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RESUMO

Na incessante busca por mudar a atual matriz energética global, principalmente
mediante a reducdo da dependéncia das fontes fésseis, o hidrogénio vem ganhando
importancia como vetor energético e alavancando a substituicdo dos motores a combustédo
por células a combustivel. Entretanto, o desafio técnolégico estd em produzir hidrogénio que
ndo proceda de fontes fosseis, destacando-se o de origem eletrolitico. Para fechar o ciclo
verde de sustentabilidade, é possivel conectar a producédo deste H, a fontes renovaveis de
forma a fornecer a energia limpa necesséria para sua producdo. O custo atual do hidrogénio
eletrolitica varia entre 3,4 a 12 USD por kg de acordo com dados da Agéncia Internacional
da Energia em sua revisdo sobre o status global das tecnologias do hidrogénio em 2023
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2023), valores trés vezes superiores ao H; “féssil”.
Nesse sentido, para alavancar o desenvolvimento do hidrogénio verde sdo necessarias
alternativas que permitam a desoneragédo do custo do hidrogénio eletrolitico.

Este trabalho apresenta uma alternativa tecnolégica mediante o desenvolvimento e
otimizacdo de um sistema de reforma eletroquimica acido-alcalino de glicerol para cogerar
hidrogénio e eletricidade, mediante a aplicacdo de um gradiente de pH transmembrana com
emprego de uma membrana de troca catidnica (Cation Exchange Membrane). Além disto,
este trabalho propde valorar o endocarpo e a casca do fruto da macalba e sua utilizagcédo
como suportes carbonaceos. Os materiais carbonosos foram caracterizados quanto a area
superficial, distribuicdo do tamanho de poros, grupos funcionais e grau de defeitos e
cristalinidade. Todos os suportes empregados foram submetidos a funcionalizacdo quimica
com solugBes de acidos sulfarico, nitrico, cloridrico e de perdxido de hidrogénio com o intuito
de gerar grupos oxigenados superficiais. Com os referidos suportes, foram produzidos
eletrocatalisadores de Pd/C pelo método de redugdo com &cido formico em meio alcalino. Os
eletrocatalisadores de Pd/C foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS), microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) e em area eletroquimicamente ativa mediante eletro-oxidagcdo de CO previamente
adsorvido na superficie do Pd (stripping de CO). Como referencial suporte, foi usado o negro
de fumo Vulcan XC-72 seguindo o mesmo protocolo que os carvdes oriundos dos residuos
do fruto da macauba. Os resultados preliminares evidenciam o potencial dos suportes
carbonosos alternativos justificando sua aplicagdo como anodo em reformador eletroquimico
acido-alcalino. Otimizou-se a vazdo e a temperatura de operacdo tendo como variavel
resposta a producao de hidrogénio. Realizaram-se experimento preliminares de reforma sob
as condicoes 6timas em condi¢cfes galvanostaticas, sendo avaliada a producéo de hidrogénio,
de eletricidade, junto com os produtos obtidos da eletro-oxidag¢ao do glicerol. Com o material

Pd/C com melhor performance (Vulcan XC-72 tratado com perdxido de hidrogénio), foi



possivel obter uma producédo de H, de 0,528 Nm*® m2 h com uma producdo de energia
concomitante de 0,725 kWh m=2. Além disto, foi possivel obter produtos de maior valor
agregado como o acido glicérico, tartrénico e oxalico na eletroxidacdo do glicerol. O sistema
eletrolitico mostrou-se uma alternativa a valoracdo da glicerina, principal subproduto de
producao de biodiesel, capaz de diversificar o portifolio de produtos (hidrogénio e produtos de
quimica fina) dessa industria com implica¢des diretas no fluxo de caixa e na sustentabilidade
do processo. Além disso, este trabalho também demonstra a viabilidade do uso de carvéo
ativado obtido de valoracao termoquimica de residuos lignocelulésicos do processamento do

fruto da macauba (endocarpo e casca).

Palavras-Chave: Reformador &cido-alcalino; Macaudba; Carvdo ativado;

Eletrocatalise; Glicerina; Hidrogénio.



ABSTRACT

In the incessant search for change in the energy model by reducing the dependence
on fossil fuels, hydrogen is gaining importance as an energy vector and lever to replace
combustion engines with fuel cells. Nevertheless, producing hydrogen from non-fossil fuel
sources is still a challenge, with an emphasis on electrolytic hydrogen. To close the green
cycle, it is possible to connect hydrogen production to renewable sources to supply the
required energy. A shortcoming of this process is the high price of the electrolytic hydrogen,
between 3.4 and 12 USD per kg, according to the International Energy Agency in its 2023
annual report about the global status of hydrogen technologies (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2023), three times higher than “fossil” H.. To boost green hydrogen development,
alternatives are mandatory to reduce the cost of electrolytic hydrogen.

This dissertation presents an alternative by developing and optimizing an acid-alkaline
glycerol electrochemical reformed to cogenerate hydrogen and electricity by applying a
transmembrane pH gradient through a Cation Exchange Membrane. Moreover, this work
proposes valorizing the endocarp and shell of the macauba wastes to obtain carbon support
by hydrothermal treatment. The prepared materials were characterized by measuring the
surface area, pore size distribution, functional groups, and the degree of defects and
crystallinity. All the used supports were chemically functionalized by treating them with sulfuric,
nitric, chlorohydric acid, and hydrogen peroxide to add oxygenated surface groups. With these
supports, Pd/C electrocatalysts were prepared by chemical reduction with sodium formate in
alkaline medium. The Pd/C electrocatalysts were characterized by X-ray diffraction, X-ray
photoelectron spectroscopy, Transmission Electron Microscopy, and quantifying the
electrochemically active surface area by CO stripping. Vulcan XC-72 carbon black was used
as a reference support, following the same protocol as the macauba carbon supports. The
preliminary electrochemical results evidenced the potential of the alternative carbon supports,
stimulating their ulterior application in the acid-alkaline electrochemical reformer. The
temperature and the flow rate were optimized, taking the hydrogen produced as the output
variable. Preliminary electroreforming experiments under the optimum conditions were
galvanostatically carried out, evaluating the amount of hydrogen, electricity, and glycerol
oxidation products obtained. With the best Pd/C material (Vulcan XC-72 treated with hydrogen
peroxide), it was possible to produce 0.528 Nm® m2 h'! of H, with a concomitant energy of
0.725 kWh m. In addition, it was possible to obtain high-added-value products such as
glyceric, tartronic, and oxalic acid as the most abundant glycerol electro-oxidation products.
The system demonstrated to be an alternative for glycerine valorization, the main by-product
of biodiesel synthesis, capable of diversifying the portfolio (hydrogen and fine chemicals) of

this industry with direct implications on the cash flow and the process sustainability. Finally,
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this work also evidences the feasibility of using activated carbon from the thermochemical

valorization of lignocellulosic wastes from the macauba processing (endocarp and shell).

Keywords: Acid-alkaline reformer; Macauba; Activated charcoal; Electrocatalysis;

Glycerin; Valorization; Hydrogen.



Xii

LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Perfil da demanda energética nas diferentes regides globais segundo dados da International

=T o YA Yo 1= oV 240 12 4
Figura 2 - Histérico do consumo energético global nos ultimos 50 anos segundo a IEA (Fonte:
INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, (2022)) ....eeeiituieeiiieeeisiieeeaniieeessieeesssteeesnseeeessseeessnsseessssesessnseees 5
Figura 3 — Historico de investimentos em tecnologias energéticas para fontes fosseis e energia limpa
seguNdo dados de 2023 A TEA ...t 6
Figura 4 - Matrizes energéticas global e do Brasil em 2022 segundo dados da Empresa de Pesquisa
Energética (Fonte: EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS (2023))...cuvcuveueeieeieeeeeeeeeeeeeeeeenen, 7
Figura 5 - Matriz elétrica mundial e brasileira em 2022 segundo dados da Empresa de Pesquisa
Energética (Fonte: EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS (2023))...c.ccuvcuieieeieeeeeieeeeeeeeveevenen, 7

Figura 6 - Esquema simplificado de processos da industria oleoquimica demonstrando o portifélio de
produtos e a geracéo de glicerina como subproduto (Fonte: CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS (2010))....cueveueteeeeieeeeeeteeeeteee et st et e ettt ettt ese et essesess st essesese s ese s ssessesesessesseseseesanes 9
Figura 7 - Principais fontes de triglicerideos para produgéo de biodiesel em 2022 ............cccveeeeennee 10
Figura 8 — Esquema da reacao de transesterificacao de triglicerideos em excesso de metanol para a
producéo de biodiesel (Fonte: CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS (2010))......... 10
Figura 9 - Histérico de producéo de glicerol e glicerina bruta de 2015 a 2022 de acordo com a Andlise
de Conjuntura de Biocombustiveis da Empresa de Pesquisa ENergética............cccovveeviiicviieneeeesniennn, 11
Figura 10 - Geracdo de hidrogénio, eletricidade e produtos de quimica fina a partir de reforma
eletroquimica de gICEIOL. ......coo i e e et e e e e e e e e e e e e e aaaeaaaaeaaaas 12
Figura 11. Esquemas dos diferentes tipos de eletroliSAdores .........occuuvveeiiiiiiiieiii e 19

Figura 12 - Representacdo esquematica de al6tropos de carbono, suas hibridizacfes e grafitizacéo

(adaptado de F. DE MATOS et al. (2017) and FALCAQO; WUDL (2007)) ...cceeiiirrriereeiiiriieeeeessnieeeneeens 21
Figura 13 - Representacao do fruto de macalba (Acrocomia aculeata) e suas partes morfolégicas
(fonte: Caixeta Vieira (2020)) .....coiiieieiiiiiiis e e e e e et e e e e e e e et e e e et a e s e e e e e aeeeeeaae e e e aeaaeeeeeanrannaaa 25

Figura 14 - Carvéo ativado de endocarpo de macauba e o respectivo carvao ativado em p6 empregado
LTSTS (=S 1 o Lo PRSP 26
Figura 15- Monitoramento do pH e condutividade elétrica dos suportes cataliticos em fun¢do do nimero
de l[avagens em AgUa EIONIZAA. .........oouuiiiiii e e e s nraeas 29
Figura 16 - Aparato empregado na funcionalizacdo dos diferentes suportes cataliticos...........ccc........ 30

Figura 17 - Determinagdo de umidade total, carbono fixo, material volatil e cinzas nos diferentes

MALETIAIS CAMDONACEOS. ....iiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e s et e e e e e s et a e e e e e s asbaaeeeeesasssaaeeaesansnnseneaess 34
Figura 18 - Andlise da composicao elementar dOS MALErIAIS. .......coivvviiieeeiiiiiiiie et e e 35
Figura 19 — Determinacao do ponto de carga zero dos diferentes materiais carbonaceos.................. 36

Figura 20 - Quantificacédo de grupos &cidos oxigenados e grupos alcalinos totais pelo método de Boehm
para os diferentes materiais carbonaceos submetidos a uma pré-etapa de lavagem...........ccoccuvveeeeen. 37
Figura 21 - Grupos funcionais superficiais quantificados por titulacdo de Boehm nos diferentes materiais
funcionalizados por H2SO4 (A), HNO3 (B), HCI (C) € H202 (D).....uvvviiieeiiiiiiieeeeeiiee e 38

Figura 22 - Analise dos Componentes Principais nos suportes sem funcionalizagdo .................cc....... 39



Xiii

Figura 23 - Analise dos Componentes Principais nos suportes funcionalizados..............cccccvvveveeeennn. 39
Figura 24 - Andalise de Agrupamento classica usando a distancia de Mahalanobis como indice de
similaridade (CC=carvéo casca; CE-1 e CE-2 = carvdo endocarpo; CB=carbon black; A, B, C e D=
funcionalizados com H2S04, HNO3, HCI e H202, respectivamente)...........ccceeevreiveeeeeinniiieeee e 40
Figura 25 — Espectros de infravermelho de materiais ndo funcionalizados...............cccccuiiiiiiiiieiiennnnn. 41

Figura 26 - Espectro de infravermelho de CE-1 nao-funcionalizado (CE-1) e sua série de

funcionaliza¢des com H2SO4 (CE-1 A), HNOs (CE-1 B), HCI (CE-1 C) € H202 (CE-1 D)......ccceeenneeee. 42
Figura 27 — Difratogramas de raios x dos materiais carbonaceos sem funcionalizacdo evidenciando
reflectancias (002), (L100) € (L12). .eceeiiiuureieieee it e sttt e ettt e e s et e e e e s abbe e e e e e s anabeeeeeeesannnneeeaeess 43

Figura 28 — Convolucdo das bandas gama (110), pi (002) e envelope obtidas a partir de dados de
difracao do material CB IAVAUO. ..........coiiuuiiiiiei it e s b e e e e neaeas 43
Figura 29 - Espectroscopia Raman na andlise do carbon black (CB), carvao do endocarpo (CE-1, CE-
2) e carvao da casca (CC) do fruto da macauba funcionalizados em H2SOa4 (A) e H202 (D). .............. 45
Figura 30 - Convolucéo por ajuste Lorentz-Gaussiano cruzado demonstrando os picos componentes
Lo (ol g aF= (= T L O PP TPRTR 46
Figura 31 — Isotermas de fisissor¢cdo com nitrogénio a 77K obtidas na caracterizacdo microestrutural
dos diferentes SUPOMES CArDONACEOS. ........uuuuiiiiiiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e aaaaaaeaaaeanaas 48
Figura 32 - Areas especificas totais, de mesoporos, microporos e areas externas dos diferentes
L0 T= T = U PR 51
Figura 33 - Volumes especificos de microporos e mesoporos e raio médio de mesoporos para 0s
diferentes MateriaisS CarbONACEOS. ........oiiuiiiiii ettt e s e e e s e et e e e e e s e sntbaeeaeeeeesraes 51
Figura 34 - Nanoparticulas de Pd presentes no filtrado sem funcionalizagdo do suporte (A). Auséncia
de evidéncia de nanoparticulas de Pd presentes no filtrado com o emprego de suporte funcionalizado
(=) PSRRI 57
Figura 35 - Difratogramas correspondentes aos catalisadores suportados em CB indicando o plano de
difracéo (002) correspondente ao carbono cristalino do suporte e os planos de (111), (200), (220), (311)
e (222) dos planos de difracdo do paladio suportado constituindo a fase ativa do catalisador. ........... 61
Figura 36 — Comparacao do tamanho médio de cristalito influenciado pela funcionaliza¢éo dos suportes
(O 2 I O O SPRSOPI 62
Figura 37. Imagem de MET dos diferentes catalisadores preparados no trabalho ...............ccccccceee 62
Figura 38 - Area eletroquimicamente ativa (cm2.g™) determinada nos diferentes catalisadores de
T 110 [T TSP ERR R RPI 64
Figura 39 - Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores suportados em CB, normalizados pela
carga metdlica de paladio e pela area eletroquimicamente ativa determinada por stripping de CO. ...65
Figura 40 — Voltamogramas ciclicos da oxidacéo de glicerol obtidos na avaliagdo do desempenho
eletrocatalitico dos catalisadores suportados em CB, CE-1, CE-2 e CC evidenciando os efeitos da
funcionalizacdo do suporte na atividade do cataliSador. ... 66
Figura 41 - Espectros de foto emisséo apresentando a especiagdo quimica superficial da fase ativa e

do carbono superficial dos catalisadores CB-D € CE-2D. ...ttt 69



Xiv

Figura 42- Espectros de foto emissdo apresentando a especiacdo quimica superficial da fase ativa e
do carbono superficial dos catalisadores CE-1D € CC-A. ....ccoiiiiiiiiii i e e e e e 70
Figura 43 - Produtos de quimica fina obtidos a partir da eletro-oxidagcéo de glicerol em sistema de
reforma eletroquimica (Fonte: Adaptado de Namdeo et al. (2023) e Simdes; Baranton; Coutanceau,
120 1022 ) PSRRI 74
Figura 44 — O arco-iris do hidrogénio, classificagdo das tecnologias de producdo de hidrogénio com
base no esquema de cores visando informar a sustentabilidade do processo de geragéo.................. 79
Figura 45 - Viséo da célula unitaria e do sistema durante realizacédo dos ensaios de performance. ...81
Figura 46 — llustracdo do preparo das camadas cataliticas e difusora mediante pintura com tinta
(o= =111 o= VA PP TSP 82

Figura 47 - Componentes estruturais da célula unitéria indicando a simetria estrutural em relagdo a

MEMDBIANA ElEIIOITTICA. ... .eeeiieiiietee et e e et e e e s st e e e e e s s reeeeens 85
Figura 48 - Montagem da CElUIa UNITATIA. ..........oeiieiiiiiiiie e e et e e e s nrbaeeaeeeenes 86
Figura 49 - Sistema de reforma ACido-alCalina. ...........uuveiieiiiiiiiiiee e e e e e 86

Figura 50 - Superficie de resposta de produc¢éo de hidrogénio considerando o Delineamento Composto

Central ROtACIONAI (DCCRY). ...ttt ettt ettt et et e e e e e aaaaaaaaeaeeaasaaaaaannnnnrnnes 88
Figura 51 - Superficie de nivel resposta de producdo de hidrogénio considerando o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). ....uuiiiiiiiiiiiieiee e e ce e e e e e e e e e e aaaaaeaae e e e s e e s aaeannnnnrnnes 89

Figura 52 - Prova de conceito com resultados experimentais do funcionamento do sistema em eletrélise
da 4gua sem gradiente de pH, eletrélise da agua com gradiente de pH, eletrélise de glicerol 1M sem
gradiente de pH e eletrolise de glicerol 1M com gradiente de pH. .........cccccvvveeiiiiiiiinee e, 90
Figura 53 — Exemplo de ambientagdo do sistema por LSV usando CB-A. ........cccccoiiiiiiieiiiiiiieeeeennnns 91
Figura 54 - Curvas de polarizagdo e de densidade de poténcia do catalisador CB obtidas as
temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70, 80 € N0 ponto GtIMO (PO). ....ccuvvviieeiiiiiiee e 92
Figura 55 - Curvas polarizacéo e de densidade de poténcia em funcdo do potencial aplicado a diferentes
temperaturas de operacado para 0 catalisador CB-A € CB-D.........cccccveiiiiiiiiiie e 93
Figura 56 - Curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia em funcdo do potencial aplicado a
diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CE-1A € CE-1D. .....cccccccvveiiviiiiiiiieeeeeeeeeeenen, 94
Figura 57 - Curvas de polarizacdo e de densidade de poténcia em funcdo do potencial aplicado a
diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CE-2A € CE-2D. ........cuvveeiieiiiiiiiiieeeeeeenennn, 95
Figura 58 - Curvas de polarizagédo e de densidade de poténcia em fungdo do potencial aplicado a
diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CC-A € CC-D.........uuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaaaaaaeeee, 96
Figura 59 -Curvas de densidade de corrente durante ensaio de estabilidade com o catalisador CB sem
tratamento de funcioNaliZAGAO QUIMICA. ......uuiiieiiiiiiieie e e e e e e e e e sneaes 98
Figura 60 - Curvas amperométricas de estabilidade e desempenho dos catalisadores avaliados. .....98
Figura 61 - Producéo de hidrogénio em funcéo do catalisador empregado na GOR. ...............eueeeee. 100
Figura 62 - Cromatogramas dos produtos da oxidac&o do glicerol usando catalisador CE-1D nos modos
continuo e reciclo de alimentac@o da Célula UNITANIA. ............oveeiiiiiiiiieiii e 102
Figura 63 - Seletividade de produtos de oxidacdo de glicerol em modo reciclo e continuo,

