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RESUMO

O aumento da producdo do biodiesel tem levado a formacdo de grandes quantidades de glicerol,
o0 qual pode ser convertido em compostos de interesse petroquimico, como o acido acrilico. A
primeira parte consiste no estudo do comportamento de catalisadores bifuncionais V20s/MFI
com propriedades &cidas e oxidantes aplicados na desidratacdo oxidativa do glicerol em fase
gasosa. Um dos principais produtos da reacdo foi o acido acrilico (17%), produzido pela
desidratacdo do glicerol a acroleina sitio acido e sua subsequente oxidacdo em um sitio redox.
A comparacao da impregnacao por via umida com sulfato de vanadila (VOSO.) e metavanadato
de amdnio (NH4VO3z) mostrou que a impregnacdo com VOSO,4 forneceu o melhor desempenho
para a conversdo do glicerol e seletividade para o &cido acrilico. Medidas de XPS dos
catalisadores frescos e usados auxiliaram a elucidacdo da dindmica dos ciclos redox de 6xido
de vanadio durante a oxidacdo de acroleina. A presenca de vanadio na zedlita aumentou a
estabilidade do catalisador devido a capacidade multifuncional das espécies de Oxido de
vanadio para converter a acroleina e acido acrilico e como catalisador para a oxidacdo dos
produtos coqueificados da reacdo. Andlises qualitativas e quantitativas do coque depositado nos
catalisadores usados foram realizadas utilizando RMN de *C e termogravimetria. A segunda
parte esta relacionada com a ze6lita ZSM-5 (estrutura MFI, Si/Al = 40) tratada utilizando NaOH
e ou acido oxalico, ou HCI visando a obtencdo de materiais com caracteristicas hierarquicas
diferentes, seguida pela impregnagdo com VOSOQ;4 (precursor de V20s) para gerar sitios redox.
O impacto dos varios tratamentos na eficiéncia e a estabilidade dos catalisadores para a
conversdo de glicerol em acroleina e &cido acrilico (25%) foi investigada e correlacionada com
porosidade catalisador, acidez e composicdo quimica. Os estudos demonstraram que 0
desempenho catalitico dos materiais dependeu das propriedades &cidas e texturais das zeolitas,
que influenciaram tanto a dispersdo de V20s quanto a sua interagdo com os sitios acidos do
suporte zeolitico A terceira parte apresenta um estudo in situ das fases cristalinas formadas
durante o tratamento térmico de precursores de 6xidos de vanadio e molibdénio, medidos por
difracdo de raios X. O interesse na especiacdo de dxidos mistos MoxVyO; reside no excelente
desempenho catalitico desses materiais para a conversao seletiva do glicerol ao acido acrilico.
A estrutura cristalogréfica das fases ativas de MoxVyO; influencia diretamente sobre a valéncia
do vanadio e, consequentemente, altera as dinamicas dos estados de oxidacdo do vanadio
durante a reacdo catalitica. O tratamento térmico de uma mistura de precursores de Mo e V sob
atmosferas oxidante ou inerte revelou a maior formacdo de MoV20s (61%) ou de Mo4VeO2s
(29%), respectivamente, a uma temperatura final de 500 °C. A fase mais ativa para a formagéao
do &cido acrilico foi MoV20s (3,5 vezes mais ativa do que os 0xidos dos metais separados),
devido a instabilidade da fase em relagdo ao oxigénio de rede na temperatura da reacdo. O ciclo
de reducéo e oxidacdo do vanadio em MoV20g durante a reagdo auxiliou a dindmica da criacdo
de vacéncias de oxigénio, resultando em 97% de converséo de glicerol e 32% de seletividade
ao acido acrilico. A quarta e tltima parte é relacionada a dispersao dos 6xidos mistos de vanadio
e molibdénio na matriz zeolitica.

Palavras-chave: Desidratacdo oxidativa do glicerol. Catalisadores bifuncionais. ZSM-5.

Acido acrilico. Oxidos mistos. Oxidos de vanadio e molibdénio.



ABSTRACT

The increased production of biodiesel has led to the formation of large amounts of glycerol,
which can be converted into compounds of petrochemical interest, such as acrylic acid. The
first part consists in the study of catalytic behavior of bifunctional V2Os/MFI catalysts with acid
and oxidizing properties investigated for the gas-phase oxidehydration of glycerol. One of the
main reaction products was acrylic acid, produced by dehydration of glycerol to acrolein at an
acidic site and subsequent oxidation at a redox site. Comparison of wet impregnation with
vanadyl sulfate (VOSO4) and ammonium metavanadate (NH4VOz) showed that VOSO4
impregnation provided the best performance for the conversion of glycerol and selectivity
towards acrylic acid (17%). XPS measurements of the fresh and spent catalysts enabled
elucidation of the dynamic redox cycles of vanadium oxide during oxidation of acrolein. The
presence of vanadium in the zeolite improved the catalyst lifetime, because of the
multifunctional ability of the vanadium oxide species to convert acrolein to acrylic acid and act
as catalyst for the oxidation of coked glycerol products. Qualitative and quantitative analyses
of the coke deposited in the spent catalysts were performed using *C NMR and
thermogravimetry, respectively. The second chapter is related to ZSM-5 zeolite (MFI structure,
Si/Al = 40) treated using NaOH and either oxalic acid or HCI to obtain hierarchical materials
with different characteristics, followed by impregnation with vanadium oxides (V20s) to
generate redox-active sites. The impact of the multiple treatments on the efficiency and stability
of the catalysts in the conversion of glycerol to acrolein and acrylic acid (25%) was investigated
and correlated with catalyst porosity, acidity, and chemical composition. The studies showed
that the catalytic performance of the materials depended on the acidic and textural properties of
the zeolites, which influenced both the dispersion of V20s and its interaction with the acid sites
of the supporting zeolites. The third part presents an in situ study of the crystallographic phases
formed during the thermal treatment of precursors of vanadium and molybdenum oxides,
measured under synchrotron X-ray diffraction. The interest in the speciation of MoxVyO; mixed
oxides lies in the excellent catalytic performance of these materials for the selective conversion
of glycerol to acrylic acid employing the oxidehydration reaction. The crystallographic
structure of the active phases of MoxVyO; directly influences on the nearby metal valence and,
therefore, on the dynamic changes in metal oxidation states during the catalytic reaction. The
thermal treatment of a mixture of the precursors of Mo and V under oxidizing or inert
atmospheres revealed the major formation of 61 % of MoV20s or 29 % of Mo4VeO2s,
respectively, at a final temperature of 500 °C. The most active phase for acrylic acid formation
was MoV20g (3.5 times more active than the separate metal oxides), due to the instability of
the phase with respect to framework oxygen at the reaction temperature. The cycle of reduction
and oxidation of the vanadium in MoV20g during the reaction caused dynamic creation of
oxygen vacancies, resulting in 97 % conversion of glycerol and 32 % selectivity towards acrylic
acid. The fourth and last part is related to the mixed oxides dispersed on the zeolite support.

Keywords: Glycerol oxidehydration. Bifunctional catalysts. ZSM-5. Acrylic acid. Mixed
oxides. Vanadium-molybdenum oxides.
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1 INTRODUCAO

Nos recentes anos, o aumento da producdo de biodiesel pela transesterificacdo de
matérias-primas renovaveis, tais como 0leos vegetais, tem proporcionado a coproducdo de
uma vasta quantidade de glicerol. Com isso, um dos desafios dispostos aos pesquisadores é a
transformacdo do glicerol em compostos quimicos com maior valor econémico, com 0
objetivo de melhorar o balanco financeiro da producdo do biodiesel e, a0 mesmo tempo,
fornecer a industria outros compostos quimicos cuja producdo pode ser intimamente
associada a processos petroquimicos (1). Uma dessas novas rotas a partir do glicerol é atraves
da sua reacdo de desidratacdo oxidativa, em que o &cido acrilico é o produto alvo dessa reacao.
A Figura 1 ilustra a produgdo mundial de biodiesel recentemente, ressaltando que para 10 kg

de biodiesel produzido, 1 kg de glicerol é gerado.

Figura 1 - A crescente producdo mundial de biodiesel em fungdo dos anos. Até 2013 sdo valores reais,
enguanto que de 2014 a 2020 sdo estimativas.
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Fonte: Katryniok et al. (1).

O éacido acrilico e os ésteres produzidos a partir do acido acrilico sdo as principais
matérias-primas para a producdo de produtos poliméricos, 0s quais estdo associados a varias
aplicacdes. Esses polimeros oferecem uma combinacdo de propriedades singulares como
transparéncia, facil adeséo, elasticidade e estabilidade em relacdo a luz. Atualmente, mais de
3 milhGes de toneladas de é&cido acrilico sdo produzidas anualmente pela industria

petroquimica através da oxidacdo do propeno em duas etapas cataliticas (2). Com isso, é
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altamente desejavel a possibilidade de sintetizar o &cido acrilico por meio de uma rota

renovavel integrada e que minimize o uso de recursos petroquimicos como matéria-prima.
1.1 A motivacao pelo uso do glicerol

A preocupacdo com a possibilidade de término das reservas energéticas ndo renovaveis,
além da contaminacdo ambiental causada por elas e o aumento da oferta mundial do glicerol
através da producao do biodiesel ttm motivado o desenvolvimento de processos para a obtengédo
de compostos cujas producdes estdo relacionadas a industria petroquimica. Atualmente, 70%
do glicerol produzido no mundo é através da sua coproducdo através do biodiesel. Relacionado
a esse panorama, o preco da tonelada do glicerol passou de US$ 800 para US$ 300 (1). Além
disso, o desenvolvimento de processos em que o glicerol seja a matéria-prima para a producéo
de compostos com maior valor agregado € um dos destaques das biorrefinarias atualmente.
Nesse contexto, alguns processos serdo descritos e com destaque para a sintese da epicloridrina
pela Solvay e do metanol pela BioMCN, pois sdo 0s Unicos processos aplicados
industrialmente.

Como mencionado, poucos processos utilizam o glicerol industrialmente. Um dos
mais conhecidos é a sintese da epicloridrina - epoxido organoclorado (1-cloro-2,3-
epoxipropano - Figura 2), em substitui¢do da rota tradicional pelo propeno. Esse processo

foi desenvolvido pela Solvay que, além da sua fabrica na Franca, construiu duas plantas

Figura 2 - Etapas reacionais da sintese da epicloridrina através do glicerol.
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Fonte: Santacesaria et al. (3).
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(China e Tailandia) em 2013 para a aplicacdo dessa tecnologia (4). A epicloridrina é uma
commodity quimica (producdo em torno de 700.000 toneladas/ano) e é principalmente usada
na reacdo com o bisfenol A para a conversdo de resinas epoxi.

Outro exemplo da valorizagéo do glicerol € a producdo do metanol (5). Esse processo é
usado pela empresa BioMCN desde 2010 em Delfzijl, na Holanda, e com capacidade de
200 kton/ano. O glicerol é convertido a gas de sintese e depois 0 metanol ¢é cataliticamente
sintetizado. O interessante dessa sintese € que 0 metanol produzido pode ser utilizado no processo
de transesterificacdo de triglicerideos novamente, tonando-se um processo ciclico.

Contudo, atualmente sdo apenas dois processos industriais que utilizam o glicerol como
matéria-prima, o que é relativamente pouco para a grande possibilidade de reacGes as quais,
algumas delas serdo discutidas a seguir, principalmente as reacbes mais estudadas como a
desidratacdo do glicerol e a reacdo foco do projeto, a reacdo oxidativa do glicerol.

A utilizacdo do glicerol como matéria-prima ¢ reforcada ndo apenas pelo fato de ser
formado em grandes quantidades durante a sintese do biodiesel, mas também por suas

propriedades como ndo toxico, biossutentavel e biodegradavel.

1.1.1 Formagao de acetais e cetais do glicerol

A reacdo de alcoois com aldeidos ou cetonas, na presenca de catalisadores &cidos, tem

como principais produtos cetais e acetais, respectivamente (Figura 3). Esses compostos apresen-

Figura 3 - Sintese de acetais através da reacdo do benzaldeido com o glicerol.
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Fonte: Sudarsanam et al. (6).
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tam como caracteristica a0 menos um atomo de carbono ligado a dois a&tomos de oxigénio. Os
compostos derivados do glicerol possuem aplicacGes diversas como aditivos para combustiveis,
flavorizantes e solventes para uso medicinal. Nas reacdes com benzaldeido séo produzidas
misturas dos acetais 1,3-dioxan-5-ol (R e S) e 1,3-dioxolan-4-metanol (R e S), que séo aditivos
para combustiveis (7).

Um exemplo de aplicacdo é através da sintese de catalisadores anfifilicos séo
sintetizados utilizando NbCls na presenca de CTAB — sigla em inglés para brometo de cetil
trimetil amdnio — para gerar hidrofobicidade parcial nos catalisadores. Tal efeito permite o
aumento da atividade catalitica pela diminui¢do da interacdo entre as moléculas de agua e os
sitios acidos do catalisador, favorecendo o contato entre estes e as moléculas de glicerol. A
conversdo de glicerol cru, oriundo do processo de transesterificacdo, foi de 73% com

seletividade ao 1,3-dioxolan-4-metanol de 95% (8).
1.1.2 Sintese de éteres

Como a maioria dos produtos das reacfes do glicerol com outros reagentes, sua
eterificacdo produz compostos cujas aplicabilidades estdo nos ambitos de combustiveis e de
solventes. Um exemplo interessante € a eterificacdo do glicerol com isobuteno (Figura 4)

catalisada por resinas &cidas do tipo Amberlyst e por zeolitas como HY e HBEA (9-11).

Figura 4 - Eterificagdo do glicerol pela catélise &cida com isobuteno.
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Com a formacdo de produtos volumosos, catalisadores com limitacdes difusionais
podem n&o apresentar alta atividade nessa reacdo, ou menor seletividade aos produtos com
maior massa molecular. Para tanto, a zeolita BEA foi dessilicada para a geracao de um sistema
de poros mesoporoso e apresentou melhoras na conversédo de glicerol, passando de 70% para o
catalisador microporoso para 98% na zedlita dessilicada (que apresenta tanto o sistema
microporoso quanto o mesoporos). Além disso, as seletividades aos compostos di- e tri-t-butil-
glicerol também foram aumentadas. Os catalisadores também exibiram estabilidade tanto na

atividade catalitica ao longo do tempo quanto o0s experimentos de reuso (12).
1.1.3 Sintese de ésteres

A formacao de ésteres do glicerol é principalmente estudada pela sua esterificacdo com
acidos graxos. A sintese de mono e diacilglicerois s&o interessantes no aspecto econémico, pois
as duas estruturas sdo usadas como surfactantes. A producdo seletiva de monoacilglicerois é
possivel por uma primeira etapa de reacdo do glicerol com acetona, que atua como grupo
protetor, formacdo de um cetal do glicerol, glicerol isopropilideno. Posteriormente, ha a
transesterificacdo do éster de &cido graxo (estearato de metila) com a hidroxila remanescente
do glicerol e a hidrolise do cetal para a formacdo do monoacilglicerol (Figura 5) (13).

Catalisadores de Fe-Zn apresentaram alta atividade catalitica para a esterificacdo do

glicerol com &cidos graxos (14). A variacdo na temperatura de sintese desses catalisadores (10,

Figura 5 - Etapas da esterificacao (transesterificacdo) seletiva de monoacilglicerol.
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25, 50 e 80 °C) foi a responsavel por variacdes nas propriedades fisico-quimicas como a area
superficial e, consequentemente, a disponibilidade dos sitios ativos dos sélidos. O catalisador
preparado a 50 °C apresentou a maior atividade catalitica, com a completa conversdo dos

reagentes a 140 °C.

1.1.4 Hidrogendlise do glicerol

Uma das principais reacdes de transformacdo do glicerol é a hidrogendlise. Os
produtos que podem apresentar maior seletividade sdo 1,2 e 1,3-propanodiol. O primeiro
produto, também conhecido como propilenoglicol, possui aplicacbes como anticongelante
e na producado de polimeros, enquanto o 1,3-propanodiol é utilizado na producéo de fibras
sintéticas e de poliésteres. Sdo reagdes (Figura 6) em que o glicerol (de 10 a 40% em &agua)
é primeiramente desidratado em fase liquida por catalisadores acidos na faixa de
temperatura de 230 a 340 °C e a hidrogenacdo (pressdo que varia de 1 a 40 MPa) catalitica
em sitios metalicos. Catalisadores usuais possuem como centros ativos niquel, ruténio,
rodio, iridio, cobre e zinco (15-20).

Uma abordagem menos usual dessa reacéo € a hidrogendlise em fase gasosa (21, 22).
Nesse caso, 0 cobre impregnado em diferentes suportes acidos como Al:O3, TiO2 e ZrO»
permitiu a alteragdo dos produtos da reacdo em funcéo da acidez do suporte.

Figura 6 - Esquema da hidrogendlise do glicerol. Os principais produtos sdo 1,2- e 1,3-propanodiol.
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1.1.5 Oxidacéo do glicerol

A oxidacdo do glicerol pode produzir diversos compostos. Dois deles sdo a 1,3-
dihidroxiacetona que €é utilizada em bronzeadores e também na producéo de polimeros e 0
gliceraldeido, um intermediario no metabolismo de carboidratos. Este pode ser produzido
pela oxidagdo do glicerol sobre catalisadores de platina, que sdo mais seletivos para a
oxidacdo da hidroxila primaria (Figura 7). Além da platina, catalisadores de paladio e ouro
também sdo aplicados (23-25).

Na temperatura de 60 °C e sob 1 bar de presséo, catalisadores de Pd e Pt suportados em
carvao ativado podem apresentar elevado potencial de oxidagdo com a formacdo de produtos
indesejados como CO e CO». Nessas condicdes, catalisadores de Au ndo apresentam atividade
catalitica. A adicdo de NaOH na solucdo pode evitar a oxidacéo total por evitar a abstracao de
um hidrogénio de uma hidroxila primaria do glicerol, limitando assim a formac&o de compostos

de total oxidagéo (24).

Figura 7 - Esquema simplificado da oxidacéo do glicerol.
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Fonte: Carretttin et al. (24).
1.1.6 Desidratacéo do glicerol
A desidratacdo do glicerol é a primeira etapa para a produgdo de acido acrilico pela

formagédo da acroleina, o produto majoritario dessa reacdo (26). Atraves de catalisadores

heterogéneos &acidos a desidratacdo pode ocorrer em fase liquida (27) ou em fase gasosa (28),
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sendo a Ultima com maior desenvolvimento e perspectivas. H4 muitos estudos sobre essa
reacdo, resultando em um processo com paradmetros reacionais conhecidos e cada vez mais
aprimorados. Em sitios acidos de Brgnsted, como tipicamente em zeolitas, ha dois eventos de
desidratacdo que ocorrem em série (Figura 8). Primeiramente, a hidroxila secundaria do glicerol
é protonada na etapa e ap6s isso ha a formagdo de um intermediario, 1,3-dihidroxipropeno, o
qual passa por um rearranjo ceto-endlico leva a 3-hidroxipropanal, que sofre nova protonacgao
pela hidroxila remanescente, perdendo nova molécula de agua para a formacéo de acroleina.
Entretanto, podem ocorrer reacdes paralelas como a desidratacdo do glicerol que ocorre nos
sitios acidos de Lewis através da interacdo do grupo hidroxila terminal do glicerol com o sitio
ativo que em seguida perde uma molécula de agua para a formacao de 1,3-dihidroxipropeno
gue passa por um rearranjo ceto-enolico, o qual permite a formacéo de acetol. Com isso, 0s
principais produtos da desidratacdo do glicerol sdo a acroleina e o acetol (28).

Mais detalhes dos mecanismos de desidratacdo sdo apresentados nos trabalhos de
Possato et al. e Alhanash et al. (28, 29). H4& uma ampla variedade de catalisadores estudados
nesta reagdo, incluindo MeO-Al,03-PO4 (Me metal de transicao) (30), WO3/ZrO, e WO3/TiO>
(31, 32), e zedlitas com diferentes razGes Si/Al como MFI, BEA, FAU, e MOR (33).

Figura 8 - Esquema da desidratacdo do glicerol. Em sitios acidos fortes de Brensted, o principal
produto é a acroleina.
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1.2.6.1 O efeito da acidez na desidratacédo do glicerol

A acidez da fase ativa € um dos parametros mais importantes para a desidratacdo do
glicerol, a qual é responsavel por aspectos como a atividade catalitica, seletividade aos produtos
e a estabilidade do catalisador. O estudo de Chai et. al (26) sumarizou a influéncia da acidez
(na escala de Hammett) na atividade catalitica e distribuicdo aos produtos, separando 0s

catalisadores em 4 grupos (Tabela 1).

Tabela 1 - Relacéo da acidez de Hammett na seletividade a acroleina de alguns catalisadores
utilizados na desidratagdo do glicerol.

Grupo  Acidez de Hammett Catalisadores Sacroleina (%0)
I HA>7 MgO 0
I -3<HA<7 ZrO; 30
" -§ <HA<-3 Nb20s?, WO3, HZSM-5 70
\Y HA < -8 Nb20s”, S-Zr0O° 44

a. Calcinado a 500 °C; b. Calcinado a 300 °C; c. Zirconia Sulfatada

Como mencionado acima, 0s grupos com maior seletividade a acroleina sdo os grupos
gue possuem de média/alta para alta acidez, os grupos Il e IV, respectivamente. No entanto, a
gueda na seletividade do ultimo grupo reflete a forca dos sitios acidos, 0s quais sdo responsaveis
pela clivagem das moléculas do glicerol e dos produtos, resultando na formagéo de coque e/ou
compostos volateis indesejaveis como COx. Nos catalisadores do grupo IV, ap6s 10 h durante
a reacdo, até 400 mg de coque podem ser depositados em 1 g do catalisador, refletindo a alta
taxa de formacdo dos compostos carbonaceos.

Além da quantidade, o tipo dos sitios acidos também afeta a atividade do catalisador,
sobretudo a seletividade aos produtos, como ja mencionado. Em resumo, hé duas situagdes:

1) Sitios acidos de Lewis precisam de maiores temperaturas para serem ativados,
devido as maiores energias de ativagdo em relacdo aos sitios acidos de Brgnsted.

2) O produto de maior seletividade para os sitios acidos de Lewis é o acetol,
enguanto que para os sitios acidos de Brgnsted € a acroleina.

Contudo, é necessaria uma teoria energética para explicar melhor esses dois pontos.
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1.2.6.2 O mecanismo da desidratacdo e sua relacao energética

Quando a reacéo de desidratacdo do glicerol é realizada em fase liquida, foi sugerido que
a acroleina pode ser formada através de dois mecanismos distintos: o0 primeiro, 0 mecanismo
iGnico, inicia-se com a protonagao do glicerol ou na hidroxila primaria ou na hidroxila secundaria
da molécula (Figura 9A) (34). Consequentemente, caso a hidroxila secundéria seja protonada, a
liberacdo de uma molécula de agua leva a formacéo de um carbocation, em que a proxima etapa,
a eliminacao de H3O", seja responsavel a formacdo da acroleina. Caso a protonagdo ocorra na
hidroxila priméria, acetaldeido e formaldeido podem ser formados. O segundo mecanismo,
através de um radical, inicia-se pela abstracdo de um hidrogénio primério através de um radical
OH’, levando a formagcdo da acroleina (Figura 9B) (34).

A reacdo em fase gasosa possui como produtos da desidratacdo, apds respectivos
tautomerismos ceto-endlicos, a formacdo de acetol (produto da protonacdo da hidroxila
primaria) e 3-hidroxi-pronanal (referente a protonacgao da hidroxila secundéria). A molécula de
3-hidroxi-propanal passar pela segunda desidratacdo para a formacéo da acroleina, que por sua

vez pode passar por uma reacdo retroaldélica para a formacao de formaldeido e acetaldeido.

Figura 9 - Etapas de reacdo para a formacao da acroleina considerando (A) uma etapa ionica e (B)
uma etapa radicalar.
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Fonte: Katryniok et al. (34).

