producéao de diversos produtos quimicos e polimeros, tais como
o polipropileno (LI et al, 2016). Estes produtos sao vendidos em larga escala
comercialmente e, portanto, de grande interesse comercial, mas a producao de
propeno depende hoje quase que exclusivamente da industria do petroleo.
Cerca de 80 milhGes de toneladas por ano de propeno sédo produzidas no
mundo a partir de fontes fésseis (MOTA et al 2015).

Muitos esforcos tém sido dispendidos no sentido de substituir o petroleo
por outros combustiveis, matérias primas renovaveis e ecologicamente mais
amigaveis. Investimentos na producéo de biocombustiveis a partir de biomassa
foram realizados e hoje, no Brasil e no mundo, a producéo de etanol e biodiesel
sdo tecnologias em franco desenvolvimento. No caso especifico da producao
de biodiesel, o volume do glicerol obtido como coproduto é ascendente. Para
muitos pesquisadores este crescimento agrava um problema, e para outros
deve ser visto como uma oportunidade e uma promissora estratégia energética,
através da utilizacao do glicerol como matéria prima para obtencdo de outros
produtos rentaveis, tais como o propeno. Esta iniciativa pode favorecer o
equilibrio entre o desenvolvimento econdmico e o meio ambiente no Brasil
(GONCALVES et al, 2009).

Industrialmente, o propeno € obtido pelo cragueamento da nafta através
da reforma a vapor (ZHOU, 2012). O processo de cragueamento a vapor
representa atualmente cerca de 180 a 200 milhdes de toneladas de emissdes
de CO2 em todo o mundo. A reducao das emissdes pode ajudar a cumprir as
metas de emisséo estabelecidas pelo Protocolo de Quioto. O custo de energia
é responsavel por aproximadamente 70% dos custos de produgdo em plantas
tipicas de olefinas a base de etano ou nafta (REN et al, 2006).

Esfor¢cos tém sido empregado no desenvolvimento de novas fontes de
obtencdo do propeno como, por exemplo, a partir da utilizacdo de peneiras
moleculares acidas, desidrogenacdo do propano com o0 uso de catalisadores
nobres, gas natural, carvdo, metanol como mostrado na Figura 10 (CHEN,
2012; YU et al, 2014; MOTA, 2016 apud ZHANG, 2013; HAN, et al 2014;).
Testes cataliticos em reator de leito fixo a 450 © C, por 7 h a pressdo ambiente

foram realizadas e averiguou-se o rendimento a propeno por volta de 55 %


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=7601555896&amp;eid=2-s2.0-84880435329
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usando zeolitos Al-ITQ-13 a partir de metanol. Este resultado foi justificado pela
presenca de sitios acidos fracos e densidade acida moderada (PENG-HUI et
al, 2017).

N
Quebra

Nafta — <«<—— (CH;0H <—— carvao

Vapor Propeno

. Desidrogenacao
Oleo .
Gas natural

o

Figura 10. Esquema da producéo de propeno a nivel industrial (MOTA, 2016)

Sun e colaboradores (2015) citaram uma rota de producdo em que a
presenca de 2-propanol nio foi detectada. E observado que o propeno é
produzido da desidratacdo do 1-propanol formado a partir da desidratacao
acida do 1,2-propanodiol a propanal. Catalisadores contendo WO3/CuO/Al203
foram testados e foi averiguado que o menor teor de Cu e a presenca de WOs3
aumentou a seletividade para 1-propanol e propeno ao promover a

desidratacéo de 1,2-propanodiol (Figura 11).
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Figura 11. Rota de reacéo da converséo de glicerol em propeno, o produto no paréntese néo
foi detectado durante a reacdo (SUN et al, 2015).
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1.3.2 Catalisadores na hidrogendlise do glicerol a propeno

Os metais nobres sdo comumente utilizados por conta da alta
reatividade, mas devido aos altos custos oneram o processo. Por conta disto,
catalisadores suportados impregnados com metais de reatividade e preco
apreciaveis sao investigados (FIGUEIREDO, 1987; BARBELLI et al, 2012;
FREITAS et al, 2017). O niquel, neste contexto, é bastante empregado, pois é
economicamente viavel e abundante, entretanto tende a aumentar a
seletividade a CH4 e H2 devido sua elevada reatividade nas reacbes de
hidrogendlise do glicerol (FIGUEIREDO, 1987; YIN et al, 2013; FREITAS et al,
2017).

Na literatura é relatada que a elevada reatividade do Ni tende a favorecer
a quebra da ligacdo C-C no glicerol e, portanto, a formagédo de CH4 e Hz nas
reacbes de hidrogendlise do glicerol. Além disso, em temperaturas baixas
(100-300°C) tende a hidrogenar as olefinas em alcanos e em temperaturas
maiores que 500°C a transformar alcenos e alcanos em H2 devido sua elevada
capacidade de hidrogenacdo (ZAKARIA, 2012). Por outro lado, a reacédo de
hidrogendlise depende da ruptura de ligacdo C-C associada a hidrogenacéo
das moléculas adsorvidas para obtencdo da molécula de interesse (SCHMAL,
2011). Neste contexto, é possivel dizer que o Ni possui caracteristicas
primordiais para o ocorrer da hidrogendlise, mas ndo as adequadas para
favorecer a formacao a propeno.

Nas Figuras 12 e 13 sao explicitados possiveis mecanismos de reacéo
envolvendo a formacédo do acetol e do 3-hidroxipropanal como intermediarios
da reacao da hidrogendlise do glicerol, respectivamente. Tanto a formacado do
acetol, quanto a do 3-hidroxipropanal € possivel a depender das caracteristicas
acidas dos catalisadores. A acidez favorece a desidratacdo do glicerol,
enquanto que a hidrogenagédo a moléculas de interesse como o propeno, 1,2

propanodiol, 1-propanol, 2-propanol como mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Rotas de reacéo da hidrogendlise do glicerol em alcool alilico, propandis e
propeno (SUN et al, 2016).

Na Figura 13, o mecanismo de reacao proposto envolve a formacéao de
acetaldeido, formaldeido, &lcool vinilico e/ou formaldeido a partir de 3-
hidroxipropanal, este advindo da desidratacdo do glicerol sob catalisadores
suportados em ZSM-5 como Ni, Cr e Cu em leito fixo, nas condi¢des de reacéo
a 600°C e 1 atm.
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Figura 13. Esquema de reacdo proposto para converséo de glicerol em oleofinas leves
(ZAKARIA, 2012).
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O élcool vinilico sofreria o processo de desoxigenacgdo, liberando
oxigénio para formar etileno. Ao mesmo tempo, outras reacdes colaterais
envolvendo o acetaldeido desencadeariam a formacéo de propileno e butileno.
Como a dissociacdo da ligacao carbonila do acetaldeido e, ao mesmo tempo,
podendo ocorrer a protonacdo do acetaldeido para formar o butileno.
Entretanto, o experimento mostrou que a producdo de butileno foi quase
insignificante e isso pode ser explicado pelo cragueamento do butileno para
formar etileno (ZAKARIA, 2012).

E possivel constatar baseados nos mecanismos propostos (Figuras 12
e 13) que a producéo das olefinas requer um equilibrio entre as reacdes de
desidratacdo, producdo de hidrogénio e transferéncia de hidrogénio. Isto é
possivel através do controle das condi¢des de reacao (ZAKARIA, 2013), acidez
e caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores.

Uma alternativa interessante sédo os catalisadores contendo molibdénio
e ferro, que foram estudados na tentativa de compreender o sistema que
propiciou a conversdo significativa a propeno em condigcdes amenas de

operacéao (Mota, et al., 2010).

1.3.2.1 Catalisadores de ferro e molibdénio

Os catalisadores de Fe - Mo sdo majoritariamente constituidos pela fase
molibdato de ferro, Fe2(MoQa4)s3, podendo ser obtido por algum sal de ferro e um
molibdato (FILHO, 1985; MOTA et al, 2016). A versatilidade deste catalisador
€ apreciada pela capacidade que o Mo apresenta de estabilizar o Fe na
superficie, facilitando a reducéo dos oxidos de ferro (Fe203, Fe3Oa, FeO) e suas
transformacdes de fase a fases ativas (ROUTRAY et al, 2010). Isto por conta
da presenca dos ions Mo na superficie do 6xido como espécies estabilizadas
em diferentes estados de oxidacdo Mo® a Mo (HABER, 1994).

A dificuldade em reduzir o Fe pelo H2 despertou o interesse em muitos
pesquisadores e o emprego de Oxidos poucos redutiveis SiO2, Al203, MnO, e
MoOs foram investigadas. O MoOs se destaca por ser comumente utilizado pela
industria nas reagdes de Fischer—Tropsch por conta de sua baixa redutibilidade
e a excelente estabilidade dos catalisadores de ions promovidos por Mo. Na

literatura € explicado que a ligacéo estabelecida Fe — O — Mo, fornece carga
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negativa através do oxigénio inibindo a reducédo dos 6xidos de Fe (MA et al,
2011; QIN et al, 2011).

A reducdo dos oOxidos de ferro com Hz & governada por cinética
favoravel, processos endotérmicos favorecidos termodinamicamente segundo
0 processo e as mudancas de fases dos Oxidos de ferro que ocorrem
basicamente em temperatura abaixo de 573 °C (WAGNER, 2008; NIMEC,
2010; QIN et al, 2011) como mostrada nas equacdes (1-4) abaixo.

3Fe203(hematita) + H2 — 2Fe304 + H20 AH = +3,0 kJ/mol ()
Fe30a4(magnetita) + H2 — 3FeO + H20 AH = +65,7 kJ/mol 2
FeOwustitay + H2 — Fe + H20 AH = +13,2 kJ/mol (3)
FesOs+ 4H2 — 3Fe + 4H20 AH =+26,3 kJ/mol 4)

A facilidade da interconversao entre as possiveis fases dos 6xidos de
ferro e a energia requerida pelos processos que envolvem a clivagem da
ligagdo H2, como nos processos da hidrogendlise, dificultam o controle das
fases reduzida de interesse ao longo do tempo de reacdo. Além disso, a
presenca dos O0xidos da wustita ndo estequiométricos abaixo de 570 °C podem
se decompor em FesOs4 e Fe (equacdo 5) acentuando as dificuldades
supracitadas (QIN et al, 2011; NIMEC et al., 2010).

4 FeO — Fez04 + Fe (5)

Além disso, catalisador de ferro desempenha um papel muito importante
no sistema de grafitizacdo. Neste contexto, picos em 20 de 25,9, 26,4, 42,7°,
com os picos de menor intensidade observados em valores de 28 de 53,56 e
78,22° podem ser observados nos dados de difragdo de raios-X nas amostras
contendo carbono, estes referentes ao carbono grafite segundo a ficha
cristalografica JCPDS 00-041-1487 (VARISLI et al., 2017). Isto € possivel ao
assumir que o carbono se difunde na estrutura de ferro, formando a fase de
cementita (FsC), corrompendo a superficie do catalisador e,
consequentemente, o carbono filamentoso comega a crescer na superficie
transformada (SACCO et al., 1984; NIMEC et al., 2010 apud LIAW e DAVIS,

2000). A formacao da cementina € favorecida quando o limite de solubilidade
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do carbono € ultrapassado, cristalizando no sistema ortorrdbmbico (com 12
atomos de Fe e 4 de C por célula unitaria) com formacéo de lamelas finas e
escuras (HOLLEMAN et al., 1985).
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver catalisadores ativos a serem empregados na producéo de

propeno a partir da hidrogendlise do glicerol.

2.2 ESPECIFICOS

2.2.1. Preparar catalisadores ativos suportados em carvao ativado para a
reacdo de hidrogendlise;

2.2.2. Caracterizar a fisico-quimica dos catalisadores preparados por
diversas técnicas analiticas;

2.2.3. Avaliar os catalisadores obtidos na reagdo de hidrogendlise do
glicerol;

2.2.4. Estabelecer as melhores condi¢des fisico-quimicas a ser aplicadas
no processo da reacao da hidrogendlise do glicerol;

2.2.5. Estudar os processos de desativacao e regeneracao;

2.2.6. Estabelecer relagbes estrutura-atividade.
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3. METODOLOGIA

3.1 PREPARO DE CATALISADORES

3.1.1 Método da impregnacédo em lama

O procedimento de preparacdo do catalisador foi baseado na patente
P10806337-0 A2 (Mota et al., 2010).

O oxido de molibdénio foi preparado pesando 40 g do heptamolibdato de
amonio [(NH4)sM07024.4H20] e entdo levado a mufla para calcinagédo. Foi
utilizada a programacdo com taxa de aquecimento de 10 °C min? até a
temperatura de 500 °C, onde permaneceu por um periodo de 2 horas. O 6xido
de molibdénio obtido foi utilizado apos resfriamento natural até a temperatura
ambiente.

O catalisador contendo ferro e molibdénio (CMF) foi preparado pela
impregnacao do 6xido de molibdénio na presenca do carvao ativado, maturado
por 2 h, em agitacdo constante, a 60°C. A posteriori o ferro foi impregnado
através de uma solucéo contendo nitrato de ferro precipitado com hidréxido de
amonio P.A.

Inicialmente, em um béquer foi adicionado 7 g de 6xido de molibdénio
solubilizado em 20 mL de agua deionizada, mantidos sob agitacdo constante a
25 °C. Posteriormente, foi adicionado a 12 g de carvéao ativado em poé disperso
em 35 mL de agua deionizada. A suspensao foi transferida para um baldo de
rota evaporador para evaporacdo do solvente, sob pressao reduzida e
aguecimento a 60 °C até que o material perca umidade.

Numa segunda etapa, 3 g de nitrato de ferro séo dissolvidos em 35 mL
de agua deionizada. O ferro € precipitado pela adigdo de hidroxido de aménio
(30 % v/v) a solucao até que todo o ferro seja precipitado. Esta suspenséo foi
misturada ao composto preparado na etapa anterior. O pH foi mantido entre 11
e 13 com a adicao de hidroxido de amonio. A suspensao foi transferida para o
rota evaporador sob pressao reduzida e aquecimento até a secagem parcial do
material. Em seguida, o material foi seco em estufa a 100°C por 24 h, peneirado

a 100 mesh e calcinado ao ar por 2 h a 400°C a 10°C min2,
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Os oxidos de ferro e molibdénio puros foram obtidos empregando a
mesma metodologia. A Tabela 2 mostra a nomenclatura utilizada para

identificar cada catalisador preparado.

3.1.2 Precipitacao

O método utilizado para o procedimento de preparacdo dos
catalisadores e suas proporcOes foi utilizado a técnica de precipitacdo. Este
método promoveu a precipitacdo do nitrato de ferro na presencga do oxido de
molibdénio e do carvao ativado. A priori o 6xido de molibdénio foi preparado
através da calcinagcdo na mufla, com uma massa pesada de 40 g de
heptamolibdato de amonio [(NH4)sM07024.4H20], por 2 horas, em uma taxa de
aquecimento de 10 °C até a uma temperatura de 500 °C. Apés todo o
procedimento, o 6xido de molibdénio foi resfriado até temperatura ambiente. O
precipitado foi maturado por 2h, em agitacdo constante, a 60°C. O catalisador
preparado foi realizado em diferentes proporcées 1:1, 2:3 e 3:1. O catalisador
1:1 foi preparado com 5 g de Oxido de molibdénio em 16,7 mL de &gua
deionizada e 5 g de nitrato de ferro em 50,45 mL de 4gua deionizada. As duas
solucbes foram precipitadas sobre uma solucédo de 12 g de carvdo em po
ativado em 33,3 mL de agua deionizada e entdo mantidos sob agitacédo
constante a 60 °C por 2 horas. Durante o processo de aquecimento e agitacao
a solucéo passou por um controle de pH com a finalidade de atingisse um valor
entre 11 e 13 para isso adiciona-se hidréxido de amoénio (30% V/v).
Posteriomente, foi adicionado e inserida mistura final em um baldo de rota
evaporador para que fosse submetida a uma reducdo de volume, pela
evaporacdo da agua sob pressédo reduzida e um leve aquecimento até a
percepc¢éo de que o material perdeu umidade. O material mais seco entéo foi
transferido para a estufa, onde passou por mais uma secagem a temperatura
de 80 °C por 24 h, sendo peneirado posteriormente com uma peneira de 100
mesh e calcinado ao ar por 2 h a 400 °C e uma taxa de aquecimento de 10 °C
min-t. Todas as propor¢des dos catalisadores foram produzidas utilizando a
mesma metodologia, porém as proporc¢des de 6xido de molibdénio e nitrato de
ferro variaram como mostrado na Tabela 2, a nomenclatura esta descrita na
tabela 2.
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3.1.3 Impregnagéo

Os catalisadores foram preparados por impregnacao incipiente quase a
secura de MoOs e 0 Fe(NO3)3.9H20, em pH = 11-13, sobre carvéo ativado em
rotaevaporador a 60°C, na razdo molar Mo/Fe = 1:1, 2:3, 1:3 mantendo-se a
massa de carvao ativado constante, respeitando as quantidades e proporc¢oes
utilizadas pelo método da precipitacdo. Os precursores foram secos a 80 °C
por 24 h, sendo peneirado posteriormente com uma peneira de 100 mesh e
calcinados ao ar por 2 h a 400°C e taxa de aquecimento de 10°C min't. A Tabela

2 mostra a nomenclatura e o teor nominal em porcentagem.

Tabela 2. Nomenclatura adotada para os catalisadores preparados nesta tese e suas
porcentagens massicas.

Teor nominal (%)

Método Cédigo

Fe20s3 MoOQO3 C

Impregnacao CcF 9 ! 91
em lama CM ] 37 63
CMF 6 35 59

JCF 14 - 86

JCM 29 71

Precipitacdo JCMF11 11 26 63
JCMF31 26 22 52

JCMF32 22 36 43

ICF 46 - 54

ICM - 32 68

Impregnacdo ICMF11 37 20 43
ICMF31 61 16 23

ICMF32 47 17 36

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A difragdo de raios-X (DRX) foi realizada nas amostras calcinadas em
equipamento Shimadzu, modelo XDR — 600 com varredura de 10° a 80°, a 2°
min‘t, utilizando radiagdo de Cu Ka (1,54 A), gerada a 40 kV e 30 mA. O
software High Score Plus da PANanalytical foi utilizado para identificacdo das
fichas cristalograficas relacionadas as fases, o banco de dados foi o PDF2
2003, PDF3 2003, COD e a quantificacao foi realizada pelo GSAS utilizando o
método Rietveld foi utilizado para refinar os dados.

As analises das amostras por termogravimetria (TG) foram realizadas

em um aparelho Shimadzu TGA-50. Os experimentos foram conduzidos
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partindo de 30°C até 1000°C, sob fluxo de ar sintético (50 mL min-t) e razédo de
aquecimento de 10°C min-. Os resultados foram analisados a fim de estudar o
comportamento térmico das amostras.

A espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada em um aparelho Perkin Elmer 100 FTIR, modelo
espectro 100 S. Foi utilizada uma massa, aproximadamente, de 0,002 g das
amostras precursoras dispersas em brometo de potassio KBr (a resultar numa
massa final de 0,2 g), prensadas em torno de 3 t para preparagao das pastilhas
de KBr a temperatura ambiente. Os espectros foram coletados com resolugao
4 cm! na regido de 4000 a 400 cm™*.

As isotermas de fisissorcao de nitrogénio foram obtidas em equipamento
Micromeritics ASAP 2020. Antes de serem analisadas, as amostras foram
submetidas a desgaseificacdo a 350°C por 3 h, sob vacuo. As propriedades
texturais foram obtidas empregando-se os métodos BET, BJH, t-plot e Dubinin-
Astakhov (DA).

As medidas de reducao termoprogramada (TPR) foram feitas utilizando
30 mg de catalisador, numa vazao de 30 mL min* de uma mistura de 5% de
H2/N2 e, a posterior, aquecido até 1000°C, por 10°C min-t. A andlise foi realizada
num equipamento Micromeritics Pulse ChemSorb, modelo 2705, equipado com
detector de condutividade térmica (TCD).

As analises de Dessorcdo Termoprogramada (TPD) de CO2 e NHs foi
realizada em um equipamento Micromeritics Pulse ChemSorb, modelo 2705,
equipado com detector de condutividade térmica (TCD). Aproximadamente 100
mg das amostras foram pré-tratadas a 300 °C por 1 h sob vazéo de hélio (25
mL mint). Em seguida, a amostra é resfriada até a temperatura ambiente para
a remocao de possiveis espécies fisissorvida na superficie da amostra. Apos o
pré-tratamento € iniciada a etapa de quimissorcéo sob vazdo de 25 mL min-t
de 9,9 % de amdnia em hélio a temperatura ambiente por 1 h (25 mL min-t) e,
com a finalidade de eliminar as moléculas de amoénia fisissorvida, a amostra
passa por um tratamento térmico a 150 °C por 1 h em vazao de hélio (25 mL
min) sendo resfriado até a temperatura ambiente. Apés esta etapa, tem inicio
a analise de dessorcdo termoprogramada, aquecendo a amostra da
temperatura ambiente até 1000 °C numa taxa de 10 °Cmin-t em vazéao de hélio

(25 mL min) e a quantidade de aménia dessorvida foi monitorada por um
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detector de condutividade térmica. O TPD-COz2 foi realizado sob as mesmas
condicdes utilizadas para a de TPD-NHs, substituindo a aménia pelo CO2 nas
analises.

A realizagdo da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para as
amostras foram feitas depositando os solidos sobre uma fita de carbono em um
suporte de aco inox sob numa corrente de 4 mA, tensdo de 1 kV. As
micrografias foram coletadas em diferentes magnificacbes, usando um
microscopio eletrdnico de varredura JEOL modelo JSM-6610 com aceleracao
de voltagem de 15 kV. O mapeamento da superficie foi realizado por Energia

Dispersiva de raios-X (EDS).

3.3 TESTE CATALITICO

O teste catalitico utilizado foi realizado em batelada como mostrado pela
Figura 14, empregando uma solucdo de glicerol 10% sob uma vazdo de
alimentagdo de 3 mL h' e Hz2 por 40 mL mint em um reator de leito fixo por
cerca de 6 horas a 500°C contendo 63,0 mg do catalisador. A analise dos
produtos foi realizada por técnicas cromatograficas, tanto para sistemas
gasosos quanto liquidos.

Os produtos gasosos formados foram analisados in situ em um CG
(cromatografia gasosa) acoplada ao reator de leito fixo. O cromatografo a gas
VARIAN — CP 3800, detector FID, com uma coluna de alumina CP -
AL203/Na2S0O4 de dimensdes (50 m x 0,53 mm x 10 ym) do fabricante
Chrompack, sob rampa de aquecimento descrito na Tabela 3, tendo hélio como
gas de arraste na vazdo de 4 mL min* com split de 100 foi utilizado (ALVES et
al., 2006).

Tabela 3. Método aplicado a coluna cromatografica para analise de produtos gasosos.

Temperatura Taxa Patamar
(°C) (°C/min) (min)
50 - 1
75 5 6
220 2 15
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O detector de ionizacdo de chama (FID) & 250°C, com vazéo de
hidrogénio de 40 mL/min e vazédo de ar sintético de 400 mL min?, split de 100
foi empregada para analise dos produtos liquidos recolhidos e analisados
também em um cromatografo CG VARIAN — CP 3800. A coluna empregada foi
a Polietileno Glicol do tipo HP-INNOWAX do fabricante Agilent Technologies
Inc. As suas dimensdes sdo: 15 m x 0,55 mm x 1 ym. O gas de arraste foi o
hidrogénio, na vazédo de 4 mL mint. A rampa de aquecimento utilizada para a

coluna encontra-se na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Método aplicado a coluna cromatografica para analise de produtos liquidos.

Temperatura Taxa Patamar
(°C) (°C/min) (min)
50,00 - 1,00
80,00 9,00 3,00

220,00 12,00 1,00

Os padrdes injetados foram: acroleina, 1-propanol, alcool alilico, etileno
glicol, acetol, 1,2 e 1,3 propanodiol, glicerol, a solucdo de 10% de glicerol,
propeno, metano, propano, etano.