LTS LYot Y= U 1= ) (= SRS 103



XV

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Os Dozes Principios da Quimica Verde e sua importancia no desenvolvimento de processos

verdes e sustentaveis (Fonte: AMERICAN CHEMICAL SOCIETY (2023)) ....ccccccuvrrimiiimireereerieeieeeaaaaaens 6
Tabela 2 - Principais vetores energéticos diSPONIVEIS..........cuiiiiiiiiiiiieiiiiee e 13
Tabela 3 - Principais caracteristicas dos diferentes tipos de eletrolisadores ........ccccccccvvvveeveeeeeennnnnnnn, 17

Tabela 4 - Materiais carbonaceos empregados n na funcionalizacdo e dos diferentes suportes
Loz L= 11 1o 1P EEUPRTRRR 29
Tabela 5 - Rendimentos gravimétricos de funcionaliZaGao. ............ueeveeiiiiiiiieeeeiiiiir e 30
Tabela 6 - Parametros cristalograficos obtidos por difracdo de raios x dos diferentes materiais
carbonaceos submetidos a lavagem e funcionaliZaGao. ..........ccoccuviiiieiiiiiiiiie e 44
Tabela 7 - Parametros microestruturais obtidos na caracteriza¢do dos materiais por Raman............. 47
Tabela 8 - Pardmetros microestruturais dos materiais carbonaceos obtidos pelos métodos de BET, t-
Plot e BJH para caracterizacdo de mMiCroeStrUtUra POFOSEA. ....vvvrrreerrerieereeeeeaeeeesiesssassisssnsrenreneneereeeeeeees 50
Tabela 9 - Reagentes e suportes empregados na sintese de nanocatalisadores de paladio suportados
em diferentes SUPOrES CAtAlItICOS. ......coiiuuuiiiiiei it e e e e 57
Tabela 10 - Dados dos tamanhos de cristalitos suportado nos catalisadores produzidos ................... 60

Tabela 11 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em CB pelo

LESTY (e [T V1= 67
Tabela 12 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em CE-1 pelo
0TS (30 [T U1 = Y7 67
Tabela 13 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em CE-2 pelo
TESTE A8 TUKEBY ... ettt ekttt e e e o b et e e e e oo bbbt e e e e e s bbbt e e e e e e aabbb e e e e e e annbneas 67
Tabela 14 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em CB pelo
TESTE A TUKEBY ...ttt e oot ee e e e ekt e e e e e e bbbt e e e e e e s bbb et e e e e e aabbr e e e e e e annrnes 68
Tabela 15 - Composi¢des percentuais superficiais do paladio e carbono...........cccccceeeviiiciiiiee e, 68

Tabela 16 - Classificagdo das Técnicas de geracao de hidrogénio (adaptado de Adaptado de Celik e
N1 (o2 0 4 TR SRRSO 78
Tabela 17 - Ensaios experimentais do Delineamento Composto Central Rotacional realizados na
(o) 110 T4z Tox= To I o [0 IS 1 (=] 4 o - VAR PP T N PERRR 87
Tabela 18 - Parametros de desempenhos dos catalisadores em condi¢cdes 6timas de operagcdo em
(o= 1] = U 1] =T - T PP PRTR 96
Tabela 19 - Comparacdo do desempenho dos catalisadores pelo Teste de Tukey em modo reciclo ao
nivel de SignifiCAnCia de 0.05. ......coiiiiiiiiiie ettt e st e e e st e e e st e e anae e e e aneeeeas 100
Tabela 20 - Comparacado do desempenho dos catalisadores pelo Teste de Tukey em modo continuo

ao nivel de signifiCAnCia de 0.05. ........ccoiiii e e e e et rraaaaaaaaan 101



XVi

SUMARIO
CAPITULO 1. INTRODUGCAQO E OBJETIVOS .....oviveiveteceeeete et 1
CAPITULO 2. REFERENCIAL TEORICO.....c.coiiiiriiieiiieieieieieie e 4
2.1. PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL E BRASILEIRO ......coeoveivieeee e 4
2.2. OS BIOCOMBUSTIVEIS E O BIODIESEL ...cuvoveveeeeieeeete e 8
2.3. OS VETORES ENERGETICOS......cooiiioieecieeeteeee ettt n st 12
2.4. O HIDROGENIO ....ouiiiiiiiiiieieieicieee e 14
2.5, ELETROLISE ...ttt ettt ettt s s 16
CAPITULO 3. MATERIAIS CARBONACEOS .......c.ciiieeeeeeeteeeeeteeeee e 21
B.LINTRODUGAOD ...ttt sttt sttt n e nnstesaens 21
3.3 MATERIAIS E METODOS .....ooiuiitiiieite ettt sttt n e sae e 25
G R TNt I 1V = 1= o = 11 25
3.3.2 Metodologia para caracterizacdo dos suportes cataliticos.............cccccuunnee 26
3.2.3 Funcionalizagdo dos suportes catalitiCoS.........cccuvveeiieeiiiiiiiiiiiee e 29

3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier em

Reflex@o Difusa (DR-FTIR) ...uuiiiiiiiiiiiiiii et 31
3.2.5 TitulaGa0 d€ BOEBNIM ....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 31
3.2.6 pH de potencial de carga zero (PHPCZ).....coovvvviiiiiiiiieeece e 32
3.2.7 Analise microestrutural por isotermas de N2 a 77 K. ......cocccvveeveeeeeeeeicnnnne, 32
3.2.8 DIfraGa0 POF FAIOS-X..oiiiiiuiiiiiiteieeee e ettt e e e e e e et e e e e e e e s s r e e e e e e e e e annenees 33
3.2.9 ESpPectroSCOPia RAMAN .....ouuiiiiiiiiiiiii s nnnnnnnnnnnnes 33
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAOD .....oooviiiieeetecieeete et ete st eeee e es e seessaesnens 34
3.4 CONCLUSOES ...ttt 52
CAPITULO 4. ELETROCATALISADORES DE PALADIO.......ccocoveeeeeeeeeeereeennns 53
4.1 INTRODUGAOD ....cooitiieeeteeeee ettt ettt ettt ea et e tens e st nssteeereseene e 53
4.2 MATERIAIS E METODOS .....oviiiiieeeiecteeeeeee ettt a e ane e eve e svesveatesne e 56
4.2.1 Sintese dos catalisadores de paladio suportados em carvao. ................... 56
4.2.2 Voltametria CiClICA (CV) ..uuuuiii e 58
4.2.3 Area Eletroquimicamente AtiVa (ECSA) ....cucueeeieeeeeeeee e ee s 59
4.2.4 DIfrAGEO POF FAIOS-X weeiiieiiiiiiiiiitieieeeeesaaaiiie ettt e e e e e s s e e e e e e e s e aannbb e e e eeeeeeaans 59
4.2.5 Espectroscopia por emisséo de fotoelétrons (XPS) .......cccccviviiieeeiiiiieneenns 59
4.2.6 Microscopia eletronica de tranSMiSSA0.........ccceeiiiriiiniinianaes 60

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oouiieiieecieteeeeteeete ettt 60



XVii

A4 CONCLUSODES ......oooieieeeeeeeee ettt ee sttt st ee st aneeanees 70
CAPITULO 5 - REFORMA ELETROQUIMICA DE GLICEROL .......c.cooveveveerrerenneen, 72
5.1 INTRODUGAO ..ottt ettt ettt n ettt sttt een st st nn e 72
5.2 MATERIAIS E METODOS ......coiiieiiiettee ettt n st en e 80
IV RV Y (=T A= TSR 80
IV Y/ = (o o [ 1= PP PTSTRRR 80
5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES........coooiiiiieieeeeeeee et 89
5.4 CONCLUSOES ...ttt ettt sttt st enateseene e 106
CAPITULO 6. CONCLUSOES GERAIS ...ttt 107
CAPITULO 7. TRABALHOS FUTURODS........oouiiicieeeeeeteeeeeeeeeeee et 108
CAPITULO 8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooovieeeeeeeeeeee e 109
F =5 @ 1 TP 120
ANEXO B ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt en e 122
=5 @ X TR 125

ANEXO D oo 130



CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Por conta das necessidades ambientais, econémicas e sociopoliticas, existe um
anseio de transicao da matriz energética global para o uso de fontes energéticas e materiais
renovaveis em detrimento do uso de fontes fosseis. Nesse sentido, o desenvolvimento de
processos verdes, o estabelecimento de uma economia de base circular e a mitigacdo de
seus efeitos ambientais sdo pilares fundamentais para um desenvolvimento sustentavel. Do
ponto de vista quimico, a valoragédo e o reciclo de materiais em processos, a producao de
energia de melhor qualidade e seu uso mais eficiente sdo desafios tecnolégicos atuais.

A biomassa constitui-se como a fonte de matéria-prima renovavel e o desenvolvimento
de formas de sua valoracdo sédo fundamentais. Dentre as tecnologias disponiveis, a valoragcédo
termoquimica, bioquimica e eletroquimica sao areas de intensa pesquisa com o objetivo
comum o desenvolvimento de processos sustentaveis. Nesse contexto, ha grande interesse
no desenvolvimento de biocombustiveis (biodiesel, bioetanol, butanol), de novas plataformas
quimicas (etanol, glicerol) e, sobretudo, no estabelecimento de uma economia baseada no
hidrogénio, denominada a economia do hidrogénio visando mitigar problemas tanto
energéticos quanto ambientais.

O desenvolvimento e estabelecimento da economia do hidrogénio ja € uma realidade
global e intensamente fomentada por governos e iniciativas privadas. O hidrogénio é hoje o
principal vetor energético devido a sua importancia ambiental, quimica e energética. Sua
producdo e uso sustentaveis estdo fundamentadas no desenvolvimento e emprego das
tecnologias de células eletroliticas e células combustiveis, pilares fundamentais da economia
do hidrogénio e a base do nosso futuro energético. Nesse sentido, h4 um esfor¢o gigantesco
em produzir hidrogénio de forma sustentavel e eficiente a partir de processos mais limpos e
fontes renovaveis como forma de promover a descarbonizacdo da economia mundial. De
acordo com a IEA, menos de 1% do hidrogénio total produzido em 2022 procede de fontes
limpas, maioritariamente de processos baseados em fontes fésseis com captura de carbono.
Apenas 100 kt das 95 Mt produzidas em 2022 provém do hidrogénio eletrolitico. Apesar das
particularidades regionais no tocante a fonte empregada, esse cenério € global e ilustra ainda
a enorme dependéncia de matérias-primas ndo-renovaveis.

O Brasil possui um parque energético diversificado e com ampla participacéo de fontes
renovaveis, portanto, possui potencial para se desenvolver tecnologicamente e explorar a
producao de hidrogénio sustentavel a menores custos. No contexto internacional, o pais reine
caracteristicas estruturais e tecnoldgicas para se tornar um player no processo de insercao
do hidrogénio na matriz energética mundial. Dentro deste contexto, pode-se encaixar a
possibilidade de producdo de hidrogénio verde a partir da valorizagcdo de residuos de

biomassa (por ex., glicerina subproduto da producéo de biodiesel). Uma das possiveis vias é



a reforma, neste caso, a reforma eletroquimica do glicerol, onde é possivel obter H; de alta
pureza junto com produtos de eletroxidag&o, 0os quais possuem maior valor agregado que o
glicerol e que representa também uma plataforma tecnoldgica promissora. Além disso, se for
aplicado e mantido um gradiente apropriado de pH, além de produzir hidrogénio, o sistema
sera capaz de produzir eletricidade. Diferentemente dos processos de reforma tradicionais,
as condicbes da reforma eletroquimica sdo mais brandas que os processos classicos de
reforma catalitica, em alinhamento com o desenvolvimento de processos mais sustentaveis
preconizados pela quimica verde.

Considerando os pontos acima expostos, o presente trabalho visa contribuir para o
estabelecimento de uma economia circular mediante criagdo de elos entre processos, mitigar
a formacao de residuos e promover o desenvolvimento econémico e social, termos alinhados
com o0s objetivos de desenvolvimento sustentdvel promovidos pela Agenda 2030 da
Organizacgao das Nagbes Unidas.

Desta forma, a presente dissertacdo € dividida em varios capitulos, sendo este
primeiro de apresentagéo do trabalho e descricdo de seus objetivos, seguido de um referencial
tedrico. Os subsequentes capitulos se focam em cada um dos elementos explorados no
trabalho, a preparacédo dos materiais carbonosos oriundos de residuos de endocarpo e casca
da macauba e sua caracterizacao fisico-quimica (capitulo 3). O capitulo 4 se foca no preparo,
caracterizacdo e analises preliminares eletroquimicas dos eletrocatalisadores de Pd/C
suportados sobre estes materiais. Os materiais com melhor desempenho foram levados para
a realizacdo dos ensaios no reformador eletroquimico acido-alcalino, cujos resultados em
termos de curvas de polarizagéo, producédo de hidrogénio, de eletricidade e dos produtos de
eletro-oxidacéao do glicerol sdo analisados e discutidos no capitulo 5. Finalmente, apresentam-
se as conclusdes gerais do trabalho no capitulo 6, recomendacdes no capitulo 7, para encerrar
o texto com o referencial bibliografico no capitulo 8. Destaca-se que os capitulos 3 a 5
apresentam uma estrutura similar a de um manuscrito, com um breve referencial tedrico,
seguido da parte experimental, resultados e discussao, e conclusfes finais do capitulo.

Com estas premissas descritas, 0 presente trabalho tem como objetivo central o
desenvolvimento e a otimizacdo de um reformador acido-alcalino de membrana de troca
catidnica para producdo concomitante de hidrogénio e eletricidade, além de produtos de
quimica fina da eletro-oxidagdo do glicerol através do uso de eletrocatalisadores de Pd
suportados em matrizes carbonosas procedentes da valoracao termoquimica de residuos de
processamento da macauba. Este objetivo geral, por sua vez, pode ser dividido nos seguintes

objetivos parciais:

o Desenvolvimento do método de preparacdo dos materiais carbonosos a partir do

tratamento termoquimico;



Caracterizacao fisico-quimica dos materiais carbonosos preparados;

Sintese e caracterizagao fisico-quimica dos eletrocatalisadores de Pd/C suportado sobre
os diferentes materiais carbonosos propostos;

Realizacdo dos estudos de reforma eletroquimica e otimizacdo das condicdes de
operacao para maximizar a producéo de hidrogénio;

Obtencdo e avaliagdo do desempenho e estabilidade dos nanocatalisadores em
reformador acido-alcalino;

Caracterizacao dos produtos de eletro-oxidagcédo por CLAE (cromatografia liquida de alta

eficiéncia) quanto a seletividade.



CAPITULO 2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL E BRASILEIRO

O desenvolvimento tecnoldgico, o crescimento industrial e a melhoria no padrdo de
vida da sociedade acompanham a evolu¢cdo do consumo energético e consequentemente o
aumento na demanda de recursos energéticos (HU; CHEN; YANG, 2022). Nesse panorama,
trés pontos caracterizam o atual cenario energético global: (1) uma enorme demanda
energética, (2) matriz energética predominantemente féssil com horizonte repleto de
incertezas e (3) a geracdo de energia de baixa qualidade devido a emissdo de grande
guantidade de gases de efeito estufa (GEE) (BEZERRA LEITE NETO et al., 2011;
GUIMARAES et al., 2020). A Figura 1 apresenta o atual cenario de consumo energético
primario nas diferentes regibes do globo segundo dados de 2022 da International Energy
Agency (IEA) evidenciando a grande parcela de fontes fosseis e a participacdo de fontes
renovaveis como hidrelétrica, nuclear, edlica, solar, fotovoltaica e biomassa
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2022).

Figura 1 - Perfil da demanda energética nas diferentes regides globais segundo dados da
International Energy Agency (2022)
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De forma geral, como apresentado na Figura 1, o carvdo mineral, o gas natural e o
petréleo sdo os protagonistas da matriz energética global, motivo pelo qual constitui-se numa

matriz extremamente poluente em termos energéticos e bastante susceptivel a volatilidade e



incerteza dos mercados em decorréncia de conflitos regionais e interesses geopoliticos (CNI,
2022). Apesar disso, segundo dados apresentados em 2022 pela IEA (2022) (Figura 2), nos
ultimos cinquenta anos houve um incremento vertiginoso na demanda energética global
atribuido ao crescimento populacional, a crescente industrializacdo em paises emergentes,
sobretudo do leste asiético.

Figura 2 - Histérico do consumo energético global nos altimos 50 anos segundo a IEA
(Fonte: INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, (2022))
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Além do crescimento populacional e forte industrializacdo, a Organizagdo para a
Cooperacéo e Desenvolvimento Econdmico (OECD) cita também o atraso tecnolégico como
um fator importante no estabelecimento do atual panorama energético (CHENG et al., 2021;
SHAHZAD et al., 2022). Com base no panorama acima apresentado e nas atuais projecoes,
com destaque para projecdo da U.S. Energy Information Administration publicada em 2023, a
publicacdo indica um recrudescimento acentuado dos atuais problemas até 2050 fomentado
sobretudo pela previsdo no aumento de cerca de 50% na demanda energética em relacao
aos niveis atuais (U.S ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2023).

De modo geral e sob uma perspectiva histdrica, os fatores acima apontados alteraram
o padrao e intensificaram o consumo de fontes energéticas ndo-renovaveis. Além dos sérios
problemas ambientais devido a emissdo de grandes quantidades de gases de efeito estufa,
como o agravamento da poluicdo, o aquecimento global, a degradacdo dos ecossistemas,
destruicdo da camada de ozb6nio, chuvas &cidas, o impacto € global e responséavel pelas
alteracdes climaticas atuais (MACEDO, 2023).

Em virtude dos problemas apresentados, ha um esforco global para o desenvolvimento
de novas tecnologias e processos, mais eficientes e sustentaveis, com apelo ao uso de fontes

energéticas renovaveis com o objetivo comum de promover a descarbonizacdo da matriz



energética global mediante produgéo de energia limpa, estabelecimento de uma economia
sustentavel, circular e baseada no hidrogénio como principal matriz energética, assim
denominada de economia do hidrogénio (OLIVEIRA; BESWICK; YAN, 2021; YAP;
MCLELLAN, 2023). Nessa perspectiva global, o fomento ao desenvolvimento de energias
limpas ganhou notéavel importancia estratégica principalmente a partir de 2016 (Figura 3)
devido ao pesado investimento em tecnologias alternativas para obtencéo de energias limpas
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2022, 2023; U.S ENERGY INFORMATION
ADMINISTRATION, 2023).

Figura 3 — Historico de investimentos em tecnologias energéticas para fontes fésseis e
energia limpa segundo dados de 2023 da IEA
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No contexto atual, apesar do uso de fontes energéticas renovaveis ainda serem ainda
pouco expressivas na maioria dos paises do mundo, ha interesse e um forte apelo da
comunidade internacional no desenvolvimento de processos mais sustentaveis e alinhados
com os doze principios da Quimica Verde cujo objetivo é a sustentabilidade e melhoria no
desenvolvimento de processos (AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 2023; ZHANG, 2020). Os
12 principios sdo fundamentais (Tabela 1) no atual cenario visando reduzir a dependéncia de

combustiveis fésseis e aliviar a crise climatica global (DING; CAI; WEN, 2021).