Baseado nesses resultados, os calculos das energias em diferentes etapas da reacéo

auxiliaram a distin¢do da formacdo da acroleina ou do acetol (Figura 10). No caso da molécula
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de glicerol desprotonada, a energia necessaria para cada desidratacdo da hidroxila secundaria
foi de 70,9 kcal.mol™. A desidratacdo do produto da primeira reagdo, o 3-hidroxi-propanol,
requer 29,7 kcal.mol para a formagc&o da acroleina. Por outro lado, a desidratacio relacionada
a hidroxila primaria necessita de 73,2 kcal.mol™ para a formacio de acetol. Entretanto, a
formagdo de acetol é exotérmica (-4,0 kcal.mol™) enquanto que a formacdo da acroleina é
endotérmica nessas condigdes (9,3 kcal.mol™).

Os célculos para o glicerol protonado mostram que as energias relacionadas em cada
etapa sa0 muito menores em comparacao a situacdo anterior, o glicerol ndo protonado. A
energia necessaria para a formacdo do 3-hidroxi-propanal foi 22,4 kcal.mol?, contra
70,9 kcal.mol™ no sistema ndo protonado. Para a formagao da acroleina foram 5,1 kcal.mol™ a
menos. Por outro lado, os célculos para a formacgéo do acetol foram maiores quando o glicerol
foi protonado, 24,9 kcal.mol™. Nesse calculo, as energias finais dos produtos foram -18,0
e - 18,3 kcal.mol para a acroleina e para o acetol, respectivamente. Esses resultados mostram
que a formacdo do acetol é termodinamicamente desfavorecida em relacdo a acroleina. O que
ainda € incerto € a diferenca energética entre os estados finais e iniciais. No primeiro exemplo
citado, a formagédo da acroleina foi endotérmica (9,3 kcal.mol™), e exotérmica no segundo
(-18,0 kcal.mol ). Um terceiro estudo calculou que a formacdo da acroleina é endotérmica
(19,5 kcal.mol ) na reagdo do glicerol com o catalisador ZSM-5.

Figura 10 - Célculo das energias para a desidratacéo do glicerol.
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1.2.6.3 Exemplos de zedlitas aplicadas na desidratacdo do glicerol

O altimo exemplo mencionado da desidratacédo do glicerol em zeolitas € alvo de constante
pesquisa em funcdo da limitagdo difusional do glicerol através dos microporos desses
catalisadores. Uma abordagem realizada é a criagdo de uma nova familia de poros através da
remoc&o de silicio da estrutura do material através de tratamentos alcalinos, frequentemente com
solucBes de NaOH (28, 35). Desse modo, a dessilicacao gera poros da ordem de mesoporos que
auxiliam, entre outros fatores, a difusdo da molécula de glicerol pelo catalisador. Além disso, esse
novo sistema de poros é capaz de abrigar o coque formado durante a reacdo e auxiliar a
manutencdo da atividade catalitica (Figura 11). Essa é uma metodologia muito interessante para
a geracdo de poros devido a facilidade de controle do didmetro dos poros em funcdo da
concentracdo da solucéo alcalina utilizada, o tempo de exposi¢do do catalisador a solucéo e a

temperatura da solucéo alcalina durante o processo de dessilicagdo (36-42).

Figura 11 - Esquema da formag&o de cogque em sistemas micro e micro- mesoporosos.
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Fonte: Possato et al. (28).

Uma importante correlacdo para essa reacdo aplicando zedlitas como catalisador é
0 equilibrio entre os sitios acidos da superficie, a porosidade e a area especifica do
material. A familia da zedlita MWW, que envolve a estrutura microporosa MCM-22, a
pilarizada MCM-36 e deslaminada ITQ-2 (Figura 12) apresentam algumas singularidades
na desidratacdo glicerol em funcdo da sua acessibilidade distinta nos sitios ativos

provenientes dos trés diferentes tipos de estrutura. Durante as modificagcGes de pilarizacdo
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e deslaminacdo, a quantidade de sitios &cidos diminuem. No entanto, a criacdo de
mesoporos e 0 aumento da area de superficie compensam esse aspecto negativo. A zedlita
deslaminada mostrou a menor desativacdo catalitica em relacdo ao material microporos
MCM-22 (43).

Figura 12 - Estrutura microporosa MCM-22, pilarizada MCM-36 e esfoliada ITQ-2.
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Fonte: Rodrigues et al. (43).

Outros aspectos relevantes sdo o tamanho do cristal da zedlita e forca do sitio acido
(44). As influéncias dessas propriedades foram estudadas variando-se metodologias de
sintese para a obtencdo de cristais de MFI com tamanhos diferentes e a substituicdo da fonte
de aluminio por uma fonte de galio. Cristais maiores (com aluminio na estrutura cristalina)
apresentaram maior desativacdo pela formacdo especialmente de coque poliglicélicos, os
quais obstruem a superficie do catalisador. A diminuicdo do tamanho dos cristais da zedlita
MFI (também com aluminio na estrutura cristalina) associada ao aumento da area externa
levou a menor desativacdo em comparacao aos cristais maiores. Além disso, a substituicdo
isomarfica dos cations aluminio por galio também auxiliou a diminuicdo da desativagdo. A
menor acidez do catalisador com galio na estrutura cristalina permitiu menor clivagem das

moléculas de glicerol, processo que esta relacionado com a formacdao de coque.
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1.1.7 Desidratacao oxidativa do glicerol e a evolugdo da formacéo do acido acrilico

O 4cido acrilico pertence a familia dos &cidos carboxilicos o-B insaturados
(CH2=CHCO2H - acido prop-2-enoico). A molécula consiste em um grupo vinilico ligado a
uma carboxila. E uma commodity quimica com a demanda atual de 4 milh&es de toneladas
por ano, com o valor de US$ 2000/ton (45) e com estimativa de 6 milhdes de toneladas
anuais até 2018. Em uma comparacdo, o preco da tonelada do glicerol é de US$ 300, ou
seja, o valor econdmico do acido acrilico € superior em relacdo ao glicerol, sem ser
mencionada a versatilidade quimica entre os dois compostos. Baseado nas caracteristicas
dos compostos &cidos carboxilicos a-f insaturados, o acido carboxilico pode apresentar
tanto as propriedades dos compostos insaturados quanto as propriedades de acido
carboxilico, possibilitando a formacdo de uma ampla quantidade de produtos, por exemplo
a formacdo de varios polimeros, entre eles alguns com propriedades superabsorventes
utilizados em fraldas descartaveis e papel higiénico. O crescimento populacional e a busca
da melhora na qualidade de vida fizeram aumentar significativamente o mercado para
polimeros superabsorventes (46).

A primeira sintese em laboratério do acido acrilico em que ha registro foi pela
oxidacdo da acroleina (CH,=CHCOH - prop-2-enal) na presenca de ar em 1847.
Posteriormente, Walter Julius Reppe (*1892-11969) descobriu uma rota sintética pela reagdo
do etino (acetileno) na presenca de monoxido de carbono (CO), que foi aplicada na inddstria
guimica em alguns anos apds a descoberta (47-49). Entretanto, atualmente, a producao do
acido acrilico é realizada em duas etapas que compreendem a oxidagéo do propeno a acroleina
e entdo a oxidacdo do aldeido ao acido acrilico. O propeno é um dos coprodutos do
craqueamento do petroleo e, portanto, segue seus pre¢os e tendéncias.

Por uma abordagem técnica, os reatores usados para a oxidacao, quando o propeno é
a matéria prima, sdo carregados com catalisadores em grdos de 5 mm em comprimento,
densidade tipica 2100 kg/m® e com fracdo vazia no reator de 45% (50-52). O contato do
propeno e do ar atmosférico com o catalisador favorece a formagéo do acido acrilico. Entéo,
a corrente do produto passa por um reservatério com agua, resultando em uma solucéo de 20
a 70% em massa de &cido acrilico. Posteriormente, o acido acrilico é extraido com acetato de
etila, acetato de butila, acrilato de etila e butan-2-ona, como também a combinacdo desses
compostos e entdo é destilado até a concentracdo de acido acrilico glacial (53).

A oxidagéo do propeno pode ocorrer por uma (Equacdo 1) ou duas etapas (Equagéo 2 e

Equacéo 3) para a formacéo do acido acrilico.
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Processo em uma etapa:

CsHe + 3/20,2 —» C3H402 + H2O AH = -594,9 kJ/mol (Equagéo 1)

Processo em duas etapas:

CzHe + O2 = C3H40 + H2O AH = -340,8 kJ/mol (Equagéo 2)

C3H40 + 1/20, —» C3H402 AH = -254,1 kJ/mol (Equacéo 3)

No processo em duas etapas, a oxidacdo do propeno ocorre entre 300 e 400 °C e sob
pressdo de 1,5 a 2,5 atm. No processo em duas etapas, sdo requeridas temperaturas entre 200
e 300 °C. As melhores condi¢Oes de reacdo apresentam quase 100% de conversédo da acroleina
com 90% de seletividade ao acido acrilico. As correntes principais do processo em uma etapa
estdo ilustradas na Figura 13. Outras rotas quimicas também podem ser aplicadas para obter
0 &cido acrilico, como o processo mencionado acima descoberto por Reppe em que 0 etino
reage em meio acido com CO em pressdo atmosférica a 40 °C, ap0s a rea¢cdo do mondxido de
carbono com niquel (Eqg. 4). Entretanto, esse método foi abandonado devido a toxicidade e

do alto poder corrosivo da espécie Ni(CO)a.

C2Ha + ROH + HCI + Ni(CO)s » CH2CHCO2H + NiCl, + H2 (Equacio 4)

Posteriormente, o processo de Repp sob alta presséo (140 atm e 200 °C com brometos
de niquel e cobre como catalisadores) foi desenvolvido pela BASF (54), mas essa rota também
caiu em desuso devido a formagao de Ni(CO)a.

A hidrélise da acrilonitrila também é um processo para a sintese do acido acrilico, mas
néo tdo atrativo devido ao baixo rendimento quando comparado com a oxidagao do propeno.
A adicéo de cianeto de hidrogénio a eteno € outro método alternativo. O produto é hidrolisado
usando &cido sulfurico (55). Esse método tambem foi abandonado devido a alta toxidade do
cianeto de hidrogénio. O acido acrilico também pode ser formado pela acrilonitrila aplicando

biocatalisadores (56).
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_Figura 13 - Correntes principais da oxidag&o do propeno ao acido acrilico.
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Fonte: Bauer et al. (53).

A possibilidade do esgotamento da reserva petroquimica, aliada aos maleficios
causados pelo seu uso, como a contaminacdo ambiental, além do aumento da oferta do glicerol
tem motivado o desenvolvimento do processo de obtencdo do &cido acrilico pela desidratacdo
oxidativa do glicerol em uma Unica etapa. Analoga a oxidacdo do propeno, a reacdo de
desidratacdo oxidativa pode ocorrer em uma (Equacdo 5) ou em duas etapas (Equacéo 6 e
Equacdo 7) (57-61). Além das equacdes, as etapas das reacdes estdo representadas na
Figura 14. Em duas etapas, a primeira etapa envolve a dupla desidratacdo do glicerol, com o
3-hidroxipropanal como o primeiro intermediério e a acroleina como produto e, na segunda
etapa, a oxidacdo da acroleina ao acido acrilico. Baseado nas energias de formacdo dos

compostos na Tabela 2, podem ser calculadas as entalpias de cada reacéo.

Tabela 2 - AGr e AH¢ dos compostos envolvidos na formacao do acido acrilico.
Composto AGt (kdJ/mol)a25°C  AH¢ (kJ/mol) a 25 °C

Glicerol -228,77 -585,31
Propeno 62,76 20,43
Acroleina -65,19 -70,92

Acido acrilico -286,25 -336,45
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Processo em uma etapa:

C3HgO3 + 1/202 — C3H402 + 2H.O AH = -322,8 kJ/mol (Equagéo 5)

Processo em duas etapas:

C3HgO3 + - C3H4O + 2H20 AH = -57,3 kJ/mol (Equacéo 6)
C3H40 + 1/20, — C3H402 AH = -265,5 kJ/mol (Equacéo 7)

Figura 14 - Etapas da desidratacéo oxidativa do glicerol.
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Fonte: Deleplanque et al. (62).

Para a primeira etapa da reacdo, muitos catalisadores acidos tém sido estudados,
tais como MeO-Al>03-PO4 (em que Me representa um metal de transicdo) (30), WO3/TiO>
(32) e zedlitas com diferentes de razdes Si/Al, com estruturas tais como MFI, BEA, FAU,
MOR (33), como ja mencionado. Entretanto, embora as zedlitas acidas foram identificadas
como catalisadores ativos para a producdo de acroleina, a desativacdo do catalisador pela
rapida deposicdo de compostos poliaromaticos e poliéteres ndo reativos, 0s quais obstruem
0s microporos, € um problema grave e que precisa de ser superado. Quantidades superiores
a 30% (em massa) de compostos carbonaceos podem ser depositadas no catalisador

durante a desidratacdo do glicerol em ze6lita com estrutura MFI, por exemplo (28).
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Para a segunda etapa da Figura 14, é necesséria a utilizagdo de um catalisador com
propriedades redox. Os 6xidos de van&dio possuem caracteristicas redox muito importantes
na atividade catalitica, devido a capacidade para adotarem varios estados de oxidagdo. Essa
¢ a base para a formacéo de varios produtos quimicos, tais como a sintese de acido sulfarico
pela oxidagdo do dioxido de enxofre (SO>) a trioxido de enxofre (SO3) pelo pentéxido de
vanédio (V20s). A vantagem da utilizacdo de 6xidos a base de vanadio para a oxidacdo de
acroleina na presenca de oxigénio molecular é que a atmosfera oxidante, em combinacéo
com as propriedades redox dos 6xidos de vanadio, é seletiva no sentido da formacao do
acido acrilico e eficaz para inibir a deposicdo de compostos carbonédceos, aumentando o
tempo de atividade do catalisador (63-73).

No entanto, com o objetivo de ser utilizado de forma eficiente na desidratacdo oxidativa
do glicerol em etapa Unica, ha a necessidade da alteracdo de algumas propriedades dos 6xidos
de vanadio através da incorporacdo de outros elementos no catalisador. Por exemplo, a
preparacdo de 6xidos mistos de vanadio/tungsténio aumenta as propriedades &cidas e, portanto,
diminuem a limitacdo durante a primeira etapa da reacdo, a desidratacdo do glicerol em que
sitios &cidos sdo requeridos. Outro exemplo, 6xidos mistos de vanadio/molibdénio aumentam
a atividade catalitica, pois a interacdo dos dois elementos auxilia as alteracdes dindmicas dos
estados de oxidagdo do vanadio V>*/V*" durante a atividade catalitica através do mecanismo de
Mars-van Krevelen que sera discutido posteriormente (74).

Esses exemplos ilustram algumas razbes para a pesquisa relativa a sintese de 6xidos
complexos baseados em vanadio, os quais possam atuar como catalisadores eficientes e
multifuncionais na desidratacdo oxidativa do glicerol. Outros catalisadores como 0s 6xidos de
vanadio/pirofosfatos foram estudados em uma série por Ueda (62, 75-77) e Lépez Nieto (78,
79), além de dxidos mistos de V/W com estrutura hexagonal, assim como V/W/Nb foram
utilizados em uma etapa na desidratacdo oxidativa do glicerol (80).

A combinacdo dessas duas etapas de reacdo em um reator Unico bifuncional (com
propriedades acida e oxidante) pode oferecer muitas vantagens para a conversdo do glicerol ao
acido acrilico. Por exemplo, o acoplamento da reacdo oxidante exotérmica com a reacdo de
desidratacdo endotérmica (61). Além disso, a combinacdo das propriedades acida e oxidante
permite a oxidacdo de compostos indesejados, como 0 coque.

Antes de uma abordagem catalitica mais profunda da desidratacdo oxidativa do
glicerol, torna-se necesséria a contextualizagdo do principal produto dessa reacdo, o acido
acrilico, além do mecanismo reacional proposto para a sua formagéo, o mecanismo de Mars-

van Krevelen (74).
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1.1.8 Catalisadores de oxidagéo e o mecanismo de Mars-van Krevelen

A oxidacdo catalitica usando oxidos metalicos ou Oxidos mistos metalicos esta em
constante desenvolvimento e alguns mecanismos sdo sugeridos para muitas reacdes de
oxidagdo. Um deles, e muito famoso, é o mecanismo de Mars-van Krevelen, em que consiste
no processo de fornecimento de oxigénio superficial do catalisador e, consequentemente, a
criacdo de vacancias de oxigénio na superficie e por final a organizacao dos atomos de oxigénio
da estrutura para fornecer novamente oxigénio ao sitio ativo da superficie (74).

Em 1954, Pieter Mars (%1927-t2000) e Dirk Willem van Krevelen (%1914-1t2001)
apresentaram seus resultados em relagdo a oxidacdao de compostos aroméaticos como o benzeno
e o tolueno em uma conferéncia internacional de processos de oxida¢do. Quatro anos apos,
Mars que trabalhava no Laboratorio Central de Minas Holandés recebeu o titulo de doutor pela
Universidade Tecnologa de Delft, pelos estudos nos mecanismos das reacfes de oxidagdo. Seus
supervisores foram Jan de Boer e van Krevelen. Nesse periodo, Mars e van Krevelen
descobriram que a oxidacao ocorre através de trés etapas de reacao:

(1) a adsorcdo da molécula reagente e a sua oxidacdo pelo oxigénio presente na
superficie do catalisador, seguido pela dessorc¢ao do produto;

(2) na segunda etapa, h4 a migracdo da vacéncia de oxigénio para o interior do
catalisador ap6s o preenchimento com oxigénio estrutural;

(3) uma molécula de oxigénio presente na fase gasosa reconstitui a oxidacdo do
catalisador.

Mars e van Krevelen estudaram catalisadores de pentoxido de vanadio
(V205/K2S207/TiO2) e patentearam o mecanismo da reacdo que hoje em dia é tido como
universal, com um grande nimero de reacGes sendo explicadas por eles. No caso de
catalisadores de pentdxido de vanadio, a cor é uma caracteristica marcante no po e revela o
estado de oxidac&o do metal, sendo amarelo para VV°* e verde/azulado para V5",

O mecanismo de Mars-van Krevelen simplificado da oxidacdo da acroleina ao acido
acrilico esta apresentado na Figura 15. A molécula do reagente interage com a superficie do
catalisador através dos pares de elétrons livres da carbonila (etapas 1 e 2) e a carga positiva do
metal. Posteriormente, ha a quebra da ligacdo C-H devido a presenca do oxigénio nucleofilico
da superficie e ha a formacdo de um estado de transicdo (etapa 3), em que € a molécula de
acroleina adsorvida no catalisador. Durante o processo de dessorcdo, a acroleina remove 0
oxigénio superficial do catalisador para formar o ion acrilato (etapa 4), resultando na vacancia,

a qual se desloca pelo interior do catalisador (com a reducdo de V°* para V**). Com isso, 0
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oxigénio molecular é necessario para a regeneragdo superficial do catalisador (etapa 5) (70). De
acordo com alguns autores, o VV** estabiliza o ion acrilato através da sua energia de ligagdo mais

fraca, em comparagio ao V°*, aumentando a seletividade ao acido acrilico (58).

Figura 15 - Mecanismo de Mars-van Krevelen para a oxidacao da acroleina.
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Fonte: Mars et al. (74).

Curiosamente, em 1952 o conceito de mecanismo redox foi independentemente
descoberto por um grupo de pesquisadores que incluia Robert Karl Grasselli (®1930-) da
empresa SOHIO (81). Como eles trabalhavam de modo que os resultados fossem sigilosos
da empresa, os pesquisadores receberam a autorizagdo para publica-los muitos anos depois
da descoberta. Em uma revisdo de 2002, Grasselli menciona um caderno de laboratorio da
SOHIO assinado em junho de 1952, usado como um relatorio interno da empresa e que
poderia ajudar como uma evidéncia de sua antiga constatagdo. Os registos descrevem a
descoberta da validade do conceito redox que viria a culminar no primeiro catalisador da
oxidacdo do propeno com base BigPM01205/SiO».

Hoje em dia, os pesquisadores chegaram a conclusdo conjunta que ha certas
propriedades que permitem que a oxidagdo em catalisadores heterogéneos seja seletiva aos
produtos desejados. Essas propriedades sao nomeadas como os “sete pilares” da oxidagdo
catalitica e que sdo elas: (1) o oxigénio da estrutura cristalina, (2) a forca da ligacdo metal-
oxigénio, (3) a estrutura cristalina do hospedeiro, (4) a dinamica redox do sitio ativo, (5) a

multifuncionalidade dos sitios ativos, (6) o isolamento local e (7) a cooperacéo fases.
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A superficie dos catalisadores sob as condi¢des de reagdo é dindmica e apenas com
maltiplas etapas de adsorcdo-dessorcdo, a oxidacdo-reducdo pode acontecer. Os efeitos
combinados de difusdo de oxigénio estrutural, a formacdo e regeneracdo de defeitos da
superficie sdo medidas importantes e afetam a atividade catalitica e a estabilidade do
catalisador. Possivelmente, a atividade catalitica e a seletividade ndo provém de um Unico local
de atividade, mas a combinacdo dos fendmenos que envolvam sitios ativos distintos e/ou a sua
interacdo e proximidade proporcionar um importante papel no mecanismo da reagdo catalitica

governado pelos sete pilares de oxidagéo (82), que a seguir serdo mencionados.

1.2.8.1 O papel do isolamento espacial de sitios na oxidacéo seletiva

Os atomos de oxigénio da superficie reativa devem ser espacialmente isolados de
maneira otimizada com o objetivo de melhorar a seletividade catalitica. Para oxidacdo parcial
de propeno, grupos isolados de oxigénio contendo de duas até cinco camadas de oxigénio
adjacentes sdo favoraveis a formacéo de acroleina. No entanto, se 0s grupos contiverem mais
de cinco atomos de oxigénio, a formagio de CO e CO ¢ favorecida (Figura 16). Atomos de

oxigénio isolados sdo menos ativos para a reacdo e promovem a formacao de radicais alilicos

Figura 16 - Influéncia do isolamento especial de sitios na oxidagdo parcial do propeno.

Fonte: Grasselli (83).

susceptiveis a reacOes de acoplamento, o que resulta na formacdo de a hexadieno e até mesmo

a sua ciclizagéo para a formagéo com benzeno (84).
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A conceituacdo dessa premissa ajudou a descoberta de familias de catalisadores
seletivos de oxidagéo. Por exemplo, o sistema de K20-V20s foi comercializado com sucesso
para a oxidacdo e amoxidacdo do propeno a acroleina e a acrilonitrila, respectivamente (85-89).

A melhoria da eficiéncia do catalisador de K20-V-0s € devida ao comportamento néo
seletivo de V20s puro (bulk) e isso foi evitado através da adi¢do de uma quantidade exata de
Oxido de potassio, promovendo dominios menores e espacialmente isolados de V-O. A maior
seletividade para a acroleina foi obtida na proporcédo em mol (K20/V20s) de 0,25 (89).

Embora esse sistema tenha uma base tedrica coerente e bem-sucedida em termos
praticos, a adicdo de outros metais alcalinos e alcalinos terrosos podem gerar sistemas inativos
devido a forca de ligacdo Me-O, sendo forte o suficiente para ndo ser reativo (77, 90).

1.2.8.2 Cooperacdo de fases

O conceito cooperacao fases € aplicado em novas sinteses catalisadores, particularmente
em casos que nem todas as propriedades desejaveis estdo em uma Unica fase cristalogréafica.
Desse modo, a melhor condi¢do mostra a proximidade de duas ou mais fases para a obtencédo
de um desempenho catalitico melhor. Por exemplo, a oxidagdo de propano ao acido acrilico no
catalisador Vo3Teo23Nbo,12M0Ox (Figura 17). A fase V-Nb-O atua como ativador e agente de

Figura 17 - Cooperacéo de fases na oxidagéo do propano ao cido acrilico.
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desidrogenacéo da parafina, Te-Mo-O é o responsavel pela oxidacdo da olefina em aldeido e
V-Mo-O converte 0 aldeido para o respectivo &cido carboxilico. Resumindo, a Figura 17 mostra

a sobreposicdo das propriedades em sistemas cataliticos isolados (77, 91, 92).