Os resultados obtidos foram tratados e analisados. Com base nestes, foi
possivel identificar os parametros que interferiram na reacdo, bem como na

implementacéo de alternativas viaveis na obtencao de melhores resultados.

Bomba peristaltica e Fita de aquecimento

Tk — Forno

Reator

G syraf
FID coluna DB5

Solugdo de  Trap com10 mL H,0
Glicerol

Figura 14. Esquema da planta para hidrogenélise (JUNIOR, 2012)

Para determinar a converséao (x), a seletividade (S) e o rendimento (1)
do glicerol foi usado as equacgbes 6, 7, 8 respectivamente como descritas

abaixo:
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Nentrada— Msaida
. 0, = |/
Xgllcerol(A)) Nentrada x 100 (6)
Mprodut d
Sproduto(%) = produto formeds | x 100 (7)
Nglicerol consumido
Nprodut d
Nproduto (%) = produto formadel x 100 (8)
Nglicerol entrada
em que:

Xglicerol FEPresenta a conversao do glicerol;

Sproauto YEPresenta a seletividade a um determinado produto;

Nproduto 'EPresenta o rendimento em um determinado produto;

Nglicerol iniciat € @ quantidade de matéria em mol inicial de glicerol;

Nglicerol final € @ quantidade de matéria em mol de glicerol apés reacéo;
Nproduto formado € @ quantidade de matéria em mol de um determinado produto

formado:;
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

4.1.1 Oxido de molibdénio

O 6xido de molibdénio (MoOs) foi obtido a partir da calcinagdo do molibdato de
amonio ((NH1)sM07024.4H,0) a temperatura de 500 °C por um periodo de 2 horas e
taxa de aguecimento de 10 °C min™. A temperatura de calcinacédo foi definida apés
analise dos resultados de TG mostrado na Figura 15.

0,01
20 - MoO3
w B A r@"— 0,00
157 --0,01 O
(@] (NH4)2M014043 =
= ®
55: 10 - (NH4)2M04013 L .002 /é\
b «Q
cs ]
= (NH)4Mo5017 L 0.03 0,
54 <
Massa
—— dmr Sublimag&o do MoO3 --0,04
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 15. Curvas TG e DTG geradas a partir da amostra de molibdato de aménio com
aguecimento a 10 °C min! e atmosfera de nitrogénio.

Foi observado perda de massa por desidratacdo nas temperaturas
abaixo de 200°C. O segundo, terceiro e quarto estagios que ocorrem na faixa
de temperatura de aproximadamente 115 a 310°C representam a perda de
massa pela perda de dgua e de aménia da amostra advinda da polimerizacao.
A temperatura na qual ha formacdo do oOxido de molibdénio é,
aproximadamente, 400°C e a perda de massa que ocorre a temperatura acima
de 700°C corresponde a sublimacg&o do MoOs. Para obter o 6xido de molibdénio
sem que haja grande perda de massa o molibdato de aménio foi calcinado a
temperatura de 500°C (SHAHEEN, 2000).
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A preparacdo dos catalisadores contendo o Oxido de molibdénio foi
realizado a partir da calcinacdo do molibdato de amonio, para isso a anélise de
difratometria de raios-X foi feita no soélido obtido apdés a calcinacdo para

comprovar a obtengdo do 6xido de molibdénio como mostrado na Figura 16.

Amostra calcinada

ﬂ oa-MoO, (PDF#35-609)

(\ B-MoO, (PDF#47-1081

Intensidade (cps)

I A
JUL A A A e e ]
v v T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 16. Difratograma de raios-X do 6xido de molibdénio obtido pela calcina¢éo do
molibdato de aménio a 500 °C.

O material apresentou picos bem definidos, indicando ser cristalino. O
perfil caracteristico dos O6xidos de molibdénio com estrutura cristalina
ortorrombica (a-MoOs, PDF#35-609) e monoclinica (3-MoOs, PDF#47-1081) foi
notado. Os picos sdo compativeis ao perfil cristalino do a-MoOs apresentando
semelhancga, concomitantemente, com a fase p-MoOQOs. Isto pode indicar que
houve sobreposi¢éo das duas fases (B-MoOs e a-MoO3). As fases ortorrdmbica
e monoclinica sdo encontradas na amostra, caracterizando a formacdo do
oxido de molibdénio. Nao foi encontrado o perfil da fase molibdato de amdnio

na amostra.

4.1.2 Carvao ativado
Os resultados termogravimétricos com as curvas DTA obtidos a partir da

amostra CA (carvao ativado) esté representado na Figura 17.
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Figura 17. Curva de TG/DTG/DTA das amostras precursoras gerado a partir do aquecimento
a 10 °C min! e atmosfera de nitrogénio para a amostra CA.

A analise do TG sugere perda de massa associada a evaporacao de
agua advindo de um processo endotérmico como mostra o DTA (Figura 17), na
faixa de temperatura de 25 a 115°C em torno de 18 % de perda de massa
relacionado a evaporacdo da agua principalmente. O segundo evento de
aproximadamente 115°C a 950°C é endotérmico e decorreu do decaimento
acentuado em torno de 9,4 % de perda de massa. A quantidade de residuo foi
de 72,6 % ao final da andlise termogravimétrica.

A Figura 18 mostra o difratograma refinado pelo método de Rietveld para
o carvao ativado (CA), solido utilizado no preparo dos catalisadores.

2000 4 lons
— calculado
8 15004 — background
) — Residuo
()
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%)
[
s
€ 500
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Figura 18. Difratograma de raios-X da amostra CA refinados pelo método de Rietveld.

Na Figura 18 é evidenciada a presenca do pico referente ao carbono

grafitico associado ao halo amorfo. Neste contexto é esperado que a presenca
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de carbono grafitico seja encontrada nos difratogramas dos demais
catalisadores.

A Tabela 5 mostra a quantidade de cada fase presente na amostra CA,
a fase amorfa esta presente em maior quantidade do que a grafite. A fase grafite
com um maximo em 15% em massa. Isto sugere que a presenca de carbono

grafite nos catalisadores possam atingir a quantidade maxima de 15 %.

Tabela 5. Composicao de fases e indicadores estatisticos do refinamento Rietveld do perfil de
difracdo de raios X da amostra de carvéo ativado CA.

Amostra Fase ICSD PDF Teor (%) Rwp x>
Carbono grafite 31829  01-075-2078 15
CA 0,074 1,188
Carbono amorfo* - - 85

*O carbono amorfo foi calculado com base na area do background.

O espectro de infravermelho do carvéao ativado (CA) pode ser visto na

Figura 19.
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Figura 19. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier para o carvéo ativado (CA).

O espectro da amostra CA (Figura 19) mostra a presenca de grupos —
OH, associado a presenca de moléculas de agua adsorvidas em torno de 3500
cm? e grupos carboxilas (SOUZA, et al.,, 2018). A banda observada em
aproximadamente 2352 cm esta relacionada a presenca de CO2 em fase
gasosa (SCHMAL et al., 2011). Em 1630 cm* bandas fracas referentes a
grupos acidos carboxilicos e em 1277 cm™ ao estiramento dos grupos C-O séo
observadas (SOUZA, et al., 2018).
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4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1 Analises térmicas dos precursores cataliticos
As curvas termogravimétricas, com as respectivas curvas DTA, obtidas

a partir das amostras precursoras dos catalisadores CF, CM e CMF estao
representados na Figura 20.
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Figura 20. Curva de TG/DTG/DTA das amostras precursoras preparadas pelo método da
impregnacdo em lama: a) CF, b) CM e ¢) CMF. Condi¢8es: massa de amostra =5 — 10 mg;
razao de aquecimento = 10°C min-, vazdo de nitrogénio = 50 mL min-).
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Em todas as analises do TG, a perda de massa associada a agua
fisissorvida em evento endotérmico mostrado pelas curvas de DTA estédo
presentes no primeiro evento dos catalisadores CF, CM e CMF (Figura 20). A
Tabela 6 explicita os valores de perda de massa para este evento para todos
os catalisadores, sendo observado a maior perda de massa para o CMF. Isto
concorda com o método de preparacdo ja que este foi o catalisador que
continha uma maior quantidade de agua para sua obtencédo advinda da solucéo

de nitrato de ferro.

Tabela 6. Perda de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG das amostras precursoras
preparados pelo método da impregnagédo em lama (CF, CM e CMF).

. Perda de massa
Amostra Evento Faixa de temperatura

(%)
1 20 - 137 4,0
CF

2 360 — 788 61,2
1 20 -130 4,0
CM 2 417 - 800 18,6
3 887 — 993 4,5
1 20-118 7,7
2 118 -170 6,0

CMF
3 190 - 760 7,7
4 760 — 1000 7,6

O segundo evento para o CF (Figura 20a) decorreu da desidroxilacdo da
goethita a hematita, da perda de amoénia e nitratos associados ao ferro
resultando em um evento de carater exotérmico (WILLIAM, 1986; FERREIRA,
etal., 2012; MULLER, et al., 2014; OLIVEIRA, et al., 2016) de perda de massa
préximas a 61,2 % como mostrado da Tabela 6.

A Equacdo 9 explicita a formacdo da hematita (Fe203), a partir da

decomposicao do Fe(NO3)s.

4 Fe(NO3)3.9H20 (s) — 2Fe20s (s) + 12NO2 (g) + 302 (g) + 36H20 (g)  (9)

O segundo evento do catalisador CM (Figura 20b) é decorrente da perda

de 4gua e amonia advinda da polimerizacéo e ocorréncia da formacéo do oxido
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de molibdénio como mostrado na Figura 15. As maiores temperaturas de
ocorréncia desses eventos foram para o CM em comparacao as do oxido de
molibdénio (Figura 15), isto demonstra que a presenca do carvdo aumentou a
estabilidade dos compostos elevando a temperatura dos eventos de perda de
agua, amonia e formacgéo de 6xido de molibdénio.

O terceiro evento endotérmico observado para o CM (Figura 20b) &
referente a sublimag&o do MoOs relacionado a uma perda de massa de 4,5 %
(Tabela 6) aproximadamente, como mostrado pela decomposi¢ao do 6xido de
molibdénio na Figura 15.

No precursor CMF (Figura 20c) o segundo evento e terceiro € devido ao
comportamento da decomposicéo do 6xido de molibdénio, indicando que houve
a perda de agua e amonia, bem como a formacao do 6xido de molibdénio. Estes
eventos sdo caracteristicos de comportamento endotérmicos como mostrado
pela Figura 15, entretanto para o precursor CMF o comportamento foi
caracteristico de evento exotérmico. Isto mostra que a decomposicdo dos
nitratos resulta em evento exotérmico, semelhante ao ocorrido no CF (Figura
20a), ja que segundo Muller (2014) a decomposicao da goethita é caracterizado
por um evento endotérmico. O quarto evento visto na amostra CMF é
decorrente da sublimacdo do MoOs, semelhante a decomposi¢do do 6xido de
molibdénio na Figura 15.

Ao realizar uma avaliagdo geral dos eventos que ocorreram de 200 a
800°C aproximadamente, para o catalisador CMF (Figura 20c) € notado
comportamento semelhante ao visto na amostra CA (Figura 17). Isto indica que
na amostra CMF houve a decomposi¢cdo térmica do carvdo ativado como
mostrado pela analise da Figura 20c.

A Figura 21 apresenta os resultados de termogravimetria dos

precursores preparados pelo método da precipitacéo.
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Figura 21. Curvas TG/DTG/DTA das amostras precursoras preparadas pelo método da
precipitacdo: (a) JCF-P, (b) JCM-P; (c) JCMF11-P, (d) JCMF31-P e (e) JCMF32-P. Condi¢des:
massa =5 — 10 mg; B = 10°C min-! e vazao de nitrogénio = 50 mL min-L.

Ao analisar a Figura 21 e a Tabela 7, observa-se que a decomposi¢cao
térmica aconteceu em duas etapas e a maior perda de massa ocorreu para
todos na primeira etapa, exceto para o JCF. E visto que 0s precursores
JCMF11, JCMF31 e JCMF32 tiveram alta perda de massa em torno de 85 %.
Isto pode indicar que ao final da decomposicao térmica a presenca dos oxidos

foi predominante para estes precursores.



52

Tabela 7. Perda de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG das amostras precursoras
preparadas pelo método da precipitagéo.

. Perda de massa
Amostra Evento Faixa de temperatura

(%0)
1 33-120 15
JCF
2 498 — 945 17
1 30-110 25
JCM
2 488 - 710 13
1 20 —-182 45
JCMF11
2 311-770 28
1 30-175 83
JCMF31
2 362 — 664 5,5
1 21-172 84
JCMF32
2 312 - 687 5

A Figura 22 e a Tabela 8 apresentam os resultados de termogravimetria

dos precursores preparados pelo método da impregnacao.

Tabela 8. Perdas de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG das amostras precursoras
preparadas pelo método da impregnacéo.

Faixa de Perda de
Amostra Evento massa
temperatura (%)
1 30 — 288 28
ICF
2 705 — 896 19
1 30 — 148 11
ICM
2 398 - 714 4
ICMF11 1 30-176 84
ICMF31 1 30-191 68
ICMF32 1 30-176 83

A analise da Figura 22 mostra que para 0s precursores gerados a partir
do método da impregnacado, a decomposigéo térmica ocorreu em duas etapas
para a amostra ICF e ICM e em Unica etapa para as amostras ICFM11, ICFM31-
P e ICFM32 como mostrado na Tabela 8.
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Figura 22. Curva de TG/DTG das amostras precursoras preparadas pelo método da
impregnagao, gerados a partir do aquecimento a 10 °C min-! e atmosfera de nitrogénio. (a) ICF,

(b) ICM, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

3.2.2. Difratometria de raios X

A Figura 23 apresenta o difratograma de raios-X refinados pelo método
de Rietveld dos catalisadores obtidos pela impregnagéo em lama.

A presenca do carbono grafitico é visualizada em todos os catalisadores,
enquanto o carbono amorfo no CF e CMF. O CF apresentou a maior quantidade
de carbono amorfo, por isso o halo amorfo mais proeminente do que o CMF. O
carbono grafite estd em maior quantidade no CMF, no entanto menos cristalino

do que o CM por conta da auséncia de carbono amorfo no CM. Isto pode sugerir
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que a presenca do ferro desfavoreceu a perda de carvao em funcéo da
temperatura de calcinacdo dos solidos. A Tabela 9 explicita as quantidades de
cada fase encontrada que justificam a analise supracitada.

A Figura 23a mostra os dados advindos pelo difratograma do catalisador
CF em relagéo a ficha ICSD 31829, ficha cristalogréfica que correspondente ao
carvao grafite. Foi averiguado que o pico de maior intensidade em 26,6° é
correspondente ao carvao grafitico. Aléem disso, a fase a-FeOOH (goetita) em
sitio ortorrémbico esta presente (COD 96-900-3080), proveniente da formacgéo
do oxido de silicio (SiO2) produzido no momento do preparo do sélido em pH
basico em béquer de vidro, portanto, sendo a fonte de silicio. Ainda conta com
a presenca do carbono amorfo com pico de maior intensidade em 21,2° (SUN
et al., 2018), que estar em maior quantidade do que as demais fases como

mostrado na Tabela 9.
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Figura 23. Difratograma de raios-X dos catalisadores obtidos pela impregnacédo em lama
refinados pelo método de Rietveld: (a) CF; (b) CM; (c) CMF.

As fases cristalogréaficas dos oxidos de ferro eram esperadas no CF,
entretanto ndo foram encontradas. A literatura reporta a dificuldade de
converter os sdlidos contendo ferro a 6xidos de ferro (QIN et al., 2011) e, isto
corroborado na andlise das Figuras 23a e 23c. Na Figura 23 néo foi visualizado
a presenca dos oxidos de ferro, indicando que a presenca do molibdénio ndo
favoreceu a formagéo dos Oxidos de ferro em menor temperatura.

Tabela 9. Fases encontradas a partir do refinamento dos catalisadores (CF, CM, CMF),

fracdo massica de cada fase e os indicadores estatisticos obtidos apds o refinamento dos
dados de difracao pelo método Rietveld.

Amostra Fase ICSD PDF Teor (%) Rwp x>

Carbono grafite 31829 01-075-2078 5
Carbono amorfo* - - 61

CF . 0,0936 1,405
SiO2 41447 01-070-2517 22
FeOOH - 96-900-3080** 12
Carbono grafite 31829 01-075-2078 7
MoOs3 (ortorrémbico) 35076 01-076-1003 24

CM 0,0779 1,501
MoO3 (monoclinico) 80577 01-085-2405 27
Mo0130s33 78034 01-082-1930 42
Carbono grafite 31829 01-075-2078 29
Carbono amorfo* - - 9

CMF 0,0233 1,372
Fe2(Mo0Oa4)s 16402 01-072-0935 43
MoO3 (ortorrémbico) 35076 01-076-1003 19

*O carbono amorfo foi calculado com base na area do background.
**Q PDF se refere a base de dados da Crystallography Open Database (COD).


http://www.crystallography.net/

56

A Figura 23b mostra o difratograma do CM refinado pelo método Rietveld
e picos referentes a fases MoOs, M013033 e carvao grafitico foram encontradas.
Os resultados em DRX das amostras do catalisador CMF é mostrado na Figura
23c, segundo QIN et al (2011) a fase Fe2(MoO4): esta presente em
catalisadores de molibdénio e ferro. Foram encontrados a fase MoOs, carvao
ativado e Fe2(M0Oa4)s. A fase Fe203 ndo foi encontrada, pois sua formagéo
ocorre a partir de 500°C e as amostras foram calcinadas a 400°C. As fases do
carvao ativado e do Fe2(MoOa4)s podem estar sobrepostas, bem como as fases
MoOs e Fe2(MoOa4)s. Em comparacdo com oxido de molibdénio (Figura 16), o
catalisador CMF (Figura 23c) perdeu parte da cristalinidade em angulos acima
de 55° devido a intera¢des entre o molibdénio com o ferro e/ou carvao ativado.

A Figura 24 apresenta o difratograma de raios-X refinado pelo método

de Rietveld dos catalisadores obtidos pela precipitacao.
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Figura 24. Difratograma de raios-X dos catalisadores refinados pelo método de Rietveld: (a)
JCF; (b) JCM; (c) JCMF11, (d) JCMF31 e (e) JCMF32.

Com posse desses dados (Figura 24) foi possivel identificar a presenca
da fase de carvéo grafitico para todos os catalisadores. A ficha ICSD 31829 foi

a utilizada para refinar os difratogramas obtidos como mostrado na Tabela 10.

Tabela 10. Fases encontradas a partir do refinamento dos catalisadores (JCF, JCM, JCMF11,
JCMF31 e JCMF32), fragdo massica de cada fase e os indicadores estatisticos obtidos apos
o refinamento dos dados de difracdo pelo método Rietveld.

Amostra Fase ICSD PDF Teor (%) Rwp
Carbono grafite 31829 01-075-2078 -
JCF Carbono amorfo* - - - 0,0966 2,996
Fe20s3 22505 01-073-0603* -
Carbono grafite 31829 01-075-2078 26
Carbono amorfo* - - 58
JCM MO oromomiicsy 76365 01-089-5108 12 10966 2,657
Mo9O26 202435  01-084-1466 4
Carbono grafite 31829 01-075-2078 55
Carbono amorfo* - - 10,3
JEMFLL e (MoO4)s 16402  01-072-0935 og 00835 2,428
Mo040O11 201573  01-084-0687 7,5
Carbono grafite 31829 01-075-2078 28
Carbono amorfo* - - 11
JEMF3L 1003 orovembicsy 35076 01-076-1003 g 00401 1,536
Fe2(MoOa)s3 16402 01-072-0935 42
Carbono grafite 31829 01-075-2078 12
Carbono amorfo* - - 56,5
JCMF32  Mo0O3 (ortorrémbico) 35076 01-076-1003 8 0,0405 1,972
FeMoOa4 43013 01-089-2367 17
Fe2(MoOa)s3 16402 01-072-0935 6,5

*O carbono amorfo foi calculado com base na area do background.
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O catalisador JCF (Figura 24a) apresenta um perfil amorfo tendo as
fases mais provavel de estar presente o 6xido de ferro (Fe203) em sitio
romboédrico. Os demais catalisadores se mostraram cristalinos, as fases e
suas relativas quantidades estdo mostradas na Tabela 10. O catalisador JCM
(Figura 24b) apresentou as fases M040O11 em arranjo ortorrombico e MogsO2s em
monoclinico. Os demais catalisadores nas diferentes propor¢cdes de ferro e
molibdénio (JCMF11, JCMF31 e JCMF32) apresentaram compostos como
oxidos de molibdénio com estrutura cristalina ortorrombica (Mo040Oa11),
monoclinica (Mo9Oz26 €), O0xidos de molibdénio alfa (a-MoQOs), Oxidos de
molibdénio beta (B-MoOs3) e molibdatos férricos (Fe2(MoOa4)3 e FeMoOa4) em sitio
monoclinico foram constatados por meio de fichas cristalograficas ICSD ou
COD. De acordo com Qinet al. (2011), a fase Fe2(MoOa4)s esta presente em
catalisadores de molibdénio e ferro. De acordo com as fichas cristalograficas
foram notadas também o perfil de compostos como MosOz23, porém em menores
guantidades. Ao comparar a cristalinidade dos catalisadores (JCMF11,
JCMF31 e JCMF32) € notado que o catalisador JCMF13 é o sélido com menor
cristalinidade.

A Figura 25 corresponde aos difratogramas de raios X refinado pelo

método de Rietveld dos catalisadores obtidos por impregnacéo.
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Figura 25. Difratograma de raios-X dos catalisadores refinados pelo método de Rietveld: (a)
ICF; (b) ICM; (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

A Figura 25a apresenta o difratograma da amostra ICF em que os 6xidos
de ferro correspondentes as fases de hematita e magnetita sdo observados,
sendo que a quantidade de hematita € maior do que a de hematita como
mostrado na Tabela 11. A auséncia da fase grafitica foi notada na amostra ICF
como mostra a Tabela 11.

A Figura 25b apresenta o difratograma do catalisador ICM e as fases
oxidos de molibdénio (MoOs) em sitio ortorrombico e monoclinico foram
observados e quantificados na auséncia de carbono amorfo. A fase

ortorrdbmbica foi a de maior quantidade como mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11. Fases encontradas a partir do refinamento dos catalisadores (ICF, ICM, ICMF11,
ICMF31 e ICMF32), fragdo massica de cada fase e os indicadores estatisticos obtidos ap6s o
refinamento dos dados de difracdo pelo método Rietveld.

Amostra Fase ICSD PDF Teor (%) Rwp x>

Carbono amorfo** - - 39

ICF Fe203 (hematita) 15840 01-072-0469 57 0,1415 1,413
Fe203 (magnetita) 87119 01-089-5892 4
Carbono grafite 31829 01-075-2078 7

py Carbono amorfo** - - 64 0.1428 1454
MoO3 (ortorrambico) 76365 01-089-5108 24
MoO3 (monoclinico) 80577 01-085-2405 5
Carbono grafite 31829 01-075-2078 46

cmpry  CPonoamerfo ) ) O 02147 2145
MoOs3 (ortorrémbico) 76365 01-089-5108 35
Mo4O11 15814 01-072-0447 9
Carbono grafite 31829 01-075-2078 L

ICMF31* Carbono amorfo** - - L L L

Fe2(M0oO4)3 16402  01-072-0935 .
ICMF32 Carbono grafite 31829 01-075-2078 3
Carbono amorfo** - - 6

MoO3 (ortorrombico) 76365 01-089-5108 47 0,1901 1,887
MoO3 (monoclinico) 80577 01-085-2405 16
Fe2(M0oO4)3 16402  01-072-0935 28

*Catalisador ndo refinado dentro de um Rwp e %2 aceitavel.