Tabela 1 - Os Dozes Principios da Quimica Verde e sua importancia no desenvolvimento de
processos verdes e sustentaveis (Fonte: AMERICAN CHEMICAL SOCIETY (2023))

Principio Conceito
1. Prevencao Prevenir a geracao de residuos € melhor que destina-lo
2. Economia Atbmica Maximizar a incorporacao dos reagentes ao produto
3. Sinteses menos perigosas Menos téxico significa menor risco no local de trabalho e para o meio
ambiente
4. Projeto produtos seguros Na fase de projeto, a toxicidade quimica deve ser minimizada.
5. Solventes mais seguros Solventes devem ser substituidos por alternativas menos toxicas



6. Eficiéncia Energética Métodos sintéticos com condi¢Bes de equilibrio proximas a Tambiente €
Patm.

7. Matérias-primas renovaveis Matérias-primas renovaveis devem ser usadas em vez de esgotar as
fontes ndo-renovaveis.

8. Reducdo de residuos Derivatizagfes desnecessarias devem ser minimizadas ou evitadas, se
possivel, pois requerem reagentes adicionais e geram residuos.

9. Catélise A eficiéncia e o rendimento da sintese devem ser aumentados.

10. Projetando a degradacéao No final da vida (til, os itens devem ser facilmente degradados

11. Anédlise em tempo real Monitoramento em processo antes da formagdo de substancias
perigosas

12. Quimica mais segura Matérias-primas e produtos guimicos devem ser inerentemente seguros

O Brasil destaca-se mundialmente pelo uso de fontes renovaveis em suas matrizes
energética e elétrica como pode ser constatado nas Figura 4 e Figura 5, as quais evidenciam
0s acentuados contrastes nos perfis energéticos quando comparado com as matrizes

mundiais.

Figura 4 - Matrizes energéticas global e do Brasil em 2022 segundo dados da Empresa de
Pesquisa Energética (Fonte: EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS (2023)).
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Figura 5 - Matriz elétrica mundial e brasileira em 2022 segundo dados da Empresa de
Pesquisa Energética (Fonte: EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS (2023)).
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Como pode ser observado nas Figuras 4 e 5, a matriz energética e elétrica brasileira
se destacam pela elevada participacdo das fontes renovaveis, o que da ao Brasil uma posi¢céo
preponderante no panorama energético mundial. Dentro deste mix energético, destaca-se o
papel fundamental desempenhado pela biomassa, com especial énfase no papel da industria
alcoolquimica, de biodiesel e a gaseificacdo devido ao estado da maturidade tecnolégica ja
alcancado (EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS, 2023a).

2.2. OS BIOCOMBUSTIVEIS E O BIODIESEL

No contexto brasileiro, os biocombustiveis representam cerca de 25% do volume
ofertado ao setor de transportes com destaques para o bioetanol que compde 27% da mistura
a gasolina e o etanol carburante (E100) responsaveis por abastecer a frota veicular adaptada
com tecnologia FlexFuel (BRAGA et al., 2022; DE OLIVEIRA GONCALVES et al., 2023). Além
do etanol, o biodiesel foi inserido na matriz energética brasileira em 2005 pelo marco do
biodiesel (Lei 11.097/2005) e representa 9,6% do combustivel disponivel como B10 na frota
de veiculos pesados (EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS, 2023a).

O Brasil destaca-se pelo uso de fontes energéticas renovaveis e suas politicas de
diminuicdo da dependéncia de insumos energéticos ndo-renovaveis materializado pelos
programas do Proalcool (STOLF; OLIVEIRA, 2020) e Renovabio (STOLF; OLIVEIRA, 2020),
por exemplo. A participacdo de fontes renovaveis confere independéncia internacional e maior
seguranca energética frente as instabilidades e volatilidades dos mercados (RABBI et al.,
2022).

Como pode ser observado, a realidade energética brasileira € atipica e alguns fatores
contribuem para esse panorama, dentre eles, a diversidade e disponibilidade de fontes
energéticas renovaveis (lenha, carvdo vegetal, hidraulica, derivados de cana, solar,
fotovoltaica), a extensdo territorial, a baixa densidade demografica, topografia favoravel,
condi¢gBes climaticas propicias e ampla disponibilidade de terras araveis (EMPRESA DE
PESQUISAS ENERGETICAS, 2023a). No entanto, apesar dessas vantagens estratégicas,
alguns desafios ainda precisam ser superados, pois apesar de apresentar uma das energias
mais limpas é também uma das mais caras, sobretudo devido a decisGes regulatorias e
politicas publicas que tém contribuido para o encarecimento nos ultimos anos (AUDI, 2022).

O biocombustiveis sao fontes energéticas renovaveis obtidos da biomassa e a
semelhanca das energias eolica, solar e hidroelétrica constituem alternativas sustentaveis e
com pegada de carbono quase nula (TIJJANI USMAN et al., 2022). O forte apelo ambiental
fomentou alavancou o desenvolvimento de processos oleoquimicos, em especial o processo

de transesterificacdo responsavel pela producéo de biodiesel (Erro! Fonte de referéncianéo e



ncontrada.) que vem disputando importantes faixas de mercado com produtos derivados da
petroquimica (PERIN; JONES, 2019).

Figura 6 - Esquema simplificado de processos da industria oleoquimica demonstrando o
portifélio de produtos e a geragéo de glicerina como subproduto (Fonte: CENTRO DE
GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS (2010))

No cenério global, a producéo de biodiesel foi macicamente alavancada e no contexto
brasileiro a producéo de se expandiu tornando-se o terceiro maior produtor e consumidor atras
apenas da Indonésia e EUA, respectivamente (SAHARA et al., 2022). Em 2020, a producédo
de biodiesel atingiu 6,4 bilhdes de litros e apresenta uma capacidade instalada de 10,4 bilhdes
de litros distribuidos entre as quarenta e nove unidades produtoras autorizadas (EPE, 2022).
O processamento de biodiesel depende diretamente da demanda de dleos, principalmente do
6leo de soja que no panorama brasileiro tem aporte de cerca de 72% (Figura 7), segundo
dados de um informe do BNDES em 2022 (YABE MILANEZ et al., 2022).

O Brasil tem na producdo do 6leo de soja a sua principal fonte de triglicerideos,
matéria-prima para a producao de biodiesel e o assim denominado “complexo da soja” esta
estruturado sobretudo nas macrorregides sul e centro-oeste, principais produtoras desse
insumo. Além da soja, espécies oleaginosas como o dendé, algodoeiro, girassol, amendoim,
mamona, macauba sdo de grande interesse econdmico em virtude de sua elevada
produtividade, sobretudo para a macauba, fortalecendo a integracdo dessas espécies
oleaginosas com a cadeia de producdo do biodiesel e expandindo a capacidade produtiva
brasileira (AMPESE et al., 2023; COLOMBO et al., 2018; FAVARO et al., 2022).

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de 6leos e gorduras, €

atoxico, nao-inflaméavel, biodegradavel, alternativa sustentavel ao diesel do petréleo e
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comumente referido como B100 podendo ser usado puro ou em mistura em motores Diesel
(LIU; ZHONG; LAWAL, 2022). No processo de transesterificagéo (
Figura 8), a tecnologia predominante é a catdlise alcalina de 6leos e gorduras

formando uma mistura de monoalquil ésteres de cadeia longa (biodiesel).

Figura 7 - Principais fontes de triglicerideos para producéo de biodiesel em 2022
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Figura 8 — Esquema da reacao de transesterificagéo de triglicerideos em excesso de
metanol para a producéo de biodiesel (Fonte: CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS (2010)).
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A transesterificacdo via catalise alcalina tem como carateristica a cogeracdo de
glicerina como principal coproduto onde a cada 100 quilos de 6leo vegetal sdo empregados
10 quilos de metanol para formar 100 quilos de biodiesel e 10 quilos de glicerol (LIU; ZHONG;
LAWAL, 2022). Este fato vem recebendo uma atencao especial devido a destinacao desse
produto assim como a possibilidade de melhoria na sustentabilidade e economia desse
processo (LIU; ZHONG; LAWAL, 2022). O glicerol produzido em grande escala tem um

impacto na sustentabilidade e no futuro da industria de biodiesel uma vez que gerara cerca



11

de 10% em peso do produto como subproduto. Além do glicerol proveniente do biodiesel, a
producdo de etanol contribui com cerca de 4% de glicerol para a oferta no mercado
(MONTEIRO et al., 2018; NAVARRETE; NIELSEN; SIEWERS, 2014).

Devido ao desequilibrio entre a oferta e demanda, o valor de mercado da glicerina
representa um problema de sustentabilidade e onera o custo de producdo de biodiesel
(CHILAKAMARRY et al., 2021). De acordo com a Andlise da Conjuntura dos Biocombustiveis,
em 2022 a produgcdo de biodiesel foi de aproximadamente 630.000 toneladas, sendo
exportado, fundamentalmente a China, aproximadamente um 56% da producdo. O preco de
mercado da glicerina bruta é de aproximadamente 600 UDS por tonelada. J& no caso do
glicerol, glicerina refinada, com uma melhor saida de mercado, o preco estabelecido para
exportacdo é de 1230 UDS por tonelada (EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS,
2023b). A Figura 9 apresenta a série histérica de producdo de glicerina bruta de acordo com
os dados recolhidos nas séries de Analise de Conjuntura de Biocombustiveis da Empresa de

Pesquisas Energéticas desde 2013 até 2022 .

Figura 9 - Historico de producéo de glicerol e glicerina bruta de 2015 a 2022 de acordo com
a Analise de Conjuntura de Biocombustiveis da Empresa de Pesquisa Energética
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Devido ao baixo valor comercial, a valoracao da glicerina representa um estimulo a
propostas de sustentabilidade na producdo de biodiesel e também uma oportunidade de
negocios pela diversificagdo do portifélio de produtos uma vez que o glicerol representa uma
plataforma quimica de interesse tecnolégico podendo resultar em produtos de maior valor
agregado, eletricidade e hidrogénio (KHADEMI; ALIPOUR-DEHKORDI; NALCHIFARD, 2023;
MOKLIS; CHENG; CROSS, 2023). Na literatura existem diferentes abordagens e propostas
para a sua valoracdo, dentre elas, o uso aditivo em combustiveis, a conversdo quimica,

reforma a vapor, fermentacdo anaerdbica conversao catalitica a hidrocarbonetos, olefinas,
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sintese de precursores poliméricos entre outros (ASOPA; BHOI; SAHARAN, 2022; CHECA et
al., 2020; GOYAL; HERNANDEZ; COCHRAN, 2021; GUJAR; MODHERA, 2023; MOREIRA
et al., 2021).

Uma das rotas mais interessantes para a valorizagao do glicerol é através da producéo
de hidrogénio ja seja através da via fermentativa escura/acidogénica, através da reforma
catalitica a vapor ou através da reforma eletroquimica. A possibilidade de geragéo simultanea
de hidrogénio de elevada pureza (99,999%), e produtos de quimica fina mediante processos
cataliticos de valorizacdo do glicerol € um ponto crucial em um contexto que se desenha para
uma matriz energética fundamentada na economia do hidrogénio (HU; HE; XU, 2021). Na
Figura 10 se apresenta um esquema de um sistema de reforma eletroquimica para producao
de hidrogénio a partir de glicerol (AMORIM; CRISAFULLI; LINARES, 2022).

Figura 10 - Geracgdo de hidrogénio, eletricidade e produtos de quimica fina a partir de
reforma eletroquimica de glicerol.
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2.3. OS VETORES ENERGETICOS

Descrito 0 panorama energético com a cada vez mais relevante participagdo das
fontes renovaveis, é importante salientar os prés e contras das energias renovaveis (HALKOS;
GKAMPOURA, 2020):
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e Inesgotaveis se comparadas as fontes fésseis por sua rapida regeneragao ou “infinita”
disponibilidade;

¢ Minima emissédo de gases de efeito estufa em termos liquidos;

e Possibilidade de implementacdo em locais remotos;

¢ Autonomia energética ao pais;

e Incentivos a pesquisa para melhoras tecnolégicas.

Apesar destas notaveis vantagens, as fontes renovaveis de energia apresentam

algumas limitagcdes:

e Altos investimentos iniciais;
e Disponibilidade irregular do recurso em funcao das condi¢des climaticas;

e Impactos ambientais pontuais.

O segundo fator é especialmente relevante para os fornecedores dos sistemas
elétricos, podendo trazer importantes prejuizos, como cortes elétricos por consequéncia de
desajustes entre a oferta e a demanda de eletricidade. Para resolver estes eventuais
descompassos emerge a figura dos vetores energéticos. De acordo com Orecchini (2006) um
vetor energético é um material gasoso, liquido ou sélido capaz de transportar e/ou armazenar
energia, em espaco tempo. O papel do vetor adquire relevancia quando analisada sua funcgéo.
Em caso de oferta energética superior a demanda, os vetores seriam capazes de armazenar
este excesso para, em momento de demanda superior a oferta, disponibilizar a energia

anteriormente armazenada.

Tabela 2 - Principais vetores energéticos disponiveis

Vetor energético Mecanismo de transferéncia de energia
Eletricidade Energia elétrica
Hidrogénio Energia quimica
Fluidos de troca de calor Energia térmica

Dentro do papel fundamental desempenhada pela eletricidade, destacam-se as
baterias, visto que apresentam capacidade de armazenamento de energia, podendo esta ser
usada a demanda, o que se ajusta aos padrées de um vetor energético. Contudo, muitos dos
materiais usados nas baterias s@o toxicos e apresentam uma vida Util limitada. Os principais
tipos de baterias sdo de chumbo-acido, niquel-cadmio, niquel-hidreto metalico, niquel-zinco,
fon litio, sodio-enxofre. Os supercapacitores também sdo capazes de armazenar energia
elétrica. Usam-se em comum com as baterias durante momentos de pico de demanda.

Contudo, ndo se trata de uma tecnologia ainda suficiente, sendo necessarias melhoras no
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tempo de vida util, tensdo, faixa de temperaturas de operacdo e densidade energética. Os
dois tipos de supercapacitores mais importantes séo os eletroliticos e de dupla camada
(ORECCHINI et al., 2013).

No caso do armazenamento com ajuda de liquidos térmicos, ndo é possivel seu
armazenamento para serem transportados a longas distancias nem por tempos prolongados.
Contudo, esta forma de armazenamento apresenta algumas vantagens, como a alta
capacidade de armazenagem, alta eficiéncia, seguranca e alta capacidade de reutilizagéo.
Este tipo de fluidos podem ser classificados em fungéo do tipo de calor trocado, sensivel,
latente e através de uma reagao quimica reversivel. No primeiro caso, usam-se liquidos como
a agua, 6leos ou sais fundidos, permitindo trabalhar desde 25 até 300 °C no caso de usar
Oleos ou sais fundidos. Caso forem usados solidos, como rochas ou materiais ceramicos, as
temperaturas chegam a alcancar o valor de 1400 °C. No caso dos sistemas de mudanca de
fase, aproveita-se o calor associado ao processo de fusdo/solidificacdo, devido a menor
variacdo de volume comparado a outras mudancas de fase. Alguns compostos sao sais
hidratados, parafinais, polialcoois, eutécticos. Este tipo de sistemas permite armazenar uma
grande quantidade de energia em volumes mais reduzidos. Finalmente, o armazenamento
com ajuda de reacfes quimicas se baseia no uso de reacdes reversiveis, por exemplo, a acdo
da radiacdo solar permite uma reacdo reversivel endotérmica acontecer, cujos produtos
depois podem sofrer a reacdo inversa e devolver a energia armazenada. Esta opcao possui
uma densidade energética elevada e permite armazenar energia por longos periodos. Um
exemplo sdo as transi¢des 6xido metalico-metal: SnO, + 2 CH, + calor - Sn*? CO + 2 H, e

Sn + 2 H,O — SnO, + 2 H; + calor. Outro exemplo tipico é o processo de geragdo de amonia.

2.4. O HIDROGENIO

Do conjunto de vetores energéticos, o hidrogénio se destaca como o0 maior e mais
importante de todos (ABDIN et al., 2020). O hidrogénio é o mais simples elemento da tabela
periddica e 0o mais abundante, presente em 90% das moléculas com um 70% da massa
envolvida. Na natureza é encontrado na forma de molécula diatbmica que, em condi¢cdes
padréo de pressao e temperatura, encontra-se no estado de agrega¢édo gasoso, sendo um
gas incolor, insipido e inodoro. Possui a maior densidade energética em base massica (poder
calorifico inferior de 119900 kJ kg™); contudo, devido a baixa massa molecular (2 kg kmol™),
possui uma densidade muito reduzida de 0,083 kg m=3 em condi¢des padrédo, o que faz com
que sua densidade volumétrica seja muito reduzida, 10,05 kJ m=3. Isto torna um desafio seu
armazenamento, sendo necesséria sua pressurizacdo até 700 bar, sua liquefagdo ou sua

adsorcdo em materiais adsorventes ou inclusdo em hidretos (MORADI; GROTH, 2019).
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A producéo de hidrogénio pode envolver diversas matérias primas. Quando produzido
com ajuda de fontes renovaveis, o hidrogénio pode ser classificado como renovavel e
ecoldgico. Quando queimado na presenca de oxigénio, apenas € produzido agua como
produto. Caso for usado o oxigénio de ar, sua combustao na presenca de N, pode gerar 6xidos
de nitrogénio. Contudo, ainda é menos poluente que qualquer combustivel féssil. Sua
presenca na industria quimica € fundamental ao ser matéria prima para a producdo de
fertilizantes, na petroquimica, para producdo de alimentos saturados, dentre outros. O
conjunto de métodos de produc¢édo e usos tem dado lugar & chamada economia do hidrogénio.

Apesar do hidrogénio ser tdo abundante, ndo se encontra naturalmente em sua forma
livre. Assim, faz-se necessario o auxilio de processos quimicos para sua producao,
destacando-se a producédo através da reforma do gas natural, gaseificacdo do carvao, reforma
de hidrocarbonetos, eletrdlise, além de ser produto secundario do refino do petréleo. Segundo
os dados do Global Hydrogen Review 2023, a producao total de H, em 2022 foi de 95 Mt, com
uma participacdo de 62% da reforma do gas natural sem captura, utlizacdo ou
armazenamento do CO, gerado, enquanto a gaseificacdo do carvéo é responsavel por 21%
do H, e 16% dos processos de refino. Apenas um 0,7% procede de fontes consideradas
limpas, fundamentalmente com sistemas de captura, uso e armazenamento, engquanto
somente 100 kt procedem de processos de eletrélise (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY,
2023). Com uma previsao de aumento no consumo de hidrogénio com base nos novos setores
que demandaréo este insumo, como a producéo direta de eletricidade, combustiveis verdes,
amonia, dentre outros, é possivel chegar a uma demanda de hidrogénio superando as 300 Mt
em 2050, pelo que se faz mais necessario que nunca a mudanca nas formas de producéo de
hidrogénio para alternativas menos poluentes.

Na busca por mudar essa realidade, os governos a nivel mundial tém
significativamente estimulado politicas de desenvolvimento de producdo de hidrogénio
através de fontes limpas, como € o caso da Unido Europeia (“European Partnership for
Hydrogen Technologies”, 2022), Reino Unido,(“UK hydrogen strategy”, 2021) e EUA (“U.S.
Department of Energy Hydrogen Program Plan”, 2022). No Brasil, recentemente tem sido
implementado o comité gestor e as diretrizes do Plano Nacional do Hidrogénio que ira marcar
as diretrizes de promocao do hidrogénio como ator dentro do setor energético (MINSTERIO
DE MINAS E ENERGIA, 2022) Este programas firmemente visam, nos anos vindouros,
substituir os veiculos de combustado interna por carros elétricos movidos com hidrogénio
alimentando células a combustivel. Contudo, para poder aplicar estas mudancas é necessario
dar atencgéo aos pilares basicos da economia do hidrogénio, sua producao, seu transporte e
o armazenamento.(MOLINER et al., 2016). Neste sentido, 0s dois processos que estdo sendo

mais intensivamente desenvolvidos para a produc¢do do hidrogénio sustentavel sdo aquelas
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baseados em biomassa, fundamentalmente por fermentacéo ou termoconverséo (LEPAGE et
al., 2021) bem como o processo de eletrélise da agua.(SHIVA KUMAR; HIMABINDU, 2019).

