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Resumo/Abstract

RESUMO - Este trabalho investiga a hidrodesoxigenacdo (HDO) do glicerol para a produggo de gas liquefeito de petroleo (GLP)
renovavel, utilizando catalisadores de Mo2C suportados em Nb20Os, y-Al0s ¢ TiO2, com foco na influéncia da acidez do suporte.
Célculos teoricos via DFTB indicaram que Mo2C/Nb2Os apresenta maior densidade de estados d e menor barreira de energia para
formagdo de acetol. Experimentalmente, esse catalisador demonstrou desempenho superior, alcangando 76% de conversdo de
glicerol e maior seletividade para GLP. A caracterizagdo revelou que a razdo Mo*/Mo*" e o tamanho das nanoparticulas também
influenciaram a atividade catalitica. Condi¢des reacionais como pressdo de H., temperatura e diluicdo do glicerol foram
otimizadas, promovendo aumento na seletividade e eficiéncia do processo. Os resultados evidenciam o papel crucial do suporte
e das condi¢des operacionais na valorizacdo de biomassa para geracdo de combustiveis sustentaveis.
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ABSTRACT - This study investigates the hydrodeoxygenation (HDO) of glycerol into renewable liquefied petroleum gas (LPG)
using Mo:C catalysts supported on Nb2Os, y-Al:Os, and TiO:, focusing on the role of support acidity. DFTB calculations revealed
that Mo2C/Nb2Os exhibits a higher d-band density and the lowest energy barrier for acetol formation. Experimentally, this catalyst
achieved the best performance, reaching 76% glycerol conversion and the highest LPG selectivity. Characterization indicated
that both the Mo*/Mo** ratio and Mo-C nanoparticle size influenced catalytic activity. Reaction parameters such as hydrogen
pressure, temperature, and glycerol dilution were optimized, further improving selectivity and process efficiency. The results
highlight the critical role of support properties and operational conditions in upgrading biomass-derived feedstocks into
sustainable fuels.
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Introd ugéo Os catalisadores Mo2C foram preparados por
impregnagdo Umida incipiente de (NH4)sMo07024-4H-0
sobre os suportes Nb20s, y-Al:Os e TiO:, seguidos de
calcinagdo a 500 °C por 3 h e carburizacao sob fluxo de 20%
CH4/Hz a 650 °C por 2 h. A caracterizagdo dos materiais foi
realizada por TEM (dispersdo e tamanho de particulas), XPS
(estado de oxidagdo do Mo), TPD-NH; (acidez) e calculos
DFTB (Density Functional Tight Binding). Os testes
cataliticos foram conduzidos em reator batch de 100 mL,
com 4% em massa de catalisador, solug@o aquosa de glicerol
(10-30%) e pressoes de H: variando de 30 a 120 bar, entre
320 °C e 380 °C. Os produtos gasosos foram analisados por
cromatografia gasosa (GC-TCD/FID), e os liquidos por
HPLC.

A crescente preocupagdo ambiental e a necessidade de
substituir fontes fosseis tém impulsionado a busca por rotas
sustentaveis de producdo de combustiveis. O glicerol,
coproduto da fabricagdo de biodiesel, representa uma
alternativa promissora como matéria-prima renovavel para
a obteng@o de compostos de maior valor agregado, como o
gas liquefeito de petroleo (GLP) renovavel [1]. A
hidrodesoxigenagdo (HDO) do glicerol tem sido estudada
como via eficaz para a remogdo de oxigénio e aumento do
poder calorifico dos produtos [2]. Entre os catalisadores
mais promissores para essa reagdo destacam-se os baseados
em molibdénio, especialmente o Mo:C, devido a sua
capacidade de promover a quebra seletiva de ligagdes C—O
preservando as ligacdes C—C [3]. A acidez do suporte
também influencia significativamente o desempenho
catalitico, favorecendo a desidratagdo [4].

Resultados e Discusséao
A caracterizagdo estrutural por TEM revelou que o
suporte influencia fortemente a dispersdo e o tamanho das
nanoparticulas de Mo:2C: y-Al.Os promoveu particulas

Experimental menores (~2nm), enquanto TiO: resultou em agregados
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maiores. O catalisador MoC/Nb2Os exibiu tamanho médio
intermediario (~5 nm), com boa dispersao.