**Q carbono amorfo foi calculado com base na area do background.

A Figura 25c referente a amostra ICMF11l foi refinada e a fase

Fe2(MoOa4)s ndo foi observada, diferente da amostra ICMF32 (Figura 25e). O

catalisador ICMF31 nao foi refinado a alta cristalinidade composta por

diferentes fases cristalinas tornou dificil a identificacdo e quantificagdo das

fases mantendo um %2 e Rwp aceitaveis.

A presenca do carvao grafitico foi observada para os catalisadores ICM,;

ICMF11, ICMF31 e ICMF32, sendo maior a sua presenca para o catalisador
ICFM11 (Tabela 11).
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As Tabelas 9 a 11 apresentam as fases encontradas pelo método
Rietveld e suas fracdes massicas. A qualidade dos refinamentos obtidos foram
avaliados conforme os valores de Rwp (R-weighted pattern) e x2. Segundo a
literatura, um resultado de alta qualidade corresponde a Rwp entre 0,02 e 0,1
e y?igual a 1 (TOBY, 2006 e ANTONIASSI, 2010). Um valor pequeno de Rwp
e y? garante que no refinamento o residuo foi minimizado e a qualidade do
ajuste entre o difratograma calculado e o observado foi equivalente,
respectivamente. Os valores de y? em torno de 5,0 caracterizam refinamentos
otimizados (ANTONIASSI, 2010 e TOBY, 2006). Portanto, é possivel garantir
que para todos os catalisadores foi obtido um refinamento otimizado.

4.2.3 Analise elementar

Os resultados de anadlise elementar estdo apresentados na Tabela 12
para as amostras obtidas por impregnagcdo em lama. A andlise dos elementos
fixos foi realizada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Disperséo de Energia e o teor de carbono foi determinado por Termogravimetria
em atmosfera oxidante. A Figura Al (Apéndice) explicita as curvas de TG/DTG
realizadas em atmosfera oxidante.

A Tabela 12 indica que a presenca de carvao presente na amostra CF é
qguase o dobro da quantidade encontrada para a amostra CM, bem como a
guantidade de silicio. Estes resultados concordam com os dados de DRX, em
que a presenca do SiO2 é quantificada e uma maior quantidade de carbono é
encontrada para a amostra CF.

A Tabela 12 indica que a presenca de carvao presente na amostra JCF
€ maior que as demais, isto justifica o halo amorfo apresentado no DRX da
amostra apresentado pela Figura Al (Apéndice). Aos demais catalisadores é
observado menor quantidade de carbono e, portanto, inexpressiva presenca de
halo amorfo nos difratogramas das amostras JCM, JCMF11, JCMF31l e
JCMF32. A quantidade de carbono foi medida pelo segundo evento do TG/DTG
dos catalisadores em ar, como realizado para as amostras obtidas pelo método
da impregnacdo em lama e sera realizado e mostrado na Tabela 12 para as

amostras impregnadas.
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A Tabela 12 mostra que a amostra ICF possui a maior quantidade de

carbono presente, enquanto as demais apresenta elevada quantidade de oxido.

E observado que os catalisadores impregnados favoreceram a maior formagéo

de oxidos em relacdo aos obtidos por precipitacéo.

Tabela 12. Resultados de andlise elementar por EDX. Os teores de C foram estimados por

TG em atmosfera oxidante.

Teores

Amostras Fe20s3 MoOs C SiO2 Al203 SO3 Outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
CA 41 - 76,0 7,6 4,6 5,6 2,1
CM 1,0 51,3 22,5 7,8 0,8 14,0 2,6
CF 28,3 0,1 50,7 13,8 1.8 - 53
CMF 9,6 47,5 15,0 9,0 0,7 15,6 2,6
JCF 20 0,3 58 16,5 4,3 0,2 0,7
JCM 87 12 0,9 - - 0,1

JCMF11 6 32 11 6,0 - 45 0

JCMF31 19 30 8 9,8 - 30 3,2
JCMF32 2 83 12 15 1,2 - 0,3
ICF 43 - 40 12 4 0,04 0,96
ICM - 35 6 7 - 47 50
ICMF11 25 31,3 10 5 - 26 2,7
ICMF31 39 23 15 4 - 18 1,0
ICMF32 34 27 7 3 - 27 2,0

4.2.4 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 26 apresenta o espectro dos precursores (CF, CM e CMF).
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Figura 26. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier dos precursores
obtidos pelo método da impregnacdo em lama: CF, CM, CMF.
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As bandas correspondentes ao estiramento assimétrico e deformacao
angular da ligacdo —OH em 3410 e 1650 cm™ foram observados em todas as
amostras (CF, CM, CMP). Essa ligagdo estd associada a presenca de agua,
observada também nos resultados de TG. A banda observada para todas as
amostras em aproximadamente 2352 cm™ esta presente e é relacionada a
presenca de COo..

O perfil de FTIR para os solidos CA, CF e CM sao semelhantes, diferindo
CF de CA e CM, basicamente, quanto a presenca dos ions nitratos com
estiramento assimétrico na regido de 1384 cm e ions aménio com estiramento
assimétrico na regido de 3159 cm. A amostra CMF apresenta também essas
bandas, bem como a banda na regido de 930 cm devido a presenca do ion
Mo®*, o estado de oxidacdo (+VI) é obtido através da formacdo de 6xido de
molibdénio hidratado. Isto se deve a utilizacdo do precursor para a obtencao
dos oxidos de ferro utilizado, o nitrato de ferro. Este resultado concorda com os

resultados de TG em Noa.

A Figura 27 apresenta os espectros dos catalisadores CF, CM e CMF.
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Figura 27. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores obtidos pelo método da impregnacéo em lama: CF, CM e CMF.

Na Figura 27 € visto banda fraca correspondente a agua fisissorvida em
3410 cm e em 2352 cm relacionada a presenca do CO2. Este comportamento
€ semelhante aos dos precursores (CF, CM e CMF), entretanto atenuado. Por

outro lado, a presenca das bandas abaixo de 1000 cm™ é observada indicando
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que houve a formacdo dos oxidos e, portanto, a calcinagdo promoveu o
resultado esperado.

Segundo STOYANOVA et al. (2009), a regido 600-630 cm™ é tipicamente
relacionada ao Mo202 que € formado pela face do poliedro MoOs da fase a-
MoOs (ortorrdmbica). Essa regido foi detectada apenas nas amostras que
continham o 6xido de molibdénio no precursor e que foram calcinadas (CMF e
CM). Os mesmos catalisadores apresentaram absorcéo na regido de 991 cm,
caracterizado pela vibracédo da ligacdo Mo=0O e no nimero de onda 871 cm,
referente a presenca da ligacdo Mo-O-Mo. Segundo Qin et al. (2011), a regiao
de absorcdo em 963 cm representa a ligacdo Fe-O-Mo. A (nica amostra na
qual foi observada essa regiao foi a CMF.

Foi observado nas amostras CF e CMF a presenca de absorc¢éo na regiao
de 455 cm. Segundo Qin et al. (2011), a a-Fe203 é observada na regido de
450 cm, ou seja, ha presenca da ligacdo Fe-O nos catalisadores que usaram
nitrato de ferro como precursor. Na amostra CMF-P nao foi observada essa
regido de absorc¢do, pois a hematita é formada em 500 °C.

A Figuras 28 apresenta o0s resultados de FTIR dos precursores
preparados pelo método da precipitacao.
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Figura 28 — Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de
catalisadores precursores preparados pelo método da precipitagao JCF, JCM, JCMF11,
JCMF31 e JCMF32.

Os resultados obtidos das analises de FTIR sdo demonstrados atraves
da Figura 28. Nota-se que nas regides de aproximadamente 3410 e 1650 cm™,
nas amostras precursoras, ha uma absorcdo correspondente ao estiramento

assimétrico e deformacdo angular da ligagdo —OH, sendo assim, associada
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pela presenca da agua coordenada diretamente ao metal ou ndo coordenada.
Essas informacfes podem também ser confirmadas, observando os graficos
gerados pela analise do TG (LOPES e FASCIO, 2004).

As amostras dos precursores apresentaram bandas caracterizando
absorcdes dos ions nitratos (NOs) com estiramento assimétrico na regido de
1384 cm™ e dos fons amonio (NH4*) com estiramento assimétrico na regido de
3129 cm. Tais ions obtiveram bandas bem definidas apenas nestas 3
amostras de precursores, demonstradas na Figura 28.

A Figuras 29 apresenta os resultados de FTIR dos catalisadores
preparados pelo método da precipitacao.
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Figura 29 — Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras
dos catalisadores JCF, JCM, JCMF11, JCMF31 e JCMF32.

Os catalisadores (JCM, JCMF11, JCMF31, JCMF32), apresentaram
absorcdes na regido de comprimento de onda de 870 cm, sendo caracterizada
pela presenca da ligacdo Mo-O-Mo, hexavalente, e banda na regido 600-630
cm? tipica da vibracdo de Mo202, composto este formado pela borda
compartilhada do MoOs que constréi o a-MoOs ortorrdbmbico (STOYANOVA et
al, 2009).

Segundo SOUZA (2007), na regido de 1406 e 1548 cm* séo atribuidas
as vibracdes ao molibdénio na ligacdo Mo-O e na regido em torno de 991 cm
é indicativo da presenca de Mo=0, percebidas nas amostras calcinadas. Ja de
acordo com SOUZA et al. (2012), na regido de aproximadamente 594 cm ha

presenca de ligacdes Fe-O, caracterizando a presenca de Fe20s, visiveis nas
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amostras calcinadas e demonstrando que com 0 aumento da proporcao
molibdénio-ferro a tendéncia da banda representante ao ferro é ser reduzida.
As Figuras 30 apresenta os resultados de FTIR dos precursores obtidos

pelo método da impregnacao.
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Figura 30— Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier dos precursores
obtidos pelo método da impregnacéo ICF, ICM, ICMF11.

A Figura 30 mostra a presenca de absorcdo correspondente ao
estiramento assimétrico e deformacéo angular da ligacdo —OH na regido de,
aproximadamente, 3450 cm! em todas as amostras foi observada. Estes
grupos OH- encontrados decorrem da presenca da agua.

Nas amostras precursores as bandas definidas em 1400 cm™ séo
caracteristicas das absor¢cées dos ions nitratos (NO3) com estiramento
assimétrico e dos ions aménio (NH4*) com estiramento assimétrico na regido
de aproximadamente 3129 cm™. As amostras precursoras ICMF e ICF
apresentaram absorcdo dos ions nitratos com estiramento assimétrico na
regido de aproximadamente 1384 cm™ e ions amoénio com estiramento
assimétrico na regido de 3400 e 3200 cm1, respectivamente.

O catalisador CM tem a regido 600-630 cm ! relacionada ao Mo20:. Este
catalisador apresentou também, absorcdo na regido de 991 cm™ e em 871 cm-
1, como visto e explicado para os precursores da impregnacdo em lama. A fase
a-Fe20s3 foi observada de forma acentuada na regido de 450 cm™ no CF ha
presenca da ligagao Fe-O nos catalisadores que usaram nitrato de ferro como
precursor.

A Figura 31 apresenta os resultados de FTIR dos catalisadores obtidos

pelo método da impregnacao.
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Figuras 31: Infravermelho com transformada de Fourier dos catalisadores
obtidos pelo método da impregnacéo: ICM, ICF, ICMF11, ICMF31, ICMF32.

As amostras calcinadas (Figura 31) apresentaram comportamento
semelhantes aos catalisadores obtidos pelos outros métodos de preparacéo e,

portanto, a presenca dos 6xidos foi notada.
4.2.5 Caracterizacdo morfolégica (MEV/EDS)

A morfologia dos compoésitos foi avaliada através da microscopia

eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios — X

(38
11 0ct 2016 SEI 15KV, WD1imm  SS30 x20,000 + 1pm

DCM  LAMUME - IF/UFBA 0003 11 Oct 2016

o, 3
kU1 WD11mm  S§S30 X20,000 Apm = —
SEAMUME - IF / UFBA 0003 41.0ct 2016

(€)
Figura 32. Andlise da microscopia eletronica de varredura (MEV) dos catalisadores preparados
pelo método da impregnacédo em lama: (a) CF, (b) CM e (c) CMF.
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A Figura 32a representa o catalisador CF composto por carvéo e ferro,
€ observado uma morfologia pouco porosa, homogénea e formato semelhante
a placas. A dispersdo da fase metéalica provavelmente ocorreu, em maior
volume, na superficie interna. A Tabela 13 mostra que somente 2,45% em
massa de ferro na matriz carbonacea esta presente na superficie externa,
enguanto que no bulk 19,8 %.

A Figura 32b apresenta o catalisador CM, é visto a superficie do suporte
completamente coberta por cristais densos, dispersos de forma homogénea e
empilhados. Percebe-se que a deposicao da fase ativa foi em torno de 5,24 %
na superficie externa e 34,2 % no bulk do catalisador como mostrado na Tabela
13. Segundo ROUTRAY (2010), estas caracteristicas podem ser atribuidas a
fase monoclinica de MoOs.

Tabela 13 - Analise das amostras por Energia Dispersiva de Raios-X: CF, CM, CMF.

Composicdo em massa (%)

Elemento —~=—5 k" cM Bulk CMF Bulk
C 8198 507 1722 225 5739 15,0
0 1440 - 3979 - 2458 -
Fe 245 198 011 . 152 67
Mo i © 524 342 1310 316
Si 013 644 1251 36 0098 42

O catalisador CMF, Figura 32c, apresentou poros mais definidos. Este
aumento pode ter sido causado pelo ataque da fase ativa de fora para dentro
do suporte, o que culminou em uma destruicdo externa da matriz carbonacea.
Este catalisador apresenta uma deposicao preferencial do metal nas paredes
dos poros e em certas regibes formando aglomerados de particulas
(FERNANDES, 2011). A composi¢cdo em massa obtida para ele é de 13,10%
de Mo e 1,52% de Fe, enquanto que no bulk apresentou 31,6% de Mo e 6,7%
de Fe como observado na Tabela 13.

A Figura 33 apresenta as micrografias dos catalisadores preparados pelo
meétodo da precipitacao.

A Figura 33a apresenta a micrografia do catalisador JCF. E observado
elevada quantidade de ferro superficial em uma estrutura provavelmente de

pouca porosidade, mais amorfa. A Tabela 14 apresenta os valores de 6xidos
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presente e € observado que a elevada quantidade de o6xido de ferro na

superficie.

2 : el B - . SEl 1MW | WD1immeoSE25
sEn Y 1my  Swoishm i : JCM  LAMUME - IF | UFBA

" N Y, 4 r .
SEl  15kV WD11mm §835 x8,000  2pm ———— se)f 15kv WD11mm . X8,000 2pm
JCMF11_ LAMUME - IF / UFBA 0002 - . .11 0ct 2016 | JEMF31  LAMUME - |E/UFBA Foy 0002 11 Oct 2016

SEI 15kv  WDffmm = SS30 x8,000 2pm i
CMF32  LAMUME M4 Oct 2016 {

Figura 33 — Analise dos catalisadores preparados pelo método da precipitagdo por MEV: a)
JCF, b) JCM, c) JCMF11,; d) JCMF31,; e) JCMF 32.

A Figura 33b apresenta a micrografia do catalisador JCM. E evidenciado
estruturas em formato de fenda ou cunha com elevada quantidade de 6xido de
molibdénio superficial, em torno de 61 % (Tabela 14).
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A Figura 33c apresenta a micrografia do catalisador JCMF11. E
evidenciado uma estrutura rugosa e organizada, a composicdo massica de
12,94% de Mo e 2,92% de Fe € mostrada na Tabela 14. A Figura 33d mostra a
micrografia do catalisador JCMF31. Foi observado morfologia rugosa mais
menos organizada do que a amostra JCMF11. A Tabela 14 mostra que 5,05%
de Mo e 4,55% de Fe, em massa estdo na superficie externa da matriz.

A Figura 33e mostra a micrografia do catalisador JCMF32. Estrutura
mais rigida, organizada e de poros mais definidos € observada. A presenca do
ferro e molibdénio é observada em torno de 11,42 % e 7,6 % de Mo e Fe
respectivamente como mostrado na Tabela 14.

A Tabela 14 mostra que a presenca do ferro é encontrada nos
catalisadores JCF, JCMF11 e JCMF31 em maior parte na parte interna,
enguanto que no catalisador JCMF32 na parte externa. O molibdénio por outro
lado encontra-se em sua maior parte no interior do catalisador JCMF31 e
JCMF32, enquanto que o JCM e JCMF11 provavelmente é possivel encontrar

em quantidades préximas tanto no interior quanto no exterior.
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Tabela 14 - Analise por Energia Dispersiva de Raios-X dos catalisadores preparados pelo método da precipitacdo: JCF, JCM, JCMF11, JCMF31 e JCMF32.

Composicdo em massa (%)

Elemento
JCF Bulk JCM Bulk JCMF11 Bulk JCMF31 Bulk JCMF32 Bulk
C 67,72 78,3 33,76 41,6 62 71,7 67,4 62,1 52,4 42,6
O 0,28 - 0,49 - 21,1 - 21,2 - 27,0 -
Fe 0,35 14,0 0,21 - 2,92 4,2 4.6 13,3 7,6 1,4
Mo 0,09 - 61,18 58,0 12,9 21,3 51 20,0 11,4 55,3
Si 0,46 7,7 1,04 0,4 0,35 2,8 1,3 4.6 1,4 0,7

Tabela 15 - Andlise por Energia Dispersiva de Raios-X dos catalisadores preparados pelo método da impregnacéo: ICF, ICM, ICMF11, ICMF31 e ICMF32.

Composicdo em massa (%)

Elemento
ICF Bulk ICM Bulk ICMF11 Bulk ICMF31 Bulk ICMF32 Bulk
C 99,0 64,4 62,1 73,4 33,1 59,3 92,2 55,4 33,6 56,8
Al 0,1 - - - 0,4 - 0,1 - 0,2 -
Fe 0,7 30,0 - - 51 17,5 0,9 27,3 3,7 23,8
Mo - - 36,2 23,3 60,0 20,8 6,5 15,3 62,0 18,0
Si 0,2 5,6 1,7 3,3 1,1 2,4 0,3 2,0 0,5 1,4
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A Figura 34 apresenta as micrografias dos catalisadores preparados pelo

meétodo da precipitacao.

SEl  15kV
ICMF32  LAMUME'S

Figura 34 — Analise dos catalisadores preparados pelo método da precipitagdo por MEV: a)
ICF, b) ICM, c) ICMF11; d) ICMF31; e) ICMF 32.

A Figura 34a mostra a micrografia do catalisador ICF, sendo observada
uma estrutura pouca porosa, em formato definido e rigido. O Fe presente
parece esta disperso e sempre combinado com o carbono. A Tabela 15 mostra
que 0,7 % do oxido de ferro est4 na superficie.

A Figura 34b mostra a micrografia do catalisador ICM, sendo observada
placas empilhadas desorganizadas com 6xido de molibdénio na superficie em
torno de 36,2 % como mostrado na Tabela 15.

A Figura 34c mostra a micrografia do catalisador ICMF11, sendo

observada placas empilhadas desorganizadas mais espessas do que as
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visualizadas na amostra ICM. A Tabela 15 mostra a auséncia de carbono
superficial e a presenca em torno de 60,0 % de molibdénio na superficie.

A Figura 34d apresenta a micrografia do catalisador ICMF31 semelhante
a do catalisador ICM. A Tabela 15 mostra que 6,5 % de molibdénio esta na
superficie, enquanto basicamente nas regides mais internas do material.

A Figura 34e mostra a micrografia do catalisador ICMF32 e esferas
definidas em uma estrutura provavelmente pouco porosa € observada. A
Tabela 15 mostra que molibdénio e ferro estdo em torno de 62 % e 3,7 %
respectivamente, bem como a auséncia de carbono.

A andlise da Tabela 15 mostra que a quantidade de ferro presente nos
catalisadores ICF, ICMF11, ICMF31 e ICMF32 é maior na parte interna do
catalisador em relacédo a superficie externa. Por outro lado, na amostra ICM,
ICMF11 e ICMF32 o molibdénio esta presente em maior quantidade na parte
externa em relacdo a interna.

A andlise do MEV juntamente com o EDS para todas as amostras
mostrou concordancia dos resultados com os apresentados nos difratogramas
de raios-X.

4.2.6 Analise textural
As isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio e a distribuicdo de tamanho de
poros para a amostra CA é mostrado na Figura 35.
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Figura 35: (a) Isoterma de adsor¢éo de nitrogénio e (b) distribuicdo de tamanho de poros pelo
método DFT para a amostra CA (carvao ativado).

A amostra CA (Figura 35a) apresenta isoterma semelhante ao tipo | de
elevada microporosidade como apresentado na Tabela 16, caracteristico de

materiais microporosos (TEIXEIRA, 2001). E observada histerese do tipo H3
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em regides de pressao relativa acima de 0,4 com a presenca de mesoporosos
primarios resultando na ocorréncia da histerese citada.

A isoterma do tipo | indica reversibilidade entre adsorcao/dessorcao que
caracteriza solidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas como 0s carvdes ativado como mostrado na Tabela 16. A histerese
do tipo H3 indica que existe agregados néo rigidos de particulas em forma de
placa, originando poros em fenda na amostra CA (TEIXEIRA, V. G., 2001 e
FIGUEIREDO, 1989). Além disso, a Figura 35b mostra a distribuicdo do
tamanho de poros constituida por diferentes tamanhos de poros na regiao de
microporosidade comportamento este caracteristico de matérias carbonaceos.

A Tabela 16 mostra as analises texturais para a amostra CA e o0s
resultados mostram a elevada area para a amostra CA em torno de 970 m?g*!
segundo o método BET e area de microporosidade pelo método t-plot de 642
m? g1, esta Ultima concorda com a diferenca entre a area BET e a area externa
(329 m?gt) medida por t-plot. A area de 1106 m? g foi observada pelo método
DA e valores maiores medido pelo método DA é esperado porque este se utiliza
de pressoOes relativas abaixo dos medidos pelo método BET e, portanto, os
valores de tamanho de poros desta regido sédo negligenciados pelo método
BET. Neste contexto, a area maior medida pelo método DA indica que uma
quantidade de poros na regidao de microporosidade néao foi computada pelo
método BET e t-plot.

Além disso, o grau de heterogeneidade (n) foi medido e esta exposto na
Tabela 16, o valor encontrado foi de 1,3. Este valor indica que estruturas
microporosas heterogéneas de carbono estdo presentes na amostra CA
(JUNIOR, 2016 e MENDEZ, 2014). Estas informagées confirmam os diferentes
tamanhos de poros dentro da regido de microporosidade revelada pelo grafico
da distribuicdo de tamanho de poros medidos pelo método DFT na Figura 35.

Os valores de Dp, Vi, Vmicro €ncontrados para a amostra CA estdo de
acordo os valores dispostos na literatura. Segundo MENDEZ (2014) estes s&o
parametros basicos que determinam a acéo do carvao, a disponibilidade para
a adsorc¢do e se as moléculas adsorvidas alcangam a microestrutura do carvao.
Os valores encontrados para a amostra CA estdo de acordo com a literatura
(MENDEZ, 2014; FIGUEIREDO e ORFAOQ, 2001).



Tabela 16: Analise textural do carvao ativado (CA) utilizado como suporte.

75

BET t-plot DA#2 BJH DFT
Amostra SBET Shmicro Sexterna Vmicro Shmicro n Dp Vp Vmicro Vmeso th
(m?g?) (m2g?h) (m?g") (cm3*g’) (m2g?) (nm) (cm®g™) (cmé gt (cmig?) (cm3g?)
CA 970 642 329 0,281 1106 1,3 56 0,141 0,3525 0,1117 0,578
a Método Dubinin-Astakhov.

b Viotal, volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida em P\PO = 0,98.
¢ Expoente n da equacgao DA.
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A Figura 36 apresenta as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio e a

distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores obtidos pelo método da

impregnacao em lama.