Os processos de termoconversdo envolvidos na produgdo de hidrogénio
marromenvolvem a pirélise, reforma catalitica e oxidativa e a gaseificacdo. Apesar de serem
tecnologias maduras, apresentam algumas limitacdes como baixa eficiéncia térmica, alto
custo e a necessidade de instalacdo de sistemas de purificacdo para remocédo do CO, CO; e
outros hidrocarbonetos que sdo gerados nos processos (DOU et al., 2019). J& 0S processos
biolégicos, baseados na fermentacdo escura e a fotofermentacéo, ndo possuem suficiente
maturidade tecnoldgica e umas baixas taxas de producao de hidrogénio, o que leva a um
desempenho insuficiente do sistema, além de uma baixa eficiéncia (SIVARAMAKRISHNAN
et al.,, 2021). Por consequéncia das limitacOes, a eletrdlise emerge como a opcdo mais
interessante para producédo de hidrogénio verde de alta pureza em condi¢cdes mais suaves e

com uma eficiéncia mais elevada.

2.5. ELETROLISE

A Historia da eletrélise se remonta a finais do século XVIII, quando os mercadores
holandeses Jan Rudolph Deiman e Adriaan Paets van Troostwijk conseguiram produzir
hidrogénio por meio de um gerador eletrostatico que enviava descargas elétricas a uns
eletrodos de ouro. Mais tarde, Johann Wilhelm Ritter desenvolveu um eletrolisador com ajuda
de uma bateria Volta, sendo que até 1888 nédo se fabricou um primeiro eletrolisador industrial
para o obteng&o de hidrogénio e oxigénio, por Dmitry Lachinov (CAVALIERE, 2023). Todos
estes sistemas se basearam no uso de solug@es alcalinas como eletrdlito até o surgimento
das membranas de troca protonica nos anos 60 do século XX pela General Electric
(fundamentalmente as membranas Nafion®) que supuseram o surgimento dos eletrolisadores
de membrana polimérica.

O funcionamento basico de um eletrolisador se baseia naquele das células
eletroliticas, onde é necesséaria a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois
eletrodos, anodo e catodo, para permitir o desenvolvimento de uma reacao eletroquimica. No
caso da eletrdlise da agua, as reacdes que acontecem se explicitam nas equacfes 1 a 4 a

depender do meio em que ocorre o0 processo de eletrdlise.

e Reacdo de oxidagcdo da agua (evolugdo de oxigénio):
o Meio acido: 2H20 - 02+4H " +4¢ (1)
o Meio alcalino: 4 OH"—»> 02+ 2 H,O + 4 e (2)
e Reacdo de reducdo da agua (evolugéo de hidrogénio):

o Meio acido: 2 H* + 2e" > H2 3



17

o Meio alcalino: 2 H,O +2 e — Hy + 2 OH" (4)

Na atualidade, estédo disponiveis fundamentalmente trés tipos de eletrolisadores com
diferentes graus de maturidade tecnoldgica, os eletrolisadores alcalinos (alkaline
electrolyzers, AE), os eletrolisadores de membrana polimérica (polymer electrolyte membrane
electrolyzers, PEME) e os eletrolisadores de 6xido sélido (solid oxide electrolyzers, SOE).
Cada tipo de eletrolisador possui suas préprias caracteristicas, eletrocatalisadores, eletrglitos,
temperaturas de operacdo, valores tipicos de investimento, custo total de producdo de

hidrogénio etc., parametros que sédo resumidos na Tabela 3 (NASSER et al., 2022).

Tabela 3 - Principais caracteristicas dos diferentes tipos de eletrolisadores

Caracteristicas AE PEME SOE
_ Solucdo de KOH 20- | Polieletrdlito (p. itria estabilizada
Eletrolito _ .
40% wit. ex. Nafion®) com zirconia (YSZ)
fons transportados OH- H* oLy
Anodos Ni, liga NiMo Pt, PtPd Ni/'YSZ

Compostos de

lantanio, estréncio

Catodo Ni, liga NiCo RuO2, IrO2 ou manganés do
tipo perovskita sobre
YSzZ
Densidade de
0.2-0.4 0.6-2 0.3-2
corrente (A cm?)
Tensdo de célula
1.8-2.4 1.8-2.2 0.7-1.5
V)
Presséo de
2-10 15-30 <30
operacao (bar)
Temperatura de
60-80 50-80 650-1000
operacao (°C)
Eficiéncia (referida
ao poder calorifico 62-82 67-84 ~ 90
superior)
Duracgéo
aproximada da <15 <15 > 60

entrada em
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funcionamento

para 2050 ($/kWh)

(min)
Durabilidade (h) < 90.000 <40.000 < 40.000
Velocidade de
producao de
. . <760 <40 <40
hidrogénio (m3 H
h1)
Consumo de
energia / (kWh (m3 4.5-6.6 4.2-6.6 >3.7
Hz)™)
Custos de capital /
1,000-1,200 1860-2320 > 2,000
(€ kW)
Custo estimado
600 750 200

a. Baixo investimento.

b. Tecnologia madura.

a. Desenho simples e
compacto.
b. Obtencéo de

a. Podem ser usadas
também como célula a

combustivel.

Vantagens L hidrogénio de alta _ )
c. Uso de metais nédo b. N&o usa metais
pureza.
nobres. o nobres.
c. Resposta rapida a .
o c. Alta eficiéncia.
varia¢des na demanda.
a. Corroséo. )
] . a. Uso de metais nobres. o
b. Hidrogénio a. Eletrodos instaveis.
) B b. Membranas
impurificado. o b. Problemas de
poliméricas de alto custo.
Desvantagens c. Entrada em - o seguranga e selagem do
] c. Durabilidade limitada. ]
funcionamento lenta. . . sistema.
) d. Operagdo em meio . o
d. Densidades de . c. Eletrolito fragil.
o acido.
corrente mais limitadas
Grau de _ _ Inicio da
. Comercial Comercial o
maturidade comercializac&o

A Figura 11 apresenta uma representacdo esquematica de cada tipo de eletrolisador

descrito. Nas representac6es de cada tipo de eletrolisador se evidencia as diferentes espécies

que sao transportadas através do eletralito.

Umas caracteristicas gerais dos eletrolisadores é a necessidade de aplicacdo de

forcas eletromotrizes elevadas para vencer a barreira energética estabelecida pela reacdo de

oxidagdo da agua, com um valor tedrico em condi¢des padrao de 1,23 V vs. Eletrodo Normal

de Hidrogénio (ENH). Além disto, € necesséria a aplicacdo de um sobrepotencial extra
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elevado para permitir que as rea¢cdes redox ocorram em velocidades suficientemente alta para
ter uma producédo de hidrogénio significativa, levando a potenciais de célula unitéria para os
sistemas de baixa temperatura dentre 1,7 a 2 V para densidades de corrente de 1 A cm2. Isto
encarece significativamente os custo de operacdo. Além disto, a necessidade de uso de
materiais nobres nos eletrodos, assim como eletrdlitos resistentes as condi¢cdes agressivas
de operacao dos eletrolisadores levam a necessidade de realizar importantes investimentos
iniciais, assim como custos de manutencdo, elementos que hoje em dia se constituem nos

grandes desafios tecnoldgicos da eletrolise.

Figura 11. Esquemas dos diferentes tipos de eletrolisadores
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o - )
o (=P polimérica
o
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Outro ponto fundamental que deve ser abordado na implementagéo de eletrdlise é a
origem da energia que usaremos para alimentar o eletrolisador. O sucesso da implementacgéo
do hidrogénio verde se sustenta no acoplamento da eletrélise junto com as energias
renovaveis em uma sequéncia que sentaria as bases da economia do hidrogénio. Entretanto,
0s obstaculos ja citados dos altos investimentos e custos operacionais ainda travam o pleno
desenvolvimento da producdo de H, verde eletrolitico. Para ter uma melhor ideia desta
situagao, basta se referir ao custo do H, eletrolitico, de média nos 7,5 USD por kg frente a um
custo trés vezes inferior para o hidrogénio procedente de fontes fosseis. S&o, portanto,
necessarias melhoras tecnoldgicas para abater esse niumero e aproxima-lo ao valor do
hidrogénio obtido, por exemplo, por meio da reforma a vapor de gas natural. Estes sdo os

desafios que alentaram a realizacdo deste trabalho de mestrado.
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CAPITULO 3. MATERIAIS CARBONACEOS

3.1 INTRODUCAO

Materiais carbonaceos como carvao, biochar, carbon black, fibras de carbono e grafite
sao produtos que tém estruturas que podem variar desde amorfas a cristalinas, ter diferente
grau de grafitizacao e cristalinidade, com efeito em suas propriedades devido a origem da
matéria-prima precursora quanto ao tratamento termoquimico empregado (LEE; LEE; ROH,
2021)

As formas alotrépicas do carbono (Figura 12) apresentam propriedades fisico-
guimicas Unicas e tém sido empregadas com sucesso em diferentes processos cataliticos
(ALBERS et al., 2003)(ALBERS et al., 2003). De forma geral, os materiais carbonaceos podem
apresentar diferentes formas cristalograficas que variam desde amorfas (carvao ativado,
negro de carbono, coque) a cristalinas (grafite, diamante, fulerenos, nanotubos)
estabelecendo uma relacdo sui generis do tipo estrutura-propriedades (FERNANDES

BARBOSA; PINHEIRO BRAGA, 2021).

Figura 12 - Representacdo esquematica de al6tropos de carbono, suas hibridizacées e
grafitizacdo (adaptado de F. DE MATOS et al. (2017) and FALCAQO; WUDL (2007))

Alotropos de Carbono

[

Diamante Grafite Fulerenos e Nanotubos Amorfo Carbenos
3 © 2 e QuUasisp? sp2> sp? sp
sp < sp 4“' 3 »\:’7 >\ ';"/"I p p
% ° Z) { IR e
<, K255 s W (G2

o o.\® —— WL
4 g ' \ 2

% e | B 3 v 4 <7 e
o ;‘c e B { §

L © :- ® - <o -
[ 1

Hexagonal Romboédrico Turbostratico Grafitizavel Nao-Grafitizavel

Alta temperatura > 2000°

Sob uma perspectiva catalitica, os diferentes materiais carbonaceos sdo materiais

polivalentes apresentando

tanto propriedades

cataliticas quanto de

suporte e

desempenhando importantes fungdes em reagdes quimicas, enzimaticas e bioldgicas seja na
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sintese de produtos quimicos, intermediarios, vitaminas e produtos farmacéuticos em escala
industrial (LAM; LUONG, 2014)-{LAM:-LUONG-20144a). Apesar de ser tradicionalmente usado
como suporte para fases ativas metalicas, o carbono e seus al6tropos vem apresentando
aplicacdes cataliticas promissoras em processos como fotocatalise (RANGARAJAN; YAN;
FARNOOD, 2020)(RANGARAJANYAN-FARNOOD, 2020}, eletrocatalise (NSABIMANA et
al., 2018),(NSABIMANA-et-al;-2018)} e processos de oxidagdo em fase liquida (PCHELAROV
et al., 2022; SONG et al., 2017).

Essa polivaléncia decorre de sua natureza carbonacea e na capacidade da sua
estrutura porosa estabelecer parametros microestruturais importantes como, por exemplo,
elevada éarea superficial especifica, volume de microporos, didametro de poros, tipo e
distribuicdo de poros com implicacdes diretas na performance catalitica (HENNING; VON
KIENLE, 2010; RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998). A densidade quimica
superficial e a especiacdo de grupos funcionais conferem propriedades superficiais com
influéncia na capacidade adsortiva, fundamental em catélise heterogénea (JJAGWE et al.,
2021). A funcionalizagdo do substrato superficial pode conferir propriedades anféteras,
estabilidade quimica e melhorar suas condutividades térmica e elétrica.

Em comparacdo com os catalisadores tradicionais a base de metal, os materiais de
carbono tém vantagens como alta resisténcia em meio acidos e alcalino conferindo um
estabilidade suplementar (BURKHOLDER et al., 2022). Catalisadores com fase ativa
suportada em carbono tém vantagens sobre os suportes oxofilicos em diferentes reacdes e
constituem atualmente uma nova geragdo de catalisadores multifuncionais emergentes,
derivados de materiais de carbono, como grafeno, nanotubos de carbono e carvao ativado
(LAM; LUONG, 2014). Os catalisadores suportados estéo presentes nha maioria dos processos
quimicos aumentando a taxa de conversdo e controlando a seletividade de produtos
(WISNIOWSKI; ZHANG, 2022).

Vantajosamente, materiais de carbono como o carvao ativado podem ser preparados
a partir da biomassa residual sendo uma caracteristica atraente por diminuir a “pegada de
carbono” e estimular processos sustentaveis na transformagdo de biomassa num macro
contexto de economia circular. Os carvBes podem ser obtidos via processos termoquimicos
de pirdlise e gaseificacdo (BALAT, 2008a, 2008b, 2008c).

O carvao oriundo de biomassa pode ser ativado mediante processos de ativacao
fisicos (H20, CO,, 02) elou quimicos (HsPO.,, KOH, ZnCl) visando desenvolver sua
microestrutura porosa para aumento de area e volumes especificos (ALBERS et al., 2003;
DALAI; AZARGOHAR, 2007). Além disso, o carvao pode ser funcionalizado por via térmica
e/ou quimica, facilitando a ancoragem de nanoparticulas metalicas e melhorar sua atividade
catalitica especifica (CARMO et al., 2006). Ademais, apds a vida util do catalisador suportado

em carbono, ha a possibilidade de recuperar a fase ativa mediante combustdo da matriz
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carbonacea favorecendo a mitigacdo de residuos de processo e diminuigdo do elevado custo
inerente da fase metdlica geralmente constituida de metais nobres (TIBOR; GRANDE, 2022).

O carvao ativado tem vasta aplicacdo industrial devido as suas propriedades de
pureza, porosidade, filtrabilidade, densidade, dureza, inércia quimica, hidrofobicidade e
polaridade (IWANOW et al., 2020). Além disso, 0 baixo custo da matéria-prima, a boa
resisténcia mecanica, a prevencdo de sinterizacdo, a excelente dissipacdo de calor e a
distribuicdo relativamente homogénea da fase ativa sao propriedades importantes em catalise
heterogénea. No entanto, devido a sua natureza multivariavel, suas propriedades ainda séo
pouco compreendidas e apresentam comportamentos por vezes antagbnicos em decorréncia
da dificuldade inerente ao seu estudo (CARMO; LINARDI; POCO, 2008).

Conhecer a microestrutura e as propriedades de materiais carbonaceos € de grande
importancia no contexto de catalisadores suportados, pois existe influéncia do método de
sintese e do suporte catalitico na distribuicdo da fase ativa com implicacdes na atividade
catalitica. Essa assertiva estd bem fundamentada nos trabalhos de Kuznetsov et al. (2008) e
e Gurrath et al.(2000) que ilustram a complexidade de previsao do comportamento catalitico,
porém estabelecem uma importante relacdo suporte e desempenho catalitico.

Kuznetsov et al. (2008) constataram importantes efeitos da superficie quimica e da
estrutura microporosa de suportes de grafite e antracito em catalisadores de paladio. Os
autores avaliaram que o grau de reducdo do precursor metalico (H.PdOs), o tamanho das
particulas da fase ativa e a sua distribui¢cdo superficial variavam dependendo do suporte de
carbono empregado. Uma distribuicdo mais uniforme das particulas nanométricas (1-2 nm)
de paladio, com pequenos aglomerados, foi observada em carbono grafite termicamente
expandido quando comparado ao carbono antracito. Os catalisadores foram avaliados quanto
a hidrogenacao e observaram amplas variagcdes no desempenho dependendo do catalisador
utilizado. Catalisadores contendo aglomerados de particulas tiveram maior atividade em
reacdes de hidrogenacdo de hexeno-1 e ciclohexeno. Por outro lado, os catalisadores com
particulas localizadas em microporos exibiram baixa atividade de hidrogenacéo. Além disso,
constataram que a hidrogenacdo do hexeno-1 excedeu a do ciclohexeno em algumas ordens
de grandeza e atribuiram as diferencas observadas a forte interacdo do suporte e da fase
ativa juntamente com uma difusdo limitada de reagentes e produtos nos microporos de
carbono. Segundo os autores, qualquer um desses fatores pode predominar em um suporte
especifico, a depender do catalisador utilizado. Os resultados mais promissores permitiram
inferir que a densidade superficial especifica de centros doadores de elétrons, importantes
para a reducao do precursor metalico foi maior em suportes preparados a partir de grafite e
gue, portanto, a estratégia para sintese de catalisadores Pd/C em suportes porosos a partir
de grafites e antracitos deve considerar o ato da mesoporosidade juntamente com o controle

das propriedades eletro doadoras e receptoras presentes nos grupos superficiais do carbono.
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Gurrath et al. (2000) de forma semelhante produziram carvdes ativados com diferentes
estruturas porosas e composi¢des quimicas superficiais a partir da pirélise de precursores
carbonaceos (turfa, casca de coco e hidrocarbonetos) e posteriormente tratados com
oxigénio, cloro, hidrogénio e amonia a elevadas temperaturas. Empregando esses materiais
como suportes cataliticos, os autores produziram catalisadores de Pd/C usando diferentes
precursores metalicos aniénico (H.PdCli), neutro (Pd(OAc).) e catidnico [Pd(NH3)4]((NO3)2),
respectivamente. Os diferentes catalisadores foram avaliados quanto & estrutura 6tima de
reducéo a 400 K e avaliaram a acessibilidade na microestrutura dos catalisadores por ensaios
de quimissorcdo de CO e seu desempenho na hidrogenacéo de olefinas com o objetivo de
estudar os efeitos das variaveis de preparacdo. Os resultados indicaram que a origem do
suporte de carbono e a temperatura de reducao tiveram uma forte influéncia nas propriedades
dos catalisadores. Por outro lado, ndo observaram diferenca significativa aos pré-tratamentos
nos suportes cataliticos concluindo que o efeito do suporte advém principalmente das
diferencas na estrutura porosa e ressaltaram forte impedimento espacial relacionados as
caracteristicas microporosas dos suportes cataliticos comparando a quimissor¢cao de CO com
a hidrogenacéo das olefinas.

Chen et al. (2021) avaliaram a influéncia das propriedades quimicas superficiais do
suporte de carbono na disperséo do Pd, a atividade e a estabilidade do catalisador Pd(OH)./C
para a desbenzilacdo hidrogenolitica do tetraacetildibenzilhexaazaisowurtzitano (TADB). Os
autores utilizaram nanofolha de carbono em forma de flor (NSC) como suporte referéncia e o
compararam o efeito das propriedades superficiais obtidas por oxidagdo quimica com &cido
nitrico (NSCox-2) e a calcinacao fisica a 600°C (NSC-600). Os trés suportes e os catalisadores
correspondentes (Pd/NSC;Pd/NSCox-2; Pd/NSC-600) foram caracterizados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), transmisséo (TEM), area superficial especifica por isotermas
de sor¢ao de nitrogénio (BET), difracdo de raios X de pé (XRD), espectros Raman, espectros
de fotoelétrons de raios X (XPS), dessor¢cao com temperatura programada (TPD), reducéo
com temperatura programada (H2-TPR), andalise termogravimétrica (TG) e andlise elementar.
O estudo pautou-se na reacao de desbenzilagdo onde observaram diferencas no tocante a
atividade, disperséo da fase ativa e estabilidade dos catalisadores Pd(OH),/C destacando a
grande dependéncia do conteldo de grupos oxigenados do suporte principalmente no
tamanho e dispersédo das particulas da fase ativa Pd. As atividades dos trés catalisadores
foram na ordem Pd/NSCox-2 > Pd/NSC > Pd/NSC-600 em todo o processo, revelando que 0s
pré-tratamentos do suporte de carbono com &cido nitrico e a calcinacdo em alta temperatura
sob fluxo de N2 poderiam melhorar ou inibir as atividades dos catalisadores correspondentes.
Além disso, 0s autores constataram que uma concentracdo adequada de grupos carboxila e

anidridos, bem como de grupos fenol na superficie do carbono poderia contribuir para a
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hidrofilicidade do suporte e na estabilidade do Pd frente a efeitos de sinterizacdo, fato que
contribuiu para uma melhor dispersao, atividade e estabilidade do Pd.