1.2.8.3 Oxigénio da estrutura cristalina

A importancia do oxigénio da estrutura cristalina dos catalisadores de oxidacao foi
proposta pelaempresa SOHIO no inicio da década de 1950 (81). Eles postularam que o0 oxigénio
ligado a um metal redutivel é mais reativo que o oxigénio molecular O2 em fase gasosa. A
Figura 18 mostra um esquema de um 6xido metélico com um dos seus atomos de oxigénio
sendo removido durante a desidrogenacdo do 1-buteno. No processo hipotético, o oxigénio da
rede cristalina remove dois atomos de hidrogénio da molécula de 1-buteno, produzindo uma
molécula de butadieno e agua, além da criagdo de uma vacancia anidnica na superficie sélida.
A migracao da vacancia criou a migracao de oxigénio (para preencher o vazio) e reoxidagéo do

solido por alimentacdo de oxigénio molecular para regenerar o sitio ativo (Figura 18).

Figura 18 - Migracdo de vacancia em no processo de oxidacao.
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Fonte: Callahan et al. (81).

1.2.8.4 Ligagado metal-oxigénio

Depois de verificado que o oxigénio da estrutura cristalina é mais reativo do que o oxigénio

molecular e pode ser utilizado para oxidar um hidrocarboneto, o passo seguinte foi considerar o tipo
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de ligacdo metal-oxigénio utilizado na reacéo. Postulou-se que a forca da ligacdo metal-oxigénio
do sitio ativo deve ser intermediéria nas condigdes de reacéo (81). Se a forga da ligagdo Me-O for
forte, ndo havera a transferéncia do oxigénio para 0 composto a ser oxidado e, se a ligacao for fraca,
a formacdo de compostos de oxidacdo total como CO e CO; sera prevalecida. Estudos
comprovaram que Oxidos de caréater anfotérico e covalentes sdo ideais para as reagdes de oxidacao.
Molibdatos, antimoniatos e vanadatos s&o os 6xidos que apresentam os atributos mencionados (81).

A Figura 19 relaciona a forca da ligacdo Me-O com a distribuicéo dos produtos.

Figura 19 - Esquema da eficiéncia catalitica em fungdo da forca de ligacdo metal-oxigénio.
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Fonte: Grasselli (83).

1.2.8.5 A estrutura do hospedeiro

Em adicéo as propriedades mencionadas acima, a estrutura do hospedeiro também deve ser
apropriada. Ou seja, hé a necessidade de acomodar o oxigénio da estrutura cristalina com a ligacdo
Me-O deseja em uma “caixa’ apropriada. A estrutura do hospedeiro deve ser flexivel, ndo apenas
ser capaz de abrigar o oxigénio, mas também capaz de acomodar a vacancia de oxigénio sem o
colapso da estrutura e ser eficiente na transferéncia de carga, oxigénio e vacancias. Dentre as
estruturas cristalinas utilizadas estéo a fluorita, esquelita, trirrutilo, rutilo, e perovksita. A esquelita
é a estrutura da fase a-Bi2M03012 (93) (Figura 20), que é o principal componente da converséo do

propano, amonia e ar a acrilonitrila (89, 94).
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Figura 20 - Representacao da cela unitaria monoclinica da fase a-Bi.Mo0301,.

Fonte: Theobald et al. (93).

1.2.8.6 Propriedades redox

Os Oxidos metalicos que possuem oxigénio capaz de deixar a estrutura e ligacdo Me-
O adequada também devem mostrar propriedades redox para tornar possivel um processo
de oxidacdo ciclica. A capacidade de doacdo de oxigénio deve ser considerada, como ja foi
mencionado, além da regeneragdo da estrutura ou por oxigénio molecular ou indiretamente
pela migracdo oxigénio/vacancia. Em catalisadores altamente ativos, a regeneracdo pela
dissociacdo oxigénio molecular ocorre em diferentes locais, como demonstrado através da
oxidagao propeno com alimentagio de 80, (95) . A regeneracio de Oxido metalico deve ser
mais rapida do que a oxidacdo do reagente para que o 6xido seja um catalisador eficiente
(84). Na literatura, o conceito de redox é sindnimo do mecanismo de Mars-Van

Krevelen (74), como disposto na Figura 15.

1.2.8.7 Sitios ativos multifuncionais

Normalmente, os sitios ativos de 6xidos metalicos sdo multifuncionais e multimetalicos,
no minimo bifuncional e bimetalico. As funcbes estdo entre a quimissorgéo substrato, a ativacéo
do substrato, insercdo do oxigénio adsorvido na superficie e dessorcao do produto. Por exemplo,
0 Oxido bimetalico de bismuto e molibdénio é um catalisador eficiente para a oxidag&o do propeno
a acroleina e a sua amoxidag&o a acrilonitrila. A quimiossor¢@o propeno ocorre por elétrons n da

molécula e &tomos de molibdénio. Depois, 0s hidrogénios alfa sdo subtraidos pelo oxigénio da
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ponte Bi-Mo-O, produzindo radicais alilicos ligados ao molibdénio. Na proxima etapa, um
oxigénio ligado ao molibdénio é inserido ao radical ap6s a mudanga do hidrogénio do tipo 1,4 e
a agua liberada pela acroleina. Se a amonia estiver presente no sistema, a espécie ativaMo =0 ¢
convertida em Mo = NH (imida), e acrilonitrila, que € o produto final (94, 96-100). O mecanismo

proposto por Grasselli é apresentado na Figura 21.

Figura 21 - A amoxidacao do propeno em catalisadores Bi-Mo-O.
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Fonte: Grasselli et al. (94).

1.1.9 A evolucéo dos catalisadores de desidratacdo oxidativa do glicerol

Uma das mais complexas e interessantes rea¢6es do glicerol é a sua conversao ao acido
acrilico. Catalisadores muito bem conhecidos da oxidacdo da acroleina ao acido acrilico séo
utilizados também na desidratacdo oxidativa do glicerol. Oxidos mistos como Mo-V-Nb-O
(101) e Mo-V-Nb-Te-O (102, 103) estdo sendo desenvolvidos em varios estudos atraves de
diversas metodologias de sintese, composi¢do atdbmica, etc. Em muitos trabalhos, a oxidacao
da acroleina ao acido acrilico é diretamente relacionada a razdo Mo/V do catalisador, a
estrutura cristalina formada e a variagdo do estado de oxidacdo do vanadio no éxido misto.
De certa forma, os conceitos aplicados a desidratacdo oxidativa do glicerol séo baseados, em
grande parte, nos estudos da oxidag&o da acroleina ao acido acrilico, como os reportados por
autores como Andrushkevich et al. (71). Esses autores destacam a dependéncia da conversao
seletiva a alta concentragdo de V** no catalisador e também a planos cristalinos especificos,
com distancias interplanares em d = 4,00; 3,56; 3,35; 3,25; 2,73; e 2,67 A. Andrushkevich et
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al. também destacaram que a fase MosVO11 possui essas reflexdes e que o deslocamento de
d=4,00 A para 4,04 A e 4,07 A é relacionado & formagao das fases MoVsOzs, as quais podem
estar associadas a oxidacdo total da acroleina, chegando a producéo de CO..

Os estudos da desidratacao oxidativa do glicerol em uma Unica etapa sdo muito recentes.
O trabalho que possui maior nimero de citacdes até entdo foi publicado em 2010 (62) em que
catalisadores dos processos petroquimicos da oxidacao da acroleina foram aplicados a reacao
do glicerol. O que é mais destacado, ndo s6 nesse, mas também nos outros trabalhos, é a
necessidade da presenca tanto de sitios acidos quanto sitios oxidantes no catalisador para que a
desidratacdo oxidativa do glicerol ocorra. Resumidamente, as etapas da reagdo sdo: a
desidratacdo do glicerol a acroleina em sitios acidos via um intermediario enol e do 3-hidroxi-
propanal (1, 28), e, ap0s isso, a segunda etapa é a oxidacdo da acroleina em sitios cataliticos
oxidantes (104), usualmente 6xidos mistos, como simplificado na Figura 14.

A segunda etapa € a oxidacao da acroleina ao 4cido acrilico, como mencionado, por
Oxidos mistos. Em um processo tipico, essa etapa ocorre em outro reator ou pela
conformacdo do reator em leito duplo, em que o primeiro leito seja o catalisador &cido e 0
segundo leito o catalisador responsavel pela oxidacdo (61). Entretanto, o principal objetivo
dos trabalhos recentes é o desenvolvimento de catalisadores responsaveis pelas duas etapas
da reacdo em um processo Unico.

A producao direta do acido acrilico através do glicerol em estagio tnico foi reportada
em 2010, em que os catalisadores usados foram Oxidos mistos de vanadio e molibdénio,
tungsténio e vanadio e fosfatos de ferro (I1l) preparados por metodologias diferentes. Os
fosfatos de ferro (I11) preparados por sintese hidrotérmica apresentaram 100% de conversdo do
glicerol com 92% de seletividade a acroleina. Neste caso, apenas sitios acidos estdo presentes,
ndo favorecendo a producdo de compostos oxidados, como o acido acrilico, e obtendo apenas
os produtos da desidratacdo, principalmente a acroleina. Catalisadores como Mo-V-Te-Nb-O e
MosVO1: (ambos em fase ortorrémbica) e W3VO (fase pseudo-hexagonal) foram efetivos na
desidratacdo oxidativa em unica etapa. A maior seletividade ao acido acrilico foi de 28,4% no
catalisador Mo-V-Te-Nb-O com 100% do glicerol convertido (62).

A partir desse ponto, outros estudos de desidratacdo oxidativa do glicerol foram
realizados com 6xidos mistos contendo vanadio e tungsténio com estruturas hexagonais com o
objetivo de entender melhor as etapas envolvidas na reacdo para a otimizagao do processo.

Nesses catalisadores, as propriedades acidas e oxidantes sdo promovidas pelo tungsténio
e pelo vanadio, respectivamente, na estrutura tipo WOs. Em termos de sintese, 0s sais

precursores foram (NHas)eH2W12040.H20 e VOS0O4.5H20 em solugdes aquosas com acido
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oxalico. Os autores avaliaram a razdo V/(W+V) de 0,12 a 0,21. O melhor rendimento ao acido
acrilico foi de 25% com alta conversdo do glicerol (78). Os autores também relataram a
diminuicdo da seletividade do &cido acrilico relacionando com a oxidacdo de V#* para V°*,
assim como reportado por Tichy (58).

A introducdo de um terceiro metal na fase hexagonal de vanadio/tungsténio, o niobio,
aumentou de 25% para 34% o rendimento ao acido acrilico. A razdo para isso foi associada ao
aumento da acidez em relagdo ao 6xido misto contendo apenas vanadio e tungsténio, além da
maior estabilidade do catalisador (72).

Recentemente, uma nova classe de Oxidos mistos W-V-Mo-O relatadas como
estruturas hexagonais e estruturas pseudo-cristalinas foram estudadas. As propriedades desses
materiais e a atividade catalitica apresentaram as principais contribuicdes de cada elemento
na estrutura, em que o tungsténio desidrata o glicerol a acroleina, o vanadio oxida a acroleina
ao acido acrilico e o molibdénio é responsavel por afetar o estado de oxidacdo do vanadio.
As proporgdes apropriadas dos elementos do catalisador, alem das condi¢Bes reacionais com
alta razdo de oxigénio na mistura, forneceram rendimento ao acido acrilico de 51% (105).

Outro aspecto importante é o estado de oxidacdo dos elementos nos 6xidos simples,
formados por apenas um elemento metélico, ou 6xidos mistos para a oxidacdo da acroleina.
Durante a preparacdo de 6xidos simples de vanadio, molibdénio tungsténio e 6xidos mistos de
vanadio/molibdénio, e vanadio/tungsténio pela mistura dos sais em solu¢cdo aquosa, evaporacao
da agua e calcinacdo, foram os estados de oxidages V4*, Mo®" e W°*, inferiores ao estado de
oxidacdo maximo de cada elemento V°*, Mo®* e W5 e esses baixos estados de oxidacio sio
associados com a seletividade ao acido acrilico (80). Particularmente, no caso de 6xidos mistos
de vanadio e molibdénio, a formacdo da fase MoeV9Oao, juntamente com os menores estados
de oxidacdo dos elementos, foi favoravel a oxidacdo da acroleina e também foi observado que
altas concentracdes de vanadio favoreceram a formacdo de produtos oxigenados como CO e
CO2, um resultado similar a trabalhos publicados anteriormente. (58, 106).

Em catalisadores do tipo W-V-Nb-O, 0 aumento da acidez pela impregnacdo de HsPO4
favoreceu positivamente a seletividade ao &cido acrilico, que passou de aproximadamente 40%
para 60% (77). Esse efeito positivo também foi observado em catalisadores W-Nb-O,
comumente aplicados a desidratacéo do glicerol a acroleina. Outra associacao de sitios acidos
e oxidantes foi realizada através da impregnacdo da zedlita BEA com éxido de vanadio. A
desidratacdo oxidativa do glicerol catalisada por V2Ox/BEA, catalisador o qual foi obtido com
a impregnacéo de metavanadato de aménio (NH4VOz), apresentou como 0s principais produtos

a acroleina e o &cido acrilico, com 25% de seletividade ao ultimo produto. Outro resultado
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interessante desse trabalho foi a combinacéo da anélise elementar de vanadio com a anélise da
superficie do catalisador através da técnica de XPS, que sugere o 6xido de vanadio esté disperso
nos poros, assim com uma pequena fracdo dispersa na superficie do catalisador (107). A
impregnacdo de dOxido de vanadio na ze6lita MFI comparando dois precursores de V20Os:
VOSO4 e NH4VO3 mostrou que o primeiro sal levou a um precursor com melhor atividade
catalitica em comparagdo ao NHsVO3 (108). A cinética de decomposicdo dos dois sais (109,
110) promoveram amostras impregnadas com caracteristicas fisico-quimicas diferentes,
mostrando que a amostra impregnada com VOSO4 apresentou maior volume de poros em
relagdo a NH4VOs. Esse resultado foi coerente com a maior atividade catalitica da primeira
amostra. Além disso, também foi sugerido que a dispersdo de V2O foi benéfica para a atividade
catalitica em comparacao ao 6xido bulk. O maximo de seletividade ao acido acrilico foi de 17%
com 100% de conversdo de glicerol no catalisador impregnado com VOSOa. A dindmica redox
estudada por XPS e a impregnacéo da espécie de vanadio favorecem a manutencdo da atividade
catalitica, quando comparado com a zedlita ndo impregnada, principalmente pela diferenca na
distribuicdo das familias de compostos carbonaceos formados nos catalisadores. As amostras
impregnadas apresentaram a reducdo de coque do tipo poliéter, na superficie do catalisador, o
qual é relacionado a rapida desativacdo da ze6lita ndo impregnada.

Recentemente, um estudo mostrou a influéncia dos parametros reacionais na
desidratacdo oxidativa do glicerol catalisada por 6xidos de tungsténio, vanadio e nidbio e como
esses parametros influenciam na atividade dos catalisadores. Usando quantidades
estequiométricas de oxigénio na reacao, ou seja, somente a quantidade necessaria para oxidar
o vanadio V** formado na oxidagdo da acroleina ao acido acrilico para V°*, o rendimento a
formacao do &cido acrilico foi baixo e com uma grande formacao de compostos carbonéceos, a
qual relacionada com sitios acidos fortes presentes no catalisador. Aumentando a quantidade
de oxigénio na alimentacdo do reator, esses compostos carbonaceos foram convertidos em
Oxidos de carbono, e além disso, possibilitou 0 aumento no rendimento a producdo do acido
acrilico, passando a marca de 50% (111).

Aplicando calculos da teoria de densidade funcional (DFT — Density Functional Theory)
(112), foi confirmando que a presenca de um terceiro elemento em catalisadores Mo-V-O, como
0 tungsténio, aumenta a densidade de distribuicdo eletronica nos atomos da sua vizinhanc¢a do
terceiro metal, o que foi relacionado ao aumento da seletividade ao acido acrilico em
catalisadores com esses elementos j& comprovado na prética até entdo. A introdugdo do
tungsténio auxilia tanto nas propriedades acidas quanto nas propriedades redox. Nesse caso, ha

a reducédo dos atomos de molibdénio da vizinhanca do tungsténio e também a formacao de
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maiores quantidades de V**, favorecendo o maior rendimento ao Aacido acrilico em
aproximadamente 30%.

Com o passar do tempo, catalisadores com outras composi¢Ges e caracteristicas tém
sido aplicados na desidratacdo oxidativa do glicerol, como € o caso de clusters de cobre
suportados em nanocristais de SiO2-MnO2, o qual também busca um equilibrio entre as
propriedades acidas e oxidantes (113). Nesse caso, a reacdo foi realizada em fase liquida a
70 °C, com conversdo do glicerol em 70,1% e com seletividade ao acido acrilico a 74,7%.
A adicéo de H202 no meio reacional auxilia a oxidagdo da acroleina. Nesse catalisador, 0
suporte de SiO. atua com MnO., 0s quais sdo responsaveis pela desidratacdo do glicerol a
acroleina e Cu™ é o centro redox para a oxidacdo do aldeido insaturado.

A Tabela 3 resume os principais trabalhos de desidratacdo oxidativa do glicerol em fase
gasosa, com a temperatura da reacgéo, tipo do catalisador, conversao e seletividade aos produtos

fundamentais.



Tabela 3 - Principais catalisadores e atividade catalitica presentes na literatura para a desidratacdo oxidativa do glicerol.

Seletividade a

Seletividade ao

Catalisador T (°C) X glicerol (%) acroleina (%)  ac. acrilico (%) Ref.

V-P-O 300 81 55 1 (75)

V205 300 40 12 5) (108)

VOHPO4 300 100 43 8 (75)

FeVO4 300 100 28 14 (114)
V20s/MFI 350 100 15 17 (108)
V-Mo-O 300 90 10 20 (80)

V-W-0 300 100 0.1 24 (62)

V-W-0O 310 100 11 25 (78)
V,0s/BEA 275 75 45 25 (107)
V-W-0O 300 90 20 26 (80)
V-Mo-O 300 100 3 26 (62)
V-Mo-Te-Nb-O 300 99 2 28 (62)
SIW/MFI* 90 86 7 30 (115)
V-W-Nb-O 290 100 17 34 (72)
Mo3VOyx/ HaSiW12040/Al203 300 100 3 46 (116)
V-W-Nb-O 265 100 3 50 (111)
Cs(VO)o,2(PM0)os5(PW)o5 340 100 7 57 (117)
V-ETS-10 320 94 5 90 (118)

* Reacéo em fase liquida
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1.2 Objetivos

Apds a apresentacdo dos aspectos atuais do glicerol tais como sua coproducao a partir
da obtencdo do biodiesel e como esta sendo aproveitado na sociedade, o objetivo deste trabalho
foi contribuir para a identificagdo e compreensdo de catalisadores eficientes para sua a
conversdo em &cido acrilico. Na primeira parte do estudo, a zeolita acida com estrutura MFI foi
impregnada com oxido de vanadio a partir de duas fontes diferentes de vanadio, o sulfato de
vanadila (VOSOQs) e 0 metavanadato de amonio (NH4VO3). Na segunda parte, estruturas do tipo
MFI com poros hierarquicos também obtidas e impregnadas com vanadio e, posteriormente.
No terceiro momento do trabalho, fez-se a avaliacdo de 6xidos mistos de vanadio e molibdénio
preparados por via Umida, o efeito do tratamento térmico e da atmosfera de calcinacdo dos
catalisadores, além dos parametros reacionais na desidratacdo oxidativa do glicerol ao acido
acrilico e por ultimo, foi estudado como os 6xidos mistos se comportam em um suporte

zeolitico.
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Catalisadores impregnados (V20y)

2.1.1 Preparacéo dos catalisadores

A zeolita ZSM-5 (estrutura cristalina MFI) estudada (razdo em mols Si/Al = 40)
incialmente na forma amoniacal, foi fornecida pela empresa Zeolyst (codigo CBV 8014). Os sais
precursores VOSO4 (V4) e NHsVO3 (V®*), assim como os Oxidos de vanadio (V20s, V20a, €
V-0s) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. Os catalisadores impregnados foram obtidos pela
impregnacdo por via umida em solugdes aquosas de VOSO4 ou NH4VO3 (0,05 mol/L). 2 g de
zeolita foi utilizado em cada impregnacdo. As misturas foram agitadas em temperatura ambiente,
seguido pela remoc&o da agua através de um rotaevaporador e a calcinagéo do material resultante
ocorreu a 500 °C por 2 h, sob fluxo de ar, resultando em catalisadores V20s suportados na zedlita
ZSM-5 protdnica. O volume para as solucdes salinas de vanadio foi calculado com a intencédo de
manter a relacdo entre mols /Al igual a 5,5 (10% em massa de V20s impregnado na zedlita). As
zeolitas impregnadas com VOSOs e NH4VO3 foram denotadas VaAMFI e VsMFI,
respectivamente. Os Oxidos de vanadio puros, denotados V20s-A e V20s-B, foram obtidos através

da decomposicdo térmica (500 °C) dos precursores VOSO4 e NH4V O3, respectivamente.
2.1.2 CaracterizagOes dos catalisadores
2.1.2.1 Difracdo de raios X

As fases cristalinas presentes nas amostras calcinadas foram analisadas por difracdo de
raios X, usando um difratometro Siemens D5000, com radiagdo Cu Ka selecionada por um
monocromador curvo de grafite. Os dados foram coletados na regido 5 a 40° em 26, com passo
de 0,01° com tempo de contagem de 4 s.

2.1.2.2 Adsorcdo de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio foram adquiridas na temperatura de
nitrogénio liquido, com pressdo relativa no intervalo de 0,001-0,998 usando um equipamento
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Micromeritics (modelo ASAP 2010). Antes da aquisi¢do dos dados, as amostras foram tratadas
a 200 °C por 12 h e sob a pressdo de véacuo de 1x107° Pa. A determinac&o dos volumes de poros

foi a partir do método t-plot.

2.1.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros de espalhamento Raman foram adquiridos usando um micro-Raman
Horiba Jobin-Yvon LabRAM 800HR com fonte de excitagdo um laser de He/Ne (632 nm). A
resolucdo maxima para os espectros foi atingida usando 50 mW de energia transmitida do laser,

com tempo de integracdo de 20 s e acumulacdo de 7 espectros.

2.1.2.4 Absorgéo de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X na regido de XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) na borda K de absorc¢do do vanadio foi medida in situ na faixa de energia acima
de 5420 eV. As analises foram realizadas na linha de luz XAFS1 no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS), na cidade de Campinas, Brasil. A linha de luz XAFS1 estava equipada
com um monocromador Si (111) operando em modo de Bragg para a selecdo da faixa de energia
de raios X adequada para a analise. O monocromador foi calibrado através da primeira inflexdo
do espectro de absorcao da borda K do vanadio metélico (folha metélica padrdo) a 5465 eV. As
amostras foram preparadas em pastilhas compostas por aproximadamente 20 mg de catalisador
ndo calcinado e 80 mg de nitreto de boro (BN), dispostas em um forno tubular de quartzo e
selada com Kapton® para as medidas em modo transmissdo. A propor¢io em massa do
catalisador e do BN foram calculadas para assegurar o salto de absor¢do no valor de 1. Os
experimentos consistiram na decomposic¢do in situ dos precursores de vanadio durante a
programacdo de aquecimento a 10 °C/min, a partir da temperatura ambiente até 500 °C e sob o
fluxo gasoso de oxigénio/nitrogénio na proporc¢do 20/80 de cada gas, respectivamente.

As analises dos dados dos espectros de absorcéo foram feitas com a interface grafica do
software Athena. No caso dos estudos dindmicos, foi feita a média de trés espectros com o intuito
de melhorar a relacédo sinal/ruido. Os espectros foram normalizados usando o algoritmo padrao de
normalizacdo do Athena. A especiacdo dos compostos de vanadio presentes durante o tratamento
in situ foi realizada através da combinac&o linear dos espectros de absorcéao de raios X (de -20 até
120 eV em relagdo a borda de absorcao). As referéncias para as analises foram os espectros das

amostras comerciais de VOSO4, NH4V O3, V203, V204, V205 e a folha metélica de vanadio.
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2.1.2.5 Dessor¢do a temperatura programada de amonia (DTP-NHz)

Os sitios acidos dos catalisadores foram quantificados pela dessorcdo a temperatura
programada de amonia (DTP-NHz3). Em todos os experimentos,150 mg das amostras passaram
pelo processo de desgaseificacdo a 300 °C por 1 h sob o fluxo de hélio (60 mL/min) e entdo
arrefecidas a 100 °C. Assim, nesta temperatura, as amostras foram expostas a um fluxo de
amonia (1%) em hélio durante 1 h. ApoOs a adsorcdo da amdnia e atingida a saturacao, as
amostras foram purgadas com hélio a 100 °C durante 1 h para remover o excesso de aménia. A
temperatura foi entdo aumentada para 600 °C, a uma taxa de 10 °C/min, sob fluxo de hélio (60
mL/min). A quantidade de amdnia adsorvida por grama de amostra foi calculada a partir da

resposta de um espectrometro de massas Balzers Omnistar.