Quantidade adsorvida (cm3 g°1)

80

60

404

Ry
ST
&«'4:/-
20 ,..J..s-/"""'
¢
04 : : : :
00 02 04 06 08 1,0
Press&o relativa (P/Pg)
75
)
@ 60+
&)
e
L 45
©
k=)
»
c 304
] |
E -
154
l
0 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
Pesséo relativa (P/P )
80
% 60+
o
o
L
[
T 404
S
2
7] — —;-.:-ai"
E 204 “,_.,.1.;_:.3;.»41;%!;!/-74: —i -
0

0,0

T T T
0,4 0,6 0,8

Presséo relativa (P/Pq)

T
0,2

1,0

)
I
S

—

0,16

0,124

0,08 4

0,04 4

Volume de poros diferencial (cm3 g

0,00+

—~
QD
=

o
N
=}

o

i

a
L

o

=)

a
L

Volume de Poros Diferencial (cm3 g'l)
= 2
o o

(b)

1

=)
N
o

Volume de Poros Diferencial (cm3 gr)
o o o o
=} © B =
S (s3] N (2]
H ) f

o
[=)
1=}

0,060
il
aumm 0,055 O
(3]
/ 0050 §
J— 0,045 S
] ' o
- 8
- 0,040 =
= £
__o" 0,035 3
M [
.
./:F'\ . (L] 0030 &
-y = =
.'1._ = 0025 8
= e
L] - - u-.’" u 0,020 [0
wmn R VYA £
- " Emrm— = & #" 10015 §
T T T °
1 5 10 25 50 >
Tamanho de poros (nm)
o
0,035 ‘o
o™
£
&
— 0,030 o
——‘-.
-~ E
o S
r Foo2s E
Q
<
F1. 0
| 0,020 2
o
'8
@
' \/\ . 0,015 o
o s n [
W et UL e, €
o
T T T T 0,010 >
1 5 10 25 50
Tamanho de poros (nm)
0,040 —~
n
o
“e
0035 §
"
~ %
= F0,030 <
e g
—
; 3
s 0,025 <
(%]
- o
5 g
h F0,020 &
. ; . o
/\ iy : g
: -"'ﬁ . . e e 10,015 S
4 4l .-\..f""—_.-.-'u'\./\.r../\__""r e ' g
T T T
1 5 10 25 50

(€)

Tamanho de poros (nm)

Figura 36: Isotermas de adsorcdo de nitrogénio dos catalisadores preparados por diferentes
métodos da impregnacao em lama e a distribuicdo de tamanho de poros pelo método DFT: (a)
CF; (b) CM e (c) CMF.

A Figura 36a apresenta a isoterma e a distribuicdo de tamanho de poros

pelo método DFT para a amostra CF. Esta apresenta perfil semelhante a

amostra CA, portanto, isoterma do tipo | e histerese H3. A menor quantidade

adsorvida em CF em relacdo a amostra CA pode ser decorrente da ocluséo de
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poros resultando em menor &rea superficial especifica como mostrado pela
Tabela 17. O volume de poros acumulado em CA inicialmente foi de 0,3 cm3g"
1, enquanto o catalisador CF foi de 0,003 cm? g. Além disso, o0 comportamento
na regido de microporos mostrou ter variados tamanhos de poros,
comportamento analogo a amostra CA.

A Figura 36b apresenta a isoterma e a distribuicdo de tamanho de poros
pelo método DFT para a amostra CM. E observado para esta amostra isoterma
do tipo | com curvas de histerese H3. Além disso € visivel um maior
alargamento entre as isotermas de adsorgcédo e dessorcao do catalisador CM
em relacdo aos demais catalisadores para as baixas pressdes. Segundo Gregg,
S. J. & Sing, K. S. W. (1982) este afastamento esta relacionado a estrutura
lamelar do material, neste caso, o carvao, cujo grau de expansdo durante a
adsorcao depende da rigidez do mesmo. A distribuicdo do tamanho de poros
mostrado na Figura 36b mostra que a analise ja iniciou com um elevado volume
acumulado de poros em torno de 0,11 cm?® g, isto sugere que a auséncia dos
pontos de equilibrio de adsor¢cédo em baixas pressées relativas (P/Po) por conta
da metodologia empregada a distribuicdo do tamanho de poros até 1 nm néo
foi observada.

A Figura 36¢c a apresenta a isoterma e a distribuicdo de tamanho de
poros pelo método DFT para a amostra CMF. Caracteristicas analogas a
amostra CA e CF foram observadas, portanto, isoterma do tipo | e histerese do
tipo H3 cujo comportamento ja foram explicados no paragrafo anterior. Outro
ponto a ser relatado € o volume de poros acumulado em aproximadamente 0,05
cm?® g no inicio da andlise computado. Isto sugere que a metodologia nédo
favoreceu a medida da distribuicdo do tamanho de poros na regiao de até 1 nm
como observado na amostra CM (Figura 36b). Além disso, parece que 0S poros
nao estdo acessiveis, pois inicialmente uma maior quantidade € adsorvida e
apos uma quantidade praticamente constante adsorvida € notada. Isto pode
indicar que os poros podem estar ocluidos neste material.

A Tabela 17 mostra as analises texturais para todos os catalisadores

obtidos pelo método da impregnagédo em lama.
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Tabela 17: Andlise texturais dos catalisadores obtidos pelo método da impregnagéo em lama.

BET t-plot DA#g BJH DFT
Amostras SBET Smicro Sexterna Vmicro Smicro n Dp Vp Vmicro Vmeso th
(m?gh) (m?g") (m2g?h (cmig?h) (m2g?) (nm) (cm3*g®) (cm3*g") (cmig?) (cm3g?)
CF 76 19 57 0,008 84 1,0 52 0,034 0,0222 0,0325 0,068
CM 88 65 23 0,030 94 1,0 13,2 0,019 0,0866 0,0177 0,055
CMF 74 53 21 0,024 83 1,0 9,0 0,017 0,0397 0,0099 0,046

a Método Dubinin-Astakhov
b Viotal, Volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida em P\PO = 0,98.



79

Os resultados mostrados pela Tabela 17 revela baixa variagdo da area
superficial especifica medida pelo método BET entre as amostras. Além disso,
mostra semelhanca da analise textural da amostra CF com a amostra CA,
resultados estes ja discutidos nos paragrafos acima. A amostra CM e CMF
apresenta valores proximos para os volumes de poros total, microporoso e de
mesoporoso pelos diferentes métodos.

Além disso, os dados revelam os baixos valores de area superficial e de
volume de poros dos sélidos contendo carvao molibdénio (CM ou CMF) e ferro
(CF) em comparacao com a amostra CA. Essa reducao pode ter ocorrido pela
sinterizacdo ou degradacdo térmica dos catalisadores no momento da
calcinacéo ou pela interacdo dos metais molibdénio e ferro com a superficie do
carvao ativado. Isto é corroborado pela reducdo do volume total de poros do
CMF em relacdo ao ferro (CF), quanto que para o catalisador contendo
molibdénio (CM), a relacdo de volume total de poros em relacdo ao CMF se
manteve.

A Figura 37 apresenta as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio e a
distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores obtidos pelo método da

precipitacao.
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Figura 37: Isotermas de adsorcdo de nitrogénio do carvao e dos catalisadores preparados por
diferentes métodos da precipitacéo: (a) JCF; (b) JCM, (c) JCMF11, (d) JCMF31 e (e) JICMF32.

A Figura 37a apresenta a isoterma para a amostra JCF, cujo

comportamento € semelhante ao da amostra CA é visualizada, portanto,

isoterma do tipo | e histerese do tipo H3. A distribuicdo dos tamanhos de poros

mostra que menor quantidade de mesoporoso e variacdo do tamanho de poros

em relacdo a amostra CA é observada. A area superficial especifica € menor

do que a CA, mas dentre os demais catalisadores é a maior, indicando que

provavelmente a precipitacao do ferro pela metodologia empregada nao alterou

em mais de 50 % as propriedades texturais do suporte.
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A Figura 37b apresenta isoterma do tipo | com histerese do tipo H3 para
a amostra JCM. A distribuicdo de tamanho de poros mostra a baixa presenca
de mesoporoso e provavelmente uma regidao de microporos ndo apresentada
no gréfico, pois a andlise ja deu inicio com um volume acumulado em torno de
0,024 cm? g1. Os motivos desse comportamento ja foram explicados nessa
secao.

A Figura 37c expressa a isoterma para a amostra JCMF11, a Figura 37d
a JCMF31 e a Figura 37 a JCMF32. Nestes catalisadores é visivel um maior
alargamento entre as isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo em JCMF11,
JCMF31 e JCMF32 em relacédo aos JCF e JCM, comportamento semelhante
ao ocorrido em CM e, portanto, explicado pela literatura de Gregg, S. J. & Sing,
K. S. W. (1982). Este efeito € maior pronunciado para a proporcdo 1:1,
enquanto nos catalisadores de proporcao 1:3 e 2:3 € menos evidenciado. O
tipo de isoterma para a amostra JCMF11 e JCMF31 do tipo | e histerese do tipo
H3, em quanto para o JCMF32 apresenta isoterma do tipo IV com histerese do
tipo H3.

A Tabela 18 mostra as analises texturais para todos os catalisadores
obtidos pelo método da precipitacéo. E visto maiores areas e volumes de poros
para o catalisador JCF e que o catalisador JCM apresenta os menores valores
para essas variaveis. Os valores de n indica que estruturas microporosas
heterogéneas de carbono estdo presentes para todas as amostras. O maior
valor de Dp foi do catalisador JCM (Tabela 18), este comportamento também
ocorreu para as amostras obtidas por impregnacdo como mostrado na Tabela
18.



Tabela 18: Andlise texturais dos catalisadores preparados pelo método da precipitagdo.

BET t-plot DA% BJH DFT
Amostras SBET Shmicro Sexterna Vmicro Smicro n Dp Vp Vmicro Vmeso th
(m?g?) (m?g?) (m?2g") (cmig?) (m2g?) (nm) (cm®*g?) (cm3g®) (cm®g?) (cm3g?)
JCF 583 414 170 0,182 719 1,1 6,5 0,074 0,3015 0,0667 0,326
JCM 41 29 12 0,012 53 1,0 12,1 0,014 0,0158 0,0071 0,026
JCMF11 122 90 33 0,040 152 1,2 7,4 0,040 0,0513 0,0176 0,075
JCMF31 151 111 40 0,049 187 1,1 7,6 0,026 0,0562 0,0124 0,090
JCMF32 90 60 31 0,026 114 1,0 8,9 0,066 0,0357 0,0331 0,074

a Método Dubinin-Astakhov
b Viotal, volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida em P\PO = 0,98.
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A Figura 38 apresenta as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio e a

distribuicdo de tamanho de poros para os catalisadores obtidos pelo método da
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Figura 38: Isotermas de adsorcao de nitrogénio do carvao e dos catalisadores preparados por
diferentes métodos da impregnacéo: (a) ICF; (b) ICM, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

Nas amostras impregnadas, Figura 38, € observado para o sélido ICF
(Figura 38a) se comporta semelhante a isoterma do tipo 1V, indicando a
presenca de microporos associados a mesoporos. As demais isotermas sao
semelhantes do tipo IV, com menor pronunciamento da histerese por conta do
menor volume de poros e area superficial especifica como mostrado na Tabela
19. A isoterma do tipo IV indica que a adsorcdo entre o adsorvente e o
adsorvato é fraca, tipicas de sélido de poros de tamanho grande e a histerese
do tipo H3 ja explicado anteriormente (THOMMES, M. et al, 2015; TEIXEIRA,
2001 e FIGUEIREDO, 1989).

A histerese indicada para todos os catalisadores foi do tipo H3 indicando
a alta afinidade do adsorvato pelo adsorvente, portanto, quantidade inicial alta
de adsorcdo concomitante ao ponto de equilibrio rapido. Este efeito € maior
pronunciado para os sélidos contendo molibdénio e ferro (ICMF11, ICMF31 e
ICMF32). Nas isotermas para as amostras ICMF31 e ICMF32 é observado o
alargamento semelhante ao visto no catalisador (CM) entre as isotermas de

adsorcao e dessorcéo e ja explicados nesta secao.



Tabela 19: Analise texturais dos catalisadores preparados pelo método da impregnacéo.

BET t-plot DA? BJH DFT
Amostras SgeT Shicro Sexterna Vmicro Shmicro n De Vp Vmicro Vmeso VP
(mPgh  (mPgh) (mPghH (emigh (migh  (m) (emPgH (cmPgl) (cmigl) (cmig?
ICF 95 94 54 0,002 111 1,0 17,9 0,260 0,0286 0,1843 0,260
ICM 90 68 23 0,003 110 1,3 6,2 0,014 0,0356 0,0004 0,048
ICMF11 141 107 34 0,047 173 1.3 7,1 0,030 0,0585 0,0151 0,081
ICMF31 139 102 37 0,045 178 11 74 0,022 0,0602 0,0204 0,082
ICMF32 84 65 20 0,028 102 14 9,7 0,010 0,0330 0,2946 0,047

a Método Dubinin-Astakhov
b Viotal, Volume total de poros estimado pela quantidade adsorvida em P\PO = 0,98.
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A Tabela 20 mostra as analises texturais para todos os catalisadores
obtidos pelo método da impregnacdo. As areas superficiais especificas
mostradas indica que a amostra ICF nédo possui comportamento semelhante a
CA (Tabela 16) concordando também com os resultados de DRX. Os valores
de Dp indica maior diametro para a amostra ICF em relacdo aos demais e 0s
valores de n indicam a presenca de estruturas microporosas heterogéneas de
carbono em todas as amostras. Segundo MENDEZ (2014) valores de n abaixo

de 2 indicam heterogeneidade e acima homogeneidade.

4.2.7 Dessorcao a temperatura programada de aménia (TPD — NH3)

O estudo da dessorcao dos catalisadores foi realizado mediante o uso
da molécula de aménia, cuja for¢a basica elevada e o seu pequeno tamanho
facilita o acesso de poros de baixo didmetro dos sélidos garantindo maior
sensibilidade ao estudo.

A Figura 39 mostra os perfis de dessorcao termoprogramada de amonia

dos catalisadores obtidos pelo método da impregnagdo em lama.
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Figura 39: Dessorgdo termoprogramada com NHs dos catalisadores obtidos por
impregnacgdo em lama: (a) CF; (b) CM e (c) CMF.
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Os perfis de TPD-NHs mostraram alta dessor¢do de amdnia acima de
400°C para todos os catalisadores (Figura 39), indicando que sitios acidos
fortes estédo presentes em maior quantidade (Tabela 21). A presenca de picos
largos observados nos solidos CF (Figura 39a) e CMF (Figura 39c) podem ser
provenientes da presenca simultanea de sitios acidos com diferentes forcas,
tanto moderada quanto forte. Em temperaturas acima de 600°C os picos
resultam de diversas reacdes que ocorrem entre os oOxidos de ferro e/ou
molibdénio com a amdénia (BARTHOS et al, 2001), por conta disto a partir de
600°C os picos foram desconsiderados para efeito de célculo de acidez. No
catalisador CM (Figura 39b) este efeito pode ser a causa da ocorréncia da
sobreposicao de dois picos largos entre 500 e 700 °C.

A Tabela 20 apresenta a quantidade de sitios acidos em funcdo da
quantidade de amoénia dessorvida para o0s catalisadores obtidos pela

impregnacdo em lama.

Tabela 20: Resultados obtidos com 0 método de Dessor¢do a Temperatura Programada
da amdnia para os catalisadores obtidos pelo método da impregnacdo em lama (CF, CM
e CMF).

Catalisador  Tipo de T (°cc) Sitios acidos N°total de sitios

sitio (mmol g?) * (mmol g?1)
Fraco 156,75 0,03 (63,0)
CF Fraco 273,51 0,01 (25,7) 0,05
Moderado 396,61 0,01 (11,3)
CM Forte 545,66 0,62 (100,0) 0,64
CMF Forte 551,07 0,47 (100,0) 0,47

*Os valores entre parénteses representam o valor em porcentagem.

A anélise dos resultados mostrados na Tabela 21 indica que a presenca
do molibdénio foi determinante na caracteristica acida de forca forte em torno
de 0,47 mmol g do catalisador CMF, enquanto que o ferro pode ter atenuado

a acidez para valores mais baixos em relacdo ao catalisador CM.
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As dessorgdes termoprogramada dos catalisadores obtidos pelo método

da precipitacdo € mostrado pela Fi

gura 40.
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A Figura 40 mostra que os sitios fortes foram favorecidos para todos os
catalisadores e a Tabela 21 apresenta os valores da acidez excluido dos dados
a partir de 600 °C. A maior quantidade de sitios fortes foi encontrada no
catalisador JCM e o menor no JCF e JCMF11l em relagdo aos demais

catalisadores.

Tabela 21: Resultados obtidos com o método de Dessorcdo a Temperatura Programada da
amodnia para os catalisadores obtidos pelo método da precipitacdo (JCF, JCM, JCMF11,
JCMF31 e JCMF32).

Catalisador Tipo de T (°C) Sitios acidos N° total de sitios

sitio (mmol gt) * (mmol g1)
JCF Forte 498 0,27 (100) 0,27
JCM Forte 584 0,64 (100) 0,64
JCMF11 Forte 576 0,14 (100) 0,14
JCMF31 Forte 608 0,58 (100) 0,58
JCMF32 Forte 523 0,42 (100) 0,42

*Os valores entre parénteses representam o valor em porcentagem.

A Figura 41 apresenta as dessor¢bes termoprogramada dos
catalisadores obtidas pelo método da impregnacdo. Os catalisadores ICF
(Figura 40a), ICM (Figura 40b), ICMF11 (Figura 40c) e Figura ICMF32 (Figura
40d) apresentou a predominancia de sitios fortes, enquanto a amostra ICMF31
(Figura 40d) apresentou sitios de forgca moderada a forte.

A Tabela 22 apresenta os valores da acidez para as amostras
impregnadas. A maior quantidade é relacionada ao catalisador ICMF31 de 0,51
mmol g1, entretanto este valor é resultado da contribuicédo de sitios moderados
e fortes. Enquanto no catalisador ICM o valor de 0,41 mmol g* é devido
somente a contribui¢cdo de sitios fortes. A baixa acidez dos catalisadores ICF,
sugeri que a sua presenca tende a diminuir a acidez dos compostos contendo
molibdénio como do ICMF11, ICMF31 e ICMF32.
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Tabela 22: Resultados obtidos com o método de Dessorcdo a Temperatura Programada da
amonia para os catalisadores obtidos pelo método da impregnagéo (ICF, ICM, ICMF11, ICMF31
e ICMF32).

Catalisador  Tipo de T(c) Sitios acidos  N°total de sitios

sitio (mmol g1 * (mmol g?)

ICF Forte 582 0,046 (36,6) 0,046
Forte 549 0,35 (84,5)

ICM 0,41
Forte 598 0,064 (15,5)

ICMF11 Forte 594 0,025 (100) 0,25
Moderado 374 0,06 (13,0)

ICMF31 Moderado 416 0,12 (23,7) 0,51
Forte 538 0,33 (63,3)

ICMF32 Forte 482 0,32 (100) 0,32

*Os valores entre parénteses representam o valor em porcentagem.

3.1.10 Reducéao termoprogramada (TPR)

A reducao termoprogramada das amostras obtidas por impregnacéo em
lama estéo expostos na Figura 42.

A Figura 42a é referente ao catalisador CF e um pico caracteristico da
completa reducéo do ferro, de Fe*? para Fe® na temperatura de 671,8 °C é
observado. Segundo ZHANG, et al. (1995) dois picos sdo observados na
reducdo do ferro, o primeiro a 380°C referente a reducéo do Fe3* a Fe?* e o
segundo a 610 °C ao formar Fe®. O deslocamento do segundo pico a uma maior
temperatura e o ndo aparecimento do primeiro pico pode sugerir que a
presenca do carvao como suporte causou modificagcbes na estabilidade do
catalisador. Além disso, em temperaturas superiores a 560 °C a reducéo pode
estar relacionada a deposicdo de carbono amorfo derivado da reacdo de
Boudouard de CO (2CO — C + CO2) e quando na presenca de Mo a reducao

e a carburacdo dos Oxidos de Fe sdo obviamente suprimidas (QIN et al, 2011).
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O CM (Figura 42b) apresentou trés picos de reducéo. A primeira etapa
caracterizada pela reducdo do Mo*® para o Mo** e a segunda etapa, do Mo**
para o Mo®. O primeiro pico, a 523,6 °C, refere-se a reducdo do MoOs a MoO:..
O segundo pico, a temperatura de 591,3 °C refere-se a formacéo de fases
intermediarias metaestaveis, tais como: Mo9O2s € M0sgO23. O Ultimo pico se
deve a reducdo completa do molibdénio, a temperatura de 704,9 °C (ZHANG
et al., 1995).

O catalisador CMF (Figura 42c) apresentou trés picos de reducdo. A
primeira etapa consiste da reducdo do molibdato de ferro, Fe2(MoOas)s a
FeMoOas, que neste processo ocorre possivelmente no primeiro pico, a
temperatura de 523,60°C. A presenca do composto Fe2(Mo0Oa)3 no catalisador
pode ser comprovada através da técnica de DRX (CRUZ, 2014) presentes em
catalisadores Fe-Mo-O e a temperatura de reducéo € observado em torno de
579,85°C. Isto sugeri que houve um deslocamento para temperatura mais baixa
(523,60 °C) na presenca do suporte. O segundo pico em torno de 625,73°C é
referente a redugcédo do MoOs para o MoO2. A comparacéo do catalisador CMF
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(Figura 42c) com o CM (Figura 42b) mostra que o pico referente a reducdo do
MoOs para o MoO2 ocorreu a temperatura de 546,19°C para a amostra CM,
portanto, a incorporacdo do ferro, tornou o catalisador mais estavel
aumentando a sua temperatura de reducdo. O terceiro pico em 741,48°C é
referente a formacdo de novas espécies tais como FeOs e Fe2M030s. Ele
enfatiza que nesta etapa podem ocorrer dois mecanismos: a reducdo do
Mo4O11 para MoO:2 e a transformacéo de parte do composto B-FeMoOs em
Fes304 e Fe2Mo030s. Com isto, € possivel concluir que ocorre uma reoxidacao
do Fe?* para o Fe3* devido a decomposigdo do B-FeMoOs (ZHANG et al., 1995).
As etapas envolvendo as reducdes do catalisador molibdénio contendo ferro é

disponibilizada nas equacdes de 10-13.

4Fe2(Mo0a4)3(s) + SH2g) — 8B-FeMo00O4s) + M04O11(s) + 5H20) (20)
MoOs3(s) + 2H2(g) — MoOzs) + 2H20) (11)
M040O11s) + 3H2(g) — 4M0oOz2s) + 3H20(v) (12)
5B8-FeMo0Qu4s) + 4Hzg) — Fe2Mo30ss) + 2M0Oz2s) + 4H20(v) (13)

Na Tabela 23 esta disposto o consumo de hidrogénio tedrico e
experimental obtido por reducdo termoprogramada para os catalisadores

obtidos pelo método da impregnagéo em lama.

Tabela 23 — Redugédo termoprogramada dos catalisadores obtidos pelo método da
impregnacdo em lama: CM, CF e CMF.

Amostras Consumo de H2tedrico Consumo de H2
mol.g- experimental (mol.g-
(mol.g™) ' | (mol.g™Y)
CM 8,87.10* 1,21. 104
CF 4,96104 0’9 10-4
CMF 5,97.10* 1.24. 10%

Os dados apresentados na Tabela 23 mostra que para todos os
catalisadores, o volume consumido de hidrogénio foi abaixo do valor tedrico e
gue a quantidade experimental consumida para a amostra CM e CMF séao
semelhantes. Isto sugeri que as espécies de ferro presentes no catalisador
CMF néo foi reduzida e a baixa quantidade em CF comprova este relato. Esse

comportamento em relagdo ao catalisador CF (Figura 42a) confirma a
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dificuldade de reducao dos catalisadores contendo ferro e que a presenca de
molibdénio néo favoreceu expressivamente a redutibilidade dos 6xidos de ferro
presentes na composicao do CF e CMF.