A acidez total dos catalisadores, determinada por TPD-
NHs, mostrou valores de 339, 444 e 279 pmol g' para
MOzC/szOs, MOzC/’Y—AIzOs (5] MOzC/TiOz,
respectivamente, evidenciando o papel do suporte acido na
atividade catalitica. Por XPS, observou-se que M02C/Nb2Os
possui maior propor¢do de Mo*" (46,2%) e a maior razdo
Mo**/Mo** (1,8), associadas a atividade para desoxigenagao.

Nos testes cataliticos em fase liquida (20% glicerol em
agua, 350°C, 30 bar de H:), 0 M02C/Nb2Os foi o mais
eficiente, 76% de conversdo e alta seletividade para GLP
(propano, propeno, butano e buteno). Em comparacio,
Mo:C/y-Al20s ¢ Mo2C/TiO: apresentaram 73% e 66% de
conversdo, respectivamente. A seletividade para oxigenados
(propanodiol, propanol, etanol e acetona) foi menor com o
suporte nidbico, o que demonstra seu maior grau de
desoxigenacdo (Figura 1). A formagédo de produtos Cs e Cs*
possivelmente ocorre por rota secundaria envolvendo
condensacdo intermolecular de intermedidrios Cs.

Apesar de apresentar acidez total inferior & do Mo2C/y-
AlOs3, 0 M02C/Nb20s apresentou maior seletividade para
GLP, indicando que a presenca de sitios acidos moderados,
combinada com uma elevada razdo Mo*/Mo’*, favorece
mecanismos de desoxigenacdao seletiva. Esses fatores
contribuem para seu desempenho superior, enquanto o
menor teor acido e menor propor¢do de Mo*" explicam a
menor eficiéncia do Mo2C/TiOx.

Célculos tedricos via DFTB revelaram que a formagao de
acetol, intermediario chave, requer menor barreira
energética em Mo2C/Nb2Os (58 kJ mol™') em comparagao a
Mo:C/y-AlLOs (257 kJ mol™) e Mo:C puro (336 kI mol™).
A formagdo de propeno também foi favorecida neste
sistema, com uma barreira de apenas 5,45 kI mol™, o que
corrobora a alta seletividade observada experimentalmente.
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Figura 1. Resultados da conversdo para os diferentes catalisadores.
Condigdes: pressao parcial de H, de 30 bar, 20% de glicerol/H,0, relagao
massica de catalisador/glicerol igual a 4% e 350 °C.

A otimizacdo das condig¢des reacionais mostrou que o
aumento da pressdo de hidrogénio para 120 bar eleva a
seletividade para GLP e reduz a producdo de oxigenados,
sem comprometer a conversao total (Figura 2). Além disso,
o aumento da temperatura de 320 °C para 380 °C favoreceu
a formagdo de hidrocarbonetos leves (metano, eteno e
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etano), enquanto a dilui¢do do glicerol (10%) intensificou a
seletividade para compostos Cs—Ca.
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Figura 2. Resultados de converséo e rendimento para catalisadores
Mo,C/Nb,Os sob diferentes A) pressdes parciais de H, a 350 °C e relagdo
glicerol/H,O de 20%, B) temperaturas a uma pressdo parcial de H, de 120
bar e relagdo glicerol/H,O de 20%, ¢ C) relagdes glicerol/H,O a pressdes
parciais de H, de 120 bar a 350 °C. Condigdes gerais: relagido massica
catalisador/glicerol igual a 4%.

Conclusobes

Catalisadores de Mo2C suportados em Oxidos com
diferentes perfis de acidez exibiram desempenho distinto na
conversdo de glicerol via HDO. O Mo2C/Nb2Os destacou-se
por sua acidez moderada, alta propor¢ao de Mo*" e maior
densidade de estados d, favorecendo a formacao seletiva de
GLP renovavel. Sua baixa barreira energética ¢ bom
desempenho sob diferentes condigdes reforgam seu
potencial na valorizagdo de biomassa para combustiveis
sustentaveis.
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