2.1.2.6 Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas sob fluxo de nitrogénio ou de oxigénio
(100 mL/min) utilizando uma termobalanga SDT TGA Q600 / DSC (TA Instruments). As
amostras foram aquecidas de 30-1000 °C a uma taxa de 10 °C/min.

2.1.2.7 Espectroscopia de fotoelétrons de raios X

As informacoes sobre os estados de oxidagao dos catalisadores pré e pos reacdo V2Ox/MFI
foram obtidas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy), usando um espectrdometro comercial (UNI-SPECS UHV). A linha de Mg Ka foi
usada (1253,6 eV), e a energia passe analisador foi ajustada em 10 eV e energia de passo de 0,2 eV.
As energias de ligacdo dos espectros V 2ps» foram corrigidas usando o componente de
hidrocarboneto de carbono presentes nas amostras fixado em 285,0 eV. Os espectros deconvoluidos
foram obtidos utilizando varios perfis Voigt, sem colocar restricGes. A largura a meia altura

(FWHM) variou entre 1,5 e 2,2 eV, e a preciséo das posicoes de pico foi de + 0,1 eV.

2.1.2.8 Ressonancia magnética nuclear *C (RMN 3C)

As analises de ressonancia magnética nuclear 3C (RMN MAS) foram realizadas

utilizando um instrumento Bruker Avance WB 111 de 400 MHz, equipado com uma sonda de
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4 mm e operado com uma velocidade do rotor de 15 kHz. Os catalisadores usados (apds a
reacdo) foram colocados em 4 milimetros de em rotores de zirconia, utilizando o mesmo volume
de amostra. Os espectros de RMN de *C foram comparados assumindo a mesma densidade
massica para cada amostra e que o sinal de *C fosse proporcional a quantidade de compostos
carbonosos depositados no catalisador. As condigfes experimentais foram em um tempo de
contato de 2000 s, largura de pulso de 2,4 s, e uma frequéncia de 12 kHz.

2.1.3 Avaliacéo catalitica

A desidratagdo oxidativa do glicerol foi realizada fase gasosa a 300, 320, e 350 °C, sob
pressdo atmosférica, em um reator de leito fixo de vidro e fluxo continuo. Antes da rea¢do, 100 mg
do catalisador foi aquecida até a temperatura da reacdo sob fluxo de nitrogénio (30 mL/min) ou
nitrogénio/oxigénio (24 e 6 mL/min, respectivamente) e mantida a essa temperatura durante 15 min
antes de iniciar a reagdo. Foram utilizados dois termopares, um para monitorar a temperatura do
forno e o outro colocado em contato com o leito catalitico. Devido a reacéo exotérmica de oxidacéo,
a temperatura de reacdo foi controlada por meio de um segundo termopar.

O glicerol (Sigma-Aldrich - 99%) foi usado em uma solugéo cuja composicgéo de glicerol
foi de 10% (m/m) de glicerol em &gua, e o fluxo da solucdo foi controlado a 0,05 mL/min
utilizando uma bomba seringa de fluxo continuo. Os produtos condensaveis a 1 °C que sairam do
reator foram recolhidos em separador liquido-gas mantido a 1 °C e analisados usando um
cromatdgrafo de fase gasosa (Shimadzu GC-2014) equipado com uma coluna capilar (Rtx-1,

30 m, 0,32 mm, 1 um) e um detector de FID (Figura 22).

Figura 22 - Sistema de avaliagdo catalitica e aquisicdo de dados.
Misturador gas/liquido

" [|— Termopar Aquisi¢iio e
processamento de dados

Bomba seringa
Reator

i

— Forno

Catalisador+

La de vidro <+

J
Separador Alimentagio
gas/liquido Produtos  gases EEE
» Anilise
cromatografica

Fonte: O Autor.
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Antes de cada inje¢do no cromatdgrafo, uma massa conhecida de n-butanol foi adicionada
como padrdo interno e 4 gotas do produto padronizado foram diluidas em 1 mL de isopropanol
para evitar 0 excesso de dgua na coluna cromatogréafica e, posteriormente, sua degradacao.

As analises foram realizadas em triplicata. Os tempos de retencéo foram comparados com
os dos compostos auténticos. A quantificacdo de todos os produtos liquidos foi realizada por
comparagao com curvas de calibragdo e os resultados foram utilizados para calcular a seletividade
para os produtos condensaveis (Csai/Centra).100. A conversao de glicerol (Xgiicerol) € Seletividade

do produto (S;i) foram calculadas de acordo com as Equagdes 8 e 9, respectivamente, em que

entrada saida

e€n séo as vazoes de glicerol de entrada e de saida em mol/min, n; é a vazao dos

Gl Gl

produtos i (mol/min), Zei = 3 (nimeros de atomos de carbono por molécula de glicerol) e Z;

saida

representa o nimero de atomos de carbono nas moléculas dos produtos. O pardmetro n,

foi estimado pela concentragédo de glicerol em uma aliquota coletada em cada 1 h. A desativacdo
dos catalisadores foi calculada utilizando a Equagéo 10.

entrada saida

n - n ~
X glicerol (%) = < entrada = x 100 (Equagao 8)
Gl
r1i z i ~
S i (%) = entrada saida x x 100 (Equagao 9)
Gl - Ng Z Gl
(X glicerol )TempUZero - (x glicerol )apés 8h
D (%) = x100  (Equacdo 10)
( X glicerol )TempOZero

2.2 Catalisadores hierarquicos impregnados (V20x)

2.2.1 Preparacéo dos suportes zeoliticos e preparacao dos catalisadores

A zeblita ZSM-5 (estrutura cristalina MFI) estudada (razdo em mols Si/Al = 40)
incialmente na forma amoniacal, foi fornecida pela empresa Zeolyst. A amostra foi submetida
ao tratamento alcalino a 60 °C durante 1 h, usando uma solugdo aquosa de NaOH (0,6 mol/L).
Informacdes detalhadas sobre o procedimento de dessilicagdo estdo presentes em outros
trabalhos (28, 119). A zedlita dessilicada foi entdo submetida a dois tratamentos acidos

diferentes, utilizando solugdes aquosas de acidos cloridrico ou oxalico. Os tratamentos acidos
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foram realizados sob refluxo utilizando uma solucéo de acido 0,1 mol/L. Depois do tratamento
alcalino e sequencial tratamento acido, os suportes foram submetidos a troca ibnica trés vezes
com NHsNOs, a temperatura ambiente. Esse tratatamento foi adotado como padrdo, mesmo
apds o tratamento com os acidos. Os cations NHs" foram termicamente decompostos por
aquecimento das amostras durante 3 h, em uma mufla, sob atmosfera de ar, com aquecimento
desde 25 °C a 500 °C a uma taxa de 10 °C/min. Os suportes de MFI foram nomeados de A
(zedlita ndo tratada), B (ap6s tratamento alcalino), C (ap6s tratamento usando H2C20a), e D
(ap0s tratamento utilizando HCI).

Os catalisadores V-MFI foram impregnados por via imida com sulfato de vanadila, de
acordo com o item 2.1.1.

2.2.2 Caracterizac6es dos catalisadores

2.2.2.1 Difragéo de raios X

Os padrdes de difracdo de raios X dos suportes e dos catalisadores foram obtidos na
linha de luz XPD do Laboratério Nacional de Luz Synchrotron (LNLS), usando um
difratbmetro Huber 4+2 equipado com uma estrutura Eulerian (modelo 513) colocado cerca de
13 m do monocromador Si (111) monocromador (A = 1,377494 A) (120). Os dados foram
coletados no modo de alta resolucdo, empregando um detector de Mythen. A analise
quantitativa fase foi realizada pelo método de Rietveld, utilizando software de GSAS-EXPGUI
(121, 122). Os fatores de escala, os deslocamentos da amostra, os perfis de pico de difracdo e
0s parametros de rede foram refinados usando o polindmio de sexto grau Chebyshev. Funcoes
de Pseudo-Voigt foram empregadas para os refinamentos do perfil do pico de difracdo. Outros

parametros ndo foram refinados.

2.2.2.2 Adsorcdo de nitrogénio

O procedimento de analise de adsorcao de nitrogénio foi de acordo com o item 2.1.2.2.

2.2.2.3 Ressonancia magnética nuclear 2’Al (RMN 2’Al)

Os espectros de RMN 2?7Al foram adquiridos por um espectrometro Varian INOVA 500
equipado com uma sonda de 7 mm e velocidade de rotagcdo de 4,5 kHz. Os deslocamentos
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quimicos de ?’Al foram referentes a uma solugdo de AI(NOs)s 1,0 mol/L. As condigGes
experimentais foram frequéncia de operacéo de 78,2 MHz, tempo de aquisi¢édo de 15,4 ms, largura

de pulso de 2,4 s, reciclo delay de 0,1 s. Para cada espectro foram adquiridas 256 varreduras.

2.2.2.5 Andlise termogravimétrica

O procedimento de analise termogravimétrica foi de acordo com o item 2.1.2.6.

2.2.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada utilizando um microscépio
Inspect S50 (FEI) operado a 10 kV, com um detector de elétrons secundarios em uma distancia
de trabalho de 10 mm. Ap6s 1 h em banho ultrassonico, uma suspensao consistindo da amostra
e de acetona foi depositada sobre o suporte de aluminio. A razdo molar Si/Al foi determinada
por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), usando 0 mesmo microscopio. Os
espectros foram medidos em cinco regides diferentes, e a composicdo foi determinada

calculando a média dos resultados obtidos para cada amostra.

2.2.2.7 Dessorcao a temperatura programada de amonia (DTP-NHz3)

O procedimento de dessorcao a temperatura programada de amonia foi de acordo com
o0 item 2.1.2.5.

2.2.3 Avaliacdo catalitica

A avaliagdo catalitica foi de acordo com o item 2.1.3.
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2.3 Catalisadores 6xidos mistos

2.3.1 Preparacdo dos catalisadores

Os oOxidos de mistos de molibdénio e vanadio foram obtidos utilizando uma solugéo
aquosa de metavanadato de amoénio (NH4VOs, Sigma-Aldrich, 99%) e paramolibdato de
amonio ((NH4)sM07024, Synth, 99%). Solu¢des de 200 mL contendo até 2 g dos sais,
adicionados em proporcdes diferentes, foram agitadas e secas a 40 °C em um rotaevaporador
e, em seguida, calcinadas a 500 °C durante 2 h (utilizando taxa de aquecimento de 5 °C/min)
sob fluxo de N2 ou uma mistura de O2/N2 (20/80%). As composicOes das fracdes em mol
Mo/(V+Mo) utilizadas foram 0 (amostra A, oxido de vanadio puro), 0,2 (amostra B), 0,4
(amostra C), 0,6 (amostra D), 0,8 (amostra E), e 1 (amostra F, 6xido de molibdénio puro).

Os 6Oxidos puros foram obtidos por calcinacdo do NH4V O3 e sais de (NH4)sM07024.

2.3.2 Caracterizac6es dos catalisadores

2.3.2.1 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X in situ foi realizada durante o aquecimento da mistura dos sais de
vanadio e molibdénio sob fluxo de He ou He/O2 (80:20) na linha de luz XPD do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) na cidade de Campinas-SP, Brasil. A linha XPD possuia
um difratdmetro circular Huber 4+2 equipado com uma armacdo Eulerian (modelo 513)
distantes 13 m do monocromador Si(111). Os dados foram coletados por um detector Mythen
(120). O tratamento térmico foi realizado a partir da temperatura ambiente até 500 °C, a uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min, utilizando um forno, o qual foi acoplado um espectrémetro
de massa com a finalidade de monitorar os produtos volateis resultantes do tratamento térmico.
As medidas de difracdo de raios X, feitas no modo de reflexdo com um intervalo de 26 de 20°
a 30° (passo de 0,05°), usando radia¢do Cu-Ka com uma resolugdo de 4,3 eV, calibrado com
um monocromador Si (111). Cada analise levou 2 min. Embora a ativacdo térmica dos
catalisadores ter sido realizada sob atmosfera de N2 ou 20% de O> em N para os estudos de
avaliacdo catalitica, foi necessaria a utilizagao de hélio nos estudos de difracdo de raios X com
0 objetivo de permitir a determinacéo dos produtos (tais como NHs e/ou N2) libertados a partir
da decomposicdo dos precursores os quais foram avaliados, como mencionado, por

espectrometria de massas. A difracéo de raios X convencional foi realizada de acordo com item
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2.1.2.1, de 5a 60°. A analise quantitativa fase foi realizada pelo método de Rietveld, utilizando
software de GSAS-EXPGUI, de acordo com o item 2.2.2.1.

2.3.2.2 Adsorcdo de nitrogénio

O procedimento de analise de adsorcao de nitrogénio foi de acordo com o item 2.1.2.2.

2.3.2.3 Dessorcao a temperatura programada de amonia (DTP-NHz3)

O procedimento de analise termogravimétrica foi de acordo com o item 2.1.2.5.

2.3.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons

O procedimento de espectroscopia de fotoelétrons foi de acordo com o item 2.1.2.7.

2.3.2.5 Absorcdo de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X na regido de XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) nas bordas K de absor¢do do vanadio e do molibdénio foi medida em modo
de transmissao na linha de luz XAFS1 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
na cidade de Campinas, Brasil. A linha de luz XAFS1 estava equipada com um
monocromador Si (111) para o vanddio e um monocromador Si (220) para 0 molibdénio,
operando em modo de Bragg para a selecdo da faixa de energia de raios X adequada para as
analises. O monocromador Si (111) foi calibrado através da primeira inflexdo do espectro de
absorcdo da borda K do vanadio metalico (folha metalica padrdo) a 5465 eV e o
monocromador Si (220) foi calibrado através da primeira inflexdo do espectro de absorcdo da
borda K do molibdénio metélico (folha metalica padrdo) a 20 keV. As amostras foram
preparadas em pastilhas compostas por aproximadamente 20 mg de catalisador ndo calcinado
e 80 mg de nitreto de boro (BN) e medidas em modo transmissdo. A propor¢do em massa do
catalisador e do BN foram calculadas para assegurar o salto de absorcéo no valor de 1.

As analises dos dados dos espectros de absorcdo foram feitas com a interface grafica do
software Athena. Foi feita a média de trés espectros com o intuito de melhorar a relacéo sinal/ruido.
Os espectros foram normalizados usando o algoritmo padrdo de normalizagcdo do Athena. A

especiacao dos 6xidos mistos de vanadio e molibdénio foi realizada através da combinacéo linear
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dos espectros de absorcdo de raios X (de -20 até 120 eV em relacdo a borda de absorcao de cada
elemento). As referéncias para as analises foram os espectros das amostras comerciais de V204,

V->0s5, M00O3, MoO:- e as folhas metalicas de vanadio e de molibdénio.

2.3.2.6 Andlise termogravimétrica

O procedimento de analise termogravimétrica foi de acordo com o item 2.1.2.6.

2.3.3 Avaliacdo catalitica

A desidratacdo oxidativa do glicerol foi realizada fase gasosa a 300 e 350 °C, sob pressdo
atmosférica, em um reator de leito fixo de vidro e fluxo continuo. Antes dos testes cataliticos,
200 mg do catalisador foi aquecida até a temperatura da reacéo sob fluxo de nitrogénio/oxigénio
(24 e 6 mL/min, respectivamente) e mantida a essa temperatura durante 15 min antes de iniciar a
reacdo. Foram utilizados dois termopares, um para monitorar a temperatura do forno e o outro
colocado em contato com o leito catalitico. A seletividade aos gases CO e CO; foram calculados
pelo balango de carbono considerando a vazéo de mols de carbono na alimentacéo do glicerol e a
quantidade em mols ndo convertida de glicerol mais os produtos que saem do reator. Considerando
que ndo houve a formacao de coque, o resultado do balanco de carbono refere-se a formacéo dos
gases CO e COa.

A estimativa das atividades especificas dos oxidos V20s e MoOs foi feita separadamente
durante a reacdo respectiva de cada 6xido. Para as amostras com Oxidos mistos, a contribuicdo da
fase MoV20s foi estimada pela levando em consideracao a proporcao relativa de cada fase obtida
através da analise quantitativa de fases. Os demais parametros da rea¢do foram realizados conforme
oitem 2.1.3.

2.4 Catalisadores 6xidos mistos impregnados no suporte zeolitico

2.4.1 Preparacao dos catalisadores

A zeoélita MFI estudada (razdo em mols Si/Al = 40) incialmente na forma amoniacal,
foi fornecida pela empresa Zeolyst, os sais precursores (NH4VOs, Sigma-Aldrich, 99%) e
paramolibdato de amoénio (NH4)sMo07024, Synth, 99%). Os catalisadores impregnados foram
obtidos pela impregnacao por via imida em solugdes aquosas de NHsVO3 e (NH4)sM07024
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(0,05 mol/L), na proporcdo nominal Mo/(Mo+V) igual a 0,6, conforme o item 2.2.1. As
misturas foram agitadas em temperatura ambiente, seguido pela remocao da agua através de um
rotaevaporador e a calcinacdo do material resultante ocorreu a 500 °C por 2 h, sob fluxo de ar,
resultando em catalisadores de dxidos mistos suportados em zedlita MFI protdnica. O volume
para as solucdes salinas foi calculado com a intengdo de manter a relagao entre mols (Mo+V/Al)
igual a 5,50 e 2,25. O catalisador com fracdo (Mo+V/Al) igual a 5,50 foi denotado 100M-MFI
e (Mo+V/Al) igual a 2,25 050M-MFI. Amostras somente com vanadio e com molibdénio

também foram utilizadas na razdo (Metal/Al) igual a 5,50 para comparacao.

2.4.2 Caracterizacao dos catalisadores

2.4.2.1 Difracdo de raios X

A difracdo de raios X in situ foi realizada durante o aquecimento dos catalisadores de
Oxido misto impregnados sob fluxo de He/O. (80:20). O tratamento térmico foi realizado a
partir da temperatura ambiente até 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. As medidas
de difracdo de raios X, feitas no modo de reflexdo com um intervalo de 26 de 20° a 30° (passo
de 0,059, usando radiacdo Cu-Ka com uma resolugdo de 4,3 eV, calibrado com um
monocromador Si (111). Cada anélise levou 2 min.

A difracdo de raios X convencional dos padrdes de o0xidos mistos calcinados foram
adquiridos utilizando um difratdometro Siemens D5000, com radiacdo Cu Ka selecionada por
um monocromador curvo de grafite. Os dados foram coletados na regido 5 a 60° em 26, com

passo de 0,01° com tempo de contagem de 4 s.

2.4.2.2 Ressonancia magnética nuclear 2’Al (RMN 2’Al)

O procedimento de analise termogravimétrica foi de acordo com o item 2.2.2.3.

2.4.3 Avaliacéao catalitica

A desidratacdo oxidativa do glicerol foi realizada fase gasosa a 350 °C, sob presséo
atmosférica, em um reator de leito fixo de vidro e fluxo continuo. Antes dos testes cataliticos,
100 mg do catalisador foi aquecida até a temperatura da reagdo sob fluxo de nitrogénio e oxigénio

(24 e 6 mL/min, respectivamente) e mantida a essa temperatura durante 15 min antes de iniciar a



64

reacdo. Foram utilizados dois termopares, um para monitorar a temperatura do forno e o outro
colocado em contato com o leito catalitico. Devido a reagdo exotérmica de oxidacéo, a temperatura
de reacdo foi controlada por meio de um segundo termopar. Os demais parametros foram realizados

conforme o item 2.1.3.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Catalisadores impregnados (V20y)
3.1.1 Caracteristicas dos catalisadores

As analises de difracdo de raios X pelo método de pd (Figura 23) confirmaram a
estrutura caracteristica MFI da ze6lita ZSM-5 ap6s a impregnacéo. Os picos de difragdo menos

intensos (marcados com asteriscos) correspondem aos cristais de V20s dispersos pela zedlita.

Figura 23 - Anélises de difracdo de raios X (método de pd) da zedlita MFI precursora, dos
catalisadores impregnados VAMFI e VgMFI e do 6xido comercial V2Os.

x
* *
Vi MFI
* * *B

H N "ﬂ % VaMFI
M hﬂa MFI

5 '1'0'1'5'2'0'2'?3'3'0'3'5'40
20 (0

Intensidade (uni. arb.)

Fonte: O Autor

Os espectros de espalhamento Raman das amostras (Figura 24) forneceram provas
complementares que, independentemente da fonte de vanadio usado para a impregnacéo, 0s
sais precursores foram completamente oxidados para a forma mais estavel V20s. Os espectros
de espalhamento Raman de 6xidos de vanadio mostram trés regides distintas: deformacdes
angulares e de rede V-O (abaixo de 400 cm™, devido aos modos de rede do V20Os),
estiramentos V-O-V (400-800 cm™), e estiramento V-O (800-1100 cm™). Esses trés sinais
foram evidentes nos dois espectros das amostras VaMFI e VsMFI, mas foram completamente
diferentes, em termos de intensidade e posi¢cdo, em comparagdo aos espectros dos sais
precursores de vanadio VOSO4 e NH4VOs3 (123-125).
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Figura 24 - Espectros de espalhamento Raman dos sais precursores de vanadio VOSO4 e NH4V O3,
dos catalisadores bifuncionais VaMFI e VgMFI e do 6xido V20s.
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Fonte: O Autor.

A principal caracteristica dos espectros na regido de XANES (Figura 25) é o pico da
pré-borda de absorcao a 5465 eV, refletindo a transicéo proibida por dipolo elétrico 1s — 3d, o
qual torna-se possivel devido a remocéo da inversdo de simetria em torno do atomo de vanadio.
Durante o tratamento térmico das amostras, foi observada uma mudanga na linha branca e uma
diminuicdo do ombro localizado na subida da borda de absorcdo, o que corresponde a

decomposigéo dos sais de vanadio para V20s, de acordo com as Equages 11 e 12.

2VOSO0s + 1,02 — V205 + 2S03 (Equacéo 11)

2NH4VO3 — V205 + 2NH3 + H20 (Equacéo 12)

A especiacdo dos compostos vanadio durante a calcinacdo foi realizada pela
combinacdo linear dos compostos de referéncia correspondentes como VOSQO4, NHsVOs,
V205 (linhas mais espessas da Figura 25), V204 e V203 e 0 ajuste dos espectros da amostra.
A auséncia de V204 durante o tratamento térmico fornece evidéncia adicional de que V20s
foi prontamente formado, sem o envolvimento de espécies intermediarias, de acordo com
as reacOes apresentadas nas Equacgdes 11 e 12. Embora ndo houvesse diferenca entre as
composicoes finais dos dois catalisadores, foram observadas fortes diferencas relativas as

faixas de temperatura em que as decomposic¢des dos precursores ocorreram. A decomposi-
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Figura 25 - Espectros de absorcao de raios X na regido de XANES e na borda K de absorcéo do
vanadio durante a calcinacdo das amostras impregnadas com os precursores de vanadio A) VOSO. e
B) NH4VOs a partir de 25 °C até 500 °C.
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Fonte: O autor.

cdo do VOSO4 comecou proxima a 200 °C, com conversdo gradual a V20s (Figura 25A).
Por outro lado, a transformacao de NH4VVO3 comegou abruptamente, a 100 °C, e a 350 °C,
a composicgédo de V20s foi quase de 100% (Figura 25B).

A energia livre de Gibbs do VOSOs em relacdo a temperatura de 298 K
(AG?®® = 1169,85 kJ/mol), em comparacio ao NH4VO3 (AG*® = 888,26 kJ/mol) (126), sugere
maior estabilidade térmica do VOSO4, como representado na Figura 26. A decomposi¢do em
alta temperatura do sal VOSOs resultou no éxido V20s altamente disperso no catalisador
VaMFI. Além disso, o sal NH4sVVO3 é um polioxianion cuja decomposi¢do resulta no V20s
polimérico, levando a uma menor dispersdo no catalisador VgMFI. Tal comportamento foi
refletido nos difratogramas (Figura 23) em que foram observados picos de menor intensidade
para o catalisador VAMFI devido a maior dispersdo de V20s (com menor ordem a longo alcance
da estrutura do 6xido V20s), assim como na capacidade de adsorcdo de nitrogénio mais elevada
em VaAMFI (Figura 27). Como esperado, os volumes de microporos das amostras impregnadas
diminuiram, em relacio & zedlita MFI precursora, com valores de 0,33 cm®g para a ze6lita
MFI, 0,26 cm®/g para amostra VaMFI e 0,16 cm®/g para VsMFI, apesar do fato de que todos
os catalisadores impregnados apresentarem a mesma razdo em mols de V/Al igual a 5,5.