A Figura 43 mostra a reducao termoprogramada das amostras obtidas por

precipitagéo.
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Figura 43 — Reducdo Termoprogramada das amostras de catalisadores preparados pelo
método da precipitacédo: a) JCF, b) JCM, ¢) JCMF11, (d) JCMF31 e (e) JCMF32.
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Ao observar os graficos exposto pela FIGURA 43a, amostra JCF, é notado
a presenca de dois picos de reducao. O primeiro em aproximadamente 430 °C
e 0 segundo em 671 °C, ambas representando as reducdes do ferro ja descritas
nos paragrafos anteriores. De acordo com Leite (2019) os picos referentes as
reducdes do ferro estdo presentes em 380 °C e aproximadamente 610 °C,
respectivamente. Com isso, pode-se definir que o catalisador composto por
ferro e carvdo sofreu um deslocamento de temperatura de reducéo,
provavelmente pela influéncia do préprio carvdo (suporte) presente como
ocorrido com a amostra CF.

A Figura 43b apresenta os resultados para a Figura JCM. E observado
dois picos de reducéo o primeiro em 565 °C e o segundo em 612 °C. O primeiro
é referente a reducdo do Mo*® para o Mo** e a segunda etapa, do Mo** para o
MoP. Um terceiro pico visto na amostra CM em 704,9 °C néo foi observado
nesta amostra, indicando que ndo houve a reducédo completa do molibdénio
como relatado na literatura de ZHANG et al., 1995.

A Figura 43c apresenta a reducao termoprogramada para o catalisador
JCMF11. E notado quatro picos de reducdo, sendo o primeiro pico, a uma
temperatura de 520 °C, atribuido a reducdo do Fe2(MoOQa)s, de acordo com a
Eq. 14. O segundo pico esta situado a uma temperatura de 560 °C, relacionado
com a reducao do MoOs a MoOg, expresso pela Eq. 11 (ZHANG et al., 1995).
O terceiro pico em 593 °C demonstrado pelas equacdes 12 e 13.

As Figuras 43d e 43e apresenta as a reducao termoprogramada para 0s
catalisadores JCMF31 e JCMF32 respectivamente. O comportamento das duas
foram semelhantes a amostra JCMF11, sendo que o0 aumento da quantidade
de ferro na amostra JCMF31 promoveu aumento da temperatura de reducdo
referente aos trés picos, provavelmente pelo aumento das interacbes Fe-Mo.
Por outro lado, no catalisador JCMF32 é observado um quarto pico em 710 °C
e pouca variacdo das trés temperaturas de reducéao visualizadas em JCMF11.
O pico em 710 °C de acordo com ZHANG e colaboradores (1995), surge devido
a reducao de MoO: e Fe2Mo030s a liga de Fe-Mo, demonstradas pelas Egs. 14
e 15.

MoO:2 + 2H2>Mo + 2H20 (14)

Fe2Mo030s + 2H2>2Fe + 3MoO2 + 2H20 (15)
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A Tabela 24 é referente a quantidade consumida de hidrogénio para as
amostras obtidas pelo método da precipitacdo € apresentada.

Tabela 24: Reducéo termoprogramada dos catalisadores obtidos pelo método pela
precipitagdo: JCM, JCF, JCMF11, JCMF31 e JCMF32.

Consumo de H; Consumo de H;
teorico (mol.g?) experimental (mol.g?)

JCF 2,81.10* 1,13.10*

JCM 2,56.10* 1,11.10*
JCMF11 2,78.10* 1,54.10*
JCMF31 452.10* 2,28.10*
JCMF32 2,80.10* 1,54.10*

A Tabela 24 mostra que as quantidades consumidas de hidrogénio para
a amostra JCMF 31 foi maior que as amostras de JCMF11 e JCMF32. Isto
indica que o aumento de ferro pelo método da precipitacdo favoreceu a maior
redutibilidade do ferro e ndo somente a presenca de outra espécie ajuda neste
processo como descrita comumente pela literatura (ESCRIBANO, 1994).

A Figura 44 mostra a reducao termoprogramada das amostras obtidas
método da impregnacao.

O perfil de reducdo da amostra ICF é apresentada na Figura 44a. E
notavel a presenca de trés picos de reducdo nas temperaturas de
aproximadamente 400 °C, 552 °C e 671 °C, respectivamente, na amostra ICF.
O primeiro pico representa a reducdo de hematita para magnetita (Fe*3 a Fe*?).
O segundo e o terceiro pico representam a reducdo de magnetita para ferro
metalico (Fe*? a Fe), sendo que o terceiro, por apresentar um alto consumo de
hidrogénio possibilita supor que existe uma maior interacdo metal-suporte e
mais espeécies com tendéncia a serem redutiveis do que o segundo pico. Os
picos referentes as reducdes do ferro estdo presentes em 380 °C e,
aproximadamente, 610 °C, respectivamente. Com isso, pode-se definir que o
catalisador composto por ferro e carvao sofreu um deslocamento de
temperatura de reducdo, provavelmente pela influéncia do proprio carvéao

(suporte) presente.
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Figura 43 — Reduc¢édo termoprogramada das amostras de catalisadores preparados pelo
método da impregnacéo: (a) ICF, (b) ICM, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

A Figura 44b apresenta o perfil de reducéo da amostra ICM, é observado

dois picos de reducéo nesta amostra. O primeiro possui uma temperatura de

reducdo de 538 °C referente a reducdo do MoOs a MoO2 (Mo®* a Mo**). Essa

reducdo ocorre a uma temperatura entre 450 °C e 500 °C, concluindo que a

adicao do suporte favoreceu o aumento da temperatura de reducéo. O segundo

pico a 605 °C representa a redugdo de compostos metaestaveis do molibdénio.
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Na Figura 44c € apresentada a reducdo termoprogramada para a
amostra ICMF11, sendo que trés picos sdo notados. O primeiro 500 °C, o
segundo em 642 °C e o terceiro em 782 °C as explicacdes referentes a este
comportamento sdo semelhantes aos catalisadores da impregnagdao em lama
e precipitacao.

A Figura 44d apresenta a reducao termoprogramada para ICMF31 em
cinco picos. O primeiro em 409 °C, o segundo pico em 546 °C, o terceiro em
588 °C, o quarto em 657 °C e o quinto em 743 °C comportamento semelhante
e ja explicados, por exemplo, para as amostras JCMF11 e JCMF32.

A Figura 44e apresenta a reducéo termoprogramada para o ICMF32 em
3 picos. O primeiro em 543 °C, o segundo pico em 595 °C e o terceiro em 701

°C comportamento semelhante ao descrito para a amostra CMF.

Tabela 25: Reducéo termoprogramada dos catalisadores preparados por impregnacéo: (a)
ICM, (b) ICF, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

Consumo de H; Consumo de H;
teorico (mol.g?)  experimental (mol.g?)

ICF 8,60.10* 3,31.10*

ICM 2,42.10* 1,4.10*
ICMF11 5,33.10* 3,04.10*
ICMF31 6,61.10* 3,06.10*
ICMF32 2,80.10* 1,54.10*

A Tabela 25 indica que o consumo de hidrogénio para as amostras ICF,
ICMF11 e ICMF31 foi semelhante, entretanto a amostra que mais se aproximou
da quantidade de consumo de hidrogénio tedrico foi a amostra ICMF11. Isto
indica que provavelmente mais espécies reduzidas devem ser encontradas
nesta amostra em relagdo as demais. A amostra ICM e ICMF32 mostrou
comportamento semelhante tanto para os valores de consumo de hidrogénio

tedrico, quanto para os valores experimentais.
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4.2.9 TESTE CATALITICO

4.2.10 Caracterizacao do pré tratamento dos catalisadores a 500 °C

As Figuras 45 a 47 mostram os difratogramas dos catalisadores

reduzidos sob fluxo de Hz a 500 °C obtidos pelo método da impregnagéo em

lama reduzidos. A Figura 44 mostra o difratograma da amostra CF.
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Figura 45: Difratograma de raios -X do catalisador CF & 500°C sob fluxo de 40 mL de Hz

A Figura 45 mostra que a reducao do oxido de ferro foi alcancada, a fase
referente ao ferro metalico foi observada na amostra CF através da ficha
PDF#87-0821 referente a fase a-Fe®. Além desta fase, é notada a presenca das
fases Cgraiite (PDF#75-2078) e da silica cristobalita (PDF#76-0938) e quartzo
(PDF#85-0930). Segundo GOMES, et al (2018) a cristobalite pode coexistir
com o0 quartzo até a temperatura atmosférica de maneira metaestavel. Esta
caracteristica indica que a SiO2 pode sofrer modifica¢cdes polimorficas durante
a o teste catalitico. Como a quantidade encontrada pelo refinamento mostrado
na Tabela 9 foi de 22 % é possivel que esta fase interfira na obtencédo dos
produtos de interesse, sobretudo né&o foi investigada de tal maneira a afirmar
sobre o que ocorre de fato.
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A Figura 46 mostra o difratograma da amostra CM reduzida e as fichas

cristalograficas correspondentes.
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Figura 46: Difratograma de raios -X do catalisador CM & 500°C sob fluxo de 40 mL de H:

O difratograma da amostra CM é semelhante ao perfil cristalino das
fases M020 (PDF#73-1249) e Cgraiite (PDF#75-2078) indicando que a reducao

do MoOs a MoO: foi favorecida como mostrado pela equacédo 11 -12.

A Figura 47 apresenta o difratograma para o catalisador CMF e as fichas

cristalograficas correspondentes ao perfil cristalino dessa amostra.
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Figura 47: Difratograma de raios -X do catalisador CMF & 500°C sob fluxo de 40 mL de H2

A amostra CM apresentou cristalografia semelhante as fases FeMoOa4
(PDF#89-2367), M0O2 (PDF#73-1249) e Cgrafite (PDF#75-2078). A presenca da
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fase FeMoOusindica que a fase referente a Fe2(MoOa4)3(s) estava presente como
mostrados pela Figura 47 e Tabela 9, bem como sofreu as reducfes descritas
pelas equacdes 10-12 até a obtencdo do MoO:2. Por outro lado, a presenca
FeMoOa indica que a temperatura de redugédo nao favoreceu a redugéo total a
formar MoOz. Além disso, a auséncia da fase do a-Fe® (PDF#87-082) pode

indica que a presenca do molibdénio desfavorece a sua presenca.

4.2.11. Hidrogendlise do glicerol a 500 °C

Os testes cataliticos foram realizados para todos os catalisadores
obtidos pelo método da impregnacdo em lama a 500°C e sédo apresentados
através das Figuras 48 e 49 a 500 °C.

A Figura 48 explicita a conversdo em funcao do tempo para os produtos
gasoso e liquidos formados.
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Figura 48: Conversao em funcdo dos produtos gasosos e liquidos advindos da hidrogendlise
do glicerol em funcdo do tempo a 500 °C, 1 atm, 5.4 h~' WHSV para os catalisadores: (a) CF;
(b) CM e (c) CMF.
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A Figura 48a apresenta a conversao para os produtos gasosos e liquidos
referentes ao catalisador CF. E notado conversdo em torno de 98 % nas
primeiras 3 horas e apds este periodo a conversdo diminuiu para 88 %,
indicando que a reacgdo ainda nédo tinha chegado no estado estacionario. A
formacdo dos produtos gasosos foi predominante para todos os tempos de
reacao tendo um maximo em 80 %, enquanto os produtos liquidos foi inferior e
teve um maximo em 39 %.

A Figura 48b apresenta os resultados de conversao para o catalisador
CM. A conversao atingiu um maximo de 99 % na primeira hora de reacéo e
atingiu um minimo de 90 % na ultima. A formac&o para os produtos gasosos foi
até atingir um maximo em 90 % e a formacdo dos liquidos decrescente até
atingir 4% aproximadamente.

A Figura 48c mostra a conversao para o catalisador CMF e um
comportamento decrescente é notado com um maximo em 95 % e um minimo
em 80 %. A obtencéo dos produtos gasosos foi predominante para todos os
tempos tendo um em maximo 73 %, enquanto o liquido ndo foi maior que 30 %
aproximadamente.

A Figura 49 explicita os rendimentos dos produtos advindos da reacao
da hidrogendlise do glicerol gasosos e liquidos em funcao do tempo.

A Figura 49a apresenta o rendimento dos produtos gasosos e liquidos
predominantes e majoritarios para a amostra CF. E observado que o metano e
o CO foi obtido, sendo que o CO foi favorecido para todos os tempos de reacao.
Nesta composi¢cdo ainda foi encontrada em menor quantidade 1-buteno, 1-
penteno e 2-metilbuteno que fecham o balan¢co gasoso para esta reacdo. A
composicédo liquida (Figura 49a) foi composta basicamente por alcool alilico,
acroleina e 1- propanol, sendo o primeiro produto majoritario para todos os
tempos de reacdo. Nesta composicéo ainda foi notada a presenca do acetol e
1,2 propanodiol em pequena quantidade.

A Figura 49b apresenta o rendimento dos produtos gasosos e liquidos
para a amostra CM. E visto que os produtos gasosos metano, etano e propeno
foram predominantes, sendo que a presenca do eteno e CO foi notada em
pequena quantidade. A composicdo liquida mostrou a acroleina como

preponderante, diante da 1-propanol, alcool alilico e 1,2 propanodiol.
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Figura 49: Rendimentos dos produtos gasosos e liquidos em funcéo do tempo advindos da
hidrogendlise do glicerol a 500 °C, 1 atm, 5,4 h-' WHSV para os catalisadores: (a) CF; (b) CM
e (c) CMF.

A Figura 49c mostra o rendimento dos produtos gasosos e liquidos
predominantes e majoritarios para a amostra CMF. A composi¢cdo gasosa
mostrou o CO, metano, etano, eteno, propeno como predominantes, sendo que
as especies cis-2-buteno, isopentano, n-pentano, 1,3 butadieno, trans-2-

penteno, 1-penteno e 2-metil buteno foram notadas, mas suprimidas da Figura
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46¢ por estar presente em pequena quantidade. A composi¢ao liquida mostrou
a acroleina, alcool alilico e acetol sendo formados para todos os tempos, sendo
que o 1,2 propanodiol foi notado nas primeiras horas em quantidade menor que
1 %.

A presencga de CO em maior quantidade para os catalisadores contendo
ferro (CF e CMF) foi observada. Segundo dados da literatura em temperatura
abaixo de 573 °C a presenca de magnetita é evidenciada (WAGNER, 2008;
NIMEC, 2010; QIN et al, 2011), tendo como base que os catalisadores foram
reduzidos e a reacao conduzida a 500 °C a sua presenca é possivel. Segundo
as equacdes 16-17, o consumo das moléculas de H2 propicia a formacao das
moléculas de H20 e reducao da magnetita (Fesz04) a Fe. O Fe reagi com 0 CO2
formando o CO e, portanto, favorecendo a formacao de CO nas condi¢des de
reacao estudadas.

FesOuss) + 4Hzg — 3Fes) + 4H20() (16)
3Feis) + 4C0O2g — FesOss) + 4CO() a7

A baixa presenca de CO no catalisador contendo CM pode estar
relacionado a alta quantidade de CH4 (metano) formado para este catalisador.
Provavelmente, por conta da hidrogenacgéo sofrida pelo carbono (C) levando a

formacdo de CH4, como mostrado pela equagéo 18.

Cs) +2H2g) — CHa) (18)

Os fatos supracitados confirmam os dados da literatura que reporta a
elevada capacidade de grafitizacdo promovida pelo Fe (equacdo 19) e,
portanto, da regeneragéo do carbono ao sistema como mostrado pela equacgao
21 de Boudouard e 22 de Bosch (NIMEC et al., 2010).

FesOsis) + 6COg) — FesCes) + SCO2() (19)
2CO@ — C(s) + COyy)) (21)
CO2q) +2H2@) — Cs) + 2H20() (22)
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A producdo de eteno foi observada somente para os catalisadores
contendo molibdénio (CM e CMF), por outro lado a formacéao do 1-penteno so
foi favorecida para os catalisadores contendo ferro (CF e CMF). Todavia a
producdo ao produto de interesse, o propeno, foi obtida somente para o0s
catalisadores contendo molibdénio (CM e CMF), sendo que o CM foi 0 mais
seletivo a producdo de propeno. Isto permite concluir que a reacdo de
hidrogendlise do glicerol a 500 °C é dependente basicamente dos sitios ativos
advindos do molibdénio presentes no catalisador; por conta disto,
provavelmente a presenca de propeno foi notada em maior quantidade para o
CM em relacdo ao CMF.

O 1-buteno encontrado na reag¢do promovida pelo catalisador CF e a
auséncia de eteno nesta reacgao indicou que nao houve craqueamento do 1
buteno para formar etileno. Além disso, € possivel dizer que a presenca do
molibdénio (CMF) desfavoreceu a formacéo a 1 buteno em funcao da formacéao
da molécula cis-2-buteno.

Os catalisadores CF (Figura 49a) e CM (Figura 49b) comparados ao
catalisador CMF (Figura 49c), observou-se que a formacdo de acroleina foi
favorecida na primeira hora de reacdo, comportamento similar ao catalisador
CM. O 1,2 propanodiol foi produzido somente na primeira hora, é possivel que
isto aconteca devido ao favorecimento a formacéo do intermediario acetol, que
sofreu um aumento em sua producdo ao passar das horas. O propeno foi
produzido em todas as horas de reacédo e o etano, 1-propanol, etilenoglicol e
1,3 propanodiol ndo foram produtos desta reacéo.

Percebe-se que houve uma diminuicdo da conversédo, na primeira e na
sexta hora de reacado do catalisador CMF, ao compara-lo com o catalisador CF
e CM. E possivel que este fato esteja ligado a dispersdo dos metais no suporte.
Como detectado via EDS, este catalisador possui mais tracos de Mo em sua
superficie e de acordo com JIN et al. (2012), os catalisadores compostos por
Fe-Mo que apresentam menores cargas de Fe sdo menos ativos, pois uma
menor quantidade de Fe2(MoOs4)s & formada. Sugerindo que a espécie

molibdato de ferro é a responséavel pela atividade catalitica.
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Figura 50: Média dos produtos obtidos nas seis horas de reac¢éo a 500 °C para
o catalisador CMF.

A Figura 50 apresenta uma média referente as 6 horas de reacdo em
funcdo dos produtos formados para a amostra CMF. A presenca dos diversos
produtos gasosos presentes no catalisador CMF explicita a menor seletividade
ao produto de interesse, o propeno. A observancia dos resultados mostrou que
a formacgéo do propeno foi favorecida pela auséncia ou baixa quantidade de 2-
metilbuteno formada. Por outro lado, a formacao do 2-metilbuteno é encontrada
quando a presenca do metano e etano é baixa.

A Figura 51 apresenta uma média referente as 6 horas de reacdo em
funcdo dos produtos formados para a amostra CM, sendo notada uma
guantidade em torno de 36 % de propeno. Este dado relacionado ao catalisador
CMF indica que o CM favoreceu a formacgéo do propeno em maior quantidade.
No catalisador CF ndo foi encontrada a presenca do propeno ao total das 6
horas de reacéo.
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Figura 51: Média dos produtos obtidos nas seis horas de reacéo a 500 °C para
o catalisador CM.

4.2.12 Caracterizacdo pos teste dos catalisadores empregados na

hidrogendlise do glicerol a 500 °C

A andlise termogravimétrica dos catalisadores ap0s o teste catalitico a
500 °C foi realizada e os resultados obtidos estéo apresentados nas Figura 52.
A letra P foi utilizada em todas as homenclaturas dos catalisadores e 500 para
indicar a temperatura de reacdo, a fim de indicar as analises apds o teste
catalitico.

A Figura 52 apresenta os resultados dos catalisadores preparados pelo
método da impregnagdo em lama (PCF500, PCM500 e PCMF500). Estes
sugerem que houve perda de massa significativa entre 400 e 600 °C para 0s
catalisadores PCF500 e PCM500, comportamento diferente do ocorrido para o
catalisador PCMF500 como mostrado na Tabela 26. Isto justifica a maior a
quantidade de 6xido presente no catalisador PCMF500 em relagédo aos demais.
A perda de massa abrupta vista na Figura 48c em temperatura acima de 750
°C é referente a sublimacao do molibdénio, como explicado na Figural5.

A Tabela 26 explicitam os valores de perda de massa relacionados aos
eventos de perda de massa dos catalisadores. E observado maior perda de
massa para o catalisador PCF500, este dado concorda com a elevada
guantidade de carvéo no catalisador CF como mostrado na Tabela 9. Por outro
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lado, a quantidade de 6xido do catalisador PCF500 e PCM500 séo semelhantes
e o catalisador PCMF500 é constituido basicamente por 6xidos, em torno de
90 %.
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Figura 52. Curva de TG/DTG das amostras pos teste a 500 °C min- sob fluxo de H:. a)
PCF500, b) PCM500 e c) PCMF500.

Tabela 26: Perda de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG dos catalisadores submetidos
aos testes cataliticos a 500 °C gerados a partir do aquecimento a 10 °C min-! em ar para os
catalisadores preparados pelo método da impregnacdao em lama (PCF500, PCM500 e
PCMF500).

. Perda de
Amostra  Evento Faixa de massa Oxido (%)
temperatura

(%0)
1 24 -74 6,2

PCF500 30,0
2 363 — 629 59,1
1 32-112 3,0

PCMS500 25,0
2 381 - 588 18,0
1 28 — 86 3,0

PCMF500 90,0
2 357 - 534 2,0
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Os resultados de difracdo de raios — X dos catalisadores preparados

pelos métodos da impregnacédo em lama testados a 500 °C estdo mostrados na

Figura 53.
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Figura 53. Difratograma de raios-X dos catalisadores pos teste a 500 °C em fluxo de Hz por 6
horas de reacdo: (a) PCF500; (b) PCM500; (c) PCMF500.
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Através da analise feita dos difratogramas expostos na Figura 53 é
notado para a amostra PCF500 o perfil com base muito alargada caracteristico
de carvdo amorfo, isto explica a perda de massa acentuada no segundo evento
mostrado pela Figura 53a (MARIANO, 2014). Além disso, o difratograma ainda
indica a presenca do carbono grafitico como descrito pela ficha ICSD 31829.
Outro ponto, € a presenca do quartzo e do ferro metalico. Esta ultima fase
aparece com picos menos intensos referente a fase, provavelmente pela baixa
disperséo do ferro.

A amostra PCM500 (Figura 53b) apresenta ser mais cristalino do que a
amostra PCF500. A fase MoO: foi identificada, bem como a fase MosOz2s.
Outras fases de Oxidos de molibdénio sdo possiveis esta presente, mas em
quantidade menor do que estas. O carbono grafite esta presente e a perda de
18 % mostrada na Tabela 27 indica que o carvao estava presente no meio
reacional.