Com base nas asser¢cdes acima apresentadas, a performance, a atividade e
consequentemente o perfil de produtos podem variar consideravelmente em virtude do perfil
microestrutural, quimico e superficial do suporte catalitico, ou seja, o suporte pode modular o
catalisador para uma determinada reacdo especifica. Nesse sentido, no presente estudo,
foram avaliados diferentes materiais carbonaceos como suporte catalitico, apresentando
diferengas quanto a origem da matéria-prima, caracteristicas fisico-quimicas, microestruturais
na sintese de nanocatalisadores de paladio Pd/C tendo como objetivo avaliar diferengas na
atividade catalitica da eletro-oxidacédo de glicerol em meio alcalino mediante ensaios em meia-

célula.

3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Materiais

Neste trabalho foram avaliados quatro materiais carbonaceos para uso como suporte
catalitico. O negro de carbono Vulcan XC72 (CB), coproduto de reforma via pirolise térmica
de metano (1000-1400°C) para producéo de hidrogénio industrial (SCHNEIDER et al., 2020).
Este material foi utilizado como referéncia neste trabalho e devido ao uso consagrado em
eletrocatélise.

Adicionalmente, foram avaliados trés materiais carbonaceos gentilmente cedidos pela
Embrapa Agroenergia e obtidos por valoracdo termoquimica (pirélise a 750°C seguida de
ativacao fisica com vapor de agua superaquecido a 450°C, 1 atm) de residuos de biomassa,
nomeadamente do endocarpo e casca do fruto da macauba (Acrocomia aculeata),

esquematicamente apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Representacao do fruto de macauba (Acrocomia aculeata) e suas partes
morfoldgicas (fonte: Caixeta Vieira (2020))

Casca

#- Endocarpo
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Os carvdes ativados foram produzidos a partir do endocarpo (CE-1, CE-2) e da casca
(CC) do fruto, residuos de beneficiamento do fruto para obtencdo dos 6leos da polpa e da
améndoa (FAVARO et al., 2018, 2022).
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A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta o carvdo ativado do e
ndocarpo e o respectivo pé de carvdo empregado como suporte catalitico. Os materiais
ativados foram triturados em moinho de facas tipo WILLYE, (modelo MACRO STAR FT-60,
FORTINOX), com malha perfurada de um milimetro de didmetro. Adicionalmente, o carvao
triturado foi submetido a fragmentacéo adicional em gral e pistilo até passagem completa em

peneira granulométrica 8x2” inox ASTM 500 Mesh/Tyler (0,025 mm) tela em inox.

Figura 14 - Carvao ativado de endocarpo de macauba e o respectivo carvdo ativado em po
empregado neste estudo

Os materiais carbonaceos foram caracterizados visando obter informagdes quimicas,
fisico-quimicas e microestruturais dos diferentes suportes e sua influéncia no desempenho

dos nanocatalisadores suportados em carvao.
3.3.2 Metodologia para caracterizagdo dos suportes cataliticos

Os suportes cataliticos foram caracterizados quanto a andlise imediata, andlise
elementar, pH de equilibrio, condutividade elétrica de equilibrio, Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier em Reflectancia Difusa (DR-FTIR), pH de
potencial de carga zero (pHecz), grupos funcionais superficiais por Titulagdo de Boehm,
Difracdo por Raios X (DRX), Espectroscopia de RAMAN e caracterizagdo microestrutural por
isotermas de N» a 77K.

Devido a natureza fortemente alcalina dos carvbBes ativados provenientes da
biomassa, foi realizada a retirada das cinzas mediante lavagem por constituirem potenciais
interferentes analiticos na metodologia empregada (MAZZELLA; ERRICO; SPIGA, 2019;
SCHAUBEDER et al., 2023). A lavagem foi realizada mediante monitoramento do pH e
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condutividade elétrica da solucdo de equilibrio. Estes pardmetros foram monitorados até
estabilizacéo.

Entretanto, apesar da lavagem de cinzas, estudos prévios indicaram problemas na
ancoragem da fase ativa no suporte catalitico levando a problemas de carga metalica dos
catalisadores. Nesse sentido, os diferentes suportes foram funcionalizados por via quimica
para dessa forma se obter uma ancoragem efetiva.

As analises imediata, elementar, pH de equilibrio e condutividade elétrica foram
realizadas nos materiais sem lavagem de cinzas. As analises de FTIR, pH de potencial de
carga zero (pHecz), titulacdo de Boehm e difracdo por raios x foram realizadas com os
materiais lavados para retirada de cinzas. A espectroscopia Raman e a caracterizagcéo
microestrutural foram realizadas com os materiais lavados e funcionalizados sendo que neste
caso apenas foram caracterizados os materiais cujos catalisadores apresentaram melhores

desempenhos eletrocataliticos em ensaios em meia-célula, apresentados no capitulo 3.

a) Analise imediata

Tem a finalidade de determinar os teores de carbono fixo, material volatil, cinzas e
umidade presentes nos suportes cataliticos avaliados tendo como referéncia a norma ABNT
NBR 16587/2017, com adaptacfes. As andlises foram realizadas em em analisador
termogravimétrico (LECO, Modelo TGA701) usando cadinhos de porcelana e tamanho de
amostra de 0,800 a 1,000 gramas; a uma taxa de aguecimento de 10 °C.min%, da temperatura
ambiente a 900 °C sob fluxo de nitrogénio de 25 cm3.min. As andlises foram realizadas

triplicata analitica para cada amostra avaliada.

b) Andlise elementar

A andlise elementar tem a finalidade de determinar a composicdo elementar de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio nos diferentes suportes cataliticos
avaliados. O procedimento foi realizado em concordancia com a norma DIN 51732. O método
consistiu na pesagem de 0,10 a 0,20 mg de amostra dentro de capsulas de estanho (12,5x5
mm, Elemental Microanalysis) em ultramicrobalanca (Perkin EImer, Modelo AD6). As analises
foram realizadas em Analisador Elementar CHNS/O (Perkim Elmer, PE2400 Series II). A
acetanilida foi utilizada como padrdo analitico interno (CHN). A fracdo massica de oxigénio

(O) foi obtida por diferenca. As amostras foram avaliadas em triplicata analitica.

c) pH e condutividade elétrica de equilibrio
O pH de equilibro avalia a natureza acido-alcalina da dispersdo do carvdo em agua
deionizada. Para a realizacdo da andlise, cinco gramas de carvéo foram dispersos em 100

mililitros de 4gua deionizada obtida em sistema de purificagdo para agua (Millipore, Milli-Q
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Direct 16) e mantidos sob agitacdo constante a 150 rpm, 25°C por 24 horas em shaker de
solo com controle de temperatura (SOLAB, Modelo SL221). A disperséo foi filtrada em sistema
de filtrac@o a vacuo (Laborglas Brasil, 350 mL) usando membrana de nylon hidrofilico (Filtrilo,
®=47 mm, 0.45um) e bomba de vacuo (EDWARDS, Modelo PM13196). O pH e a
condutividade elétrica de equilibrio foram determinados em pHmetro (HANNA, Modelo HI
2550 pH/ORP & EC/TDS/ NaCl Meter) previamente calibrado.

d) Lavagem de cinzas no carvao

Em decorréncia do processamento termoquimico de biomassa, na producdo de
carvao, ocorre a formacgédo de cinzas, tanto de natureza acida quanto alcalina, decorrente da
presenca de elementos alcalinos e alcalinos terrosos provenientes da biomassa de origem
(KANIOWSKI et al., 2022). A presenca de cinzas interferem nas propriedades fisico-quimicas
do carvao quanto em sua area especifica (HWANG et al., 2020). Nesse sentido, a lavagem
de cinzas teve o objetivo de retirar interferentes em potencial para a realizacdo das analises
de Titulacdo de Boehm, Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier,
difrac&o por raios X e pH de potencial de carga zero.

O procedimento consistiu na redispersdo das amostras de carvdo empregadas na
determinacdo do pH e da condutividade de equilibrio. O carvéo retido na membrana de
filtracdo em Nylon hidrofilico do sistema de filtracdo a vacuo foi redisperso em 250 mL de
solugéo 0,05M HCI e mantida sob agitacdo a 150 rpm, 25°C por 24 horas em shaker de solo
com refrigeracdo (SOLAB, Modelo SL221). Posteriormente, o carvao foi filtrado em sistema
de filtragdo a vacuo usando membrana de nylon hidrofilica (®=45 mm, 0,45um) e bomba de
vacuo (EDWARDS, Modelo PM13196). O carvao foi redisperso sucessiva e recorrentemente
em 250 mL de agua deionizada nas mesmas condi¢des da etapa anterior. Os filtrados foram
monitorados quanto aos parametros de pH e condutividade elétrica. A lavagem finalizou
quando a condutividade apresentou valores inferiores a 20 uS cm™ e o monitoramento do pH
estabilizou.

A Figura 15 apresenta a evolucao dos parametros de pH e condutividade elétrica no
monitoramento da lavagem dos diferentes suportes cataliticos.

O monitoramento do pH indica que no equilibrio estabelecido na primeira lavagem os
materiais carbonaceos provenientes da biomassa (CE-1, CE-2, CC) sdo essencialmente
alcalinos (10 < pH < 11) enquanto o pH do Vulcan XC72 esta na faixa da neutralidade (6 < pH
< 7). Ao final da lavagem, o pH da casca (pHcc) é essencialmente neutro (pH~7), do
endocarpo (pHec1 = pHec-2=3,5) e o do carbon black (pHce=5) apresentam natureza acida. A
condutividade elétrica monitorada durante a lavagem de cinzas indicou a retirada de eletrélitos

presentes no suporte até a sexta lavagem.
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Figura 15- Monitoramento do pH e condutividade elétrica dos suportes cataliticos em funcao

do nimero de lavagens em agua deionizada.
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3.2.3 Funcionalizacdo dos suportes cataliticos

Para aplicacdo dos materiais CE-1, CE-2 e CC como suportes cataliticos foi realizada

pulverizagdo suplementar em gral e pistilo de forma a apresentarem granulometria maior que

500 mesh (menor que 0.025 mm) mediante uso de tela seletora de 500 mesh. Os materiais

foram lavados seguindo o procedimento descrito no item anterior. No procedimento de

funcionalizacdo, os suportes foram funcionalizados nas mesmas condicbes. O carvao

comercial Vulcan XC72 foi empregado como referéncia de suporte catalitico. Foram

funcionalizados os suportes cataliticos Vulcan XC72, CE-1, CE-2 e CC. A Tabela 4 apresenta

os diferentes materiais carbonaceos e reagentes empregados na funcionalizacdo dos

suportes cataliticos.

Tabela 4 - Materiais carbonaceos empregados n na funcionalizagéo e dos diferentes
suportes cataliticos

Materiais

Uso

Procedéncia

Carbono Vulcan XC-72R (CB)

Carvao ativado Endocarpo macauba CE-1
Carvéo ativado Endocarpo macauba CE-2
Carvéo ativado Casca fruto macauba CC
Acido Cloridrico PA ACS

Acido Nitrico PA-ACS

Acido Sulftrico PA-ACS

Peréxido de Hidrogénio

Agua ultrapura milliQ

Suporte catalitico
Suporte catalitico
Suporte catalitico
Suporte catalitico
Funcionalizacao
Funcionalizag&o
Funcionalizag&o
Funcionalizag&o
Diverso

Cabot
Embrapa
Embrapa
Embrapa
Vetec
Vetec
Vetec
Vetec
MilliQ

A funcionaliza¢do consistiu na pesagem de um grama de cada material, dispersdo em

100 mL de solucdo 2,5 M. Foram empregadas quatro solu¢cdes para funcionalizagéo: acido
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sulfarico 2,5 M, acido nitrico 2,5 M, &cido cloridrico 2,5 M e de peréxido de hidrogénio 2,5 M.
A Figura 16 - Aparato empregado na funcionalizacdo dos diferentes suportes cataliticos.

apresenta o aparato empregado na funcionaliza¢@o dos diferentes suportes cataliticos.

Figura 16 - Aparato empregado na funcionalizac&o dos diferentes suportes cataliticos.

O sistema apresentado na Figura 16 € constituido por uma manta aquecedora (Quimis,
modeloQ321A23), uma coluna de destilacdo simples serpenteada e agua como fluido
refrigerante. A temperatura foi monitorada por um termbmetro de mercario. Apds a
funcionalizacéo, a suspensédo sélida remanescente foi filtrada usando sistema de filtracdo a
vacuo com membrana de poliamida (Sartorius, @=47 mm, 0.2 pum) e bomba de vacuo
(Edwards modelo RV5 A653-01-903).

Os suportes foram lavados continuamente com agua milliQ ultrapura a 70°C (5 litros).
A solucéo do filtrado foi monitorada com peagametro de bancada (Luca 210, Duchema) até
pH constante. Apés lavagem, o suporte foi secado em estufa (ISOCIDE) a 90°C por 72 horas
e devidamente armazenado em frasco de vidro e dentro de dessecador. Os dados de
rendimentos gravimétricos correspondentes a funcionalizagdo estao apresentados na Tabela
5.

Tabela 5 - Rendimentos gravimétricos de funcionalizagéo.

Carvio Agente Rendimento (%) Perdas (%) Suporte
CB H2S04 2.5M 98,77 1,23 CB-A
CB HNO3 2.5M 95,80 4,20 CB-B
CB HCl 2.5M 98,15 1,85 CB-C
CB H202 2.5M 99,31 0,69 CB-D

CE-1 H2S04 2.5M 89,29 10,71 CE-1A
CE-1 HNO3 2.5M 83,15 16,85 CE-1B

CE-1 HCI 2.5M 95,23 4,77 CE-1C
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CE-1 H20> 2.5M 85,35 14,65 CE-1D
CE-2 H2S04 2.5M 97,42 2,58 CE-2A
CE-2 HNO3 2.5M 92,44 7,56 CE-2B
CE-2 HCl 2.5M 98,74 1,26 CE-2C
CE-2 H202 2.5M 97,92 2,08 CE-2D
cc H2S04 2.5M 91,23 8,77 CCA
cC HNO3 2.5M 94,97 5,03 ccB
cC HCl 2.5M 93,15 6,85 ccc
cc H20> 2.5M 91,23 8,77 CCD

3.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier em
Reflexao Difusa (DR-FTIR)

A determinacdo espectroscopica de grupos funcionais superficiais nos materiais foi
realizada em espectrofotdbmetro de infravermelho (Shimadzu, FTIR-8400) na faixa espectral
de 4.000 a 600 cm-! e andlise dos correspondentes espectros de transmitancia. Cada amostra
foi analisada via confeccdo de pastilha de KBr grau espectroscépico (CAS: 7758-02-3) com
carvao na proporcao 1:500.

Inicialmente foram pesados 0,2 (x0,1) mg de carvdo e 100 miligramas de KBr em
balanca semi micro analitica (Shimadzu, Auw220d). Os componentes foram finamente
fragmentados em gral e pistilo de agata. A pastilha foi montada em molde de aco inox de 13
mm de didmetro e sob presséo de 80 kN durante 5 minutos em prensa hidraulica (Shimadzu,
SPP 10A) seguindo a nota técnica NT-011 “Preparacéo de pastilhas de KBr e analise de
sélidos por FTIR” (SHIMADZU, 2022). A pastilha foi disposta em suporte de aluminio para
obtencédo do espectro na faixa de 4400 a 600 cm™ com resolucdo de 4 cm™ fazendo 64

varreduras por leitura usando apodizacédo Happ-Genzel.
3.2.5 Titulagcédo de Boehm

A determinacdo quantitativa de grupos oxigenados acidos (carboxilicos,
lactonas/lactbis e fendlicos) e basicos totais foi realizada pelo método de Boehm com
adaptacdes (SCHONHERR et al., 2018; SPREADBURY; RODRIGUEZ; MAZYCK, 2017). O
método consistiu na elaboragcédo de suspensao com 300 miligramas de carvao ativado e 50
mililitros de solucdes bicarbonato de sodio 0,02M, carbonato de sodio 0.02M e hidroxido de
s6dio 0,02M com forca alcalina crescente, respectivamente. Para a determinacao dos grupos
béasicos totais, foram utilizados 50 mL de solu¢éo 0,02M HCI padronizada com bérax 0,010M.

Apbs 48 horas sob agitacdo constante a 150 rpm, a 25°C em shaker de solo com controle de
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temperatura (SOLAB, Modelo SL221). A dispersdo foi filtrada em sistema de filtracao a vacuo
(Laborglas Brasil, 350 mL) usando membrana de nylon hidrofilico (Filtrilo, ®=47 mm, 0.45um)
e bomba de vidcuo (EDWARDS, Modelo PM13196). Para quantificagdo foram retiradas
aliquotas de 10 mililitros titulagao.

Para titulacdo dos grupos &cidos, foi realizada uma titulagdo de retorno onde uma
aliguota de 10 mL de cada filtrado foi titulada com padrao bérax 0,01M empregando vermelho
de metila como indicador e azul de metileno como contraste de ponto de virada. Para a
determinacéo dos grupos basicos, foi realizada titulacdo direta e os valores apresentados em

miliequivalentes molares por grama de carvéo.
3.2.6 pH de potencial de carga zero (pHpcz)

O pH de potencial de carga zero (pHpcz) corresponde o pH no qual o carvao apresenta
carga neutra, alcancando seu ponto isoelétrico e revelando também sua capacidade
tamponante (BHATTARAI et al., 2020).

O pHpzc foi determinado pelo método do desvio do pH final em relagéo ao pH inicial.
Inicialmente foi preparada uma série de solugdes com pH’s variando de 2 a 12 em solugao
0,01M NacCl. O pH foi entdo modificado de 2 a 12, adicionando cuidadosamente a quantidade
necessaria de HCI 0,1M ou NaOH 0,1M usando micropipetas com capacidade de 10-200uL e
100-1000pL. Volumes de 50 mL de cada solucéo foram adicionados em frascos tipo Scott de
100 mililitros contendo 50 miligramas de carvao previamente pesado em balanca analitica
(Shimadzu, Auw220d). As suspensfes foram deixadas por 48 horas, sob agitacdo constante
a 150 rpm, a 25°C em shaker de solo com controle de temperatura (SOLAB, Modelo SL221).
A disperséo foi filtrada em sistema de filtragdo a vacuo (Laborglas Brasil, 350 mL) usando
membrana de nylon hidrofilico (Filtrilo, ®=47 mm, 0.45um) e bomba de vacuo (EDWARDS,
Modelo PM13196). A leitura do pH final foi realizada em peagametro de bancada (HANNA,
Modelo HI 2550 pH/ORP & EC/TDS/ NaCl Meter) previamente calibrado em tamp&es de pH
4,7 e 10.