Informacdes adicionais sobre as propriedades dos catalisadores estdo apresentadas na Tabela 4.
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Figura 26 - Especiacdo dos compostos de vanadio durante a calcinagdo das zeolitas impregnadas com

(A) VOSO, e (B) NH4V O3 feitos pelo ajuste da combinacdo linear dos espectros de XANES.
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Fonte: O Autor.

Figura 27 - Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio da zedlita precursora MFI, dos
catalisadores bifuncionais VaAMFI e VeMFI além dos 6xidos formados pela calcinacdo dos sais
VOSO0;, NH;VO4, V.0s-A e V,0s-B, respectivamente. Os pontos preenchidos correspondem a

adsorcdo, enquanto os pontos vazios a dessor¢ao do nitrogénio.
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Tabela 4 - Caracterizacio dos catalisadores. Areas de BET e de microporos, volume de microporos,

quantificacdo da acidez por DTP-NHs; e massa de compostos carbonaceos depositada durante a
desidratacdo oxidativa do glicerol.

Volume de Total de sitios

. Area BET . - C depdsito

Catalisador (m2lg) microporos acidos (massa %)
(cm3/g) (umol NHs/g)

V20s-comercial 10,5 0,001 75 -
V20s-A 10,0 0,002 - -
V>05-B 7,6 0,001 - -
VaMFI - 0,26 (0,14)* 1080 55
VeMFI - 0,16 (0,11)* 489 53
MFI - 0,33 (0,0)* 349 10,5

* Em parénteses estdo indicados os volumes de microporos nos catalisadores apos 8 h de desidratagdo
oxidativa do glicerol a 300 °C.

Os espectros de estrutura fina estendida de absorcéo de raios X - EXAFS (Extended
X-ray absorption fine structure) e as respectivas transformadas de Fourier (Figura 28A e B,
respectivamente) para os catalisadores VAMFI e VeMFI foram completamente diferentes,
em comparacdo ao V20s ndo suportado, refletindo as diferencas a curto alcance desses
oxidos. Para valores de k inferiores a 5, o0 espectro dos catalisadores suportados indicou um
grau mais elevado de desordem, em comparacdo com V20s, devida a dispersdo sobre a
superficie da zeolita. Embora a anélise estrutural quantitativa ndo tenha sido realizada, as
alteracbes podem ser observadas no estado de agregacdo do V2Os disperso sobre as zedlitas,

com base na estrutura ao redor dos &tomos de vanadio e na ordem estrutural a longo alcance

Figura 28 - (A) Sinal de EXAFS dos catalisadores impregnados VaMFI e VgMFI e do 6xido V205 e
(B) transformada de Fourier correspondente de cada espectro de EXAFS.
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abservada por difracdo de raios X. Os sinais de EXAFS para as amostras VaAMFI e VgMFI
(Figura 28) demonstraram que ndo foram apenas pequenas diferencas na ordem de longo
alcance, mas também a curto alcance.

A dessorcdo a temperatura programada de aménia (DTP-NH3) foi usada para determinar
a forca e distribuicdo da acidez superficial dos catalisadores. O 6xido de V20s apresentou baixa
acidez, com 75 pumol de amdnia adsorvida por grama de catalisador, principalmente devido a

presenca de sitios acidos de Lewis fracos (pico "I" na Figura 29). Como esperado, a zedlita MFI
exibiu o sinal de dessorcdo de amobnia em alta temperatura, a 450 °C (pico "h"), devido a sitios
acidos de Brgnsted, com a acidez correspondente a 349 pumol de aménia adsorvida por grama.
Uma caracteristica interessante dos resultados DTP foi o aumento substancial da dessorcéao de
amonia em baixas temperaturas nas amostras impregnadas. Os catalisadores VAMFI e Vg MFI
mostraram acidez de 1080 e 490 umol/g, respectivamente. Uma possivel explicacdo para a
maior acidez de Lewis no catalisador VAMFI poderia ser a maior dispersdo obtida pela
impregnacdo usando VOSOs. As intensidades de dessorgdo de amonia a alta temperatura nos
catalisadores VAMFI e VsMFI em relacgdo ao sinal obtido para a zedlita precursora, no entanto,
mudaram sutilmente para temperaturas inferiores, mostrando que a presenca de V2Os na zedlita

pode reduzir a forca dos sitios acidos de Brgnsted (127, 128).

Figura 29 - Perfis de dessor¢do a temperatura programada de aménia (DTP-NHs).
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3.1.2 Desidratacao oxidativa do glicerol

As zedlitas impregnadas com oxido de vanadio foram estudadas na desidratacéo
oxidativa do glicerol ao &cido acrilico. Os catalisadores bifuncionais VAMFI e VgMFI
preparados nesse estudo forneceram conversdo de glicerol em 97% e seletividade ao acido
acrilico de 17% sob atmosfera de N2/O>. Outros compostos quimicos importantes também
foram produzidos, incluindo a acroleina e o acetaldeido (Figura 30). O cromatograma esta

disponivel nos apéndices.

Figura 30 - Efeitos do método de insercdo de vanadio (V.0s), da atmosfera e da temperatura na
reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol.
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Embora o &cido acrilico tenha sido produzido no 6xido V20s puro, a conversdo de
glicerol foi muito baixa, mesmo em temperaturas tdo elevadas quanto 350 °C, além de ser
quantificada a maior seletividade ao acido acético. O que pode ser considerado quanto a esse
resultado, é que a baixa acidez do V.0Os diminui a taxa da reagdo de desidratacéo de glicerol
para acroleina. Com isso, tornou-se possivel a maior seletividade de compostos resultantes da
oxidacao, como o acido acético. Ou seja, o carater oxidante do catalisador foi prevalecido em
detrimento ao carater &cido. A conversdo do glicerol foi muito mais elevada para reagédo
realizada na zedlita MFI precursora. Entretanto, com a auséncia de sitios oxidantes, o produto
principal foi a acroleina. O catalisador VAMFI forneceu elevada converséo de glicerol e maior
seletividade ao &cido acrilico a 300 °C, devido, justamente, a combinacdo dos sitios acidos e

oxidantes. Além disso, o volume de microporos para V aMFI foi de cerca de 40% mais elevado
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do que para VeMFI, apesar do fato que os dois catalisadores apresentaram as mesmas
proporcées em mol V/AI (5,5). Nesse caso, as diferencas na cinética de decomposi¢do dos
precursores de vanadio resultaram na melhor dispersdo do V205 no catalisador VaMFI,
propiciando assim, uma atividade catalitica superior ao catalisador VgMFI (109, 110, 128).

Embora a dispersdo do 6xido V2Os sobre a zeolita tenha favorecido a formag&o de sitios
acidos de Lewis (indicado pelos perfis de dessor¢do de NHz na (Figura 29), ha indicios que 0s
sitios &cidos fortes de Brensted da zedlita sdo os principais responsaveis pela a converséo de
glicerol em acroleina. Em um estudo sistematico realizado anteriormente referente a zeolitas
dessilicadas, foi demonstrado que o aumento da formacéao de sitios &cidos de Lewis sobre as
zeolitas ndo contribui significativamente para a conversdo de glicerol (28). Portanto, mesmo
com as diferencas de sitios acidos de Lewis, a maior contribuicdo do éxido de vanadio nos
catalisadores V-MFI esta na etapa de oxidacdo da acroleina ao acido acrilico.

A formacdo do &cido acrilico utilizando o catalisador VaAMFI foi aumentada com o
aumento da temperatura de reacdo de 300 a 320 °C e, em seguida, para 350 °C. A atividade
mais baixa sob atmosfera de N> indicou a necessidade de oxigénio para a conversao seletiva do
glicerol. Nessas reacdes cataliticas, as espécies de Oxido de vanadio oxidam a acroleina
intermediaria por meio do ciclo redox Mars-van Krevelen, usando o oxigénio labil da estrutura
(74, 129), ao passo que a alimentacéo de oxigénio molecular no reator torna-se necessaria para
a regeneracdo do catalisador e manutencéo da atividade catalitica.

Dois aspectos dos catalisadores bifuncionais pareceram ser importantes: a quantidade de
acroleina quimissorvida na superficie do 6xido e a dispersdo adequada do 6xido de vanadio na
zeolita, o que resulta na instabilidade dos a&tomos da superficie e permite facilmente as mudancas
nos estados de oxidacdo de V** para V°* durante os ciclos cataliticos. A Figura 31 mostra os
resultados da analise termogravimétrica sob atmosfera de ar, comparando as amostras comerciais
V204 e V20s e o catalisador VV2Os usado ap6s 1 h de reacdo na desidratagdo oxidativa do glicerol.
Proximo a temperatura de 350 °C, houve um aumento substancial da massa do catalisador pds
reacao V20s, devido a oxidacdo dos 6xidos reduzidos V2Oy, de acordo com a Equacdo 13. O
oxido V20s comercial permaneceu inalterado durante a andlise termogravimétrica, como
esperado. Essa descoberta reforgou a necessidade da temperatura de reacdo a 350 °C e na
presenca de oxigénio para promover a formacdo de &cido acrilico, devido a dindmica de

reducao/oxidacéo dos sitios ativos envolvidos na oxidacéo seletiva da acroleina.

V20x + 1,0, — V205 (Equacio 13)
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Figura 31 - Curvas de analise termogravimétrica das amostras comerciais V204 e V205 e do
catalisador V205 apds 1 h na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol.
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Com o objetivo de confirmar esse comportamento redox, o catalisador VaAMFI foi
analisado utilizando a técnica de XPS. As mudancas dinamicas entre V°* e V#* resultantes dos
ciclos cataliticos foram analisadas por meio de alteracfes na energia de ligacdo do V 2par
(Figura 32). A baixa contribuicdo superficial de V#* (20%) no catalisador antes da avaliaco
catalitica aumentou para 55% apds 8 h de utilizacdo a 300 °C. Apds o tratamento térmico a 350
°C durante 1 h e sob atmosfera de ar, a concentragdo inicial de \V°* foi recuperada para o valor
inicial (80%). Segundo alguns autores (130, 131), a formagéo de V** na superficie e perto da
superficie dos catalisadores calcinados € resultado da exposicdo ao ar e a presenca de agua da
atmosfera. A analise quimica da camada superficial, com base em uma profundidade de
algumas monocamadas (o0 que é inerente a analise de XPS), revelou uma proporcao em mol
Si/Al de 37, 0 que estava muito perto da composicdo da estrutura da ze6lita. No entanto, a razdo
em mol V/AI foi apenas 3,4, a qual foi muito diferente para o valor nominal de 5,5. Essa
divergéncia na composic¢édo de vanadio reforcga os resultados de difracdo de raios X, absor¢édo
de raios X e fisissor¢édo de nitrogénio, com o fato das espécies de vanadio serem dispersas ndo
apenas na superficie externa da zedlita, mas também em algumas monocamadas mais
profundas, no interior dos poros do catalisador. Essa distribuicdo também € mencionada em

outro trabalho presente na literatura (107).
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Figura 32 - Espectros de XPS de V 2ps na zedlita (A) VaMFI antes da avaliacdo catalitica (B)
VaMFI ap6s a avaliagéo catalitica e (C) VaMFI reoxidado a 350 °C sob atmosfera de ar.

60
+
] 4+
>0 . V' 2p3)
40-

§—— Sat Ols

60

30+

520 518 516 514 512
Energia de ligacéo (eV)
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3.1.3 O efeito da presenca das espécies de vanadio na deposicdo decompostos carbonaceos

A etapa de desidratacao do glicerol pode ser realizada separadamente da oxidag&o ou com
a utilizacdo de dois leitos cataliticos no mesmo reator ou simplesmente com a aplicacdo de dois
reatores separados (61). No entanto, uma potencial vantagem da utilizagdo de catalisadores
bifuncionais contidos em um anico leito catalitico, no qual os sitios ativos acido e oxidante estao
atuando em conjunto, auxilia a manutencéo da atividade do catalisador na reagdo com o glicerol.
A desidratacdo do glicerol em sitios acidos forma acroleina, os quais s&o prontamente ativados
para produzir depositos de carbono através de processos de oligomerizacéo. Isso explica a forte

queda na atividade da zedlita MFI precursora. No entanto, a presenca de 0xidos de vanadio perto
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dos sitios acidos zeolita realizam a oxidacdo continua de subprodutos indesejaveis da
desidratagdo. O comportamento temporal foi analisado na zeolita MFI (Figura 33A) e no
catalisador bifuncional VaMFI (Figura 33B). Apos 8 horas, a converséo catalitica do catalisador
bifuncional VaAMFI permaneceu inalterada, enquanto que o catalisador MFI desativou.

Como esperado, a seletividade aos produtos condensaveis foi inferior para o catalisador
VaMFI devido a formacgdo de acetaldeido, acido acético e os principais produtos de oxidacao,
com a liberagdo de CO e CO,. Durante 8 horas de reagdo, a seletividade média aos produtos
condensaveis foi de 56% para o catalisador de MFI e 30% para VaMFI. No entanto, o acido

acrilico foi formado apenas no catalisador VAMFI e a converséo de glicerol foi estavel em apro-

Figura 33 - Converséo de glicerol, seletividade aos principais produtos da reacéo e condensados e
seletividade aos produtos condensados nos catalisadores (A) MFI e (B) VaAMFI apés 8 h de reagdo de
desidratagdo oxidativa do glicerol a 300 °C.
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ximadamente 98%. A oxidacdo dos compostos carbonéaceos foi aumentada pela dispersao dos
Oxidos de vanadio no catalisador VaAMFI, possibilitando ambiente diferente em termos de
agregacao e estados de oxidacdo do vanadio envolvidos na conversédo seletiva de glicerol. O
design exclusivo desse catalisador multifuncional permitiu o controle do equilibrio entre a
formagdo de coque e oxidag&o de glicerol seletiva durante um periodo prolongado.

A analise termogravimétrica (Figura 34A) foi utilizada para quantificar a formacao
de espécies de carbono durante a reacdo. Tendo em vista faixa de temperatura entre 400 e
650 °C, relacionadas com a perda de compostos carbonaceos, a zeolita MFI utilizada na
reacdo a 300 °C mostrou perda de massa de 9,8%, enquanto que para a mesma temperatura
de reacgéo, o catalisador VAMFI apresentou perda de massa de 4,7%. Quando a temperatura
da reacdo foi aumentada, as perdas de massa obtidas para o catalisador VaMFI foram de
5,7% a 320 °C e de 6,5% a 350 °C. Portanto, apesar do fato de que temperaturas mais
elevadas favoreceram a formacdo de &cido acrilico, também foi observada uma maior
producdo de compostos carbonéceos.

Apesar dos gases resultantes da oxidagdo (CO e CO.) ndo serem quantificados durante
a avaliacdo catalitica, uma analise estequimométrica das curvas termogravimétricas dos
catalisadores ap6s a avaliacdo catalitica ajudou a estimar a sua contribui¢do para o balanco
global de carbono. Considerando a primeira hora de reagdo do catalisador VAMFI, a
seletividade para produtos condensados foi de 30%, enquanto que a oxidagao para 0s compostos
carbonaceos depositados sobre o catalisador correspondia apenas 6,5% do glicerol alimentado.
Assim, mais de 60% dos atomos de carbono efluentes do reator sdo relacionados a composicédo
de compostos volateis ou ndo condensaveis, tais como 0 CO e COa.

As curvas de DTG (Figura 34B) para as amostras impregnadas com oOxidos de
vanadio apresentou deslocamento para temperaturas mais baixas na regido correspondente
para a decomposic¢do dos compostos carbonaceos devido a alteracdo na natureza do carbono
depositado no catalisador. Atia et al. (132), Jia et al. (133) e Znaiguia et al. (134) relataram que
duas familias de espécies de carbono poderiam ser formadas. Essa conclusdo foi baseada em
dois eventos de decomposicdo que estavam evidentes nas curvas termogravimétricas para
catalisadores utilizados na conversao do glicerol. No entanto, ndo houve evidéncia relativa
a composicdo do carbono formado, com a excecdo de identificacdo da presenca de
compostos poliaromaticos (134). Finalmente, os aumentos de massa associados com a
oxidagdo de V** para VV°* durante a anélise de TG nio foram detectados (Figura 34C), porque

a quantidade de vanadio nos catalisadores VV-MFI foi relativamente baixa em comparacao
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Figura 34 - (A) Termogravimetria, (B) DTG e (C) DTA dos catalisadores usados ap6s 1 h de
atividade catalitica.
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ao Oxido puro. No entanto, as curvas de DTA mostraram um ombro exotérmico, em
aproximadamente 350 °C o que corresponde a oxidacdo do vanadio, além do o ponto de
fusdo do V205 que foi indicado por um evento endotérmico proximo a 650 °C.
Curiosamente, embora a quantidade de espécies de carbono depositada sobre o catalisador
VaAMFI ser cerca de 5% em massa, 0 catalisador ndo apresentou qualquer diminuicdo na

conversdo de glicerol até 8 h de avaliacdo. Todos os catalisadores tornaram-se coqueificados em
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maior ou menor grau, como foi evidenciado pela aparéncia (cor) preta das amostras apos os testes
cataliticos. A explicacdo mais plausivel para a eficiéncia dos catalisadores VMFI encontra-se em
uma mudanca para tipos menos nocivos de depdsitos carbonaceos.

A utilizacdo de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear para o ndcleo do atomo
de 3C (RMN 3C) permitiu a deteccdo das alteragdes na composicéo das moléculas de alta massa
molecular depositadas sobre a superficie dos catalisadores. A Figura 35 ilustra o espectro de RMN
13C para o glicerol liquido, onde os picos muito finos refletem a elevada mobilidade das
moléculas, com espectros para os catalisadores usados, que mostram os picos largos associados
com moléculas volumosas estaticas. Duas familias de depdsitos de carbono podem ser
identificadas para os catalisadores usados: (1) picos superiores a & 130 ppm foram atribuidos aos
compostos poliaromaticos e picos a & = 19 e 35 ppm de atomos de carbono saturados de cadeias
terminais ligados a estes compostos oligoméricos; (2) picos a 6 = 63 e 70 ppm foram atribuidos
aos compostos poliglicolicos (depdsitos de carbono contendo oxigénio ramificado).

O mecanismo de formacdo poliaromaticos (tipo 1) envolve a acumulacdo de espécies
complexas ou monoméricos durante a desidratacdo glicerol na superficie do catalisador,
seguido pelo transporte para dentro dos poros da zeolita e a oligomerizacdo. Nesse tipo de
deposicao de carbono, ndo sdo apenas 0s sitios ativos externos sdo atingidos, como também os
microporos sdo bloqueados. As espécies de 0xido de vanadio claramente ajudaram na inibicéo
destes oligbmeros, como evidenciado pelos seus picos de menor intensidade no espectro de
RMN, além do resultado complementar dos volumes de microporos dos catalisadores usados.
As zedlitas VAMFI e MFI demonstraram reducfes da microporosidade de 0,26 para 0,14 cm®/g
e 0,33 para 0 cm®/g, respectivamente (Tabela 4).

Por outro lado, a via de formac&o de poliéter (tipo 2) envolve a desidratacao intermolecular das
moléculas de glicerol ativadas na superficie exterior de sitios acidos vizinhos (sitios de &cido
de Brgnsted associados a estrutura da zedlita), seguido pelo acoplamento sucessivo de grupos
hidroxila do glicerol. A Figura 36 descreve uma possivel etapa envolvida na sua formacéo.
Diferente da formacao de poliaromaticos, a formacgéo de poliglicois envolve a associacéo de
moléculas policondensadas volumosas, o que resulta na formagdo preferencial sobre as
superficies exteriores da zeo6lita. Esse tipo de coque é provavelmente o mais prejudicial, uma
vez que impede a entrada de reagentes para dentro dos poros da zedlita e, consequentemen te,
impede 0 acesso aos sitios ativos. Por consequéncia, a zedlita mostra uma queda imediata da atividade
catalitica, embora os sitios ativos mais interiores permanecem ativos, porem inacessiveis. A formacéo
similar de éter foi observada na desidratagdo de &lcoois simples, tais como o etanol em sitios acidos

zeoliticos, com formagcao de éter dietilico, devido a desidratacéo intermolecular (135). No entanto, no
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Figura 35 - Espectros de RMN *C da amostra MFI apés a avaliagdo catalitica a 300 °C e do
catalisador VaMFI ap0s as reacdes a 300 °C, 320°C e 350 °C.
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caso do glicerol, a existéncia de trés grupos hidroxila, conduz a formagdo de moléculas de poliéter
ramificadas menos volateis.

Para as ze6litas impregnadas com vanadio, uma descoberta interessante foi que os picos de
poliéter em 70-63 ppm desapareceram porque os sitios acidos externos foram recobertos pelas espécies
de 6xido de vanédio. Essa perda de sitios de acidos fortes de Bransted foi evidenciada pela diminuicao

do pico "h" na Figura 29.

3.1.4 Comparacéo da atividade catalitica apresentada com catalisadores da literatura

Materiais a base de 6xido de vanadio estdo entre os catalisadores de oxidacdo mais ativos e
seletivos devido a sua capacidade para adotar varios estados de oxidagdo. A Tabela 3 lista
os resultados obtidos para a desidratacdo oxidativa do ao acido acrilico usando varios catalisadores a
base de vanadio, em que o V-Os puro é responsavel por apenas 40% da converséao de glicerol de 5% de
seletividade ao &cido acrilico. A fim de obter mais sitios ativos redutiveis e mais acessiveis e melhorar
a eficiéncia a etapa na desidratacéo oxidativa glicerol, as propriedades dos 6xidos de vanadio necessitam
ser alteradas ou pela dispersdo em suportes adequados ou pela incorporacéao de outros aditivos.



Figura 36 - Esquema da formag&o das moléculas de glicerol policondensado na superficie da zedlita &cida.
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Uma das formas abordadas para a melhora da atividade dos catalisadores € a preparacao
de Oxidos mistos de vanadio/tungsténio em que as propriedades &cidas do catalisador sdo
aprimoradas e, portanto, diminui a etapa limitante de velocidade da reacdo que é a desidratacéo
do glicerol. Por outro lado, a atividade catalitica pode ser melhorada através de 6xidos mistos de
vanadio/molibdénio, pois a combinacdo dos dois elementos facilita as alteracGes dinamicas de
estados de oxidagdo V**/V** durante a reacéo catalitica. Essa é a razdo para a excelente atividade
catalitica observada para os 6xidos mistos de vanadio com tungsténio e niobio preparados por
Lopez-Nieto (72, 111), com rendimentos ao acido acrilico de até 50%. Esses resultados indicam
que o desenvolvimento de métodos que proporcionam uma boa dispersao dos sitios ativos sobre
matrizes cidas é essencial, porque os catalisadores resultantes podem favorecer a conversdo de

glicerol em acroleina e induzir um ciclo redox eficiente dos éxidos de vanadio.

3.1.5 Conclus6es para a metodologia de catalisadores impregnados

As propriedades dos catalisadores bifuncionais V20s/MFI foram avaliadas na conversdo
do glicerol a acroleina e entdo ao cido acrilico. Os espectros de Raman e de XANES mostraram
que o produto final resultante da decomposicao dos sais de vanadio foi 0 V20s para ambos 0s
catalisadores VAMFI e VeMFI. No entanto, os dois catalisadores apresentaram comportamento
diferente na reacéo de desidratacdo oxidativa glicerol. A melhor atividade do catalisador VAMFI
e sua maior seletividade ao acido acrilico foram associados a maior dispersdo de V20s, como
revelado pelas isotermas de adsor¢éo e dessor¢do de nitrogénio, além da dessor¢édo a temperatura
programada de amonia. A utilizacdo da temperatura de 350 °C e atmosfera de N2/O> possibilitou
a dinamica de oxidacao e reducdo dos Oxidos de vanadio no ciclo redox Mars-van Krevelen, com
0 oxigénio da rede cristalina do 6xido de vanadio como intermediario reativo.