A amostra PCMF500 apresenta a fase Fe20s3 (hematita) em sitio
romboédrico, bem como a fase MoO: ja descrita para a amostra PCM. A baixa
presenca de perda de massa mostrado na Tabela 26 e o evento de baixa
intensidade no segundo evento mostrado na Figura 53c, sugere que 0 pico a

pouca contribuicdo do carbono grafitico na amostra PCMF500.
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4.2.13 Hidrogendlise do glicerol a 300 °C

Os testes cataliticos foram realizados para todos os catalisadores
preparados pelos diferentes métodos (impregnacdo em lama, precipitacao e
impregnacgao). A Figura 54 explicita os resultados obtidos de conversao em
funcdo do tempo para os produtos gasosos e liquidos formados.
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Figura 54: Conversao dos produtos gasosos e liquidos advindos da hidrogendlise do glicerol

em fungdo do tempo a 300 °C, 1 atm, 5.4 h™' WHSV para os catalisadores pelo método da
impregnacdo em lama: (a) CF; (b) CM e (c) CMF.

i
N

A Figura 54 mostra que todos os catalisadores favoreceram a
conversdes acima dos 80 % aproximadamente. O CM (Figura 54b) apresentou
maior converséao, do que o CF (Figura 54a) e CMF (Figura 54c). Por outro lado,
a maior formacéao de produtos gasosos é observada no CF. No catalisador CM
e CMF é visto um perfil de formacgéo de gasosos e liquidos semelhantes. Isto
sugere que a presenca do molibdénio no catalisador (CMF) desfavoreceu a

conversdo do glicerol a formacdo dos produtos gasosos como Visto no
catalisador CF.
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A Figura 55 explicita o rendimento em funcéo do tempo para os produtos

gasosos e liquidos formados pelo método da impregnacdo em lama para os
catalisadores CF, CM, CMF.
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Figura 55: Rendimentos dos produtos gasosos e liquidos em fungdo do tempo advindos da
hidrogendlise do glicerol a 300 °C, 1 atm, 5,4 h~' WHSV para os catalisadores pelo método da
impregnacdo em lama: (a) CF; (b) CM e (c) CMF.
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A Figura 55a mostra que o catalisador CF favoreceu a formacao do
metano, etano, eteno e didxido de carbono para todos os tempos de reacéo. A
producdo do eteno, entretanto foi crescente e acentuada chegando a um
maximo de 20 % aproximadamente referente ao total da fragdo gasosa obtida.
A fracdo liquida obtida foi acroleina, 1 — propanol, alcool alilico, acetol e 1,2
propanodiol. Nesta composicdo a formacéo do alcool alilico foi decrescente,
majoritaria e de no maximo 20 % e e as demais fracOes presentes abaixo deste
valor para todos os tempos.

A Figura 55b apresenta o catalisador CM. Na fracdo gasosa é visto a
presenca de metano e etano predominantemente, a formacéo do etano foi de
no maximo 35 %. Na fracdo liquida acroleina, 1 — propanol, alcool alilico, acetol
e 1,2 propanodiol foram obtidas, sendo a presenca do alcool alilico maior em
relacdo a presenca dos demais até as 4 horas de reacéo. A producéo do alcool
alilico foi decrescente ao longo do tempo, entretanto maior que a dos demais.
Por outro lado, a partir das 4 horas de reacdo a sua obtencédo é desfavorecida
enquanto a de acroleina aumenta.

A Figura 55c revela os resultados do catalisador CMF. Na fracdo gasosa
€ visto a presenca de metano, etano, eteno e dioxido de carbono. O etano e o
eteno foram preponderantes diante dos demais em no maximo 30 %, enquanto
a formacao do dioxido de carbono € desfavorecida e a do metano se mantem
constante praticamente. A fracdo liquida foi constituida basicamente de
acroleina, 2 — propanol, alcool alilico, acetol e 1,2 propanodiol, sendo a
formacéo do 2 — propanol maior que a dos demais nao ultrapassando os 10 %.

A acidez e a caracteristica metélica dos catalisadores podem favorecer
a conversao do glicerol a diversos produtos como a desidratacao do glicerol a
acroleina e/ou ao acetol (MOTA, et al 2011). A acroleina pode sofrer
hidrogenacéo e favorecer a formacéo de alcool alilico, enquanto que o acetol
ao 1 — propanol ou 2 — propanol. Segundo a literatura, a presenca do 6xido de
ferro promove a obtencdo do alcool alilico, enquanto que a caracteristica
metalica do molibdénio ao 1 — propanol ou 2 — propanol (MOTA, et al 2015). De
acordo com os resultados obtidos pelo método da impregnacdo em lama
mostrados na Figura 55 e as referéncias da literatura € possivel constatar que
a presenca dos oxidos de ferro favoreceu a formacao do alcool alilico, enquanto

a do molibdénio ao 2 — propanol.
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A Figura 56 explicita a conversdo em funcdo do tempo para os produtos

gasosos e liquidos formados pelo método da precipitacdo dos catalisadores.
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Figura 56: Conversao em funcdo dos produtos gasosos e liquidos advindos da hidrogendlise
do glicerol em funcédo do tempo a 300 °C, 1 atm, 5.4 h~' WHSV para os catalisadores pelo
método da precipitacéo: (a) JCF; (b) JCM, (c) JCMF11, (d) JCMF31 e (e) JCMF32.

E visto pela Figura 56 que os catalisadores JCF promoveu uma
conversao por volta dos 100 % para todos os tempos de reacéo, enquanto que
os catalisadores JCM, JCMF11, JCMF31 e JCMF32 em torno dos 80 % ou

abaixo. A formacdo dos produtos gasosos foi favorecida para todos os
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catalisadores em relagéo a dos liquidos. A quantidade liquida ndo ultrapassou
os 40 %, o JCMF32 apresentou uma producéo decrescente e acentuada em
relacdo a quantidade liquida produzida.

A Figura 57 explicita os resultados do rendimento aos produtos gasosos

e liquidos obtidos pelo método da precipitacéo.
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Figura 57: Rendimentos dos produtos gasosos e liquidos em fungdo do tempo advindos da
hidrogendlise do glicerol a 300 °C, 1 atm, 5,4 h~' WHSV para os catalisadores pelo método da
precipitagdo: (a) JCF; (b) JCM, (c) JCMF11, (d) JCMF31 e (e) JCMF32.

A Figura 57a mostra que houve a formacdo dos produtos gasosos
metano, etano, eteno e CO2 predominante no catalisador JCF. Neste caso, 0
metano foi o0 de maior quantidade para a maioria dos tempos e, ap0s o tempo
de 4 horas pode ter favorecido a outros gases nao identificados. A fracao
gasosa resultou em um maximo de 70 %, sendo 0 metano o mais presente
nesta composicao. A presenca do acetol, 2 - propanol, alcool alilico, 1,2 -
propanodiol e 1,3 - propanodiol foi identificado na fragéo liquida. O alcool alilico
estava presente em maior quantidade até as 5 horas de reagéo tendo o maximo
em 7,5 %.

A Figura 57b apresenta os resultados para o0 JCM. Os produtos gasosos
tiveram um maximo de 37 %, sendo 0s gases metano, etano, eteno e CO:
majoritariamente formados. A fracao liquida foi constituida de acroleina, acetol,
alcool alilico e 1,2 — propanodiol, tendo um maximo de 30 % do total
identificado. Na composicao liquida a acroleina foi majoritaria em relacéo aos

demais e na gasosa o eteno.
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A Figura 57c apresenta os resultados do catalisador JCMF11. Neste
caso a composicao gasosa foi de no maximo 40 % aproximadamente e a liquida
38 %. A fracao foi constituida por acroleina, acetol, 2 - propanol, alcool alilico e
1,2 — propanodiol e a gasosa por metano, eteno e CO2. O CO2 foi 0 mais
presente na fracdo gasosa, enquanto o &lcool alilico foi majoritario na liquida
nas duas primeiras horas e apo6s isso o acetol.

A fracdo 57d explicita os resultados do catalisador JCMF31. A fracao
gasosa mostra uma crescente formacao dos produtos gasosos ao longo das 6
horas de reacéo, indicando que o estado estacionario da reacao ndo havia sido
atingido. Este fato mostra concordancia com os resultados da conversao
mostrados na Figura 56d. Os gases metano, etano, eteno e CO:2 foram
formados, sendo a formacdo do CO: favorecida para todos os tempos de
reacdo. Na composicao liquida a presenca da acroleina, acetol, alcool alilico, 2
— propanol e 1,2 — propanodiol foi observada, sendo a 2 — propanol favorecida
da segunda hora ata a 62 hora tendo um maximo em 7,0 % aproximadamente
de formagéo.

A Figura 57e monstra os resultados do catalisador JCMF32. A fragéo
gasosa foi constituida por metano, etano, eteno e CO2 sendo o eteno o
favorecido desde a 22 hora de reacao até a final tendo um maximo de 7,5 % de
formacao aproximadamente. A fracdo liquida foi constituida basicamente por
acroleina, acetol, alcool alilico, 1,2 — propanodiol, sendo a formacéo do alcool
alilico favorecido para todos os tempos em no maximo 12,5 %.

A Figura 58 explicita a conversdo em funcdo do tempo para 0s
catalisadores obtidos pelo método da impregnacao para 0s produtos gasosos
e liquidos formados.

A Figura 58a mostra a conversao para o catalisador ICF com maximo 85
%, a fracdo gasosa com 25 % e a liquida 45 %. Estes numeros sugerem que o
meétodo da impregnacao favoreceu a formacao dos liquidos em detrimentos dos
gasosos quando comparado os catalisadores CF, JCF com o ICF. Isto pode
estar atrelado a dispersao dos sitios acidos e baixa acidez.

A Figura 58b explicita os resultados para o catalisador ICM. A conversao
foi de 85 %, a composicdo gasosa e liquida foi em torno de 45 % maxima
aproximadamente. A gasosa apresentou uma curva decrescente tendo um

minimo de 33 %, enquanto a liquida foi de 30 % e 47 %.
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Figura 58: Conversao em funcdo dos produtos gasosos e liquidos advindos da hidrogendlise
do glicerol em funcédo do tempo a 300 °C, 1 atm, 5.4 h~' WHSV para os catalisadores pelo
método da impregnacéo: (a) ICF; (b) ICM, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32

A Figura 58c apresenta a converséao para o catalisador ICMF11 em torno
de 99 %, a composicdo gasosa foi de 55 % e a liquida de 44 % maxima
aproximadamente. As curvas liquidas e gasosas se comportaram de forma
decrescente até um minimo de 23 % e 35 % respectivamente.

A Figura 58d mostra a converséao do catalisador ICMF31 em torno de 99

%, a composicdo gasosa foi de 55 % e a liqguida de 44 % maxima
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aproximadamente. A Figura 58e explicita a conversdo do catalisador ICMF32
em torno de 99%, a composicdo gasosa foi de 25 % e a liquida de 20 %
aproximadamente. Estes resultados indicam que provavelmente a precisa do
molibdénio em maior quantidade inibi a formagdo gasosa em maior quantidade.

A Figura 59 explicita os resultados a seletividade aos produtos gasosos

e liquidos dos catalisadores obtidos pelo método da impregnacao.
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Figura 59: Rendimentos dos produtos gasosos e liquidos em funcéo do tempo advindos da
hidrogendlise do glicerol a 300 °C, 1 atm, 5,4 h~' WHSV para os catalisadores pelo método da
impregnacdo: (a) ICF; (b) ICM, (c) ICMF11, (d) ICMF31 e (e) ICMF32.

A Figura 59a apresenta os resultados do catalisador ICF. A fracdo
gasosa foi constituida de metano, etano, eteno e CO2, sendo a presenca do
CO2 majoritaria dentre os demais. A fragéo liquida foi constituida de acroleina,
1-propanol, alcool alilico, acetol, 1,2 propanodiol, 1,3 propanodiol e 2 — propanol
sendo o alcool alilico favorecido para todos os tempos de reacdo. A Fracdo
gasosa para todos os outros catalisadores se assemelham ao ICF, sendo
constituido, portanto, por metano, etano, eteno e COo..

A composicdo gasosa dos catalisadores ICM (Figura 59b), ICMF11
(Figura 59c¢) sdo semelhantes bem como o produto majoritario formado é o COo..
Enquanto que, os catalisadores ICMF31 (Figura 59d) e o ICMF32 (Figura 59e)
possuem a mesma composi¢cao gasosa (metano, etano, eteno e COz2), mas o
produto majoritario para o ICMF31 foi o eteno e para o ICMF32 nédo pode dizer
0 mesmo sem olhar ao tempo de reacéo analisado.

A composicao liquida do catalisador ICM foi constituida por acroleina,

acetona, alcool alilico, acetol, 1,2 propanodiol e 2 — propanol, sendo a acroleina
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formada em maior quantidade que os demais para todos os tempos. Para 0s
demais catalisadores (ICMF11, ICMF31 e ICMF32) a fracdo liquida formada
diferiu pouco do ICM. O catalisador ICMF11 (Figura 59c) ndo favoreceu a
obtencado do 2— propanol e o produto majoritario foi o alcool alilico. O catalisador
ICMF31 (Figura 59d) ndo formou a acetona e o formado em maior quantidade
foi o acetol. O catalisador ICMF32 (Figura 59e) nao formou o 2 —propanol e o
majoritario foi o acetol.

Estes resultados mostram que o método de preparacdo empregado
influenciou na obtencao dos produtos obtidos, bem como a variagao do ferro e

do molibdénio nos catalisadores.

4.2.14 Caracterizacdo poés teste dos catalisadores empregados na
hidrogendlise do glicerol & 300 °C

A andlise termogravimétrica dos catalisadores apds o teste catalitico a
300°C foi realizada e os resultados obtidos estdo apresentados nas Figura 60
a 62. A letra P foi utilizada em todas as nomenclaturas dos catalisadores, a fim
de indicar as analises ap0s o teste catalitico.

A Figura 60 apresenta os resultados dos catalisadores preparados pelo
método da impregnacdo em lama.

Os catalisadores PCF300 (Figura 60a), PCM300 (Figura 60b) e
PCMF300 (Figura 60c) apresentaram um evento mais expressivo entre,
aproximadamente, 400 e 600 °C com perda de massa em torno de 6, 17 e 14
% respectivamente como mostrado pela Tabela 27 relacionado a perda de
carvao. Isto indica perda acentuada do carvao para o metodo da impregnacgao
em lama. A quantidade de Oxido presente foi maior nos catalisadores CF e

CMF, em relagéo ao CM.
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Figura 60. Curva de TG/DTG das amostras pos testes obtidos pelo método da impregnacéo
em lama gerado a partir do aquecimento a 10 °C min e atmosfera em ar. (a) PCF300, (b)
PCM300 e (c) PCMF300.
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Figura 61. Curva de TG/DTG das amostras pés testes obtidos pelo método da impregnacéo
em lama gerado a partir do aquecimento a 10 °C min e atmosfera em ar. (a) PJCMF31 e (b)
PJCMF32.

Os catalisadores PJCMF31 (Figura 6la) e PJCMF32 (Figura 61b)
apresentaram comportamento semelhante ao meétodo da impregnagdo em
lama, portanto, um evento de perda de massa na regiao relacionada ao carvao
e. A maior quantidade de 6xido foi encontrada no PJCMF32 como mostrado na
Tabela 27.



100

r 0,004

+ 0,002

[

15)

=]
!

123

0,003

0,002

©
=}
!

904 0,000 leﬂ »0,001‘_7\
+-0,002 g)

©
=}
!

Foooo &
(o2}

80+ F-0,004 €
E

O
+-0,006 =
[a]

Massa (%)

(=2
1-0001 £
£

~
o
!

t-0,002 O
=
o

704

o
=}
!

L -0,008 -0,003

Perda de Massa (%)

[-0,004
604 r-0,010

o
=}
!

T T T T T T T -0,012 +-0,005
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

IN
=)

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

(a) (b)
Figura 62. Curva de TG/DTG das amostras p0s testes obtidos pelo método da impregnacgéo

em lama gerado a partir do agquecimento a 10 °C min! e atmosfera em ar. (a) PICMF11 e (b)
PICMF31.

Os catalisadores PICMF11 (Figura 62a) e PICMF31 (Figura 62b)
apresentam comportamento diferente entre si. A amostra PICMF31 apresentou
perda massa na regiao referente ao carvao, assim como as amostras advindas
dos testes cataliticos da impregnacdo em lama e da precipitagdo. Por outro
lado, a amostra PICMF11 apresentou ganho de massa na regido a perda do
carvao.

O ganho de massa de compostos contendo ferro e molibdénio 1:1 (
PICM11), pode estar ligado as transformacfes de propriedades magnéticas
relacionadas ao ponto Curie, além da mudanca de estrutura cristalina Fe-a/Fe-
y ou ainda por conta de reacdes difusas do estado sélido com as particulas do
molibdénio. Este ganho de massa provavelmente atenuou o evento de perda
de massa relacionada ao carvdo (DEY, 2019; JUNIOR, 2016). O ganho de
massa nessa regido foi de 7,6 %. Além disso, € observado perda de massa
acentuada acima de 650°C que pode estar ligado a sublimag¢éo do molibdénio.

A Tabela 27 explicita os valores de perda de massa relacionados aos
eventos de ocorrido nos catalisadores.
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Tabela 27: Perda de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG dos catalisadores submetidos
aos testes cataliticos gerados a partir do aquecimento a 10 °C min-! em ar para os catalisadores
preparados pelo método da impregnacéo em lama (PCF, PCM e PCMF).

Faixa de Perda de
Amostra Evento massa Oxido (%)
temperatura
(%)
1 25 -45 1,0
PCF300 91,0
2 391 - 497 6,0
1 25-100 2,0
PCM300 25,0
2 406 — 594 17,0
1 30-100 2,0
PCMF300 82,5
2 400 - 593 14,0
PJCMF31 1 292 - 581 16,2 75
PJCMF32 1 351 - 599 16,0 80
PICMF11* 1 340 - 560 - 90
PICMF31 1 64 — 94 30 50

*Este evento esté relacionado ao ganho de massa.

Os catalisadores obtidos pelo método da impregnacéo perderam massa
em dois eventos, sendo o primeiro relacionado a perda de agua e volateis,
enquanto o segundo a perda do carvao. No primeiro evento o PCF300,
PCM300, PCMF300 perdeu 1 %, 2% e 2 %, respectivamente, neste sentido é
possivel afirmar que as perdas para o primeiro evento sdo semelhantes. Em
relacdo ao segundo evento o catalisador PCF300, PCM300 e PCMF300 perdeu
6 %, 17 % e 14% respectivamente. Indicando que na presenca de molibdénio
maior perda de carvdo é observada. Nos catalisadores obtidos pela
precipitacdo e impregnacéo € observada perda de massa em Unica etapa. O
catalisador PJCMF31 e PJICMF32 obteve aproximadamente perdas de massa
iguais em torno de 16 %, indicando que para este método o aumento de
molibdénio ndo acentua a perda de massa relacionada ao carvdo. No
catalisador PICMF31 houve aproximadamente o dobro da perda de massa
relacionada ao segundo evento, isto pode sugerir que 0 método de preparacao
da impregnacao acentua a perda do carvéao. Este comportamento pode estar

atrelado a fraca interacdo dos metais ao suporte.
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A Figura 63 apresenta o difratograma de raios-X para os catalisadores

obtidos pelo método da impregnacao em lama apos o teste catalitico a 300 °C.
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Figura 63. Difratograma de raios-X dos catalisadores pés teste a 300 °C em fluxo de Hz por 6

horas de reacéo: (a) PCF300; (b) PCM300; (c) PCMF300.
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A fase referente ao carbono grafite é observada para todas as amostras
mostrada pala Figura 63. A Figura 63 mostra caracteristica pouca cristalina,
mas picos bem definidos para a amostra PDCF300. A amostra PCF300
apresenta as fases de Fe° e a fase de SiO..

A amostra PCM300, Figura 63, apresenta o difratograma de raios-X
correspondente a fase MoO2 monoclinica com pico mais intenso caracteristico
em 25,9°. Esta fase, MoOz2, também é observada para a amostras PCMF300.
Além dessa a fase FeMoOs é identificada para o catalisador PCMF300. Isto
indica que a fase Fe2(Mo0Oa)3s) foi reduzida para FeMoO4 como mostrado pela
equacéao 12.

A Figura 64 apresenta o difratograma de raios-X para os catalisadores

obtidos pelo método da precipitacao apés o teste catalitico a 300 °C.
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Figura 64. Difratograma de raios-X dos catalisadores poés teste a 300 °C em fluxo de Hz por 6
horas de reacdo: PJCM; PJCMF11; PICMF31 e PICM32.

A Figura 64 expressa o difratograma das amostras obtidas pela
precipitacdo, exceto da amostra PJCF devido a baixa quantidade de amostra
que restou nédo foi possivel realizar o TG para esta amostra. Isto pode ser
devido a perda de massa elevada na etapa de pré tratamento, bem como no
decorrer da reacdo. A amostra PJCM (Figura 64a) foi mostrada e € observado
comportamento semelhante as amostras PJCMF11 (Figura 64b) e PIJICMF32
(Figura 64d), isso sugere que a fase MoO: estar presentes para estes

catalisadores como mostrado na Figura 64.
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No catalisador PJCMF11 é observado a fase Fe2MoO4 e a possivel
presenca da fase Fe2Os € indicada. No catalisador PJCMF31 é notada a
presenca das fases Fe2MoOs4 e Fe2Mo30s indicando que houve redugéo da
Fe2MoOs4 como explicitado pelas equagfes 12 e 15. Enquanto isso, no
catalisador PJCMF32 a fase Fe2Mo030s € observada, isto indica que a fase
Fe2MoOa4 foi a Fe2M03Os como explicitado nas equacdes 11 e 14

A fase metdlica do Fe (Fe® foi observada nas amostras PJCMF31
PJCMF32, indicando que o método de preparacdo da precipitacdo sob a
influéncia da quantidade dos catalisadores favorece a presenca desta fase
ativa.

A Figura 65 apresenta o difratograma de raios-X para os catalisadores

obtidos pelo método da impregnacédo apos o teste catalitico & 300 °C.
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Figura 65. Difratograma de raios-X dos catalisadores pos teste a 300 °C em fluxo de Hz por 6
horas de reacdo: PICMF11 e PJICMF31.
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A Figura 65 expressa o difratograma das amostras PICMF11 e
PICMF31, as amostras PICM, PICM31 e PICF ainda serdo submetidas a
analise de DRX. Os difratogramas das amostras se confundem devido a
elevada similaridade. As fases presentes se referem a do carbono grafite, MoO2
como mostrado e discutidos para as amostras PCM300. A presenca para a
maioria das amostras pos teste néo foi notada a fase metélica do ferro e/ou dos
oxidos de ferro, com excecéo da amostra PJCF300. Isto sugere que o 0xido de

ferro esté finamente disperso e, portanto, ndo sendo identificado pelo DRX.
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5. CONCLUSOES

A preparacdo dos catalisadores foi realizada pelo método da
impregnacao em lama, precipitacdo e impregnacao obtendo catalisadores de
molibdénio e ferro suportados em carvao ativado, apresentando estabilidade
térmica na faixa de temperatura entre 400 e 500 °C. Em geral, as fases MoOs,
Fe2(MoOa4)s, carbono grafite e amorfo foram identificadas pelos difratogramas
de raios — X e quantificadas utilizando o método de Rietveld para as amostras
contendo molibdénio e ferro. A fase Fe203 somente foi observada para a
amostra ICF pelo difratograma de raios-X. A presenca do 6xido de silicio foi
favorecida provavelmente pelo método de preparacdo da impregnacdo em
lama, pela maior quantidade encontrada na amostra CF em relacdo a JCF e
ICF pelo método de refinamento Rietveld. A analise textural indicou que a
adicao de molibdénio e/ou ferro diminui a area superficial especifica em relacédo
a amostra CA para todos 0s casos, indicando provavel oclusdo de poros do
suporte. A temperatura de reducéo termoprogramada mostrou que a presenca
de molibdénio e ferro na composicdo do carvdo promoveu um aumento na
temperatura de reducéo, isto pode ser decorrente da maior dispersao dos
centros ativos sobre o suporte.