3.2.7 Andlise microestrutural por isotermas de N2 a 77 K.

A analise microestrutural dos carvdes produzidos foi realizada com o intuito de
descrever o perfil microestrutural dos carvfes ativados utilizados como suporte catalitico. A
caracterizacdo da microestrutura superficial foi realizada mediante desenvolvimento das
isotermas em nitrogénio a 77 K e andlise dos fendmenos de adsorcao-dessorcdo em
equipamento (Quanta Chrome, modelo NOVA 2000). O procedimento de pré-andlise das
amostras de carvao consistiu na sua pesagem seguida de desgaseificagdo sob vacuo a 200

°C por 12 horas.
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A area total especifica foi calculada pelo modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) no
ramo de adsor¢do, na faixa de 0,05-0,15 de presséo relativa. O volume total de poros foi
encontrado na presséo relativa a 0,99 da curva de adsorgdo. O volume de microporos e area
de superficie especifica foram obtidos usando o método de t-plot, respectivamente. O volume,
a distribuicdo do tamanho de poros e a area de superficie de mesoporos foram estimados

pelo modelo de Barret-Jointer-Hakenda (BJH).
3.2.8 Difragéo por raios-X

A difracdo de raios x € um método nao destrutivo, amplamente empregado. no estudo
de materiais carbonosos. Ele é empregado no estudo da composicéo de fases das amostras,
para analise qualitativa e quantitativa de fases especificas e também para descrever
estruturas cristalinas caracteristicas de materiais carbonosos (POPOVA, 2017). A estrutura
cristalina € comumente caracterizada pela distancia Inter planar das camadas de grafeno,
pelas dimensdes estruturais e pelo grau de ordem.

No presente trabalho a técnica foi empregada para identificar as fases cristalinas
presentes nos diferentes materiais. Além disso, foi utilizada para determinagédo do grau de
aromaticidade, tamanho de cristalito, diametro de cristalito, distancia Inter lamelar e
classificacdo do ranking do carvéao.

Os difratogramas foram realizados pelo método do pé utilizando-se um difratbmetro
(Philips, modelo PW1380) com poténcia de 40 KV - 30 mA empregando radiacdo alfa Cu Ka
(1.5406 A). A janela de varredura (26) foi de 10 a 90° ao passo de 0,05° min?, a velocidade
de varredura do angulo foi de 0.05° min™.

3.2.9 Espectroscopia RAMAN

A Espectroscopia Raman é uma técnica de analise quimica ndo destrutiva que se
baseia na interacdo da luz com as ligagcdes quimicas dentro de um material e fornece
informacg6es detalhadas sobre a nanoestrutura quimica, fase e polimorfia, cristalinidade e
interacdes moleculares (SALETNIK; SALETNIK; PUCHALSKI, 2021).

Todos os espectros Raman foram registrados no ar, em temperatura ambiente, na
geometria de retroespalhamento usando o Sistema Raman InVia (Renishaw). Um laser de
ions Ar foi usado como fonte de excitagdo a 632,8 nm. O feixe de laser foi focado na superficie
da amostra através de uma objetiva de microscopio Leica 50x LWD (LWD - longa distancia
de trabalho) empregando 1% da poténcia do laser, levando a um diametro de feixe de laser
de cerca de 2 um. A resolucéo espectral foi de + 2 cm™. O espectro de espalhamento Raman
das camadas de carvao foi investigado na faixa espectral de 1000 a 2000 cm-1. Toda a coleta
de dados foi analisada usando o software Origin para ajuste de curvas por mistura de funcbes

lorentzianas e gaussianas.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas dos carbonos ativados sao altamente dependentes das
propriedades dos materiais precursores (SCHAUBEDER et al., 2023). A composi¢cdo dos
materiais foi avaliada por andalises imediata e elementar e estdo apresentadas na Figura 17 e
Figura 18, respectivamente. A Figura 17 apresenta o teor de carbono fixo, volateis e cinzas,
em base seca, dos diferentes materiais. Além desses parametros, também € apresentada a
umidade total de equilibrio que demonstra a hidrofilicidade da superficie quimica desses
materiais, a qual foi obtida de acordo com procedimento B da norma brasileira ABNT NBR
16508/2017 (BRAMBILLA, 2021).

De forma geral, as amostras apresentam um elevado teor de carbono fixo, com
destaque para o carbon black (CB). O Carbono fixo é relacionado com as fontes de matéria-
prima e processos de sintese. O CB diferentemente dos demais materiais (CE-1, CE-1, CC)
€ obtido a partir da combustado incompleta ou pirélise térmica de hidrocarbonetos aromaticos,
6leo mineral, gas natural e acetileno (JEBUR, 2018). A producdo de carbon black (CB)
geralmente ocorre por pirélise térmica a partir do metano, matéria-prima para producéo de
hidrogénio e negro de fumo (SCHNEIDER et al., 2020).

Figura 17 - Determinagéo de umidade total, carbono fixo, material volatil e cinzas nos
diferentes materiais carbonéaceos.
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Os materiais provenientes da valoracao termoquimica da biomassa (CE-1, CE-2, CC)

apresentam um teor relativamente menor de carbono fixo (~80%), no entanto, possuem um
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maior teor de volateis indicando a possibilidade de desenvolvimento adicional de sua
microestrutura via tratamento térmico (FU et al., 2011).

A natureza hidrofilica dos materiais € aqui expressa pela umidade total sobretudo nos
materiais oriundos da biomassa e produzidos a baixas temperaturas (TOMCZYK;
SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020). Por outro lado, o teor de cinzas é superior para o carvao
oriundo da biomassa em relagdo a CB e isso decorre da composic¢ao preliminar na matéria-
prima assim como das condi¢des de obtengdo (ALMEIDA VILAS BOAS et al., 2010).

A composi¢cdo quimica elementar em termos de carbono, oxigénio, hidrogénio e
nitrogénio esta apresentada na Figura 18. Devido ao elevado teor de carbono, esses materiais
sdo essencialmente carbonaceos e constituem excelente plataforma para diversas
aplicacBes, dentre elas como suporte catalitico (REHMAN; PARK; PARK, 2019; SUN et al.,
2022).

Figura 18 - Andlise da composi¢do elementar dos materiais.
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A julgar pelo alto teor de carbono e baixo teor de hidrogénio elementar, espera-se que
CB apresente uma estrutura grafitica mais desenvolvida em comparacdo com os demais
materiais, pois o tipo de material e especialmente a temperatura de producdo possuem
influéncia no grau de grafitizacao estando relacionados com a evolucdo da estrutura cristalina
do carbono e isso esta intimamente ligado a reatividade destes materiais (BARBIERI et al.,
2017). Além disso, a Figura 18 apresenta uma importante caracteristica de materiais
carbonaceos provenientes da biomassa, seu teor de oxigénio em relacdo a CB e estd em

concordancia com o teor de volateis apresentados na Figura 17, um indicativo da
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hidrofilicidade desses materiais. De forma geral, a hidrofilicidade é caracteristica em materiais
provenientes da biomassa, pois sua interface superficial bem desenvolvida apresentam
elevada densidade superficial de grupos funcionais oxigenados cujas interagfes fisico-
quimicas regem propriedades como polaridade, acidez, molhabilidade, atividade catalitica,
eletroatividade e atividades quimicas (SUN et al., 2022).

Muitas aplicagbes de materiais carbonaceos vem influenciada a performance pela
superficie do material (BLEDA-MARTINEZ et al., 2006). Nesse sentido é interessante avaliar
as propriedades superficiais mediante avaliagdo do pH de potencial de carga zero (pHpcz) €
também a densidade superficial de grupos oxigenados por titulagcdo de Boehm e FTIR. Nesse
sentido, a Figura 19 apresenta o pH de potencial de carga zero (pHpc) dos diferentes

materiais.

Figura 19 — Determinacao do ponto de carga zero dos diferentes materiais carbonaceos.
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Pelos dados apresentados, trés caracteristicas sao evidentes, a origem da matéria-
prima tanto influencia como diferencia os materiais pela manifestacdo de um efeito
tamponante quanto pelos diferentes pontos isoelétricos e isso é evidente pela similaridade
dos materiais CE-1 e CE-2 obtidos da mesma matéria-prima e condi¢cBes de ativacdo. Os
materiais apresentam ponto isoelétrico na regido acida determinados pela inflexdo no
comportamento dos dados em 4,53, 3,76, 3,63 e 6,52 para CB, CE-1, CE-2 e CC,
respectivamente.

A acidez superficial, a qual influencia o pHpcz apresentado na Figura 19, esta expressa
na Figura 20 a qual apresenta a determinagcdo quantitativa superficial de grupos acidos
oxigenados e alcalinos totais. Apesar de haver alguns autores que apontam dificuldades
analiticas devido a reatividade inerente de materiais carbonaceos, acessibilidade na estrutura
microporos, entre outros (ENTERRiA; FIGUEIREDO, 2016; FIGUEIREDO et al.,, 1999;
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FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010). Os grupos &cidos oxigenados foi obtida por titulagdo de
Boehm para quantificacdo diferencial dos diferentes grupos funcionais oxigenados em funcao
de sua forca acida, notavelmente, os grupos carboxilicos, lactonas/lactdnicos e fendlicos
(SPREADBURY; RODRIGUEZ; MAZYCK, 2017). Foram realizadas adapta¢fes do método
para determinag&o adicional dos grupos alcalinos totais (IWANOW et al., 2020; SCHONHERR
et al., 2018) e para melhor caracterizacdo da superficie anfotera dos diferentes materiais
(FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; LOPEZ-RAMON et al., 1999).

Figura 20 - Quantificagdo de grupos acidos oxigenados e grupos alcalinos totais pelo
método de Boehm para os diferentes materiais carbonaceos submetidos a uma pré-etapa de
lavagem
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Os dados obtidos indicam a presenca de uma elevada oxida¢éo superficial devido a
grande densidade especifica de grupos acidos superficiais (carboxilicos, lacténicos,
fendlicos), porém devido a natureza anfétera desses materiais, alguns sitios basicos também
foram acessiveis.

Além da determinacao quantitativa dos suportes lavados, neste trabalho também foi
realizada uma funcionalizagdo desses materiais com a finalidade de melhorar a ancoragem
da fase ativa nos diferentes suportes, etapa fundamental na sintese de catalisadores e tema
do préximo capitulo. Esta etapa fez-se fundamental, uma vez que a carga metdlica total dos
catalisadores seria comprometida, diferente da carga teorica. Nesse sentido, foram
funcionalizados os diferentes suportes com solu¢gées H,SO4, HNO3, HCI e H205. A Figura 21
apresenta elevada densidade de grupos carboxilicos superficiais observando-se diferentes

efeitos na quimica superficial em funcéo do suporte e tratamento de funcionalizacao.
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Figura 21 - Grupos funcionais superficiais quantificados por titulacdo de Boehm nos
diferentes materiais funcionalizados por H>.SO4 (A), HNOs (B), HCI (C) e H202 (D).
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Com o objetivo de melhor compreensao dos diferentes suportes catalitico, foi realizada
uma analise dos componentes principais (ACP) levando em conta as respectivas densidades
superficiais obtidas pelo método de Boehm. Para uma melhor descri¢éo dos efeitos, os dados
foram normalizados com centralizacdo na média e ponderados pelos respectivos desvios
padrbes.

As Figuras 22 e 23 apresentam a Analise de Componentes Principais (ACP) realizada
nos materiais sem funcionalizagdo e funcionalizados. Na ACP dos suportes sem
funcionalizacédo, os componentes principais (CP1 e CP2) explicam 80,3% (60,3% e 20,1%) do
comportamento dos dados, respectivamente (Figura anexo 1). Os grupos fendlicos, alcalinos
totais e lactbnicos apresentam alta correlacdo com o componente principal 1 (CP1) e
descrevem melhor a variacdo observada entre os materiais apesar da elevada densidade de
grupos acidos do tipo carboxilico. A matriz de correlacdes das varidveis e componentes

principais estdo apresentadas na Figura anexo 2.
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Figura 22 - Analise dos Componentes Principais nos suportes sem funcionalizacao
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A Figura 23 apresenta ACP para os materiais funcionalizados indicando influéncia da
origem do material carbonaceo e da funcionaliza¢do nos diferentes suportes. O material da
casca e suas funcionalizagdes formam um grupo com caracteristicas Unicas e com pouca
influéncia da funcionalizagdo. Por outro lado, a Figura 23 evidencia maior efeito da
funcionalizag&o nos suportes CB e aqueles oriundos do endocarpo da macauba (CE-1 e CE-
2).

Figura 23 - Analise dos Componentes Principais nos suportes funcionalizados
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Para uma avaliacdo dessa similaridade dos diferentes materiais a Figura 24 apresenta
uma Analise de Agrupamento Classica (AAC) usando a distancia de Mahalanobis como indice
de similaridade para avaliar em termos de propriedades quimicas superficiais similares os

materiais funcionalizados e nao funcionalizados.
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Figura 24 - Analise de Agrupamento classica usando a distancia de Mahalanobis como
indice de similaridade (CC=carvéo casca; CE-1 e CE-2 = carvao endocarpo; CB=carbon
black; A, B, C e D= funcionalizados com H2S04, HNO3, HCI e H202, respectivamente)

o
o @?9‘?5.8.9.?58. ‘F*.'Q.“.J‘-.’gv
w o O O W w w ww m W m m w w
O O O 0O O 0O O O oL O O 0O 0O O O

0.4

O O w [11]
O 0O O o
0.0
| i

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4 [

1.6

|

2.0

A Figura 24 mostra, por exemplo, que o material da casca do fruto da macauba (CC)
e seus derivados funcionalizados sdo um grupamento caracteristico cuja funcionalizacdo
proporcionou o surgimento dos grupamentos (CC, CC-A, CC-B) e 0 (CC-C,CC-D). Além disso,
para CB, CE-1 e CE-2 funcionalizados, observa-se uma interpenetracdo nas propriedades
guimicas superficiais quando comparado com 0s materiais sem funcionalizacao (CC, CB, CE-
1 e CE-2). Isso é constatado, principalmente para os materiais CB e CE-2D, assim como para
CB-A e CE-1B que sao materiais de carbon black (CB) e carvbes obtidos do endocarpo de
macauba (CE-1, CE-2).

Algumas propriedades dos carvdes ativados, como por exemplo, a hidrofobicidade,
polaridade, capacidade de troca catibnica, carater anfotérico, carga eletrostatica e
molhabilidade, entre outras, sdo decorrentes a presenca de grupos funcionais superficiais
(PALLARES; GONZALEZ-CENCERRADO; ARAUZO, 2018). Com vista a elucidar superficie
espectroscopica dos diferentes materiais utilizados neste estudo, Figura 25 apresenta 0s
espectros de infravermelho dos materiais sem funcionalizagdo analisados em pastilha de KBr
e avaliados na janela espectroscépica de 400 cm™ a 4000 cm™, em comprimento de onda.

O espectro apresentado na Figura 25 apresenta bandas na regiéo de 2324-1928 cm*
atribuidas ao estiramento C=0 de grupos aldeidos, cetonas e ésteres (BOUCHELTA et al.,
2008). As bandas proximas a 1744 sugerem a presenca de grupos lactona e acido carboxilico
superficiais. As bandas de 1456-1377 cm™ a sugerem a presenca de grupos fendlicos
(PROMRAKSA; RAKMAK, 2020). A banda evidente em torno de 1540 cm™ é atribuida a

estiramento de C=C em esqueletos aromaticos condensados e indicando um certo grau de
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aromaticididade (BOUCHELTA et al., 2008). A banda em torno de 995 cm™ corresponde ao
estiramento C-O (PROMRAKSA; RAKMAK, 2020). A regido de 700 até 900 centimetros
representa a regido de estiramento C-H de grupos aromaticos. As bandas de 3000-3500 cm-
! correspondem a vibracdes no estiramento O-H de grupos funcionais hidroxila presentes em
alcoois, acidos e fenois (LOBOS et al., 2016). As bandas de 2920 até 2850 sé&o atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico C-H de grupos alifaticos e aromaticos,respectivamente
(LOBOS et al., 2016; PROMRAKSA; RAKMAK, 2020).

Figura 25 — Espectros de infravermelho de materiais ndo funcionalizados
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A Figura 26 apresenta o espectro de infravermelho de CE-1 e sua série de funcionalizacfes
(CE-1 A, CE-1 B, CE-1 C, CE-1 D). Os espectros relacionados com CB, CE-2 e CC e suas
respectivas séries de funcionalizacdo estao apresentadas em anexo, na Figura anexo 5,
Figura anexo 6 e

Figura anexo 7, respectivamente.

Além da composigdo quimica superficial, a analise de DRX pelo método do p6 tém
sido usada para estudar processos de grafitizacdo em diferentes materiais carbonaceos, pelo
monitoramento dos dominios cristalinos, cujas caracteristicas estruturais revelam parametros
como cristalinidade, fases cristalinas, tamanho de cristalitos, nimero médio de camadas

grafénicas e aromaticidade dos diferentes materiais (LAZARO et al., 2007). Além disso, €



42

sabido que esses parametros, principalmente o grau de ordenamento cristalino, tém influéncia
na atividade catalitica intrinseca de superficies carbonaceas assim como influéncia sinérgica

com a fase ativa de catalisadores suportados (JUNTGEN, 1986).

Figura 26 - Espectro de infravermelho de CE-1 néo-funcionalizado (CE-1) e sua série de
funcionalizagbes com H>SO4 (CE-1 A), HNO3 (CE-1 B), HCI (CE-1 C) e H,O, (CE-1 D).
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A Figura 27 apresenta os difratogramas das amostras estudadas sendo evidentes trés
bandas de reflectancia (002), (100) e (112) situadas em 20 igual a 24,5°, 43,5° e 79,5°,
respectivamente. Entretando devido a largura dessas bandas principais, outras reflexdes
contribuem para o perfil notadamente para angulos de Bragg (26) maiores como por exemplo
(101) e (004) para (100) assim como (110) e (006) para (112). Evidentemente, o material CB
apresenta maior grau de cristalinidade em decorréncia da reflexdo (002) ser mais estreita e
intensa relativamente aos demais materiais (CE-1, CE-2 e CC). Isso indica haver alguma
ordem estrutural de longo alcance em direcdo perpendicular aos planos basais na rede
hexagonal, enquanto em outras diregbes a ordem estrutural de longo alcance é
aparentemente menor (LAZARO et al., 2007).

A banda (002) abrange a regiao de 28 de 20 a 26° e sua composigao € formada por
duas bandas de difracdo reveladas por convolucdo de (002), as bandas y € a banda 1
(BORAL; VARMA; MAITY, 2015). Valores préximos a 26° estdo relacionados com a

ordenacao de nucleos aromaticos condensados e corresponde a banda 1 do material. O plano
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mais proximo a 20 igual a 20° é atribuido a banda y e esta relacionada com a presenca de
cadeias alifaticas (ZHANG et al., 2016). Visando um melhor esclarecimento, a Figura
28apresenta a convolugdo cruzada Lorentziana-Gaussiana do CB evidenciando as

contribuicdes dos planos de difracdo da banda y e da banda T, respectivamente.

Figura 27 — Difratogramas de raios x dos materiais carbonaceos sem funcionalizagéo
evidenciando reflectancias (002), (100) e (112).
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Figura 28 — Convolucédo das bandas gama (110), pi (002) e envelope obtidas a partir de
dados de difracdo do material CB lavado.
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O tratamento térmico aumenta os tamanhos médios dos cristalitos de grafite tornando
as dimensdes lateral (La) e vertical (Lc) semelhantes. A densidade aumenta durante o
recozimento (diminui¢cdo de d(002)) e a concentracao de carbono amorfo também diminui com

o tratamento térmico sendo gradualmente incorporado nas camadas de grafite sendo assim
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possivel inferir a temperatura de formacdo (UNGAR et al., 2002). Com base na anélise dos
planos de difracdo (002) e (100), os diferentes materiais foram caracterizados e seus
pardmetros estruturais estdo apresentados na Tabela 6. O procedimento de analise e

obtencdo desses parametros esta descrito no Anexo B.