Os sitios &cidos de Brgnsted da zeolita deram origem a duas familias de depdsitos
carbonaceos que foram identificadas como poliarométicos e moléculas volumosas de poliglicol
policondensado. As vantagens do catalisador multifuncional VaAMFI incluem a converséo do
glicerol em &cido acrilico, assim como a presenca de 6xidos de vanadio perto dos sitios acidos
além da inibicdo da formac&o de espécies monomeéricas de carbono, a quais tém a possiblidade

de oligomerizarem-se e bloquear o acesso ao catalisador.
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3.2 Oxidos de vanadio impregnados em diferentes matrizes MFI

3.2.1 Caracterizacao dos suportes zeoliticos

Os padro6es de difracdo de raios X das zeolitas antes do tratamento (amostra A na
Figura 37), apos o tratamento alcalino (amostra B), e ap0s os tratamentos acidos (amostras
C e D) revelaram a presenca das principais reflexdes relacionadas com a estrutura MFI em
(011), (200) e (051). As amostras submetidas aos tratamentos apresentaram diminuigdes na
intensidade do pico, consistentes com a reducdo de ordem de longo alcance causado pela
extracao de atomos de silicio e de aluminio da estrutura MFI (40). O &cido oxalico e o &cido
cloridrico também afetaram a cristalinidade das amostras, como claramente mostrado nos
difratogramas dos catalisadores de C e D, respectivamente.

Os resultados da andlise estrutural por refinamento de Rietveld indicaram expansédo da
cela unitaria apos o tratamento alcalino (136) (Tabela 5). A remocéo de silicio (que tem um
comprimento de ligagdo médio Si-O de 0,162 nm) e 0 consequente aumento da concentracdo
de aluminio na estrutura (comprimento de ligacdo Al-O médio de 0,175 nm) causou a expansao
das celas unitarias de 5236,9 nm? para 5258,1 nm?® (137, 138). A expansdo da cela unitaria foi
adicionalmente influenciada pela presenca de atomos de aluminio que permaneceram na forma
oligomérica no interior dos poros da zeolita. Os tratamentos acidos subsequentes causaram a
lixiviagdo parcial do aluminio extra-rede (EFA) e as analises estruturais destas amostras

indicaram mudangas no volume da cela unitéaria. A diminuicdo dos

Tabela 5 - Propriedades quimicas e texturais dos suportes e dos catalisadores impregnados.

Cela
Amostras Vm'3°r° Vm§5° umol de Si/Alga® % EFAP  unitaria
(cm®/g) (cm®/g) NHs/g (nm?)
A 0,33 0 388 40 12 5236,9
B — NaOH 0,23 0,41 464 18 29 5258,1
C - H2C204 0,21 1,25 406 24 5 5250,0
D - HCI 0,18 1,30 529 26 11 5236,6
Referéncia Al,O3 0 0,89 110
V-A 0,26 0 579
V-B 0,18 0,21 545
V-C 0,21 0,24 427
V-D 0,20 0,24 581

a. Si/Al determinados por EDX (composi¢do quimica global);
b. % EFA determinados pela deconvolucgdo dos espectros de e 2’Al NMR (contribuicdo do aluminio
tetraédrico na estrutura zeolitica;
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Figura 37 - Padrdes de difracdo de raios X das amostras A (sem tratamento), B tratada com NaOH),
C (tratada apds 0 NaOH com H2C,04), e D (tratada apds 0 NaOH com HCI), usando A = 1,3775 A:
experimental (linha preta), calculado (linha vermelha), e diferenca experimental/calculado (linha azul)
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volumes de cela unitaria das amostras tratadas com &cido (C e D) revelou que os tratamentos
foram eficazes para a remocdo do aluminio extra-rede. As analises quimicas globais dos
suportes mostraram o crescimento na fracdo de aluminio a partir da amostra A para a amostra
B de Si/Al = 40 para Si/Al = 18, respectivamente), e 0 aumento da concentracdo de silicio a
partir de amostra B para as amostras C e D.

As amostras C e D foram diferentes em termos de volume da cela unitéaria e fracéo de
aluminio devido as diferencas nas forcas dos acidos usados (os valores de pKa de acido
cloridrico e o acido oxalico séo 1,2 e -6,3, respectivamente), além do mecanismo de lixiviacdo
de EFA. A acdo do HCI envolve a solubilizacdo das espécies de éxido de aluminio
oligoméricos, enquanto que o &cido oxalico atua como um agente quelante.

A formac3o e a lixiviagio de EFA foi analisada através de RMN de ?’Al (Figura 38). O
pico centrado a 54 ppm € devido aos atomos de aluminio tetraédricos da estrutura de zedlita,
enquanto que o sinal entre 0 e -20 ppm é devido ao aluminio hexa-coordenado de EFA (139).
Como mencionado anteriormente, o processo dessilicacdo ndo foi responsavel apenas pela
extracao de atomos de silicio da estrutura, mas também pela remocdo de aluminio, como € claro
no detalhe das linhas decompostas para amostra B dessilicada. Em contraste, a ze6lita A
precursora continha apenas uma pequena quantidade de EFA. Uma comparacédo rigorosa dos
espectros de RMN mostrou que o pico a 54 ppm tornou-se ligeiramente alargado apds os
processos quimicos, devido a disposicdo tetraédrica dos atomos de aluminio na estrutura

distorcendo-se. O mesmo efeito levou a uma reducao da cristalinidade das amostras B, C, e D.

Figura 38 - (a) Espectros de RMN 2’Al dos suportes e (b) deconvolugéo do espectro da amostra B.
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As intensidades relativas dos picos nos espectros de RMN foram usadas para o calculo
aproximado das quantidades de EFA (Tabela 5). A compara¢do dos resultados de Si/Algiobal € a
porcentagem de EFA mostraram que o tratamento com acido oxalico proporcionou maior
seletividade na remocdo do EFA sem afetar gravemente a estrutura. O volume de microporos
mudou sutilmente, 0,23-0,21 cm®/g, enquanto que o volume de mesoporos mostrou alterago
mais significativa, 0,41-1,25 cm®/g (Tabela 5). A reatividado de HCI foi evidenciada pela
reducdo mais pronunciada do volume microporoso de 0,18 cm®g. A remocio de EFA de
zedlitas com acido oxalico ocorre porque o acido oxalico atua como agente de hidrélise do
aluminio estrutural, levando a solubilizacdo e remocdo espécies oxi-hidroxido de aluminio, e
que formam complexos de oxalato de aluminio (41). Estes complexos tém um tamanho méaximo
de cerca de 0,64 nm, 0 que é compativel com as dimensdes de poros de zeolitas e permite a
mobilidade dos complexos no interior dos poros (137).

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio das zedlitas estdo apresentadas na
Figura 39A. A amostra A apresentou isoterma do Tipo | tipico de uma estrutura microporosa,
como a estrutura MFI (140). Apos o tratamento alcalino, houve o surgimento de uma histerese
e a capacidade da amostra B para adsorver N foi aumentada, especialmente na presséo relativa
(P/Po) superior a 0,8, devido a criagdo de mesoporos inter-cristalinos. Além disso, a ruptura da
estrutura de microporos da zeolita em solucdo alcalina levou a uma diminuicdo do platd de
adsorcdo em baixos valores P/Po caracteristico da condensacdo de nitrogénio nos microporos.

A andlise de distribuicdo de tamanho de poro BJH (Figura 39B) mostrou a criacdo de mesopo-

Figura 39 - (a) Isotermas de adsorcao de N e (b) distribuicdo de poros dos suportes zeoliticos.
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rosidade nos suportes submetidos a tratamentos alcalinos e &cidos. As distribui¢cdes de tamanho
de poro alargaram-se apés a utilizacdo dos tratamentos acidos para limpar a superficie da
zedlita, dando origem a porosidade adicional.

Os sitios acidos das amostras foram caracterizados por dessorcdo a temperatura
programada de amonia (DTP-NHz3), utilizando aménia como uma molécula sonda. As curvas
de DTP-NHz3 obtidas para as zedlitas (suportes e impregnadas) sdo mostradas na Figura 40. A
zedlita A mostrou picos bem resolvidos de dessor¢do NHs, um na regido de baixa temperatura
(I) a cerca de 200 °C, e outro em temperatura elevada (h) a regido em torno de 420 °C
(Figura 40A). A amostra de referéncia (y-Al203) apresentou uma baixa quantidade de NHs
adsorvida e uma ampla faixa de temperatura para a dessorcao, caracteristica da presenca de
sitios acidos de Lewis. A quantidade de NHz dessorvida das amostras sdo apresentadas na
Tabela 5. O tratamento com NaOH resultou em um aumento da dessor¢do NHs, devido a
diminuicdo da razdo de Si/Al, de acordo com os resultados de RMN %Al e andlise quimica. O
tratamento da amostra B com acido oxalico levou a diminui¢do na quantidade de sitios acidos,
devido a remocao de EFA, também evidenciado pelas analises de RMN 2’Al e analise quimica.
O tratamento com HCI foi menos eficiente na remocdo de EFA, de modo que a acidez foi maior
do que para a amostra tratada com acido oxalico (141).

Os perfis das curvas de DTP-NH3 das amostras impregnadas com oOxido de vanadio
(Figura 40a) foram significativamente diferentes em comparacdo com as dos suportes
(Figura 40b) com os picos “1” e “h” deslocados para temperaturas mais baixas. O pico “I” aumen-

Figura 40 - Perfis de dessorcdo a temperatura programada de aménia dessorvida (a) dos suportes
zeoliticos e (b) dos suportes impregnados com vanadio.
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tou em intensidade, enquanto o pico “h” terminou em cerca de 450 ° C, em vez de no valor de
cerca de 550 °C observado para as zedlitas suportes. Isso poderia ser explicado pela cobertura
dos sitios acidos fortes, por espécie, de 0xido de vanadio. A quantidades de molécula de NH3
dessorvidas foram mais elevadas para todas as amostras que continham 6xido de vanéadio, o que

reflete na predominancia de sitios acidos de Lewis (127, 128).

3.2.2 Caracterizacao dos catalisadores impregnados

As andlises quantitativas de fases dos difratogramas para as amostras impregnadas VA,
VB, VC e VD (Apéndice 1) revelaram pequenas quantidades de espécies V2Os cristalinas. No
tratamento dos dados de difracdo de raios X, o arquivo de informacao de cristalografia (CIF) da
Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA) foi utilizado para o zedlita com estrutura MFI,
enquanto que o padrdo da base de dados ICSD 29140 foi usado para V.Os. A comparacao das
amostras, uma fracdo de massa de V20s cristalina de 9,0% foi obtida para o catalisador A, que
foi muito perto para a porcentagem em massa de 10% utilizada na preparacdo das amostras,
enquanto que as fragdes de massa de V2Os foram entre 4,0% e 6,5% foram obtidos para as
amostras tratadas. Este efeito de dispersdo no suporte, com a producéo de particulas de V20s mal
cristalizadas, pode ser atribuida a criacdo de mesoporos e a capacidade para cobrir a superficie da
zeolita durante o processo de impregnacgdo. A comparagdo dos volumes de mesoporos das zedlitas
precursoras e impregnadas (Tabela 5) confirmou a dispersdo de V.0s em mesoporos. A
influéncia da dispersdo V20s na atividade catalitica sera discutido a seguir.

As medidas de espectroscopia de reflectancia difusa na regido UV-Vis (Figura 41)
apresentaram resultados distintos para as amostras impregnadas. As formas dos espectros foram
influenciadas pelas estruturas locais dos atomos de vanadio. Por exemplo, o espectro na faixa
de 333-500 nm fornece informacdes sobre a transferéncia de elétrons de baixa energia entre O
e V°* para atomos de vanadio em coordenago octaédrica (142, 143). Por outro lado, o intervalo
de 285-333 nm é relacionado com vanadio em coordenacdo tetraedrica. O retangulo tracejado
verde em destaque na Figura 41 indica a regido de influéncia do ambiente de 6xido de vanadio.
Bandas em 335 nm e 373 nm foram atribuidas aos elétrons de transferéncia de carga de V°*
com oxigénio terminais ou em ponte, respectivamente. Em outras palavras, a regido realcada
foi associada aos atomos de oxigénio terminais suportados. O pico principal ocorreu em
384 nm, embora o deslocamento para uma maior energia (ou comprimento de onda inferior)

possa ocorrer, dependendo do grau de coordenacdo de 6xido de vanadio por agua.
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Figura 41 - Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis das amostras impregnadas.
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Fonte: O autor.

Assim, 0 aumento sistematico na intensidade desta banda complementa a verificacdo

anterior de uma maior disperséo de V20s sobre as zeo6litas porosas.
3.2.3 Atividade catalitica
3.2.3.1 Etapa 1 - a desidratacdo do glicerol

A reacdo de desidratacdo do glicerol ocorre em duas reacdes sequenciais. Na primeira
etapa da reacdo, o glicerol é desidratado em sitios acidos, dando origem a uma molécula de dgua
e ao intermediario 1,3-hidroxipropeno, o0 qual isomeriza-se através de um rearranjo de ceto-
enolico a 3-hidroxipropanal. A molécula 3-hidroxipropanal é desidratada com a formacéo de
acroleina e a liberagcdo de uma molécula de agua. Essa sequéncia de reacao ocorre em sitios acidos
de Bransted (28, 62, 144). Em contraste com o desempenho dos sitios acidos das zedlitas, um
grafico obtido utilizando uma alumina de referéncia (em que os sitios acidos s&o principalmente
de Lewis) refletiu em baixos niveis de atividade e estabilidade na reacéo (Figura 42, Tabela 6).
O cromatograma esta disponivel nos apéndices.

Os resultados cataliticos obtidos para as amostras A, B, C, e D encontram-se resumidos na
Figura 42. Independentemente da amostra ou o tempo de reacdo, o produto principal da desidratacéo
do glicerol foi a acroleina. As conversdes de glicerol de 88% e 87% foram alcangadas para a amostra
A e para a amostra B, respectivamente. O efeito benéfico da micro-meso porosidade da amostra B

foi demonstrado pela diminuicdo da desativacéo do catalisador de 19% para 7%.
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Figura 42 - Desidratacdo e desidratacdo oxidativa do glicerol. Os pontos preenchidos correspondem a vazéo de 3,0 mL/h, enquanto os pontos vazios sao
referentes a vazdo de 6,0 mL/h.
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Fonte: O autor.

Tabela 6 - Vazdo do reagente, conversdo no tempo zero, desativacdo catalitica, e massa de coque depositada apds 6 horas de reacdo: (1) desidratagéo e (2)
desidratagdo oxidativa do glicerol.

Reacio  Catalisador Vazz?_to dasolucdode  Conversdo no Desat_iva(;ao Massa de
glicerol (mL/h) tempo zero (%) catalitica (%0) coque (%0)
A 90 19,4 12,6
B 89 7,0 15,5
(1) C 3 100 52 17,8
D 100 18,4 14,1
Al2O3 65 68,5 55,5
V-A 100 42,4 (0,0) 12,8 (4,7)
@) V-B 5 89 22,4 (0,0) 12,2
V-C 93 20,9 (0,0) 10,4
V-D 100 20,9 (0,0) 14,4

a. Em parénteses estéo indicados os resultados de desativacdo sob a vazéo de 3,0 mL/h da solugéo de glicerol.
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As amostras tratadas com acidos (C e D), apresentaram conversao de glicerol superior a
90% durante a primeira hora de reacdo. No entanto, a amostra D (tratada com &cido cloridrico)
sofreu maior desativacdo em comparacdo a amostra C (tratada com &cido oxalico), com valores
de 18,4 e 5,2%, respectivamente. Isso pode ser explicado pois, ambos o0s acidos causaram a
lixiviacdo de EFA (Tabela 5). Entretanto, pelo fato do HCI ser menos seletivo a essa lixiviacao,
em comparacdo ao acido oxalico, parte do aluminio estrutural foi removido, afetando
negativamente o desempenho ao logo do tempo do catalisador D.

Todas as amostras apresentaram maior seletividade a acroleina (Figura 43), em compa-

Figura 43 - Seletividade aos produtos condensaveis e balanco de carbono da desidratacdo (a) e
desidratagdo oxidativa (b) do glicerol apés 1 hora de reacdo a 300 e 350 °C, respectivamente.
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racdo a outros produtos de reacdo tais como acetaldeido, 3-hidroxipropanal, e acetol. A
distribui¢do dos produtos para a amostra A, ap6s 1 e 6 h (Apéndice 2) indicaram a diminui¢&o da
seletividade para o acetaldeido (2 atomos de carbono) o aumento da seletividade para 3-
hidroxipropanal (3 atomos de carbono). Isto sugeriu que a decomposi¢do da molécula priméria
ocorreu no inicio da reacdo, e que esta decomposicao foi associada a formacdo de coque e de
liberagdo COx (28). A decomposicao foi relacionada com o contato da molécula de glicerol e dos
produtos com sitios acidos fortes sobre a superficie do catalisador, os quais tornaram-se
progressivamente recobertos com coque, resultando no processo de desativagéo.

Isso também refletiu na menor seletividade ao acido acético apés 6 h de reacdo
(Apéndice 2), uma vez que o &cido acético € um produto de oxidacdo formado a partir de
acetaldeido. Além disso, e mais importante, houve o aumento da seletividade para a acroleina.

Apesar da menor desativacdo, as amostras B, C, e D apresentaram maior quantidade de
coque em compara¢do a amostra precursora A. As analises termogravimétricas dos catalisadores
usados (Apéndice 3) permitiu estabelecer relagcbes entre os volumes de mesoporos e as
guantidades de compostos carbonaceos depositados sobre os catalisadores, com base na perda de
massa. No caso da amostra A puramente microporosa, o coque foi depositado principalmente nos
microporos ou nas entradas desses poros, bloqueando o acesso das novas moléculas de glicerol.
J& ap6s a formacdo dos mesoporos, o coque foi preferencialmente localizado nos bols6es intra-
cristalinos criados pela dessilicagdo e, adicionalmente, pela lixiviagdo, mantendo os microporos

disponiveis para o glicerol (28).

3.2.3.2 Etapa 2 - A desidratacdo oxidativa do glicerol

Como mencionado, as etapas da desidratacdo oxidativa do glicerol sdo (i) a desidratacéo
de glicerol a acroleina em sitios acidos (1, 28), e (ii) a conversao de acroleina em &cido acrilico
em sitios redox (104). Com isso, nos catalisadores impregnados, os sitios cataliticos responsaveis
pela desidratacdo de glicerol foram os sitios acidos de Brgnsted, enquanto o V.Os impregnado
(ou melhor representado como V20sx) foi responsavel pela formagdo de &cido acrilico. A
impregnagdo de V20s afetou os sitios acidos do catalisador, aumentando a contribuigdo dos sitios
acidos de Lewis e recobrindo parte dos sitios &cidos de Brensted, tal como observado a partir das
andlises de dessorcdo de aménia. A principal diferenca entre os dois grupos de amostras (0s
suportes e as amostras impregnadas) € em relacdo a estabilidade dos catalisadores. Nenhuma
desativacgdo foi observada para as amostras impregnadas com oxido de vanadio. Com o objetivo

de observar a desativagdo e comparar as amostras B, C, e D, a vazdo de glicerol introduzida no
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reator foi aumentada de 3 para 6 mL/h (ver os resultados VA na Figura 42, simbolos abertos e
fechados). Esta mudanca permitiu a detecgéo de 42,4% de desativagéo do catalisador VA. Apesar
da desativacdo sob esta nova condigdo experimental, a presenca de o0xido de vanadio reduziu a
perda de atividade catalitica, em comparacdo aos suportes, demonstrando as caracteristicas
multifuncionais destes catalisadores na promogao da conversdo e com a seletividade para o acido
acrilico, além da estabilidade da atividade catalitica sobre periodos maiores.

A amostra impregnada e dessilicada (VVB) mostrou diminui¢do da desativacdo na reacdo em
comparacdo ao catalisador VA, semelhante ao comportamento observado para as ze6litas suportes.
Além disso, a remocdo do EFA pela acéo do &cido oxalico, seguida por impregnacao (catalisador
VC), resultou em mais uma pequena reducédo da desativacéo, que diminuiu para 20,9%.

Um resultado interessante foi obtido para a amostra tratada com &cido cloridrico e
impregnada com V20s (amostra VD). Este zeolita e a alumina de referéncia apresentaram os
maiores niveis de desativacao na desidratacdo do glicerol. No entanto, na reacdo de desidratacao
oxidativa, o catalisador VD apresentou desativacdo muito proxima a do catalisador VVC, porque a
acdo do 6xido de vanadio ajudou a reduzir a formacéo de coque através da oxidacdo de moléculas
de coque menores antes do processo de oligomerizacdo. Além disso, a mesoporosidade ajudou
na dispersdo de Oxido de vanadio sobre a superficie da zeolita, tal como confirmado pela analise
de UV-Vis a qual mostrou um aumento no sinal de 335-373 nm. A distribui¢do dos produtos,
também foi afetada pelos tratamentos aplicados as amostras (Figura 43 e Apéndice 2). A atividade
catalitica da amostra VA resultou em 5% de &cido acrilico ap6s a primeira hora em fluxo, com
seletividade ao &cido acrilico aumentada para 25%, ap6s 6 h. Estas amostras continham uma
média de 12% em massa de coque, de modo que a mudanga no rendimento do acido acrilico pode
ser explicada pela cobertura do coque formados nos sitios ativos mais fortes, os quais sdo
responsaveis pela desativacéao.

Deve-se notar que a seletividade ao &cido acrilico mostrou uma dependéncia da vazéo de
glicerol. Sob 3,0 mL/h, ndo foi apenas benéfico para a estabilidade do catalisador, mas também
permitiu a seletividade para o acido acrilico de 17% obtida na primeira hora de atividade
catalitica. Condicdes que assegurem maior seletividade podem, portanto, ser obtidas ajustando o
tempo de contato do glicerol com o catalisador. A seletividade ao acido acrilico inicial do
catalisador VB foi superior (14%) a obtida para a amostra VA.

Outros produtos da desidratacdo oxidativa foram o &cido acético e o acetaldeido que surgem
da natureza bifuncional do catalisador. Os sitios &cidos fortes podem clivar a ligagdo carbono-
carbono da molécula de glicerol, resultando em acetaldeido e uma molécula da COx. A presenca de

O, em seguida, leva a oxidacdo do acetaldeido em acido acético. As seletividades para esses dois
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produtos foram inferiores a 10% na primeira hora de reagdo, e diminuiram ap6s 6 h devido a
desativacdo desses sitios ativos. Este comportamento foi o oposto do que o observado para a
seletividade do acido acrilico, o que sugere que 0s mesmos sitios ativos estavam envolvidos.

O balanco de carbono entre a alimentacéo de glicerol e os produtos liquidos condensaveis
efluentes aumentou com o aumento da vazéo de glicerol e com presenca de V-Os. Para a vazao de
3,0 mL/h (para os suportes) e 6,0 mL/h (para as amostras impregnadas), a média do balanco de
carbono foi de 30% e 55%, respectivamente. Os resultados mostraram que a atividade dos
mesoporos nos catalisadores assistiu o transporte de massa de reagente e de produtos e, portanto,
promoveram a atividade catalitica. Além disso, a formacdo da porosidade adicional permitiu o
alojamento das moléculas de coque poliméricas menos volateis, que permaneceram depositadas
nos bolsos intra-cristalinos dentro dos mesoporos das zedlitas, mantendo desta forma o acesso aos
microporos. Dois tipos de cogque podem ser formados: (1) compostos poli aromaticos formados em
reacOes de radicalares, e (2) poliglicois formados pela condensacdo de moléculas de glicerol
vizinhas (108). Estudos de caracterizagdo anteriores (20-22) demonstraram que ambos 0s tipos
estdo presentes nas zedlitas, enquanto o tipo poliglicol é suprimido pela impregnacdo com V20s.