O estudo da reacdo da hidrogendlise do glicerol a 500 °C foi efetuado e
observado que os catalisadores contendo molibdénio favoreceu a formacgao de
propeno (CM e CMF), em comparacao ao contendo ferro (CF). O estudo da
reacao a 300 °C foi iniciado, sendo observado que a converséo a propeno hao
foi favorecida. Os produtos gasosos formados majoritariamente foi 0 metano,
etano, eteno e CO para os catalisadores contendo molibdénio e/ou ferro
suportados em carvao ativado para a maior parte dos catalisadores. A formacéo
do etilenoglicol e do 1,3-propanodiol na porcdo liquida ndo foi notada
significativamente dentre os produtos liquidos obtidos nas condi¢des de reacao

empregada.
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Capitulo 2 — Hidrogendlise da Celulose sobre catalisadores Fe,Mo/C

1. INTRODUCAO

A celulose € uma macromolécula composta por monossacarideos
denominados [-glicose, conectados através de ligacdes pB-1,4-ligacdo
glicosidica (ROUT et al, 2016; KOBAYASHI et al, 2011), como representado
através da Figura 66. Reacdes a partir da celulose exigem condi¢des severas
de operacao, exceto quando na presenca de enzimas, entretanto o alto custo
envolvendo a sua transformacéao através da catalise enziméatica é dispendiosa.
Por outro lado, as transformacdes envolvendo processos através de
carboidratos a partir de cadeia C5 e C6 sao facilitadas pela presenca do grupo
hemiacetal em sua estrutura e menor energia de ligacdo envolvida
(KOBAYASHI et al, 2011; FUKUOKA, 2006). A energia envolvendo a
despolimerizacdo das moléculas de celulose é em torno de 114 KJ/mol,
enquanto que a glicose (C6) a sintese a HMF (5-hidroximetilfurfural) € em torno

de 95 KJ/mol (ROUT, 2016 apud LEE et al., 2015).
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Figura 66. Estrutura quimica da celulose, onde as linhas tracejadas
mostram liga¢des de hidrogénio (KOBAYASHI, 2011).

A despolimerizacdo da celulose é favorecida por grupo acido de
Bronsted, enquanto os ions metalicos acidos de Lewis facilitam a sintese de
HMF a partir da glicose. Por outro lado, a despolimerizacdo da celulose em

catalisador acido segue uma rota de reacdo complexa em que varias reacdes
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ocorrem simultaneamente. A literatura reporta que a formacao de HMF a partir
da celulose exige a ocorréncia de pelo menos trés etapas: despolimerizacéo da
celulose, isomerizacdo da glicose a frutose e desidratacdo da frutose. Além
disso, HMF sofre hidrélise tomando uma molécula de agua para produzir 4cido
levulinico (LA) e acido férmico (FA) em meio aquoso (Figura 67) (ROUT, 2016).
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Figura 67. (a) Sintese de HMF e LA da celulose. (b) Mecanismo para conversao de HMF em
AL (ROUT, 2016 apud ZHANG et al., 2012).

A sintese de HMF diretamente da celulose é uma tarefa almejada por
muitos estudiosos (ROUT, 2016 apud KUSTER, 1990). Segundo ROUT (2016)
0s monossacarideos (frutose, glicose) consomem quase metade do custo no
processamento do HMF. Neste sentido, o desenvolvimento de catalisadores
acidos de Lewis e Brgnsted que apresentem comportamento de difusdo e
dispersédo, suportem ambiente hidrofébico/hidrofilico, os efeitos do solvente,
nao lixivie na temperatura de reacdo e sejam recuperados sao fatores
indispensaveis na obtencdo do HMF a partir da celulose bruta ndo comestivel.
A conquista deste propdsito depende basicamente do controle da temperatura
e dos parametros cinéticos da reacao.

Enfim, visto a demanda energética e a necessidade de catalisadores de
performace adequada o manejo da celulose a nivel industrial é dificultado.

Estudos envolvendo catalisadores multifuncionais que facilitem a transicao da


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009250915007794#bib138
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celulose diretamente a HMF, transformacao one-pot, como mostrado na Figura

68 € desejado.

One-pot

Catalisador &cido + hidrogénio

OH _OH -
//‘ 0 —0 HO /O
WAVaVes »[O\OH o }N\ﬁ b@J
OH OH n
HMF

Biomassa Celulose

Figura 68. Esquema ilustrativo da transformacéo simultdnea da biomassa a HMF, enfim, one-
pot (SHIRAI et al, 2017).

1.1 Panorama do uso da celulose e sua disponibilidade mundial

A utilizacao direta ou indiretamente da celulose nos processos quimicos
reportadas pela literatura, incentiva a pesquisa cientifica e a industria em
desenvolver ferramentas robustas de obtencdo de seus produtos de interesse
com maior preocupagdo na manutencdo do meio ambiente. Por outro lado, a
falta de investimento na pesquisa e na transformacéo da lignocelulésica in loco

encarece o processo, favorecendo as grandes empresas internacionais.
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Figura 69. Evolucao da producéo mundial de celulose nos ultimos 50 anos (FUNCHAL,
2018).

A Figura 69 explicita a producéo de celulose nos Ultimos 50 anos. E visto

gue a maior producéo ocorreu em 2007 em torno de 177 milhdes de toneladas,
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tendo diminuindo até aproximadamente 173 milhdes de toneladas em 2017.
Sendo que 16 % no maximo corresponde a produzida no América Sul,
enguanto que na América Norte lidera com 38 % do total como apresentado na
Figura 70. Desde entdo, o Hemisfério Norte é a regido responsavel pelo maior
volume de produgcdo mundial de celulose, assim como o maior destino do
comeércio internacional do produto (FUNCHAL, 2018). Isto pode ser um indicio
gue os paises da América do Norte estdo investindo em novos produtos de
maior valor agregado a partir da celulose, a medida que expande sua cadeia
produtiva para a transformacéo e valorizagdo da biomassa. A Tabela 29 mostra
os diversos produtos que podem ser obtidos da biomassa como, por exemplo,
a celulose. E visto que a obtencdo de diversos produtos a partir da celulose é
possivel, bem como a partir de produtos advindos da sua degradagcdo como o

HMF e os acucares.
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Figura 70. Composicdo da Produgcdo Mundial de Celulose, por Continente (FUNCHAL, 2018).

A Tabela 28 mostra nos ultimos 10 anos como a biomassa pode ser
utilizada na obtencéo de diversos produtos como na obtencéo de agucares, de
HMF, na transformacdo de HMF de seus derivados em diversas condigdes de
reacdo. Sendo que, a transformacéo direta da celulose a HMF e/ou agUcares
vém ganhando destaque. O uso de biomassa €é visto como uma possibilidade
a ser empregada na obtencao de outros produtos quimicos de alta utilidade

comercial e, portanto, industrial.



Tabela 28. Emprego da biomassa na obtencédo de diversos produtos de 2007 a 2019.

135

Catalisador T (K) Substrato Presséo de H2 Selet(lozl)dade tezﬂg)o Produto principal Referéncia
2,5-dimetilfurano  ROMAN-LESHKOV et
a 1
CuRu/C 493 Frutose 6,8 bar 71 10 (2.5 - DMF) al., (2007)
MXn/LIP - Acucares - 70 - 5-HMF ZHAO et al., (2007)
Ru/C 478 Celulose 50 bar 70 5 Sorbitol RIBEIRO et al., (2015)
Ru/C 478 Hemicelulose 50 bar 48 5 Xilitol RIBEIRO et al., (2016)
Pt/C 453 D-glucose 1,6 MPa 90 1-12 sorbitol LAZARIDIS etal.,
(2015)
FePOu4 433 Celulose 5 bar 49,5 1 5-HMF XIA et al., (2016)
. HMF 2,5-dimetilfurano GYNGAZOVA et al.,
Ni/C 423-463 100 -140 bar 70 2 (2.5 - DMF) (2017)
Ru/NCT 478 Celulose 50 bar 60 5 sorbitol RIBEIRO et al., (2017)
2,5-di-hidroximetil-
Pd/mpg-CsNa 353 HMF 1,0 MPa 96 4 tetra-hidrofurano CHEN et al., (2018)
(DHMTHF)
2,5-bis- x
Ir/Si02 333 HMF 10 bar 83 5 (hidroximetil) CHIMENTAO etal,

furano (BHMF)

(2019)

a Observagdo: avaliacdo catalitica feita na presenca de solvente orgéanico.

b Haletos metélicos em cloreto de 1-alquil-3-metilimidazélio


https://www.nature.com/articles/nature05923#auth-1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009250917305018#!
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2. HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)

O 5-hidroximetilfurfural é considerada uma molécula plataforma versatil que
pode ser utilizada na obtencao de diversos insumos de elevado interesse industrial e
obtida, em geral, pela desidratacdo de hexoses na presenca de acidos (BELITZ, 1997,
ZHANG, 2013; ZHANG et al, 2017; SHIRAI et al, 2017;). Possui uma estrutura ciclica,
um anel furano, bem como grupos aldeidos e alcool como mostrado na Figura 71.

O\ﬂ\%O

O

Figura 71. Molécula de 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Reacdes de polimerizacdo podem diminuir o rendimento a formacdo de HMF
pela sua decomposicdo em &cido levulinico e/ou acido formico através do processo
da hidrdlise (KUSTER, 1990; ZHANG, 2013) como mostrado na Figura 72. A formacéao
do &cido levulinico normalmente ocorre a partir da glicose por isomerizacéo,
desidratacédo e reidratacao (DENG, 2014).
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Figura 72. Reacdo de hidrélise do 5-hidroximetilfurfural (HMF) a acido levulinico (ZHANG et al,
2016).

A Figura 72 mostra outras possiveis rotas que podem ser admitidas na
formacdo do HMF a partir da celulose passando pela glicose. O estudo dos
mecanismos envolvidos demonstra as possiveis decomposi¢cdes que o HMF pode
sofrer a depender das reac¢Oes paralelas favorecidas. Segundo Zhang, Z. C. (2013) o
controle desses sistemas é um desafio, por depender da pureza e constituicdo da
biomassa celulésica utilizada. O processo de transformacédo da celulose envolve
inicialmente a: hidrélise catalisada por acido forte de Bronsted, isomerizagéo através
de &cido de Lewis e, por fim a desidratacdo promovida por acido fraco de Bronsted
(YU, 2017; NGUYEN et al, 2016). E de interesse da comunidade académica e da


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337316303605#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780444538789000035
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industria inserir na cadeia produtiva da celulose catalisadores menos corrosivos e de
facil manuseio, em detrimento, por exemplo, do acido cloridrico. Para isso, diversos
colaboradores reportaram a necessidade em implementar catalisadores que
favorecam a hidrdlise, isomerizacdo e desidratacdo simultdnea como ilustrado na
Figura 73. Os metais X3* (trivalentes) e X** (tetravalentes) se destacaram (WANG et
al, 2015; NGUYEN et al 2016; YU, et al 2017 apud ENSLOW, 2015;). Neste contexto,
catalisadores contendo molibdénio e ferro podem se destacar frente a outros (Mota,
C.J. A, 2009, Mateus, V. O. 2011).
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Figura 73: Rotas de transformacéo da celulose passando por glicose.

O dominio de técnicas que levem a ocorréncia do HMF é de suma importancia,
a medida que favorece a producao de 2,5-dimetiltetrahidrofurano (DMF). Um insumo
de elevado interesse como biocombustivel liquido sustentavel. A Figura 74 explicita o
mecanismo de ocorréncia do DMF a partir do HMF sugerido por ROman-Leshkov et
al, 2007. A sua analise mostra a formacdo de dois intermediarios estaveis 2,5
dihidroximetilfurano e 2-metil-5-hidroximetilfurano, que apdés a protonagdo e
desidratacdo destas favorece a formagdo do DMF (ANDRADE, 2010 apud ROMAN-
LESHKOV et al, 2007).
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HO 0 HO OH HE a

Figura 74: Esquema da hidrogendlise do HMF a DMF (ANDRADE, 2010)

A Figura 75 mostra os produtos que podem ser gerados a partir do HMF através
dos varios processos quimicos, estes podendo ocorrer através da oxidacao,
hidrogenacéo ou desidratacéo (ROUT et al, 2016).
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Figura 75: Esquema dos produtos gerados a partir do HMF (GALAVERNA, 2017)

2.1. Hidrogendlise da celulose a 5-hidroximetilfurfural

A obtencdo da molécula 5-hidroximetilfurfural a partir da celulose pela rota de
transformacao da hidrogendlise € envolvida por processos quimicos complexos que,
em geral, depende basicamente da quebra das ligacdes C-C e C-O que possui. Por
outro lado, a formagédo da molécula HMF, CsHeO3, precisa que as ligacdes C-O sejam
controladas no sentido de desfavorecer a cisao de todas as ligacdes C-O da celulose.
Como as estruturas da celulose séo rigidas constituidas por ligagcbes glicosidicas,
altas temperaturas séo utilizadas, isto, tende a diminuir a seletividade em relagéo ao
produto de interesse. Dados da literatura reportam que a cristalinidade da celulose

nao tratada € muito alta (aproximadamente 80%), mas a da celulose tratada diminui
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gradualmente com o aumento da temperatura de processamento (KOBAYASHI et al,
2011; CAO et al, 2013; ROUT et al, 2016;).

Segundo CAO (2013) o tamanho de particula e uniformidade da celulose, reduz
de 20, 10, 4 e 2 um quando submetidas as temperaturas de 200, 210, 220 e 230°C,
respectivamente. A Tabela 29 explicita o efeito da temperatura na conversdo da
celulose submetido a 6,0 MPa em fluxo de hidrogénio durante 6 h, utilizando 1 g de
celulose e 40 g de &gua deionizada. Foi descrito que a conversdo da celulose
aumentou de 15% para 74% com o aumento da temperatura de reagédo de 200 para
230°C e o pH diminuiu indicando que acidos organicos foram produzidos sob a maior
temperatura de reacdo. Neste contexto, técnicas de pré-tratamento da celulose que
aumentem o controle sobre o processo e a seletividade como a moagem sé&o

investigadas.

Tabela 29: Efeito da temperatura na conversao da celulose (CAO et al., 2013)

Temperatura (°C) Conversédo (%) pH

200 15 4,0
210 38 4,0
220 55 3,5
230 74 2,5

A moagem da celulose pode ajudar a controlar a cristalinidade, bem como o
grau de polimerizagdo e, por consequéncia, aumentar a conversdao ao analito.
Segundo Ribeiro (2015), a formacédo de sorbitol a 205°C em 50 bar em fluxo de
hidrogénio foi favorecida devido ao controle das etapas de pré-tratamento da celulose
através da moagem. A Tabela 30 explicita a relacdo encontrada da celulose moida
em esferas com o indice de cristalinidade, grau de polimerizacdo e tamanho de
cristalito em funcdo do tempo (h) e frequéncia (rpm). E visto que a cristalinidade,
tamanho dos cristalitos e grau de polimerizacdo da celulose moida em esferas é
inversamente proporcional a frequéncia e que para o tempo de 4 h e 1200 rpm é obtido
um solido com tamanho de cristalito semelhante ao de 48 h. Isto indicou que a
frequéncia € o fator limitante e o de maior importancia para controlar o indice de
cristalinidade concomitatemente ao tamanho de cristalito. Nos testes cataliticos foi
constatado a importancia do pré-tratamento utilizando a moagem na conversédo da

celulose a sorbitol. Os testes cataliticos foram realizados durante 5 h de reacao sob
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fluxo de hidrogénio, em uma mistura contendo 300 mg de celulose moida em agua,
mostrou que a maior conversao a sorbitol, em torno de 79 %, foi para a celulose
submetida a 1200 rpm por 4 h, este resultado foi explicado pela maior facilidade de
acesso as ligacbes de hidrogénio e glicosidicas presentes na estrutura da celulose
facilitando a hidrolise e, por conseguinte, hidrogenacdo dessas ligacbes com maior
seletividade ao produto de interesse. Isto explicou a conversédo de 79 % a sorbitol,
enquanto que para a celulose bruta foi de apenas 36 % utilizando catalisador de

ruténio suportado em carvao ativado.

Tabela 30: Relacéo da celulose moida e grau de polimerizagdo encontradas utilizando celulose moida
em diferente tempo (h) e frequéncia (rpm) (RIBEIRO et al., 2015).

Celulose moida Tamanho Indice de Grau de
do cristalito cristalinidade i . o
Tempo (h)  Frequéncia (rpm) (nm) (%) polimerizagao
¥ -* 6,3 97,2 211
4 600 5,44 87,1 209
9 600 4,99 79,2 207
12 600 4,94 76,0 196
24 600 3,09 47,6 200
48 600 2,03 33,0 191
4 300 6,49 92,5 204
4 1200 2,00 23,2 191

* As medidas de tamanho de cristalito, cristalinidade e grau de polimerizagéo se refere a celulose bruta
para o tempo e frequéncia nula.

A moagem ainda pode favorecer o aumento da solubilidade da celulose em
agua, bem como a ocorréncia da etapa da hidrélise em temperaturas e pressdes mais
brandas (XIAO, 2017). Além disso, pode colaborar com a ocorréncia da hidrogendlise
da celulose e a posteriori com a hidrogenacédo para a formacédo do HMF fazendo uso
de uma menor quantidade agua. A agua é um solvente verde muito utilizando em
diversas transformacdes quimicas, entretanto em meio acido pode favorecer a
reidratacéo e, consequentemente, a formacao do acido levulinico e férmico diminuindo
a seletividade a formacéao de HMF na transformacao da celulose como mostrado pela
Figura 76 (GAVALERNA 2017).
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Figura 76: Mecanismo de desidratacdo da frutose para 5-HMF e subsequente hidratac&o para
formacao do acido levulinico e férmico (GALAVERNA et al., 2017)

O uso de catalisadores ativos e seletivos podem ajudar no aumento da
seletividade a HMF na presenca de agua e favorecer o uso da hidrogendlise da
celulose frente ao uso dos combustiveis fosseis de utilizagdo mais simples e
conhecida pela industria e literatura. A obtencdo de insumos quimicos a partir dos
combustiveis fésseis envolve basicamente processos fisicos, enquanto 0os quimicos
necessitam que ocorra a transformacdo da matéria prima lignocelulésica esta
composta por: celulose (38 - 50%), hemicelulose (23 - 32%) e lignina polimérica
aromatica (15 - 25%); para obtencao da celulose e, a posteriori, seja transformada em
polidis (etileno e propilenoglicois), acidos organicos (levulinico, acido latico, acido
glicolico, acido acético e acido formico) por exemplo. A alta proporcdo de
oxigénio/carbono presente na rigida estrutura da celulose pode favorecer na obtengéo
de produtos ricos em oxigénio como 0s acUcares, 0s polidis e 0s compostos
aromaticos (DENG et al, 2015; XIAO et al, 2015). E esperado que o uso da
hidrogendlise favoreca a conversdo da celulose com alta seletividade e atividade

levando a formacé&o ao produto de interesse.
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2.1.2. Catalisadores empregados na hidrogenolise da celulose

A conversao da celulose a HMF envolve basicamente a eliminacédo de trés
moléculas de &gua a partir de hexoses. Essa é considerada uma maneira simples e
facil de transformar aclcares para moléculas com uma maior densidade de energia
(RANOUKX et al, 2013). Inicialmente, sistemas reacionais contendo celulose e agua na
auséncia de catalisadores foram testados, obtendo seletividade em torno de 50 %
(GALAVERNA et al, 2017 apud WU et al, 2010). A seletividade observada foi
justificada pela formacéo in situ do acido formico e levulinico no meio reacional pela
guebra da ligacdo C1 - C2 da molécula da frutose, como mostrado pela Figura 77. O
acido formico e levulinico participaram da reidratacdo do 5-HMF e,
concomitantemente, funcionaram como catalisadores no processo de desidratacao
dos carboidratos para 5-HMF (GALAVERNA et al, 2017).

HO HO (o] (@]
5.0 OH4 _ N 5.0 1 _ . 3 +
A J2 “oH Desidratagdo _ 67 75 g Hidratacdo _ ¢™~34~3-2"0H  H 1 OH
s - > A
HG 3 OH 3 H,0 3 +2 H,0 (@]
Frutose 5-HMF Ac. levulinico Ac. férmico

Figura 77: Atomos numerados no processo de desidratacdo da frutose e formacgéo dos subprodutos
acidos (GALAVERNA et al, 2017).

Neste contexto, o emprego de catalisadores ativos e seletivos que
desfavorecam a reidratacdo do 5-HMF e garantam o aumento da seletividade a HMF
a partir da celulose é indispensavel. Catalisadores homogéneos e heterogéneos tém
sido testados como os: acidos organicos (acidos aceético, latico, oxalico, férmico,
malico e fumarico), haletos de metais (AICI3), 6xidos metalicos (TiOz, ZrO2, e Nb20s)
e fosfatos (ZrxPyOz, NbxPyO:), entretanto, a seletividade a HMF esté abaixo de 50 %
com a utilizacdo dos catalisadores supracitados na presenca de agua no meio
reacional. A insercéo de solventes organicos de polaridade que favoreca uma melhor
solubilidade em agua tem sido testada, no sentido de desfavorecer a formacao do
acido formico e levulinico (GALAVERNA et al, 2017).

Aditivos orgéanicos na presenca de agua como o: dimetilsulfoxido, N, N
dimetilformamida, N, N dimetilacetamida, tetraidrofurano, metil isobutil cetona, 1,4-
dioxano e alcoois para a producdo seletiva de 5-HMF foram testados a partir de
carboidratos e foi observado que os solventes organicos aditivos desfavorecia a
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reidratacdo, a medida que favorecia a solvatacdo das moléculas de HMF. Por outro
lado, a necessidade de purificacdo apds a obtencdo do HMF, a baixa solubilidade aos
carboidratos utilizados podem desfavorecer a total converséao do reagente e favorecer
a formacdo das huminas como mostrado pela Figura 78 (WANG et al., 2014,
GALAVERNA et al, 2017 apud MUKHERJEE et al., 2015;). Neste sentido, o estudo
de catalisadores heterogéneos acidos pode favorecer a desidratacdo da biomassa e,
portanto, aumentar a atividade e seletividade a formagdo do HMF. Assim, o
desenvolvimento de catalisadores acidos sélidos para a valorizacao lignocelulésica
tornou-se uma referéncia no campo da catalise nos ultimos anos, os catalisadores

contendo molibdénio e ferro parece ser uma alternativa.
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\ / "o
Condensacdo
s o '
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Intermediarios da reagao
de desidratacdo

Figura 78: Espécies envolvidas na formacao de huminas (GALAVERNA et al, 2017).



144

2.2. PANORAMA DO USO DA CELULOSE E DO PROPENO CONTEXTUALIZADO

A forte demanda por propeno, precursor do polipropileno, incentivam o
desenvolvimento de tecnologia a partir de fontes renovaveis. Este um entrave na
modernizacdo das técnicas industriais diante das novas demandas exigidas por
normas ambientalmente corretas, difundidas e exigidas por diversos paises. Linhas
de pesquisas alicercadas por regras regidas pelo equilibrio entre as necessidades da
indastria e da manutencdo do meio ambiente estdo sendo investigadas por variadas
equipes de pesquisa relacionadas a producéo do propeno. A Universidade Federal do
Rio de Janeiro associada a Suzano descreveu um processo de hidrogenacdo de
glicerina na temperatura de 300 °C e presséao entre 0,01 Kgf\cm? e 10 Kgf\cm?. Numa
solucdo aquosa de glicerol de 30% e 100%. A velocidade espacial entre 0,1 h* e 100
h! para a converséo da glicerina seletivamente em compostos tais como propano e
propeno no documento brasileiro de niumero P10806337-0 A2, de 09 de marco de
2010. Entretanto, ainda, é timido no Brasil a investigacdo da producéo do propeno a
partir do glicerol.

E observado, neste sentido, que as reacfes advindas da hidrogendlise do
glicerol resultam na producéao de didis (1,2 e/ou 1,3 propanodiol). A preparacdo desses
catalisadores constitui uma etapa extremamente importante devido aos efeitos que
exerce sobre as propriedades finais do material, basicamente disperséo, resisténcia a
sinterizacdo e interacfes metal-suporte. Esses efeitos dependem néo sé da natureza
do suporte, do precursor metélico e do teor de metal, mas também do método de
preparacdo usado (ZANIN, 2010). Diversas matérias primas sdo estudadas como
mostrada na Tabela 1, entretanto condicbes mais brandas (pressao e temperatura
proximas a 300 °C) que garantam alta conversao, estabilidade e seletividade séo
pretendidas. Os catalisadores devem ser submetidos a avaliagdo catalitica em
condi¢Oes de pressao e temperatura adequadas a favorecer a obtengéo de propileno
guando submetidos a presenca de hidrogénio.