Tabela 6 - Parametros cristalograficos obtidos por difracdo de raios x dos diferentes
materiais carbonaceos submetidos a lavagem e funcionalizagao.

MATERIAL  26°(002) 26°(100) d @o» ("M) Lc(nm)  La(nm) Navg (fa)

CBsemlavar 24,97 43,50 0,3564 4,20 10,05 12,8 0,733
CB Lavado 24,83 43,58 0,3583 5,27 10,19 15,7 0,993
CBA 24,92 43,49 0,3571 4,49 11,01 13,6 0,934
CBD 25,00 43,37 0,3559 4,92 11,09 14,8 0,853
CE-1lavado 24,38 43,74 0,3648 2,96 9,14 9,1 0,678
CE-1A 25,28 43,29 0,3520 4,17 10,69 12,9 0,737
CE-1D 24,22 43,79 0,3672 4,47 8,64 13,2 0,511
CE-2 Lavado 24,63 43,92 0,3612 3,16 7,92 9,7 0,524
CE-2 A 24,65 44,17 0,3608 3,53 7,11 10,8 0,695
CE-2D 24,89 43,89 0,3574 3,48 8,37 10,7 0,674
CC Lavado 25,38 43,49 0,3506 3,00 8,74 9,6 0,576
CCA 25,33 43,38 0,3513 2,99 10,52 9,5 0,851
ccD 25,12 43,21 0,3542 4,08 13,44 12,5 0,986

A = Funcionalizado com H202, D = Funcionalizado com H2SOs; d(oo2) distancia interlamelar; L= tamanho

de cristalito; La = didmetro de cristalito; Navg =NUmero médio de camadas grafitica

Dentre os paradmetros obtidos, dois sdo empregados na classificacdo de materiais
carbonaceos sendo eles a razdo (area panda w/@rea nanda y) € a distancia interlamelar dooz,
principalmente, ademais esses parametros sdo também influenciados pela composicéo
elementar e o teor de matérias volateis presentes em sua composicao (BORAL; VARMA;
MAITY, 2015). Carvdes de elevado rank tém parametro doo2 muito préximo de grafite cristalino
(0.336 < dooz <0.337) (LU et al., 2001). Os dados obtidos dos materiais analisados estao
apresentados na Tabela 6 e indicam a natureza turbostaticas. Materiais carbonaceos
turbostaticos apresentam caracteristicas tanto amorfa quanto cristalinas (MAITY;
MUKHERJEE, 2006). Nesse sentido a cristalinidade esta relacionada com a recalcitrancia
tanto térmica quanto quimica do material enquanto a porcao amorfa, sobretudo a superficial,
dita reatividade inerente desses materiais (ZHANG et al., 2016). De forma geral, quanto menor
doo2 Mmais estavel e recalcitrante o material.

Com vistas a caracterizar a ordem nanoestrutural ou em curto alcance, principalmente
do tamanho de cristalito e quantificacdo da porcdo de carvdo amorfo na superficie dos
cristalitos, os diferentes materiais foram analisados por espectroscopia Raman (UNGAR et
al.,, 2002). Um espectro Raman caracteristico de grafite perfeitamente cristalino revela um

Unico pico estreito em 1580 cm™ denominado banda G e atribuido ao alongamento das
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ligagBes C-C nos anéis hexagonais (SCHAUBEDER et al., 2023). Por outro lado, estruturas
turbostéticas caracteristicas em grafites imperfeitos, a banda G é acompanhada pela banda
D em 1360 cm™ cuja origem esta associada a presenca de defeitos na estrutura, conhecida
como "banda defeituosa". Essas mudancas estruturais ocorrerem quando o carvao €
submetido a diferentes tratamentos e que podem variar seus parametros, como a posi¢ao,
largura e intensidades relativas das bandas D e G (ZICKLER et al., 2006).

O deslocamento da banda G para frequéncias mais altas, o aumento da largura da
banda D e o incremento da relacdo de intensidade Ip/lc estdo relacionados com uma
diminuicdo da ordem nanoestrutural. Dessa forma, a espectroscopia Raman tem sido
frequentemente usada para revelar mudancas de ordem de curto alcance complementando a
analise por difracéo de raios-x, ordem de longo alcance (CANADO et al., 2006; XU et al.,
2020). Os espectros Raman dos materiais estdo apresentados na Figura 29 e demonstram as

bandas D e G em 1330 e 1600 cm, respectivamente.

Figura 29 - Espectroscopia Raman na andlise do carbon black (CB), carvao do endocarpo
(CE-1, CE-2) e carvao da casca (CC) do fruto da macauba funcionalizados em H,SO4 (A) e

H20- (D).
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O deslocamento das bandas entre as diferentes amostras é pequeno, mas a largura

da banda D e a intensidade relativa das bandas D e G revelam diferentes ordens de curto



46

alcance assim como a forma dos picos esta relacionada com o tamanho médio e a distribuicao
dos cristalitos. Quando os cristalitos se tornam maiores, 0s picos se tornam mais estreitos,
seus maximos se movem para frequéncias mais altas e a intensidade do pico G aumenta
sistematicamente em comparagéo com o pico D.

A Figura 30 apresenta a convolucéo de ajuste Lorentziano-Gaussiano para o espectro
de CB-A com quatro bandas contribuintes, uma banda funcional (D, atribuida a grupos
funcionais e a anéis ndo hexagonais), uma de carbono superficial amorfo (Banda A), a bandas
D atribuida aos defeitos em estruturas sp? e a banda G atribuida a sp? grafitico,
respectivamente (DIAF et al., 2022; ZICKLER et al., 2006).

Figura 30 - Convolucéo por ajuste Lorentz-Gaussiano cruzado demonstrando os picos
componentes do material CB-A.
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Usando a férmula empirica de Tuinstra e Koenig foram avaliados os respectivos
didmetros dos cristalitos (La), proporcdo de carbono amorfo superficial e intensidade de
defeitos sp? na estrutura cristalina dos diferentes materiais (UNGAR et al., 2002; ZICKLER et
al., 2006). O carbono amorfo € observado como um pico largo centrado em cerca de 1530 cm-
1, Sua intensidade em relacdo aos picos D e G é uma estimativa da concentracdo relativa de
carbono amorfo na superficie materiais (MALLET-LADEIRA et al., 2014; PUECH et al., 2019).

Os parametros obtidos por Raman para os diferentes materiais estédo apresentados na
Tabela 7. Os para@metros de tamanho de cristalito (La), grau de defeitos estruturais (Ao/Ac) €
teor de carbono amorfo presente na superficie cristalina (Camoro) indicam tendéncias

interessantes.
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Tabela 7 - Par&metros microestruturais obtidos na caracterizagdo dos materiais por Raman.

Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4

1 2 13 X2 A2 w2 Xe3 A3 w3 Xcd A4 wa La(m) Ao/Ac  Camoro

Xcl Al

CB 1099,1 100,2 66,8 1328,8 462,0 48,7 1380,7 3549 96,1 16034 4980 365 4,689 0,928 0,270

CB-A 11646 1539 88,3 13313 6858 72,8 15246 2322 62,0 16032 4379 385 2,778 1,566 0,171

CB-D 12195 2231 101,8 1337,1 6882 629 15147 2815 628 1603,7 5183 382 3,276 1,328 0,189

CE-1 A 11741 106,7 47,7 13215 9784 714 15346 1821 472 16015 8135 250 3,617 1,203 0,092

CE-1D 12504 6290 903 13324 13150 39,3 15043 3626 34,1 16023 1227,7 27,1 4,061 1,071 0,125

CE-2 A 11853 3831 56,5 13232 2667,3 70,2 15475 7260 68,6 1601,8 2150,7 22,2 3,507 1,240 0,131

CE-2D 11828 2073 551 13248 23002 63,6 15383 3389 41,7 16030 19113 241 3,614 1,203 0,074

CC-A 11909 2029 58,2 13252 2069,1 67,8 1534,7 3395 448 16029 17936 241 3,771 1,154 0,081

CC-D 11851 2952 64,7 13275 27403 72,8 1537,1 4905 43,6 16025 2349,6 252 3,730 1,166 0,088

O tamanho de cristalito obtido por Raman é menor que aquele determinado por DRX
provavelmente devido a caracterizacdo de curto alcance da técnica e superestimag¢édo do
tamanho de cristalito por DRX via determinacdo pela equacdo de Scherrer (RULAND;
SMARSLY, 2002; WARREN, 1941).

Outro ponto também interessante é o aumento da quantidade de defeitos estruturais
dos materiais funcionalizados relativamente ao CB sem funcionalizagdo contribuindo para a
reatividade intrinseca dos materiais carbonaceos. Por fim, a quantidade de carbono amorfo
presente na superficie dos cristalitos € maior no CB em relagao aos materiais funcionalizados
indicando que a funcionalizacdo, de modo geral, reduziu sua presenca superficial.

Em catalisadores a atividade catalitica é estritamente conectada com distribuicdo do
tamanho de poros e a area superficial disponivel (SCHAUBEDER et al., 2023). Nesse sentido,
para elucidacdo da microestrutura porosa disponivel nos diferentes materiais foi realizada a
fisissorcdo isotérmica de Nitrogénio a 77 K visando elucidar suas propriedades
microestruturais.

A Figura 31 apresenta as isotermas dos diferentes materiais e as respectivas curvas
de distribuicdo de poros. Em se tratando de suportes cataliticos, alguns parametros

microestruturais podem influenciar o desempenho de catalisadores, notadamente area

1 Xc = posicéo do pico
2 A = area do pico
3 W = Largura a meia-altura do pico
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superficial, composi¢do de espécies quimicas superficiais e distribuicdo do volume de poros
(IWANOW et al., 2020; YUAN et al., 2021).

Na Figura 31, os perfis das isotermas obtidas por fisissorcdo de N. que refletem as
propriedades microporosas superficiais e volumétricas dos materiais carbonaceos.
Entretanto, vale salientar que o nitrogénio como sonda nédo é considerado adequado para a
regido de ultramicroporos (0.2 nm < r, < 0.7 nm) por subestimar pardmetros nessa regido de
analise.

As isotermas correspondentes ao carbon black sem funcionalizagdo (CB) e
funcionalizado (CB-A, CB-D) apresentam perfil caracteristico de materiais microporosos na
regido de baixas pressdes relativas (0.05 < (P/P0)<0.3) sendo que os demais materiais
apresentam uma microporosidade mais desenvolvida pela evidente desenvolvimento de uma
regido convexa “knee” a baixas pressbes relativas. Neste caso, € uma isoterma com
caracteristicas de isoterma do tipo Il para baixas pressdes relativas e a altas pressbes
relativas (0.8<(P/Py)<1.0) € observado histerese em decorréncia de macroporosidade

decorrente de aglomeracéao.

Figura 31 — Isotermas de fisissor¢do com nitrogénio a 77K obtidas na caracterizacéo
microestrutural dos diferentes suportes carbonéceos.
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Pela classificagdo da IUPAC*, os materiais carbonaceos CE-1 (Ae D), CE-2(AeD)e
CC (A e D) tem propriedades micromesoporosas evidenciado pela histerese na regido de 0.4
a 0.6 caracteristica de isotermas do tipo IV e histerese H4 caracteristica de poros com abertura
em fenda. Além disso, ha evidéncia de macroporosidade como acima discutido. A
macroporosidade é comumente obtida pela técnica de intrusdo e extrusdo de mercurio e nao
foi determinada no presente estudo.

De acordo com a definicdo da IUPAC, os poros em solidos porosos podem ser
classificados em tres grupos: microporos ( fporo < 2 NM), MeSOPOoros ( 2 NM < rpop< 50 NM) e
macroporos (rporo > 50 Nnm) (ZHANG et al., 2014). As distribuicdes dos tamanhos de poros
apresentadas na figura 29 (b, d, f, h) foram determinadas pelo método de Barrett-Joyner-
Hallenda (BJH) e evidenciam uma propriedade crucial do suporte catalitico a variacdo do
volume em funcdo do didmetro de poro. Uma diferenca interessante o corre ha comparacao
do perfil em CB e seus derivados funcionalizados. O N; ndo foi acessivel a estrutura
microporosa do CB sem funcionalizacdo apresentando um perfil essencialmente mesoporoso
lado, a

atribuido ao espaco desenvolvido pelos agregados particulares, por outro

4 JUPAC - International Union Pure and Applied Chemical
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funcionalizacdo (CB-A e CB-D) conferiu acessibilidade e/ou desenvolvimento da
microestrutura porosa.

Os demais materiais (CE-1 A, CE-1 D, CE-2 A, CE-2 D, CC-A e CC-D) possuem uma
microestrutura mais bem desenvolvida e com uma contribuicdo de volume na faixa limiar
micromesoporosa (1 a 2 nm) principalmente em CE-2 A e CE-2 D. A Tabela 8 condensa os
parametros das propriedades microporosas dos diferentes materiais como &rea especifica
total, area de microporos, area de mesoporos, area externa, volume de microporos e volume
de mesoporos e o raio médio de mesoporos. A &rea total especifica foi obtida pelo modelo de
Brunauer, Hemmet e Teller (BET). A area de microporos, area externa e volume de microporos
foi obtida melo método do t-Plot. A area de mesoporos, o volume de mesoporos e o

correspondente raio médio foi obtido pelo modelo de Barret, Joyner e Halenda (BJH).

Tabela 8 - Parametros microestruturais dos materiais carbonaceos obtidos pelos métodos
de BET, t-Plot e BJH para caracterizacdo de microestrutura porosa.

Area total ~Area Area Area externa Volume Volume Raio médio
Carvao  especifica microporos = mesoporos (mlg?)? microporos mesoporos mesoporos
(m?/g)° (m2/g)® malg)’ (cm3/g?)? (cmg)° (nm)°?

CB 201,90 0,82 3,12 0,91 62,77 =#0,22 103,33 *2,68 0,054 0,007 0,170 0,018 1,67 0,02

CB-A 189,71 #0,41 2,79 0,82 64,48 0,82 102,42 0,80 0,049 0,007 0,171 0,016 1,66 0,03

CB-D 184,04 0,71 1,02 +0,81 6567 0,81 10585 +0,78 0,043 0,010 0,181 0,014 1,66 0,03

CE-1 A 475,81 9,16 144,55 4,91 24,59 +142 25,07 +3,44 0,248 +0,009 0,034 0,006 1,87 0,09

CE-1D 471,23 #481 157,95 #3,82 27,42 0,81 33,79 1,02 0,239 #0,018 0,037 0,010 1,87 0,09

CE-2 A 569,02 6,51 132,10 #5222 22,36 +3,82 87,21 #5771 0,266 +0,027 0,052 0,007 2,71 0,25

CE-2D 492,03 7,81 119,47 6,81 66,37 0,80 88,32 1,30 0,222 #0,014 0,096 +0,007 2,09 0,19

CC-A 697,83 512 240,62 +7,11 49,82 2,11 7530 +2,14 0,339 0,023 0,070 0,008 2,08 0,09

CC-D 67855 331 241,32 #6,71 50,13 +198 66,53 %4,01 0,335 0,029 0,067 0,010 1,88 0,09

Os dados dos diferentes parametros indicam diferencas esperadas entre os diferentes
materiais visto que 0s precursores carbonaceos sao de origem e materiais diferentes. Para
uma melhor visualizagdo dos parédmetros num contexto geral, os diferentes dados foram
categorizados conforme apresentado na Figura 32. Relativamente a funcionalizacdo néo

parece haver influéncia na estrutura microporosa dos diferentes materiais.

5 BET = Método de Brunauer-Hemmett-Teller
6 Método t-Plot
7 BJH = Método de Barrett-Joyner-Halenda
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Figura 32 - Areas especificas totais, de mesoporos, microporos e areas externas dos
diferentes materiais.
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A Figura 33 apresenta os dados referentes aos volumes especificos de microporos e
Mesoporos assim como o correspondente volume médio de mesoporos na caracterizacéo dos
diferentes materiais.

Figura 33 - Volumes especificos de microporos e mesoporos e raio médio de mesoporos
para os diferentes materiais carbonaceos.
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Relativo a Figura 32, duas caracteristicas sdo evidentes no que tange aos parametros

apresentados, um aumento da area especifica dos materiais de CB, CE-1, CE-2 e CC, nesta
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ordem, e um consideravel area e volume de microporos relativamente a CB. Outra
caracteristica saliente € com relacdo a area externa® que é superior nos materiais de CB sendo
gue apenas CE-2 D apresenta valor relativamente similar, os demais materiais apresentam
parametro de valor inferior. Estas caracteristicas podem se refletir nas propriedades de
transporte relativas ao desempenho dos catalisadores fato que chama a atencéo para o CB,
pois é um material consagrado no emprego eletrocatalitico, principalmente na geracao de

energia.

3.4 CONCLUSOES

Os materiais carbonaceos avaliados para constituirem os suportes cataliticos
apresentam composicdo quimica diferenciada a partir da fonte carbono priméaria. S&o
materiais que apresentam superficie quimica anfétera, porém de predominancia de grupos
acidos oxigenados, como verificado por titulagdo de Boehm e complementado por FTIR e que
influenciam o perfil de cargas superficiais expresso no pHpcz. Neste caso, vale destacar que
os materiais oriundos do endocarpo de macauba (CE-1 e CE-2) apresentam perfil similar de
pHecz e diferente do CB e CC.

S&o0 materiais com perfis cristalograficos diferenciados, notadamente no tocante ao
parametro doz) € tamanho de cristalito, principalmente o CB que apresenta caracteristicas
mais cristalinas (intensidade mais estrita e pronunciada na banda (002)) com relagdo aos
demais. Relativamente as funcionalizacdes, o parametro de aromaticidade parece ter sido
afetado pela funcionalizacéo, caracteristica evidente com relagdo ao CB, principalmente
guando comparacdo do material bruto, lavados e funcionalizados com H;SOs4 e H»0,.
Entretanto, ndo h4 um padréo, visto que o carvao inicial parece influenciar bastante nesse
parametro.

No tocante a nanoestrutura avaliada por RAMAN, os materiais sdo turbostaticos
apresentando quatro bandas de convolucao atribuidas a D1, D, A e G. Dentre essas, a banda
A apresentou diminuicdo em decorréncia da funcionalizacdo indicando perda de material

amorfo.

8 Area externa é toda aquela que no abrange a regidio de microporos, ou seja, area total especifica
menos a area de microporos (LOWELL et al., 2004)
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CAPITULO 4. ELETROCATALISADORES DE PALADIO

4.1 INTRODUCAO

Os metais nobres e suas ligas tém sido intensamente pesquisadas em eletrocatélise
pela sua capacidade em adsorver espécies quimicas, promover e facilitar reacdes de grande
importancia no contexto da conversao energeética, em especial, em células eletroquimicas a
baixas temperaturas (LINARES et al., 2019). Notavelmente, os metais do grupo da platina
(platina, paladio, rédio, ruténio, dsmio, iridio) e suas ligas sdo excelentes catalisadores para
reacOes de oxidagéo/evolucdo de hidrogénio (HOR/HER), reducédo de oxigénio (ORR) assim
como para a eletro-oxidacdo de &alcoois de pequena cadeia molecular (metanol, etanol,
etilenoglicol, glicerol) (KARCZMARSKA et al., 2022).