Os resultados das analises termogravimétricas dos catalisadores usados sdo apresentados
na Figura 44. As curvas de DTA de os catalisadores de vanddio com ¢xido mostrou dois picos
(Figura 44a). O primeiro pico, a temperatura mais baixa (~350 ° C), foi associado com a
reoxidagdo (evento exotérmico) de espécies de vanadio (V** para V°*) no caso dos catalisadores

impregnados (20). O segundo pico, em cerca de 500 °C, foi devido a oxidacao de poliaromaticos

Figura 44 - Curvas de TG (a) e DTA (b) das amostras impregnadas e da amostra A ap6s 6 h de
atividade catalitica na desidratagéo oxidativa do glicerol.
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(conhecidos como coque persistente) (132, 133, 145). Na primeira regido de temperatura, algumas
amostras mostraram um aumento na massa sutil (Figura 44a), associado com a oxidacdo de V** a
V" (destacada na Figura 44b). A amostra VD mostrou um pequeno pico proéximo de 200 °C, o qual
pode ser relacionado com a decomposicao de espécies de carbono sobre a superficie do catalisador.
A elevada porosidade desta amostra pode ter contribuido para a oxidacéo de precursores de coque
a baixas temperaturas. Para comparagdo, 0 termograma da amostra com maior teor de carbono
impregnado (amostra A) esta presente na Figura 44a. O maior sinal de DTA para a amostra A

(Figura 44b) representa as duas espécies formadas de coque.

3.2.4 Conclusbes para a metodologia de catalisadores impregnados em diferentes matrizes

zeoliticas

O tratamento alcalino da zedlita ZSM-5 com NaOH foi eficaz para a obtengdo de um
material micro-mesoporoso pela ruptura parcial do quadro cristalino devido a remocdo de silicio.
Uma porc¢do dos atomos de aluminio da estrutura (em coordenacgdo tetraédrica) também foi
removida, mas devido a sua baixa solubilidade, estes atomos permaneceram sobre a ze6lita como
aluminio extra-rede (EFA). A remocédo do EFA foi obtida por tratamentos acidos subsequentes
utilizando um &cido cloridrico ou &cido oxalico. O ultimo foi mais eficaz, pois apesar do acido
cloridrico também ter sido capaz de dissolver espécies de éxido de aluminio oligoméricos extra-
rede, também extraiu parte dos atomos de aluminio remanescentes na estrutura cristalina,
enquanto que o &cido oxalico, adicionalmente, atuou como um agente quelante seletivo ao EFA.
As zeolitas micro-mesoporosas foram subsequentemente impregnadas com uma solucdo de
sulfato de vanadio e calcinadas para formar VV20s suportado. Medidas espectroscopicas na regido
de UV-Vis indicaram que V20s foi bem disperso sobre os suportes porosos, devido aos elevados
volumes de poro. A dispersdo de V.Os aumentou a quantidade de sitios &cidos sobre as zeolitas.
Os efeitos benéficos da micro-mesoporosidade e de V20s puderam ser verificados no
desempenho dos catalisadores durante a conversao de glicerol. As seletividades para a acroleina
e acido acrilico foram aumentadas e as menores quantidades de cogue proporcinoaram menores

desativacoes.
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3.3 Modificagdes em 6xidos mistos de vanadio e molibdénio por tratamento: efeito das
fases ativas na desidratagédo oxidativa do glicerol

3.3.1 Decomposicao térmica dos precursores de vanadio e molibdénio monitorada por

difracdo de raios X in situ e analise termogravimétrica

A preparacdo dos oxidos mistos de vanadio e molibdénio envolveu a decomposicao
térmica de uma mistura de sais de NH4VO3 e (NH1)sM07024, aquecidos a partir da temperatura
ambiente até 500 °C. As fases cristalinas detectadas na regido de 20 entre 20 e 30°, formadas
durante o tratamento térmico da Amostra D (fracdo molar Mo = 0,6) sob atmosferas oxidante
(O2/He) e inerte (He) atmosferas, sdo apresentadas na Figura 45a e na Figura 45b,
respectivamente. A amostra D foi a escolhida para as analises mais profundas devido a sua
maior atividade na desidratagdo oxidativa do glicerol. A anélise temporal quantitativa das
diferentes fases cristalinas foi realizada apés a aplicacdo do método de refinamento de Rietveld,
como mostrado na Figura 46. Os gases resultantes da decomposicdo térmica dos sais foram
monitorados por um espectrdmetro de massas acoplado a saida do forno. A Tabela 7 lista os
compostos cristalinos com cddigos dos arquivos PDF/JCPDS, associados com a decomposicao
térmica dos Oxidos mistos em funcdo da temperatura e da atmosfera. As curvas
termogravimétricas obtidas para a amostra D em diferentes atmosferas (Figura 47) forneceram
dados complementares para os resultados mostrados da Figura 45 e da Figura 46.

Difratogramas com maior faixa em 20 (de 7 a 60 °, por exemplo) deveriam ser usados
para a andlise quantitativa de fases. Entretanto, devido a rampa de aquecimento de 5 °C/min,
seria impossivel apresentar resolucdo temporal e seguir as transicdes entre as fases
cristalograficas. Analises anteriores mostraram que a faixa de 26 entre 20 e 30 ° seria apropriada
para um compromisso entre a qualidade do refinamento e o nimero adquirido de difratogramas.
De fato, o refinamento de difratogramas com faixas maiores em 26 a cada 100 °C (Apéndice 4)
mostrou resultados similares. Os resultados de analise quantitativa de fases dos difratogramas
na regido de 26 entre 20 e 30° (simbolos fechados na Figura 46) foram comparaveis aos
resultados obtidos através dos difratogramas de 7 a 60° (simbolos abertos na Figura 46). Um
esbogo das fases cristalograficas intermediarias esta disposto no Apéndice 5.

O primeiro evento de transformacéo, detectado tanto pela analise termogravimétrica

quanto a correspondente especiacdo na difracdo de raios X in situ (Figura 46), indicou que 0s



Figura 45 - Padrdes de difragéo de raios X in situ da amostra D (Mo/(V+Mo) = 0,6) obtidos nas atmosferas (a) oxidante e (b) inerte.
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Fonte: O autor.
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Figura 46 - Especiacdo das fases cristalograficas e dos gases resultantes da decomposicéo dos sais por espectroscopia de massas durante a ativacao térmica da
amostra D em (a) atmosfera oxidante e (b) atmosfera inerte. Os pontos vazios representam a analise quantitativa de fases dos difratogramas de 20 entre

7 e 60 ° acada 100 °C.
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Tabela 7 — Fichas catalograficas dos compostos cristalinos envolvidos na decomposigao térmica mista e cooperativa sais de vanadio e molibdénio

(amostra D Mo/(V+Mo) =6).

Estado de Oxidacao

Compostos Cristalinos JCPDS PDF Temperatura (°C) Atmosfera Vanadio Molibdénio
Precursores

(NH4)sM07024 70-0957 TA He e O2/He 6
NH4VO3 01-0762 TA He e O2/He 5

Produto de decomposi¢ao

Espécies amorfas 100 He e O2/He 5 6
(NH4)2M04013 80-0757 150 He e O2/He 6
NHsMo04VO15 73-0039 200 He e O2/He 5 6
MoV20g (composto principal) 20-1377 300 O./He 5 6
MoOs 65-2421 300 O./He e 6
V205 41-1426 300 O2/He 5 s
Mo3VO11 13-0142 300 He 4 6
Mo4VsO2s (composto principal) ~ 19-0812 300 He 4,3 6
MoO: 05-0452 400 He 4

98
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Figura 47 - Curvas de anélise termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial da amostra D nas
atmosferas oxidante e inerte. As temperaturas indicadas representam os eventos que ocorrem a 1) 70, 2)
150, 3) 210, 4) 270, e 5) >300 °C.
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Fonte: O autor.

precursores foram convertidos em fases intermediarias amorfas ao mesmo tempo em que a gua
foi liberada na decomposicdo. Isso foi suportado pelo desaparecimento completo dos picos de
DRX. A explicacdo da amortizacdo simultanea das duas fases é suportada pelo fato de que ha a
formacdo de uma solucdo eutética a qual permite a fusdo dos dois sais a mesma temperatura. Os
pontos de fusdo para (NHz)sMo07024 e NH4VO3 sdo 90 e 200 °C, respectivamente.

No estudo de difracdo de raios X, a detec¢do das fases cristalograficas dos sais precursores,
assim como mencionadas na literatura, foi possivel apds as amostras serem secas sob vacuo a baixa
temperatura; a secagem em forno tipo mufla provavelmente resultaria na formacdo de compostos
de vanadio e de molibdénio amorfos.

Na segunda etapa de decomposicao térmica, cations NH* foram decompostos em amdnia,
gerando a fase cristalina correspondente ao composto (NH4)2M04O13. A diminui¢do da razdo em
mols de NH4*/Mo®* de 0,85 (para o precursor) a 0,50 foi o indicativo da liberagio de aménia. Se
fosse considerada apenas a decomposicdo do sal de molibdénio, (NH4)sM07024, nessa etapa, a
perda de massa seria de 6%. Entretanto, como medido e calculado, a perda total foi de 9%,
indicando que o metavanadato de aménio, NH4V O3, também entrou no processo de decomposi¢do

na etapa 2 da Figura 47.
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Na terceira etapa, ao redor de 210 °C, a fase cristalografica NHsMo4VO1s foi formada e a
razdo em mol NHz*/Mo diminuiu para 0,2. No quarto evento de decomposic¢do, préximo 270 °C,
apareceram as primeiras diferencas entre os perfis de decomposicao obtidos sob as duas atmosferas.
A partir desse ponto, os 0xidos mistos formados, além dos estados de oxidacao dos metais, passam
a ser extremante dependentes da atmosfera da calcinagdo, com a fase NHsMo04VOss indicando ser
um composto chave na formagéao das fases subsequentes.

Na faixa de temperatura entre 270 °C e 500 °C, a liberacdo de NH3 causou mudancas nos
estados de oxidacdo do vanadio e do molibdénio, com a atmosfera utilizada tendo uma influéncia
determinante nesse processo. O aumento progressivo da temperatura causou 0 aumento na
formacdo de N, a 270 °C, devido as reducdes de V°* a V** e Mo®" a Mo*, promovidas por NH3
(Esquema 1). Com isso, uma quantidade maior de agua foi liberada na presenca de hélio, e a massa
residual apos a analise termogravimétrica foi consideravelmente menor. A comparacdo entre
elementos metalicos mostrou que vanadio é mais facilmente reduzivel (Mo®"3V#")04; a 300 °C)
de molibdénio (Mo“"0; a 350 °C), de acordo com o potencial de reducéo inferior do vanadio, em

comparagdo ao molibdénio.

Esquema 1 - Possiveis intermediarios durante a transformacéo de NHsMo®",V®")0y5 em temperatura
acima de 270 °C.

Mo+, v(4)o

Mo®+) \/(434) o

NH4MO(6+)4v(5+)015 9 0™y 625
Moo,
H,0 and N,

Fonte: O autor.

Para a atmosfera oxidante e acima de 300 °C, as rea¢des concorrentes de oxidacéo e de reducao
promovidas pelos gases resultantes da decomposicao levou a diminuicdo do perfil global de N2. A
andlise estequiométrica dos compostos listados na Tabela 7 mostrou que que sob Oz/He, 0 vanadio e
molibdénio permaneceram oxidados como +5 e +6, respectivamente. Uma analise comparativa dos
espectros de espectroscopia de absorgéo de raios X para o vanadio e para 0 molibdénio, apds a oxidacao
a 500 °C (Figura 48), confirmaram essas valéncias mencionadas dos metais, com 0s espectros sendo

muito semelhantes (visualmente) aos de V20s e MoOgz, com estados de oxidacédo de +5 e +6, respecti-
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Figura 48 - Comparacédo dos espectros de absorcdo de raios X na borda K de absor¢do da amostra D
calcinada e dos padrdes de dxidos com estado de oxidagdo conhecidos para (A) vanadio e (B) molibdénio.
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Fonte: O autor.

vamente. No caso da borda de absor¢do do vanadio, as trés amostras (dois padrdes e amostra D)
mostraram uma pequena pré-borda relacionada as transi¢des de 1s para 3d. No entanto, a comparacao
do espectro com 0 V204 da amostra D ndo revelou uma congruéncia significativa nos espalhamentos
oscilatorios na regido de XANES acima de 5490 eV, aproximadamente. Para molibdénio, o espectro
da amostra D foi indicativo da presenca de MoOs, através da auséncia da pré-borda caracteristica ao
composto MoO- (146).

Pode-se concluir a partir desses resultados que, sob a atmosfera de O2/He, o 6xido misto
predominante ao final do tratamento térmico foi MoV20s (cerca de 61%), em conjunto com V20se
MoOs. No entanto, sob a atmosfera de He, o principal 6xido misto foi M04VeO2s (29%), em também
com a formacao de MosVO11 (11%) e MoO> (60%). Na tentativa de obter o 6xido misto MoV-Qs, 0
fluxo de gas He foi alterado para O»/He a 500 °C. Houve mudanga progressiva na especiacdo
(Figura 46), com MoV-Og estabilizando-se em 33%, que foi a metade do valor obtido anteriormente
sob a atmosfera constante Ox/He (147-150).
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3.3.2 Especiacdo das fases cristalograficas dos 6xidos mistos de vanadio e molibdénio
preparados por proporcdes diferentes dos sais precursores

Os padrdes de difracdo de difracdo de raios X e as analises quantitativas de fases obtidas a
partir do refinamento de Rietveld s&o mostrados na Figura 49 e na Figura 50 para as misturas dos
sais NH4V O3 e (NH4)sMo07024 tratados termicamente sob atmosfera de O2/N.. O 6xido de vanadio
V205 possui planos de difragdo mais intensos relacionados aos indices (200), (001), (101) e (110),
ja o 6xido MoOs a (200), (101), (400) e (210). Ambas as fases tém estruturas ortorrémbica,
facilitando a troca isoestrutural dos elementos. Além disso, apesar de o raio atdmico do molibdénio

ser maior do que o vanadio, o estado de valéncia mais alto do molibdénio (considerando os estados

Figura 49 - Padrdes de difracdo de raios X de V20s (A), MoOs (F) e 6xidos mistos de vanadio e
molibdénio. Em vermelho esta o resultado calculado para a analise quantitativa de fases aplicando o
método de Rietveld, com o residuo apresentado em azul.
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Figura 50 - Resultado da analise quantitativa de fases usando o refinamento de Rietveld.
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de valéncia maximos de Mo®* e V°*) permite que as distancias de ligacdo de metal-oxigénio sejam
muito semelhantes para ambos os elementos na estrutura MoV20sg (151). Para as amostras dos
Oxidos mistos, 0s picos mais intensos de V.0s diminuem e novos picos de difracdo apareceram.
Isso sugere que a estrutura de 6xido misto foi obtida devido ao aparecimento de novas reflexdes
através da formacdo da estrutura ortorrbmbica MoV.Os. Outras estruturas possiveis foram
exploradas tais como MoVOs (PDF 18-0852), (M00.7V0.3)20s (PDF 21-0576), e (MoV)s014 (PDF
01-0074), mas ndo houve picos de difracdo associados a essas fases.

A quantificacdo das fases nas amostras Mo-V, realizadas usando o metodo de refinamento
de Rietveld, resultou na composi¢cdo massica da fracdo cristalina em funcdo da fracdo em mol de
molibdénio (Figura 50). Apesar do fato da estrutura MoV2Og ser rica em vanadio (2V:1Mo), sua
maior formacdo quantitativa ocorreu para amostras que inicialmente continham mais molibdénio.
Uma possivel explicacdo para a melhor razdo em mol Mo/(V+Mo) de 0,6 € que a formagdo da
estrutura de transicdo NH4Mo4VO1s, a qual precede a estrutura MoV-2Og, foi cineticamente limitada
pela quantidade de espécies de molibdénio.

Como mencionado acima, assim como no 6xido misto MoV 20g, 0s 6xidos de molibdénio
e de vanadio estdo presentes nos seus estados de oxidacdo maximos (+6 e +5, respectivamente).
No entanto, defeitos estruturais podem ocorrer pois, em coordenacao octaédrica, o raio iénico do

V°* (6,8 pm) é um pouco menor do que Mo®* (7,8 pm) (152). Como resultado, alguns dos atomos



104

de vanadio podem ser reduzidos a V** (7,2 pm), o que melhora o arranjo atdmico e depois
permanecem com o estado reduzido de valéncia +4. Esses resultados estdo de acordo com as
recentes descobertas de Shen et al. (80), que observaram que alguns atomos de vanadio estdo
presentes como V4 em 6xidos mistos de Mo/V e W/V, que suportam estruturalmente a formagéo
de 6xidos mistos com vanadio em estado de valéncia inferior. De fato, as alteracGes nos estados de
oxidacdo dos elementos metalicos que compreendem os éxidos mistos sdo uma caracteristica
critica da oxidacdo da acroleina ao acido acrilico de acordo com o mecanismo de Mars-van
Krevelen (74).

Os resultados das andlises de XAS e XPS forneceram informacfes quanto aos estados de
oxidacdo do vanadio e do molibdénio nas amostras A-F tratadas a 500 °C sob atmosfera de ar
(Tabela 8). Os espectros de XAS foram submetidos a ajustes de combinacdo linear a partir dos
espectros dos compostos de referéncia mais relevantes (V20s, V204, M0O3z, e M00»). A especiagdo
quimica mostrou que a valéncia de molibdénio permaneceu invariavel, enquanto que a proporcao de
V#* variou sistematicamente com um méximo de 8,4% para a amostra D. Quando a quantidade da
fase cristalografica MoV20g aumentou, o vanadio de valéncia +4 também aumentou nas amostras D
e E. A formacdo de vanadio em estado de oxidacdo inferior esta associada com a natureza do
ambiente quimico em que a fase de 6xido misto MoV-0s é formada (151, 153).

Os resultados de XPS indicaram as mesmas tendéncias gerais para V**. Devido a
profundidade restrita da analise de XPS, o0 que é uma caracteristica inerente a técnica, foi claro
que vacancias anifnicas (e, consequentemente, os microdominios ndo estequiométricos do tipo

MoV20g.;) foram localizados adjacentes a superficie do sélido. Pode-se concluir a partir dos

Tabela 8 - Estados de oxidacdo do vanadio e do molibdénio nos 6xidos mistos tratados a 500 °C sob
atmosfera de O./He e determinados por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia de absorgdo de raios X (XAS).

Catalisador ~ Fragdo Mo (XPS)  V* XPS (%) V* XAS (%) Mo® XPS e XAS

A(0) 0 0 0
B (0,2) 0,41 3 1,4 100
C (0,4) 0,57 25 7.9 100
D (0,6) 0,74 27 8,4 100
E (0,8) 0,82 30 6,4 100
F (1,0) 1,00 100
D® 0,73 40 .. 100

2 Resultado para o catalisador D ap0s a avaliacdo catalitica.
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resultados combinados das técnicas de caracterizacdo que a remogdo parcial de anions de
oxigénio da estrutura MoV20g ndo muda o padrdo cristalografico e, consequentemente, a
estrutura MoV20Og pode ser suficientemente flexivel para acomodar as vacancias aniénicas sem
colapso estrutural, com a possibilidade da transferéncia rapida de oxigénio e oxigénio/vacancia

através da difusdo na superficie ativa (153, 154).

3.3.3 Avaliacéo catalitica dos 6xidos mistos de vanadio e molibdénio na desidratacdo oxidativa

do glicerol

A formacdo do acido acrilico a partir do glicerol envolve duas etapas de reacdo
(Figura 14). Na primeira etapa, o glicerol é desidratado para 3-hidroxipropanal em sitios acidos,
seguida da desidratacdo e subsequente formacdo de acroleina. Na fase final, a oxidacdo da
acroleina ao acido acrilico ocorre em sitios redox de metal-oxigénio. Para a sintese seletiva de
acido acrilico a partir de glicerol, o catalisador necessita de duas caracteristicas fundamentais,
como sitios ativos acidos e sitios ativos oxidantes (112).

Antes da avaliacdo catalitica, as caracteristicas acidas e de area de superficie das
amostras de 6xidos mistos foram caracterizadas por quimissorcdo de amoénia (Apéndice 6)
como molécula de sonda e por isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (utilizando a
equacdo BET para obter as areas de superficie), respectivamente. Os resultados sao
apresentados na Tabela 9. E evidente que a incorporacio de molibdénio nos 6xidos atuou
diminuindo a area de superficial e aumentando a capacidade de quimissorcdo de amonia,

um indicativo de correlacdo entre esses dois parametros. Esse comportamento também por

Tabela 9 - Area superficial (Sger) e resultados de dessorgdo de aménia dos catalisadores A-F.
Catalisador ~ Sget (m?/g) umol NHs/g ~ pumol NHs/ m?

A(0) 7.6 67 9
B (0,2) 9,3 574 62
C (0,4) 6,7 542 81
D (0,6) 0,4 510 1275
E (0,8) 0,4 492 1230
F (1,0) 05 427 854
D-N; (0,6)? 0,5 39 79

a. Amostra calcinada em N, com a formacéao preferencialmente do 6xido misto
Mo4V6O2s
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Shen et al. (80). O mesmo experimento para as amostras tratadas em N2 revelou area
superficial semelhante, mas a quantidade de sitios acidos foi muito menor devido a reducgéo
da fase MoV20g. Apesar da diferenca na acidez dos catalisadores, os proximos resultados
revelando que a oxidacdo da acroleina nos sitios redox é o ponto chave sendo melhorado na
presenca do 6xido misto.

A Tabela 10 resume a atividade catalitica para as amostras tratadas em atmosfera de N2
ou O2/N2. Os catalisadores tratados em atmosfera oxidante forneceram a conversdo quase
completa de glicerol e a maior seletividade ao &cido acrilico, com valor maximo préximo a
30%. Os principais subprodutos foram acetaldeido, acido acético, CO e CO». A seletividade
em relagdo aos gases de CO e CO2 diminuiu com o aumento da temperatura de reagdo entre
300 e 350 °C, mas, o aumento da temperatura da reacdo aumentou a seletividade ao acido
acrilico. Esses resultados sdo baseados na cinética de transferéncia de oxigénio do 6xido de
vanddio e molibdénio ao intermediario quimissorvido (108). Por um ponto de vista
termodinémico, seria esperado o aumento da formacgéo de CO e CO». A explicacdo para essa
discrepancia é dada pela medida de termogravimetria do catalisador usado na desidratacao
oxidativa do glicerol a 300 °C (Figura 51). A temperatura de 350 °C e acima é a regido em que
as vacancias de oxigénio sdo significativamente restauradas. Claramente, a reoxidacdo do

catalisador usado iniciou-se a 350 °C, suportando que essa é a melhor temperatura para man-

Tabela 10 - Atividade catalitica da amostra D na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol nas
temperaturas de 300 e 350 °C sob fluxo de 20% de O»/No.

Catalisador D
Temperatura de 300 350 300 350
reacdo (°C)
Precursores 20 % 20 % N> N>
tratados no fluxo de | O2/N2 O2/N2
Conversdo (%) 71,8 96,9 67,3 87,3
. Acroleina 11,3 15,0 8,8 11,2
» S Acido acrilico 15,6 32,0 4,0 15,8
& g Acido acético 2,6 16,3 4,2 58
© 3 Acetaldeido 2,6 10,9 3,0 6,8
S Outros produtos? 8,4 6,0 53 11,6
COe CO; 59,5 19,8 74,7 48,8

a. Outros produtos é a soma de produtos cujas seletividades sdo inferiores a 2% como
acetol, propanal, alcool alilico, 3-hidroxipropanal e &cido propanoico.
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Figura 51 - Andlise termogravimétrica do catalisador D usado sob fluxo de (20% O2/Ny).
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ter o ciclo redox do Oxido misto e a maior seletividade ao acido acrilico, e consequentemente,
menor seletividade aos gases COx.

O tratamento térmico para os catalisadores sob atmosfera inerte ndo foi benéfico para a
atividade catalitica, mesmo pelos baixos estados de oxida¢do do vanadio do molibdénio nas
fases cristalinas M04VsO25 € M0o3VO11. A fase mais ativa foi MoV20g devido a estabilidade em
relacdo ao oxigénio e a temperatura de reacdo. O ciclo de reducédo e oxidacdo do vanadio na
fase MoV20g durante a reagdo, mostrando a natureza da dinamica do mecanismo redox e a
criacdo de vacancias de oxigénio, foi mais importante que os estados de oxidacédo dos elementos
apés os tratamentos térmicos. Com base na seletividade do acido acrilico, a atividade foi
aumentada em relacéo as fases na ordem: V20Os (seletividade de 10,4%), e M04V6O25 M03VO11
(15,8%), MoOs3 (16,0%), e, finalmente, o ortorrémbica MoV20s (32,0%).