Situacdo similar é vista quanto ao uso da celulose no Brasil. A colocacao do
Brasil frente a outros produtores e exportadores internacionais da matéria prima bruta,
a celulose, é apreciavel. Em 2015, estava como a 42 maior produtora e 72 exportadora
a nivel mundial (MONTEBELLO, 2007). Em 2007 a producdo mundial foi de 177
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milhdes toneladas de celulose, enquanto que nos proximos 10 anos caiu para em
torno de 170 milhdes e estagnou.

A dependéncia por produtos da cadeia produtiva da celulose importados de
maior valor agregado extraido comumente internacionalmente, deprecia o poder de
compra do brasileiro, acentuando a baixa diversificacdo da sua cadeia produtiva.
Infelizmente, isto, acaba por acentuar a necessidade de buscar sempre oferecer
precos competitivos da matéria bruta agravando os baixos salarios ofertados de méo
de obra, esgotamento dos recursos ambientais, performance inadequada em
infraestrutura no transporte e comunicacao.

O volume de celulose decorrente da producéo da cana de aglcar € ascendente.
Para muitos pesquisadores este crescimento agrava um problema, para outros deve
ser visto como uma oportunidade e uma promissora estratégia energética, através da
utilizacdo da celulose como fonte de matéria prima para obtencdo de outros
subprodutos rentavel, o HMF. Esta iniciativa pode favorecer o equilibrio entre o

desenvolvimento econémico e o meio ambiente no Brasil (GONCALVES et al, 2009).
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EMPREGO DOS CATALISADORES Fe,Mo/C NA HIDROGENOLISE DA
CELULOSE

3. OBJETIVOS

3.1 GERAL

Desenvolver catalisadores ativos a serem empregados na producédo de
hidroximetilfurfural (HMF) e/ou furfural a partir da hidrogendlise da celulose.

3.2 ESPECIFICOS

a) Preparar catalisadores ativos suportados em carvao ativado para a reacao
de hidrogendlise;

b) Caracterizar a fisico-quimica dos catalisadores preparados por diversas
técnicas analiticas

c) Avaliar os catalisadores obtidos na reacao de hidrogendlise da celulose;

d) Estabelecer as melhores condi¢des fisico-quimicas a ser aplicadas no
processo da reacdo da hidrogendlise da celulose;

e) Estabelecer relacbes estrutura-atividade.
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4. METODOLOGIA

4.1 Hidrogendlise da celulose

A celulose foi previamente triturada em um moinho de bolas (modelo Retsch
Mixer Mill MM200) sob uma frequéncia de 20 Hz por 4 h para cada 1,5 grama da
celulose in natura.

Em um reator Parr (Figura 77) modelo 5120, de 450 mL, foram adicionados 300
mg de catalisador, 300 mL de H20 ultrapura (Milli-Q Millipore System a condutividade
de 18,2 MQ cm) e 750 mg de celulose (Figura 79). O reator foi purgado e pressurizado
inicialmente utilizando nitrogénio a 50 bar. Neste instante, com a temperatura
acionada foi retirado a primeira aliquota de 3 mL (amostra 01). A agitacao foi ajustada
para 300 rpm e a temperatura ajustada para 205°C. Ao chegar em 205°C foi retirado
a segunda aliquota (amostra 02) da mistura contida no reator. A posteriori, o reator foi
despressurizado e repressurizado com 50 bar de hidrogénio. A partir desse momento
foram extraidas aliquotas de 3 mL nos tempos: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120,
180, 240 e 300 minutos resultando em um total de 15 pontos a serem avaliados.

Apos as aliguotas serem centrifugadas e filtradas, foram analisadas através da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, Ezchrom) empregando as seguintes
condig¢des: coluna Altech AO-1000 (Organics Acids, Lot. n° 123 — 53, Lenght 300 mm,
Part. n° 9046, ID 6,5 mm); detector de indice de refracdo (RI) e ultravioleta (UV); o
eluente foi H2SO4 0,005 mol Lt; foram injetados volumes de 30 pL de amostra, com
vazdo de 0,5 mL mint, numa corrida de 60 minutos. O tempo de retencéo e calibracédo
foi determinado em comparacdo com amostras padrées. Os produtos HMF e/ou
furanos foram identificados através do detector UV, enquanto os agucares, acidos
levulinico, etilenoglicol foram identificados pelo IR.

Para determinar a conversdo da celulose os dados de carbono orgénico total
(COT) foram obtidos em um Shimadzu TOC 5000-A. Os liquidos resultantes das
reacoes para os determinados tempos foram diluidos em agua, mantendo um fator de
diluicdo de 20 para todos os pontos de analise. A equacgédo 23 foi finalmente utilizada

para determinar a conversao (x) da celulose:

Mcarbono organico total do liquido resultante

Xcelulose (%) = x 100 (23)

MNcelulose inicial
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A seletividade de cada produto para um determinado tempo foi calculada

segundo a equacao 24:

Sproduto (%) =

Nproduto formado x 100 (24)

Xcelulose M celulose inicial

em que:
Xcelulose TEPrepresenta a conversao de celulose;

Sproauto TEPresenta a seletividade a um determinado produto;

Neelulose inicial © @ quantidade de matéria em mol inicial de celulose;
Ncetulose final € @ quantidade de matéria em mol de celulose apos reagao;

Nproduto formado © @ Cuantidade de matéria em mol de um determinado produto

formado:;

Figura 79: Esquema do reator utilizado para a hidrogenélise da celulose.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Hidrogendlise da celulose
Os resultados da avaliacdo catalitica envolvendo a hidrogendlise da celulose
dos catalisadores CM, CF e CMF estéo dispostos na Figura 80 e 81. A Figura 80

explicita a relacdo da converséo para os diversos tempos de reacéo.
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Figura 80: Converséo catalitica da celulose submetida a 205 °C por 5 horas de reacao, sob 50 bar de
pressao.

A Figura 80 mostra que a maior converséo ocorreu ao utilizar o catalisador CM.
Isto, provavelmente, por conta da sua acidez e disponibilidade dos sitios ativos para
reagir. No tempo zero de reacgéo (fluxo de N2 e temperatura acionada) foi encontrado
conversao abaixo de 7% para todos os catalisadores, indicando que a presenca de N2
sem agitacdo e temperatura adequada ndo promove a conversao da celulose. Por
outro lado, a partir do segundo ponto (temperatura em 205 °C, agitagdo em 300 rpm
e fluxo de N2) é observado que o catalisador CM ja havia promovido aproximadamente
50 % do total, enquanto o CF e CMF respectivamente havia convertido 25,7 % e 20,5
% respectivamente. Esta ultima observacao indica que a temperatura, agitacdo bem
como as caracteristicas do catalisador favoreceu a maior conversdo em comparagao
com os demais catalisadores.

Para o terceiro ponto (temperatura em 205 °C, agitacdo em 300 rpm e fluxo de
H2) foi observado que a presenga do H: favoreceu o aumento da conversédo da

celulose para todos os catalisadores (CF, CM e CMF). Sendo que, a maior variagao
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no sentido de aumentar a conversao foi visto no catalisador CMF, tendo um acréscimo

de 33 % na converséao obtida anteriormente (20,5 %) resultando em um total de 54 %.

O CF e o CM para o terceiro ponto de reacao foi encontrado conversdo em torno de

38,20 % e 63,15 %. Os resultados da conversao do CF e CM relacionados com o do

CMF, mostram que o hidrogénio favoreceu a disponibilizacdo dos sitios ativos do ferro

na conversdo da celulose aos produtos de interesse ao favorecer a reducédo dos

oxidos de ferro e, que a presenca do molibdénio também pode ter ajudado na reducao

do ferro a espécies ativas e/ou as condi¢cdes da reacdo por conta do uso de alta

pressao.

A Figura 81 explicita os resultados de seletividade aos produtos obtidos através

da hidrogendlise da celulose.
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Figura 81: Seletividade dos produtos obtidos em fun¢éo do tempo advindos da hidrogendlise da
celulose a 205 °C, 50 bar e 300 rpm para os catalisadores: (a) CF; (b) CM e (c) CMF.
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A seletividade a formacé&o de aclcares (celobiose, manose) foi notada no inicio
da reacédo para o catalisador CF (Figura 81a), sendo que a celobiose se formou do
segundo ponto (temperatura em 205 °C, agitacdo em 300 rpm e fluxo de N2) ao sétimo
ponto (20 minutos). Enquanto que a manose iniciou do quarto ponto (5 minutos) até
ao oitavo ponto (30 minutos) decorrido a reacédo. Neste contexto é possivel dizer que
a conversao da celulose a manose ocorreu somente sob fluxo de Hz e a celobiose deu
inicio na presenca de No.

E notada maior formac&o do glicerol e acido adipico no CF (Figura 81a), do que
no CMF (Figura 79c). Isto sugeri que o ferro € o sitio ativo que direciona a formacéao
do glicerol e do acido adipico, enquanto que o molibdénio desfavoreceu a maior
obtencao de glicerol e a converséo a acido adipico. Outros produtos foram obtidos na
reagao envolvendo o CF, entretanto estes ainda nao foram detectados pela falta dos
padrdes de tetraidrofurano e alcool furfurilico.

O catalisador CM (Figura 81b) promoveu a formacdo dos acucares (xilose,
manose, celobiose e glucose), sendo a manose formada no maximo em 7,5 %, a xilose
15,2 %, a celobiose 13,0 % e a glucose de 6 %, aproximadamente, todos estes
nameros referentes ao segundo ponto de reacdo (temperatura em 205 °C, agitacao
em 300 rpm e fluxo de N2). O HMF, o furfural e o acetol foram obtidos também na
reacao contendo CM. A presenca do furfural foi percebida desde o inicio da reacéo
indicando que as reacfes de desidratacdo dos acUcares ocorreram no sentido de
favorecer a sua formagéo (equagéo 25 e 26) inicialmente. O molibdénio favoreceu a
formacéo do acetol em no maximo 20 %, enquanto promoveu a obtencdo de HMF em

60 % aproximadamente.

CsH1005(@q — CsHaO2@q + 3H20q) (25)
CeH1206(aq) — CsH4O2aq) + 4H20) (26)

O catalisador CMF (Figura 81c) promoveu a conversao a glucose em no
maximo 5,5 %, ao acetol em 20 %, ao eritritol em 3 % e ao glicerol em 3 %
aproximadamente. Indicando que o molibdénio aumentou a seletividade a acetol em
detrimento ao glicerol quando na presenca do ferro. Além disso, o catalisador CMF

favoreceu a obtencédo de HMF e furfural sendo que apresentou maior seletividade a
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formacdo ao HMF em no maximo 61 % e de furfural em no maximo 9,5 %
aproximadamente.

A seletividade aos produtos formados a partir da reacao de hidrogendlise da
celulose em funcéo do tempo exposto pela Figura 81, mostra que a producao de HMF
e furfural foi favorecida com o uso dos catalisadores CM e CMF. No CF (Figura 81a)
a formacdo do HMF e furfural ndo foi notada para nenhum dos tempos. Com posse
desses resultados é possivel dizer que o molibdénio é a espécie ativa que promove a
formacéo a HMF e furfural, provavelmente por conta da acidez caracteristica do CM
(Figura 81b) e CMF (Figura 81c) em relacéao ao CF.

Segundo dados da literatura a desidratacao da xilose (equacgéo 25) ou glucose
(equacdo 26) em furfural é favorecida pela caracteristica acida das espécies
(FERREIRA, 2012). A presenca da xilose foi notada no catalisador CM, bem como a
formacéo do furfural. A presenca do furfural e da glucose foi notada no catalisador
CMF. Ao relacionar a formacédo do furfural com a do HMF é possivel constatar que a
formacdo do HMF é mais favorecida pelo CMF em relacdo ao do CM. Por fim, é
observado que a celulose foi degradada em acUcares através da hidrolise e, em

seguida, a hidrogenolise favoreceu a formacéo dos polidis (acetol, glicerol, eritritol).
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A Figura 82 explicita as varias rotas de obtencao dos variados produtos a partir
da celulose. E possivel perceber que a partir da hidrolise da celulose, seguida da
hidrogenacéo da manose e/ou glucose a formacgédo de glicerol é favorecida, tendo
como intermediério o manitol e/ou sorbitol. Ao comparar este comportamento com o
observado no catalisador CF (Figura 81a) € notado que a formacéao do glicerol ocorreu
sem a formac&o do intermediario manitol e/ou sorbitol ou estes foram totalmente

consumidos no processo como mostrado pela Figura 83.

Manose
H* ) H* Hidrogenodlise
Celulose ——» Celobiose H — Glicerol
Acido adipico

Figura 83: Esquema de obtencdo dos produtos de reacdo na presenca do catalisador CF.

O CM (Figura 79b) promoveu a formacdo de seus produtos provavelmente
segundo a hidrélise da celulose a celobiose, seguindo da: hidrolise da celobiose,
hidrogenacdo da manose e/ou glucose e sua desidratacdo a HMF; enquanto, que a
formacédo da xilose levou a formag&o ao furfural. Portanto, a reagdo promovida na
presenca do CM possibilitou dois caminhos de reacédo o que favoreceu o furfural e

outro a formacdo do HMF como mostrado pela Figura 82.

Manose

Hidrogeyv ﬂ -H.0 , HMF

Celulose—H> Celobiose Glucose
N
Xilose _-H.0 , Furfural

—=»
Figura 82: Esquema de obtencao dos produtos de reac¢do na presenca do catalisador CM.

O CMF (Figura 79c) provavelmente favoreceu a hidrolise da celulose, formacéo
da glucose, seguida de sua hidrogenacao a formacéo de eritritol ou ainda, formacao
do glicerol por hidrogendlise, seguida da formagéo do acetol. A presenca do HMF
pode ter ocorrido pela desidratacdo da glucose e a do furfural por intermédio da xilose.

A xilose foi provavelmente consumida no processo, por isso ndo quantificada.
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A Figura 83 explicita a relacéo da conversao para os diversos tempos de reacao
para os catalisadores ICF, ICM, JCMF11, JCMF11 a 105°C e JCF.
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Figura 83: Conversdo catalitica da celulose submetida a 205 °C por 5 horas de reac¢édo, sob 50 bar de
pressao para os catalisadores ICF, ICM, JCMF11, JCMF11 a 105°C e JCF.

E observado baixa convers&o para a amostra JCMF11 a 105°C, n&o maior que
5 % para todos os tempos estudados. Com posse, desses resultados € possivel
sugere que a temperatura de 205°C foi uma temperatura 6tima para execucado dos
testes cataliticos dos demais catalisadores. Os demais catalisadores a 205°C foram
mostrados e é visto que apos o tempo de 30 minutos conversdo maior que 50 % foi
notada. Dentre todos os catalisadores, o JCMF11 e o JCF foram o0s que mais
converteram, aproximadamente, 100 %.

O catalisador JCMF11 apresentou conversdao em torno de 3,0 % para o primeiro
ponto (fluxo de N2 e temperatura acionada). O segundo ponto (temperatura em 205
°C, agitacdo em 300 rpm e fluxo de N2) foi notado 12 % aproximadamente de
conversao. Estes resultados indicam que a temperatura e a agitacao favoreceram na
converséo, entretanto no terceiro ponto (temperatura em 205 °C, agitagdo em 300 rpm
e fluxo de H2) é notado um aumento significativo e crescente até ao méaximo de 100
%. Em relacdo ao catalisador JCF é observado comportamento semelhante ao
JCMF11.

Os catalisadores ICF e ICM mostraram conversdes ao final do teste catalitico
menor que 100 %, entretanto atingiram conversdes mais altas em relagcdo ao JCMF11

e JCF nos primeiros 50 minutos de reacdo. Isto pode indicar que o método de
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preparacao da impregnacao propiciou caracteristicas cataliticas nos catalisadores ICF
e ICM mais favoraveis a conversao para 0s menores tempos de reacao.

A Figura 84 explicita o rendimento aos produtos obtidos através da
hidrogendlise da celulose para os catalisadores JCF, JCF11, ICF e ICM.
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Figura 84: Rendimento dos produtos obtidos em fun¢do do tempo advindos da hidrogendlise da
celulose a 205°C, 50 bar e 300 rpm para os catalisadores: (a) JCF; (b) JCMF11, (c) ICF e (d) ICM.

A Figura 84a apresenta o rendimento aos produtos obtidos para o catalisador
JCF. E notado a presenca dos aclicares, sendo a celobiose favorecida. Isto indica que
o catalisador ndo favoreceu a transformacao da celobiose, enquanto que nos demais
catalisadores a presenca da celobiose € pouco notada e, portanto, maior converséo a
outros produtos é obtida. Além disso, a presenca do HMF e furfural € observada em
no maximo 12 % aproximadamente para os dois catalisadores, indicando que houve
a hidrolise e a presenca do acetol mostra que a hidrogendlise ocorreu.

A Figura 84b apresenta o rendimento para o catalisador JCMF11. E observado
que o catalisador favoreceu a formacao de furfural e desfavoreceu a obtencédo dos
acucares e HMF. Isto indica que a presenca do molibdénio favoreceu a obtencéao do
furfural, para este caso. Por outro lado, a auséncia dos polidis indica que os produtos

da hidrogendlise da celulose ndo foram favorecidos para este catalisador.
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A Figura 84c mostra o rendimento para o catalisador ICF. E visto que produto
da hidrogendlise foi favorecido, o acetol, em relacdo aos demais. Além disso, baixa
quantidade dos agucares é notada, bem como a auséncia do furfural.

A Figura 84d mostra o rendimento para o catalisador ICM, é notada o
favorecimento a presenca do HMF em maior quantidade que nos demais
catalisadores. Este resultado indica que a presenca do molibdénio favoreceu a
obtencdo de HMF em funcé&o do furfural e a elevada acidez justifica a maior quantidade
de HMF obtida, em torno de 18 % aproximadamente, em relacdo aos demais
catalisadores. Este resultado correlacionado aos resultados expostos na Figura 84c,
onde mostra o rendimento obtido pelo catalisador ICF, indica que a presenca do
molibdénio favorece a obtencdo do HMF e, isto, provavelmente por conta da acidez
presente neste catalisador.

A andlise dos rendimentos aos produtos obtidos mostra que a presenca de
HMF foi favorecida por todos os catalisadores, sendo que o catalisador ICM (Figura
84c) promoveu a maior conversdo, em torno de 50 % de HMF. Isto indica que o0s
produtos da hidrolise foram favorecidos, isto provavelmente por conta da acidez dos
catalisadores. Por outro lado, os produtos da hidrogenacéo ou desidrogenacédo este
dependente basicamente da fase metalica néo foi favorecido por todos, como visto no
catalisador JCMF11 (Figura 84b), enquanto que para os outros catalisadores o
favorecimento foi observado. Isto pode indicar que a alta pressdo favoreceu a
presenca da fase metalica, promovendo a formacédo dos produtos da hidrogendlise
como o acetol.

O catalisador realizado JCMF11 a 105°C ndo mostrou rendimento significativo
e, por conta disto, ndo foi mostrado na Figura 84. Entretanto, foi observado a formacao
do HMF para este catalisador a 105°C. Isto pode ajudar a explicar o rendimento a
HMF do catalisador JCMF11 (Figura 84b) apreciavel em torno de 25 % em relacdo ao
JCMF11 a 105°C em torno de 5 %.
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6. CONCLUSOES

Os resultados da hidrogendlise da celulose mostraram que os catalisadores
contendo molibdénio e ferro sdo eficazes na conversao da celulose a HMF nas
condi¢cbes de reacao utilizada. A acidez dos catalisadores contendo molibdénio (CM
e CMF) interferiu positivamente no sentindo de favorecer a obtencdo do HMF e
furfural, enquanto que o ferro promoveu a obtencao do glicerol. Os testes cataliticos
mostraram que estes catalisadores sdo promissores ao promover a hidrélise dos
acucares da biomassa e através da hidrogenacdo ou hidrogendlise promover a
obtencdo de produtos como o hidroximetilfurfural ou do furfural, dentre outros. O
catalisador. Os resultados mostrados nos testes cataliticos relacionados com as
caracterizacdes dos catalisadores indicam que os catalisadores disponibilizados no
reator Parr em quantidade prefixada ndo apresentava caracteristicas das fases
reduzidas Fe®, Ma® MoO, etc. Isto poderia inferir que néo seria possivel a ocorréncia
da hidrogendlise, por outro lado os testes mostraram que o CM e CMF promoveu
produtos advindos da hidrogendlise. Este comportamento pode sugerir que a elevada
pressdo e a temperatura adequada para converter a celulose em 205°C favoreceu a
otimizacdo deste processo. Além disso, a acidez advinda desses catalisadores
suportados em carvao ativado pode ter contribuido para estes resultados. Esta
observacéo pode trazer a necessidade de em oportunidade futura, fazer os testes com

os catalisadores reduzidos in situ.
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Apéndice

A Figura A1 mostra a perda de massa em fluxo de ar para CA. E observado
dois eventos sendo o primeiro proveniente da perda de &gua adsorvida do meio
ambiente e o segundo a decomposicao térmica do carvdo. As amostras apresentaram
um comportamento semelhante em torno de 400°C, o que sugeriu que 0 carvao
ativado se decompds a partir dessa temperatura aproximadamente. Por isso, a 400°C
foi determinada a perda de massa do carvdo dos sélidos por termogravimetria em
atmosfera oxidante (Figura Al), enquanto a presenca dos 6xidos foi determinada por
espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDX).

Para todos os catalisadores CF, CM e CMF o segundo evento visto no TG
(Figura A1) foi utilizado para o calculo da quantificagdo do carvdo presente nas
amostras e os teores dos Oxidos foi obtido pela relacdo da quantidade residual do TG
em funcéo das quantidades encontradas pelo EDX.

Os dados obtidos sugerem que no CF (Figura Alb) as perdas referentes a
decomposicao térmica do carbono e formacdo do oOxido de ferro ocorreu em
temperaturas maiores que 400 °C como mostrado pela Figura Ala do TG em Noa. Isto
explica a maior quantidade de carbono em CF (Tabela Al e Figura Ala) em relacéo
ao CM e CMF, ja que a calcinacao foi realizada a 400 °C. Além disso, a maior
quantidade de carbono pode ser um indicio de que a presenca de ferro favoreceu a
estabilizacdo do suporte no catalisador CF e, portanto, menor perda de carvao foi
observado em relacdo as amostras CA, CM e CMF. A quantidade de 51 % de carvao
no CF concorda com os resultados de TG e DRX refinado pelo método Rietveld.

Os catalisadores contendo molibdénio (CM e CMF) apresentaram menor
guantidade de carbono presente, em contrapartida maiores quantidades de

oOxidos foram observadas.
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Figura Al. Curva de TG/DTG do carvao ativado (CA) e dos catalisadores gerados a partir do
aguecimento a 10 °C min't em ar: a) CA, b) CF, c) CM e d) CMF.

Tabela Al. Perda de massa obtidas pelas curvas de TG/DTG das catalisadores gerados a partir do
aquecimento a 10 °C mint em ar para os catalisadores (CF, CM e CMF) e o carvéo (CA).

) Perda de
Amostra  Evento Faixa de massa
temperatura (%)
1 30-103 15
CA
2 441 - 690 76
1 21 -118 15,5
CF
2 362 - 620 50,7
1 22 -116 6
CM
2 335 - 567 22,5
1 22 - 94 4
CMF
2 376 — 625 15

A Tabela Al explicita os resultados de perda de massa das amostras dos

dois eventos visualizados em funcéo da faixa de temperatura. Na amostra CA
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€ observado perda de massa no primeiro evento de 15 % referente a agua
fisissorvida. O catalisador CF apresenta comportamento semelhante ao CA,
engquanto no CM e CMF a quantidade de agua fisissorvida € menor. Isto pode
sugerir que a gquantidade de agua fisissorvida é diretamente proporcional a
guantidade de carvao presente nos catalisadores, portanto, o carvao é o fator
determinante da quantidade de agua fisissorvida.

O segundo evento mostrado na Tabela A2 é decorrente da decomposicdo
térmica do carvdo. A maior perda de massa € observada para o CA e CF, enquanto o
CM e CMF menor quantidade de carvdo. A explicacéo ja foi discutida no 4° e 5°

paragrafo dessa secéo.