A Figura 52 mostra a conversdo de glicerol, seletividade a COy, e a seletividade para o acido
acrilico, ap6s 1 h de reacdo para a série de Oxidos de vanadio-molibdénio (amostras A-F). A
similaridade entre os resultados ilustrados na Figura 50 e na Figura 52 (com ambos mostrando um
maximo) também esta de acordo com a atividade superior do 0xido misto tratado sob O2/N>. A analise
dos resultados, tendo em conta as familias de fases cristalinas, deu uma atividade especifica do V205

de 1,91 mg de acido acrilico/min.g de V20s, enquanto a atividade especifica do MoOsz foi de 2,05 mg
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Figura 52 - Avaliacéo catalitica das amostras A-F calcinadas em atmosfera oxidante e da amostra D
calcinada em Nzna desidratacdo oxidativa do glicerol apresentando a conversao, o balan¢o de COx e a
seletividade aos principais produtos.
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de &cido acrilico/min.g de MoOs. O desempenho do 6xido misto MoV20g foi muito superior, em
6,74 mg de acido acrilico/min.g de MoV20s (3,5 vezes mais do que para os 6xidos individuais da
mesma familia).

Em termos de seletividade a COy, a amostra B, que foi a primeira a mostrar a presenca da
fase cristalina MoV20g (e abundante no 6xido V20s), mostrou o valor mais baixo devido ao elevado
potencial para a formacao de produtos gasosos (tais como CO e COy) relacionado ao elevado poder
de oxidag&o do V20s. E conhecido que a alta concentragio de vanadio nas amostras de 6xidos mistos
leva a altas taxas de oxida¢do, como mostrado no trabalho de Patience et al.(135) Com a progressiva
adicdo de molibdénio, a seletividade a COx foi préxima a 10%, a partir do qual pode-se concluir que,
apesar do potencial de oxidacdo do MoV20g na conversdo de glicerol, o mesmo ndo foi
suficientemente oxidante para a producdo de compostos mais volateis.

Shen et al. (80) descreveram resultados semelhantes para a mesma rea¢do com 6xidos mistos
de vanadio e molibdénio, mas mostrou que a fase cristalografica MosVeO4o (PDF 34-0527) foi a mais
ativa, provavelmente devido as diferentes condi¢Bes usadas no tratamento térmico dos precursores.
Os resultados de ambos os estudos reforgcam a necessidade de controlar a temperatura e a atmosfera
durante os tratamentos, porque as espécies MoxVyO:;, finais, e consequentemente, 0s sitios ativos, sdo

altamente dependentes dessas condigoes.
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3.3.4 Teste de estabilidade, otimizagdo das condicdes e catalisadores usados

A desidratacao oxidativa do glicerol foi realizada em um periodo de 8 h sob fluxo de 20%
de O2/N2 (Figura 53a) e indicou que a amostra D néo foi estavel e desativou durante esse periodo
de reacdo. A deposicdo de coque foi rejeitada ap6s uma anélise visual da cor do catalisador e
analise termogravimétrica. Também foi realizada a analise de *3C RMN, mas nenhum sinal de
carbono foi detectado. A explicacdo da desativacdo foi a transformacao da fase cristalina mais
ativa MoV20g para MosVsO2s, como pode ser visto na difracdo de raios X da Figura 54. A
concentracédo da fase MoV20s caiu de 61,8 para 7,5% e a fase M04VsO25 aumentou para 62,9%.
A distribuicdo de produtos também foi afetada.

Uma tentativa da manutencdo da fase MoV.Os foi feita aumentando a concentracéo de
oxigénio no reator durante a atividade catalitica (Figura 53b) de 20 para 100%. O catalisador
apresentou atividade e seletividade ao acido acrilico estaveis. A analise quantitativa de fases apresentou
36,1% de MoV-0s e 33,8% de Mo4VsO2s, aproximadamente 50% de cada fase cristalina.

O sugerido é que um balanco de 50% para MoV20s/M04VsO25 € necessario para a atividade
méaxima do catalisador, pois, como mencionado por outros autores, o estado reduzido de vanadio.
(+4) pode melhorar a estabilidade entre o sitio catalitico e o ion acrilato intermediario adsorvido
sobre a superficie (57, 65, 148, 155). Se nenhum V** estiver presente, a adsorcdo do acrilato é

prejudicada, portanto, promovendo a oxidagéo total a CO.. Existe, portanto, um aumento da relagéo

Figura 53 - Atividade catalitica em funcéo do tempo da amostra D na atmosfera de reacdo (a) 20%
02/80% N e (b) 100% O-.
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Figura 54 - Difratogramas de raios X e analise quantitativa de fases da amostra D ap0s a avalia¢éo
catalitica em atmosfera de (a) 20% 02/80% N2 (b) 100% O: e (c) sob fluxo de 4gua a 3 mL/h e
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entre a seletividade para o acido acrilico e a diminuicdo da formacéo de COx. As diferencas entre
as seletividades sdo, portanto, devido as alteracGes das propriedades redox do catalisador de acordo
com a atmosfera empregada na catalise. H4 um compromisso com a fase reduzida e oxidada, como
dispostos nas Figuras 53 e 54.

Este assunto foi dividido em duas partes. Na primeira, a caracterizagdo estrutural durante a
evolucdo temporal foi realizada em amostras as quais ndo foram submetidas ao vapor de agua. Na
segunda, a atividade catalitica foi realizada sob o fluxo de 10% de glicerol (m/m) em agua. Se ndo
houvesse a introducao de agua no sistema, duas moléculas de 4gua seriam formadas para cada molécula
de glicerol convertida na etapa de desidratacdo e uma quantidade maior de agua seria produzida na
formacédo ndo seletiva de COy. A consequéncia da presenca de vapor de agua em 6xidos mistos foi
evidente nos trabalhos de Ozaki et al. (156, 157) que grupos hidroxila foram adsorvidos na superficie
do catalisador. Wachs et al. (158) também mostraram que a dgua afeta a superficie catalitica. Com o
objetivo de mostrar esses efeitos, foi feita a dessorgdo a temperatura programada de aménia (Figura 55)
para a amostra D calcinada em atmosfera oxidante (1), ap6s a atividade catalitica também em atmosfera
oxidante (2) e sob fluxo de 4gua 3,0 mL/h vaporizada na entrada no reator (3), uma tentativa de simular
as condicBes reacionais apenas na presenca de gua. E claro que o vapor de 4gua promove mudancas

na estrutura do catalisador de MoV20g para M0o4VsO2s, diminuindo consideravelmente ndo apenas o

Figura 55 - Dessorcao a temperatura programada de aménia da amostra D calcinada em ar, usada
e calcinada em No.
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potencial redox do catalisador, mas também a acidez dos sitios. De acordo com Ozaki et al. (157),
molécula de agua dissocia-se na superficie catalitica tornando o oxigénio disponivel para a reacéo. Este
fendmeno leva a possivel reducdo de V°* e assim diminuindo a acidez dos sitios &cidos. Esse fendmeno
é associado a reduc&o dos sitios V°* provocando a diminuigio da acidez do catalisador. O padréo de
difracdo da Figura 54c confirma o efeito do vapor da &gua na mudanca estrutural do catalisador.
Entretanto, apenas uma concentracdo apropriada de Oz na alimentacdo do reator pode preservar
0 balanc¢o 6timo das concentragdes das fases MoV20s/M04VeOzs.

Finalmente, duas hipoteses séo validas de consideracéo:

(1) Devido ao fato de uma fase amorfa ser formada durante o tratamento térmico dos
precursores dos catalisadores (cerca de 100 °C), é bastante possivel que as amostras possuam algumas
quantidades de fases amorfas de Oxidos de molibdénio e de vanadio a diferentes estagios de
aquecimento. Essas fases amorfas podem ter alguma atividade catalitica.

(2) Além disso, foi detectado V-0Os e MoOs cristalinos, que poderiam ter superficie interfacial
com MoV20g, e, alguma uma atividade catalitica singular. No entanto, a combina¢do da quantificacdo
cristalografica de fases de MoyV,Ox e atividade catalitica apontam para que as fases cristalinas dos
Oxidos mistos sdo as principais fases ativas. Notavelmente houve alteracdes no desempenho catalitico,
ao mesmo tempo em que a proporcdo relativa entre as fases cristalinas MosVeO25 € MoV2Og
modificaram-se. Por conseguinte, as fases amorfas ou os 6xidos da interface séo muito menos ativos e

parecem ser espectadores na conversao do glicerol ao acido acrilico.

3.3.5 Conclusbes para os 6xidos mistos de vanadio e molibdénio

O tratamento térmico da mistura de heptamolibdato de aménio e metavanadato de amonio
resultou na maior formagdo de oxidos mistos MoxVyO; e quantidades menores de V20s, MoOs e
MoO.. As fases cristalogréficas intermediarias foram determinadas por difracdo de raios X in situ
em sincrotron sob fluxos de 20% O2/He ou He. Até 300 °C, a especiacgéo cristalogréafica revelou
eventos transitorios idénticos que resultaram na fase cristalografica chave NHsMo4VOss, a partir
da qual foram formadas as fases subsequentes. Acima de 300 °C, o aumento de temperatura
favoreceu o aumento da formagdo de N2 relacionado as reacOes de reducdo dos metais, as quais
foram promovidas e amonia foi liberada pelos sais precursores. A fase mais reduzida (em relacéo

aos estados de oxidacéo do vanadio e do molibdénio) Mo4VeO2s formou-se sob atmosfera inerte.
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Por outro lado, a utilizagdo da atmosfera de oxigénio resultou na maior oxidagdo dos 4tomos de
molibdénio e de vanadio na fase cristalina MoV20s.

Na desidratacdo oxidativa do glicerol ao acido acrilico, a fase MoV20g foi a mais ativa,
devido a forca motora do mecanismo de redox e a cria¢do de vacancia de oxigénio no composto.
A maior atividade da MoV20g pdde ser explicada pela criagdo vacancias em torno dos atomos de
vanadio (com mudancas no estado de oxidacdo do vanadio), porque a mudancga na valéncia do
molibdénio manteve-se estavel, conforme demonstrado pelas técnicas de XAS e de XPS.

Durante a atividade catalitica, o catalisador apresentou desativacéo através da mudanca da
fase mais ativa MoV20g para MosVeO2s. Isso é ocasionado pela presenca de vapor de agua que se
dissocia na superficie do catalisador e leva a reducdo dos sitios V°*. Entretanto, um balanco
apropriado das fases ativas pode ser mantido atraves da alimentacdo de Oz no reator catalitico,

permitindo maior estabilidade do catalisador na conversao seletiva do glicerol.
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3.4 Catalisadores 0xidos mistos impregnados no suporte zeolitico e consideracdes finais

De acordo com o demonstrado no item 3.1, a impregnacdo do 6xido de vanadio no suporte
zeolitico favoreceu a formacéo do acido acrilico, assim como o aumento da converséo de glicerol.
Portanto, mediante a formacdo das fases ativas MoxVyO; houve a necessidade do estudo do
comportamento dos éxidos mistos em relacdo a dispersdo na matriz zeolitica. Os difratogramas de
raios X das amostras MFI e impregnadas estdo na Figura 56. Notoriamente, as principais reflexdes do
suporte zeolitico sdo mantidos ap6s a impregnacdo com os Oxidos. Os picos de maior intensidade
referentes aos planos cristalogréficos (001), (200) e (051) estdo marcados na Figura 56. A amostra
impregnada Mo-MFI apresentou uma reflexdo adicional as do suporte MFI relacionada ao plano (040)
do dxido de molibdénio MoO:s.

As demais amostras impregnadas ndo apresentaram reflexdes significativas dos Oxidos

impregnados utilizando um difratdbmetro convencional. Uma tentativa para verificar a formag&o dos 6-

Figura 56 - Padr@es de difracdo de raios X da amostra precursora MFI e das amostras impregnadas.
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xidos foi feita aplicando a difracéo de raios X em alta resolucéo durante a calcinagdo das amostras
100M-MFI e 050M-MFI (Figura 57). Os difratogramas de raios X de alta resolugdo das amostras
100M-MFI e 050M-MFI mostram detalhadamente a evolucéo das fases durante a calcinacéo das
amostras. Para a amostra 100M-MFI, as reflexGes dos Oxidos surgem apods a temperatura de 400 °C
durante a calcinacdo. Tais reflexfes sdo presentes na estrutura cristalina do 6xido misto MoV20s.
Por outro lado, a amostra 050M-MFI ndo apresentou reflexdes associadas aos 6xidos.

Outro aspecto observado na difracdo de raios X em alta resolucdo foi a diminuicdo da
cristalinidade da estrutura zeolitica através do decréscimo da intensidade das reflexdes dos planos
da estrutura cristalina (Figura 57). A amostra 100M-MFI apresentou maior decaimento da
cristalinidade em comparacao a amostra 050M-MFI, possivelmente em funcdo da quantidade dos
sais de molibdénio e vanadio impregnados nas amostras. Para acompanhar o efeito da diminuicéo
da cristalinidade, as amostras foram avaliadas por RMN de ?’Al. Os 4tomos de aluminio referentes
a estrutura MFI apresentam caréater tetraédrico, o qual apresenta o sinal de maior intensidade a
54 ppm no espectro de RMN (Figura 58). Na regido de 10 a -10 ppm, refere-se aos atomos de
aluminio extra rede (octaédricos). No caso da amostra precursora MFI, esse pico é de baixa
intensidade, demonstrando que a grande maioria dos atomos de aluminio estdo presentes nas
amostras compdem a estrutura cristalina MFI. A explicacdo para a diminui¢do da cristalinidade,
portanto, pode estar associada a liberacdo de amonia durante a decomposicéo dos sais.

A possibilidade da dispersdo da fase cristalina de 6xido misto ativa motiva outras
possibilidades de estudos. A amostra A Figura 59 mostra a atividade do catalisador D disperso na
matriz zeolitica. O resultado 050M-MFI apresentou baixa seletividade ao acido acrilico (menos de
5% ap06s a primeira hora de reagdo). Por outro lado, a amostra 100M-MFI mostrou seletividade ao
acido acrilico superior aos catalisadores impregnados com V205 na mesma condicéo de atividade
catalitica, além da seletividade aos produtos liquidos ser maior também quando a o 6xido misto
esta disperso na zedlita.

Portanto, a dispersdo de 6xidos mistos de vanadio e molibdénio na matriz zeolitica pode

permitir uma nova rota de catalisadores para a desidratagcdo oxidativa do glicerol.
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Figura 57 - Difracéo de raios X in situ de alta resolucéo durante a calcinacdo das amostras 100M-MFI e 050M-MFI. Os indices cristalogréficos
indicados sdo referentes a fase cristalina MoV20s.
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Figura 58 - Espectros de RMN de 2’Al da amostra precursora e das amostras impregnadas.
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Figura 59 - Converséo de glicerol, seletividade aos principais produtos da rea¢do e condensados e
seletividade aos produtos condensados no catalisador D disperso na matriz zeolitica.
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Conclusoes finais

A primeira parte da tese consistiu no estudo do comportamento de catalisadores
bifuncionais V.0s/MFI. Houve a formacdo do acido acrilico (17%), produzido pela
desidratacdo do glicerol a acroleina sitio acido e sua subsequente oxidacdo em um sitio redox.

Houve a comparacdo da impregnacdo por duas fontes diferente de vanadio, sendo elas o
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sulfato de vanadila (VOSO4) e metavanadato de amoénio (NH4VO3), mostrando que
impregnacdo com VOSO4 forneceu o melhor desempenho para a conversdo do glicerol e
seletividade para o acido acrilico. Além disso, houve o0 aumento da estabilidade do catalisador
devido a capacidade das espécies de 6xido de vanadio a oxidacédo dos produtos coqueificados
da reacdo. A formacdo de coque é uma das grandes responsaveis de desativagdo catalitica e
na primeira parte do trabalho, a presenca do éxido de vanadio inibiu principalmente a
formacdo de copostos carbonaceos do tipo poliéteres, os quais blogueiam a superficie dos
poros e impedem a aproximacgdo da molécula do reagente ao sitio ativo.

A segunda parte da tese foi relacionada a criagdo de novos sistemas de poros na zeo6lita
ZSM-5 (estrutura MFI, Si/Al = 40) tratada utilizando NaOH e ou &cido oxalico, ou HCI a
obtencdo de materiais com caracteristicas hierarquicas diferentes, seguida pela impregnacao
com VOSOs (precursor de V20s) para gerar sitios redox. O impacto dos varios tratamentos
sobre a eficiéncia e a estabilidade dos catalisadores, principalmente para a amostra
dessilicada e posteriormente tratada com o acido oxalico. A a conversédo de glicerol foi alta
(proxima a 100%) e os catalisadores tratados e impregnados apresenratam elevada atividade
catalitica mesmo quando a vazdo da solucao de glicerol foi aumentada de 3 mL/h (padréo)
para 6 mL/h, obtdendo a maxima seletividade ao acido acrilico de 25%.

Em um terecero momento da tese, foi apresentado o estudo in situ das fases cristalinas
formadas durante o tratamento térmico de precursores de 6xidos de vanadio e molibdénio,
medidos por difracdo de raios X. O tratamento térmico de uma mistura de precursores de Mo
e V sob atmosferas oxidante ou inerte revelou a maior formacdo de MoV20s (61%) ou de
Mo04VsO2s5 (29%), respectivamente, a uma temperatura final de 500 ° C. A fase mais ativa
para a formacdo do acido acrilico foi MoV20s (3,5 vezes mais ativa do que os 6xidos dos
metais separados), devido a instabilidade da fase em relagdo ao oxigénio de rede na
temperatura da reacéo, , resultando em 97% de conversdo de glicerol e 32% de seletividade
ao acido acrilico.

A quarta e ultima parte apresentou que o 6xido misto impregnado na matriz da zedlita
apresentou melhoras em termos de seletividade ao comparar-se ao V20s disperso e pode
permitir o estudo mais aprofundado de catalisadores bifuncionais com caracteristicas

singulares para a desidratacdao oxidativa do glicerol.
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Apéndice 1 - Padrdes de difracio de raios X das amostras VA, VB, VC e VD, usando A = 1,3775 A:
experimental (linha preta), calculado (linha vermelha), e diferenca experimental/calculado (linha azul)

Intensidade (cps)

obtidos a partir do refinamento de Rietveld.
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Apéndice 2 - Distribuicdo de produtos apés 6 h de desidratagdo do glicerol e desidratacdo oxidativa
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Apéndice 3 - Curvas de TG (a) e DTA (b) da zedlita precursora e amostras tratadas ap6s 6 h de atividade
catalitica na desidratacdo do glicerol.
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Apéndice 4 - Padrdes de difracdo de raios X in situ na regido de 26 de 7 a 60° e anlise
quantitativa de fases durante a calcinagéo da amostra D em atmosfera oxidante (a) 20% O»/80% He, e em
atmosfera inerte (b)100 % He. As linhas escuras referem-se ao dado experimental, as vermelhas séo 0s
dados calculados e as azuis sdo as diferencas entre experimental e calculado.
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Apéndice 5 - Esquema de especiagdo das fases cristalinas obtidas por analise quantitativa de fases pelo
método de Rietveld durante a calcinacdo em atmosferas de O./He ou He.

Calcinacido em He ou O2/He Calcinacido O2/He

Calcinacio He

Temperatura (°C)

Apéndice 6 - Dessorcdo de amonia a temperatura programada para as amostras A-F preparadas em
atmosfera oxidante (a) e em atmosfera inerte (b).
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Apéndice 7 - Cromatograma tipico de uma analise da desidratacdo oxidativa do glicerol.
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Apéndice 8 - Exemplo de tabela de avaliacdo catalitica.

Amostra OM-05MFI
sigmt [ a0 ]
n 2,34 H'a[AlSig.nO mfi
g/mol 5766,11
Mol sitios/g 4,06E-04 mol/g
Mol sitios 4,06E-05 mol
Massa agua = 9,00
Massa glicerol = 1,00
Vazao volumetrica= 3 mL/h
Densidade mistura glicerol/dgua = 1,03 g/mL
Fragdo Massica = 0,100
Vazao massica glicerol = 0,3078 g/h
M. molecular acetaldeido = 44,05 g/mol
M. molecular acetol = 74,09
M. molecular acroleina = 56,06
M. molecular propanal = 58,09
M. molecular Ac. Acetico = 60,05
M. molecular Al. Alilico = 58,09
M. molecular 3-hidroxi= 74
M. molecular Ac. Propionico = 74
M. molecular Ac. Acrilico = 72
M. molecular glicerol = 92,09
Ponto Massa alicota (g) Massa Butanol Tempo (min) A N R ! Areal ‘ i f' AreaAl -:.- Ac. Acet_im Hidrox?;)ropan AreaBmaAm’I Acri‘l\iz:"(as.n Acido Pr-op. AreaG"ce,ml AreaOutros
(8) (3.22 min) (4,12 min) 5.04 min) (5.2min) (6.74 min) (7.49 min) 21(8.89 min) (9.29 min) min) (9.52 min) | (13.26 min)
1 2,9243 0,1013 60 11042,6 37867,2 1696,0 1090,1 10209,2 236999,9 25687,7 5744,1 15293,3
2 2,9243 0,1013 60 7742,8 28854,0 13288,1 1016,9 7381,6 185593,7 24665,7 5135,9 9240,7
3 2,9243 0,1013 60 11101,0 39294,0 1788,7 1021,9 11525,8 270293,6 35014,0 7799,2 15293,3
Média 1
DesvPad
Area
Ac. >
Acetaldeido/Butanol | Acetol/Butanol | Acroleina/Butanol | Propanal/Butanol | AlAlilico/Butanol Acetico/Butanol Ac. Ac/Butanol |hidroxipropanal/B| Ac. Prop./Butanol | Glicerol/Butanol | outros/Butanol
utanol
0,047 0,000 0,160 0,007 0,005 0,043 0,108 0,000 0,024 0,065 0,000
0,042 0,000 0,155 0,072 0,005 0,040 0,133 0,000 0,028 0,050 0,000
0,041 0,000 0,145 0,007 0,004 0,043 0,130 0,000 0,029 0,057 0,000
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Massa
Ac. 3
Acetaldeido/Butanol | Acetol/Butanol | Acroleina/Butanol | Propanal/Butanol | AlAlilico/Butanol Acetico/l;utanol hidroxipropanal/B | Ac. Ac./Butanol | Ac. Prop./Butanol | Glicerol/Butanol | outros/Butanol
utanol
0,095 0,000 0,237 0,018 0,014 0,073 0,000 0,184 0,041 0,176 0,000
0,086 0,000 0,230 0,113 0,015 0,068 0,000 0,226 0,047 0,138 0,000
0,085 0,000 0,215 0,017 0,013 0,072 0,000 0,220 0,049 0,155 0,000
Saida (g)
3-
Acetaldeido (g) | Acetol (g) Acroleina (g) Propanal (g) Al.Alilico (g) Ac. Acetico | hidropxipropan Ac. Ac. Ac. Pro. Glicerol (g) Outros (g)
al
0,010 0,000 0,024 0,002 0,001 0,007 0,000 0,019 0,004 0,018 0,000
0,009 0,000 0,023 0,011 0,001 0,007 0,000 0,023 0,005 0,014 0,000
0,009 0,000 0,022 0,002 0,001 0,007 0,000 0,022 0,005 0,016 0,000
Saida (mol)
Balango Massa [ % Outros >
_; Acetaldeido Acetol Acroleina Propanal Al.Alilico Ac. Acetico |hidropxipropan Ac. Ac. Ac. Prop. Glicerol X(%)
(Sai/Entra) | (em massa) al
0,276 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 94,22
0,304 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 95,46
0,272 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 94,89
0,284 - 0,000 - 0,000 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 0,000 94,855
0,017 - 0,000 - 0,000 0,000 0,000 0,000 - 0,000 0,000 0,000 0,619
Seletividade (%)
Acetaldeido Acetol Acroleina | Propanal | Al.Alilico |Ac. Acetico| 3-hidroxi Ac.Ac. Ac. Prop. | Outros
6,94 0,00 13,58 0,98 0,78 3,92 0,00 823 1,79 63,77
6,20 0,00 13,05 6,19 0,81 3,57 0,00 9,96 2,02 58,21
6,15 0,00 12,27 0,93 0,73 3,86 0,00 9,77 2,12 64,18
6,430 12,968 2,699 0,771 3,784 - 9,320 1,975 | 62,053
0,447 0,659 3,021 0,040 0,184 - 0,948 0,167 3,338