Dentre os metais nobres da familia da platina, o paladio (Pd) exibe uma série de
propriedades excepcionalmente interessantes e com larga aplicagdo em diferentes
tecnologias envolvendo o hidrogénio (spillover, armazenamento de H,, deteccdo de Hy,
eletrocatalise) (ADAMS; CHEN, 2011). Em condi¢Bes normais de temperatura e pressao, o
paladio adsorve e absorve hidrogénio via dissociativa catalitica (spillover) formando solucdes
sélidas inicialmente com estrutura octaédrica (fase alfa) para em seguida se organizar e
formar hidretos de paladio (PdxHy) com diferentes propriedades eletronicas, condutivas e
Opticas exacerbando o seu carater como elemento nobre e propiciando aplicacdes cataliticas
tanto em fase liquida quanto gasosa (OMRANI et al., 2020) assim como em aplicagbes
eletroguimicas (CHEN; OSTROM, 2015; HAN et al., 2021).

Dentre os materiais usados para a reforma eletroquimica do glicerol, os materiais de
paladio sdo considerados cataliticamente muito interessantes por apresentarem propriedades
cataliticas diferenciadas e melhor adaptadas principalmente ao meio alcalino (KLAAS et al.,
2020; MAUMAU; MODIBEDI; MATHE, 2018). O paladio é muito mais ativo que a platina na
oxidagdo em meio alcalino de uma grande variedade de substratos, principalmente polialcoois
como etanol, etilenoglicol e glicerol (WALA; SIMKA, 2021). O interesse na eletroxidacdo de
alcoois deve-se a sua elevada densidade energética, disponibilidade, manuseio, facilidade de
transporte e armazenamento (ZHAO et al., 2021).

Do ponto de vista operacional, o meio alcalino € um ambiente quimico interessante por
possibilitar o emprego de catalisadores nobres e ndo nobres, favorecer a cinética de eletro-

oxidacgdo; diminuir o efeito crossover®; apresentar menores problemas relacionado com a

Crossover € o cruzamento da membra de troca ibnica pelo analito levando a perdas na eficiéncia da
célula unitaria.



54

corrosao dos materiais relativamente ao meio acido; apresentar menor risco de blogueio
ibnico tanto da MEA!® como da fase ativa ocorrida pela adsorcdo de ions espectadores e,
sobretudo, possui maior tolerancia ao envenenamento por mondxido de carbono principal
intermediario de quimissorcéo na fase ativa e responsavel por perdas de atividade catalitica
(FADZILLAH et al.,, 2019). Além disso, vale também destacar o desenvolvimento de
membranas condutoras aniénicas adaptadas ao meio alcalino, fator crucial para a operacéo
de sistemas eletroliticos que trouxe maior estabilidade e tempo de operacao (VIJAYAKUMAR;
NAM, 2019).

No contexto de avaliagdo do desempenho de catalisadores de paladio em meio
alcalino, Guo et al. (2018) avaliaram a eletro-oxidagao de etanol, em célula unitaria, sob efeito
de dois catalisadores Pd/C e Pd;Ru/C. O sistema foi avaliado por voltametria ciclica,
cronoamperometria, FTIR in situ e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os autores
constataram que o bimetélico apresentou performance superior (menor potencial de eletro-
oxidacdo) ao catalisador monometélico nas mesmas condi¢cdes operacionais e atribuiram ao
efeito bifuncional esse beneficio de performance. Entretanto, durante os ensaios de
cronoamperometria em célula unitéria, os autores observaram grande perda de desempenho
do bimetalico frente ao monometalico em virtude da formacao de produtos intermediarios. Em
termos de produtos de eletro-oxidacao, o bimetélico favoreceu a formagéo de acetaldeido e a
oxidacdo de monédxido de carbono, entretanto, observaram que no caso especifico do
bimetdlico favorecia a formag&o de dimeros por reacdes de condensacgéo alddlica devido ao
acetaldeido formado, o qual, por apresentar propriedades adsortivas sobre a fase ativa e
bloqueava os sitios cataliticos.

No panorama de avaliagdo de reforma de alcoois em meio alcalino, Pattabiraman
(1997) avaliou a atividade catalitica de nanoparticulas de paladio na oxidacao de hidrogénio
e etileno glicol buscando correlacionar a atividade eletroquimica com as caracteristicas fisicas
e microestruturais dos catalisadores produzidos encontrando forte correlagéo entre o tamanho
de cristalito, a area superficial e a dispersdo da fase ativa no suporte catalitico como
parametros cataliticos importantes e responsaveis pelas altas densidades de corrente obtidas.

Wang, Moon e Vannice (1981) demonstraram claramente a influéncia do suporte
catalitico empregado na atividade especifica de nanocatalisadores de paladio em reacdes de
metanacdo mediante avaliagdo de Pd/SiO;, Pd/SiO.-Al,Os, Pd/ALO; e Pd/TiO,. Seus
resultados destacaram o elevado desempenho de Pd/TiO- atribuindo as suas propriedades

de maior disponibilidade de hidrogénio na etapa de dissociagdo do CO na fase ativa.

10 MEA = Membrane Electrode Assembly
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No tocante ao preparo de catalisadores, Yao et al. (2015) produziram um catalisador
de alta performance com Vulcan XC-72 e PdCl, como suporte e precursor metalico,
respectivamente. Mediante preparo de uma suspensdo com o0 suporte e o precursor metalico,
0s autores basificaram-na até pH 10 com 1M NaOH e mantiveram-na sob agitac¢éo por 2 horas
a 80°C. Filtraram, lavaram e a secaram em estufa a vacuo a 80°C overnight. Posteriormente,
levaram a um forno tubular a 80°C para redugéo do PdO/C por tratamento térmico com Ha/N-
por duas horas. Com este método de producao in situ, a partir de PdO/C e sem o0 emprego de
agente direcionadores, os catalisadores conseguiram menores tamanhos de cristalitos, maior
area eletroquimicamente ativa e performance de 91 mWcm™ na eletrooxidacdo de Aacido
formico quando comparado com Pd/C comercial (49 mWcm-).

Com foco na valoracao eletroquimica de glicerol e geracéo de hidrogénio sustentavel,
Amorim, Crisafulli e Linares (2022) realizaram reforma eletrocatalitica de glicerol (GEOR) com
producdo simultanea de hidrogénio e eletricidade empregando nanocatalisadores de paladio
suportados em Vulcan XC-72 (Pd/C) em sistema de reforma &cido-alcalino operando na
regiao termodinamicamente favoravel do sistema sem a necessidade de demanda energética.
Os ensaios realizados tiveram duracdo de duas horas e nas condi¢cfes 6timas, o sistema
gerou 0,20124 m3m=2h? de hidrogénio °C com densidade de poténcia de 11,87mWcm2 nas
melhores condi¢Bes operacionais e demonstrando o emprego de sistema eletrolitico acido-
alcalino operando em gradiente de pH.

Na mesma linha de pesquisa, Amorim, Crisafulli e Linares (2023) realizaram reforma
eletrocatalitica de etanol em reformador acido-alcalino para geracdo de hidrogénio e
eletricidade empregando Pt/C como catodo e Pd/C como anodo. O sistema eletrolitico
operando a 70°C forneceu 23 mWcm? em média. Além disso, em ensaios
cronoamperométricos com duracdo de 3 horas, os autores avaliaram o efeito dos modos
reciclo e de passagem Unica na alimentac&o da célula unitaria obtendo 0,218 e 0,267 m3m2h
! na evolucéo de H, e 0,0877 e 0,0997 kWhm de densidade de energia, respectivamente.

Na mesma perspectiva do emprego de células eletroliticas com contribuicdo de
gradiente de pH na reforma de eletroquimica, Wang et al (2018) avaliaram o efeito do
gradiente de pH em eletrolisador assimétrico para favorecer a reacdo de evolucdo de
hidrogénio (HER) empregando a oxidacao da ureia (UOR) em meio alcalino e diminuicao do
consumo de energia elétrica. Inicialmente catalisadores hibridos nanoparticulados (CuCl; rGO
e CuCl/rGO) foram avaliados em meia célula, em meio alcalino, e posteriormente foram
avaliados como anodos em célula eletrolitica assimétrica com configuracdo de 0,5 M H>SO4
como catolito e KOH 1,0 M como andlito. No compartimento anddico, o CuCl/rGO e no
catddico foi empregado Pt/C comercial, respectivamente. A eletrolise da agua na configuracéo
assimétrica demandou uma tensao aplicada em torno de 1,21 V para proporcionar uma

densidade de corrente de 10 mAcm, inferior ao potencial dinamicamente necessario (1,23
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V) no sistema de eletrélise de agua, sugerindo que o gradiente de pH formado entre o anodo
e o catodo contribui para facilitar reacéo de evolucao de hidrogénio no catodo (HER). apos a
adicdo de 0,5 M de ureia, a tenséo diminuiu para 0,96 V para obter a densidade de corrente
de 10 mA cm com a oxidacao da ureia (UOR). Diante disso, os autores avaliaram o efeito do
gradiente de pH no sistema e obtiveram um valor ideal de diferenca de pH em torno de 14.3
conferido por 2,0 M KOH no &nodo e 0,5 M H>SO4 no cétodo, necessitando, nestas condi¢des
de uma tenséo aplicada de 0,83 V para atingir 10 mA cm™,

Dada a versatilidade e a importancia dos estudos acima apresentados, neste trabalho
tem o objetivo de produzir nanocatalisadores de paladio suportados em diferentes materiais
carbonaceos de forma a revelar diferencas na performance catalitica em virtude dos
parametros de suporte e suas propriedades quimicas e microporosas. Como combustivel para
avaliacdo do desempenho desses catalisadores foi empregado o glicerol, uma molécula com
grande densidade energética e uma plataforma quimica de grande versatilidade quimica
guanto energética passivel de uso na obtencéo de substancias de quimica fina assim como

para a producao de hidrogénio mediante reforma eletroquimica.

4.2 MATERIAIS E METODOS

Para a sintese dos catalisadores de paladio foram empregados diferentes materiais
carbonaceos funcionalizados por diferentes agentes quimicos (H.SO4, HNO3, HCI, H>0,)
conforme descrito na secdo de materiais e métodos e caracterizados conforme apresentado
no capitulo 2. A funcionalizacéo foi fundamental e a Figura 34 ilustra o fato. Quando foram
utilizados suportes cataliticos sem funcionalizacdo foi observada uma coloragédo levemente
dourada no filtrado (A) coletado durante a sintese do catalisador indicando presenca de
nanoparticulas e falha na ancoragem da fase ativa (Pd). A ilustracdo (B), ao contrario,
apresenta filtrado limpido, sem coloracdo aparente, evidenciando a importancia da
funcionalizacdo dos suportes no processo de ancoragem. A importancia da efetividade da
etapa de ancoragem é crucial visto que o desempenho do catalisador depende da carga
metalica (LAMBERT; GONZALEZ, 1998). Nesse sentido, a funcionalizacdo do suporte
aumentou o himero de sitios ligantes pelo desenvolvimento de grupos funcionais superficiais

de ancoragem.
4.2.1 Sintese dos catalisadores de paladio suportados em carvéao.

Os catalisadores de paladio foram produzidos empregando os diferentes suportes
carbonaceos (CB, CE-1, CE-2 e CC) funcionalizados e precursor metélico, apresentados na
Tabela 9. O método de sintese dos catalisadores foi adaptado do método de redugédo com

acido formico para o meio alcalino. Esta sintese é uma modificagdo do método originalmente
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desenvolvido pelo Grupo de Eletroquimica do instituto de Quimica de S&o Carlos cuja escolha
deve-se a sua facilidade e sobretudo a efetividade em produzir particulas menores de fase
ativa e com menor dispersdo de tamanho (SPINACE et al., 2004). Nesse sentido a escolha
do método visou a preparacdo do precursor metalico via reducao quimica tendo em vista o
emprego de uma quantidade reduzida de metal nobre, neste caso o paladio. Originalmente,
este método foi aplicado com bastante sucesso na platina (CARMO et al., 2006; SPINACE et
al., 2004).

Figura 34 - Nanoparticulas de Pd presentes no filtrado sem funcionalizagdo do suporte (A).
Auséncia de evidéncia de nanoparticulas de Pd presentes no filtrado com o emprego de
suporte funcionalizado (B).

Para comparacdo do efeito dos diferentes suportes carbonaceos e o consequente
desempenho catalitico foi utilizado como referéncia o Vulcan XC-72 (Cabot) devido ao seu
uso consagrado. O preparo de todas as solucdes e as filtracdes realizadas na lavagem dos
catalisadores foram feitas com agua ultrapura (resistividade = 18,2 MQ cm, sistema Milli-Q®
Direct ultrapure water).

Tabela 9 - Reagentes e suportes empregados na sintese de nanocatalisadores de paladio
suportados em diferentes suportes cataliticos.

Reagente Nomenclatura Uso Procedéncia
Carbono Vulcan XC72 CB Suporte comercial Cabot

Vulcan H2SO4 CB-A Suporte funcionalizado LEE
Vulcan HNO3 CB-B Suporte funcionalizado LEE

Vulcan HCI CB-C Suporte funcionalizado LEE
Vulcan H202 CB-D Suporte funcionalizado LEE
CE-1 H2S0O4 CE-1A Suporte funcionalizado LEE
CE-1 HNOs3 CE-1B Suporte funcionalizado LEE

CE-1 HCI CE-1C Suporte funcionalizado LEE
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CE-1 H202 CE-1D Suporte funcionalizado LEE
CE-2 H2S04 CE-2A Suporte funcionalizado LEE
CE-2 HNO3 CE-2B Suporte funcionalizado LEE
CA21 HCI CE-2C Suporte funcionalizado LEE
CE-2 H202 CE-2D Suporte funcionalizado LEE
CC H2S04 CC-A Suporte funcionalizado LEE
CC HNOs CC-B Suporte funcionalizado LEE
CC HCI Cc-C Suporte funcionalizado LEE
CC H202 CC-D Suporte funcionalizado LEE
Tetracloropaladato (1) de sodio Precursor metalico Sigma-Aldrich
Acido Férmico PA-ACS Redutor Dinamica
Alcool Isopropilico PA-ACS Umectante Exodo
Hidroxido de Sédio PA Alcalinizante Dinamica
Agua ultrapura milliQ Tipo | Diverso MilliQ

A sintese de todos 0s nanocatalisadores produzidos foi realizada com o maximo de

reprodutibilidade e de acordo com as seguintes etapas:

1.

9.

Disperséo de 80 miligramas de suporte em solugdo &cido féormico 0.01M pH 13
ajustado com solugdo NaOH 1M em pHmetro de bancada,;

Tratamento ultrassénico da suspensao por 10 minutos;

Aquecimento da suspensao até 80°C, sob agitacdo continua 600 rpm;

Adicao de 8 mililitros de solugéo precursora contendo 57 mg de tetracloropaladato
de sédio 98%, dividida em 3 adi¢Bes sucessivas;

Manutencdo da temperatura a 80°C e agitacdo por 60 minutos;

Desligar a temperatura e manutencdo da agitacdo a 600 rpm overnight;

Filtrar a sintese em sistema de filtracdo a vacuo usando membrana filtrante de
poliamida, 47 mm, 0.45 um;

Lavagem do catalisador no sistema de filtracdo a vacuo usando agua deionizada
a 80°C até o filtrado estabilizar o pH na regido neutra pH 7 (x1);

Secagem do catalisador lavado em estufa de secagem a 90°C por 24 horas;

10. Coletar o catalisador, cominuir em gral e pistilo e armazenar em flaconete.

4.2.2 Voltametria ciclica (CV)

Técnica eletroguimica se baseia nos fendmenos elétricos que ocorrem entre a

superficie eletrédica do eletrodo de trabalho e a fina camada de solucdo adjacente a essa

superficie (METROHM AUTOLAB, 2023). Em eletrocatélise, € comumente empregada na

caracterizacao eletroquimica e eletrocatalitica dos catalisadores produzidos em um eletrélito

contendo ou ndo um analito de interesse. A técnica mede a corrente elétrica resultante de

processos faradaicos e capacitivos em funcdo do potencial de varredura e da janela de
potencial avaliada (METROHM AUTOLAB, 2023). O resultado da andlise voltamétrica é a
obtencdo de um voltamograma a partir do qual sdo observadas informagfes sobre a cinética
dos processos nos eletrodos (PEREZ-RODRIGUEZ et al., 2015). A caracterizacio
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eletroguimica foi realizada em meio alcalino 1M KOH, na janela de -0.926V a 0.474V e com
velocidade de varredura a 50 mVs™. Na caracterizacdo eletrocatalitica foi empregada solugéo
1M de glicerol em 1M KOH com velocidade de varredura de 5 mVs™. O eletrodo de trabalho
foi um eletrodo de carbono vitreo com didmetro de 5 mm. Cada andlise foi realizada em dez
ciclos de voltametria e em triplicata analitica.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata experimental em célula eletroquimica
de trés eletrodos, em meio alcalino. O sistema foi constituido por eletrodo referéncia de
Hg/HgO, contra-eletrodo de malha de platina platinizada com 2 cmz? e eletrodo de trabalho de

carbono vitreo (diametro = 5 mm).
4.2.3 Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA)

A determinacado da area superficial eletroquimicamente ativa (ECSA) é um parametro
catalitico importante por ter influéncia na resposta catalitica, pois é esperado que quanto maior
sua area mais eletroativa seja a resposta do catalisador (ANTOLINI, 2003). A ECSA foi obtida
pela técnica de stripping de CO que consiste na saturacdo do eletrélito com monédxido de
carbono, quimissorcdo na fase ativa, purga do CO remanescente no eletrélito e eletro-
oxidagdo do monoxido a dioxido de carbono por voltametria ciclica em dois ciclos completos
de varredura (SHAO et al., 2013; SILVA et al., 2017). O primeiro ciclo corresponde a eletro-
oxidagdo citada e o segundo ao branco catalitico. A diferenca de corrente da primeira
varredura para a segunda determina a carga total adsorvida na fase ativa. A ECSA foi
realizada em meio alcalino 1 M KOH por borbulhamento de mondéxido de carbono durante 40
minutos até saturacdo da camada catalitica seguida de purga com nitrogénio por 20 minutos.
Durante a saturacdo e purga, o eletrodo de trabalho suportando a camada catalitica
permaneceu polarizado a -826 mV. Foram realizados dois ciclos de voltametria ciclica a 20

mvVs,
4.2.4 Difrag&o por raios-x

Os difratogramas de raios-X foram obtidos pelo método do pé utilizando-se um
difratbmetro Philips modelo PW1380 operando com poténcia de 40 KV - 30 mA e a radiagdo
alfa Cu Ka (1.5406 A). A janela de varredura (26) foi de 10 a 90° ao passo de 0,05°min?, a
velocidade de varredura do angulo foi de 0.05° min™.

4.2.5 Espectroscopia por emisséao de fotoelétrons (XPS)

A andlise XPS foi realizada em Espectrémetro AXIS ULRADLD equipado com uma
fonte monocromatica de raios-X Al K (1486,6 eV). Para obtengcéo do espectro panoramico, a
energia foi ajustada para 160 eV engquanto para o espectro de alta resolucao foi utilizado feixe
com 20 eV de energia. A energia de foto emissdo do espectro foi calibrada para 284,6 eV

correspondente ao nivel C 1s. A analise foi realizada apenas nos catalisadores que
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apresentaram melhor desempenho nos ensaios de voltametria ciclica em meia-célula. Todas

as amostras foram analisadas sob condi¢fes idénticas.
4.2.6 Microscopia eletrénica de transmissao

As imagens de microscopia eletrdnica foram obtidas no Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolu¢do da UFG em Goiania (GO) em um Microscopio Eletronico de
Transmissao (MET) JEM-2100 da Jeol (Tokio, Japdo) equipado com sonda de espectroscopia
de raios X por energia dispersiva (EDS) da marca Thermo Scientific. As imagens foram
tratadas com ajuda do programa ImageJ (desenvolvido pelo National Institutes of Health) que

permitiu realizar a distribuicdo do tamanho de particula dos catalisadores.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O tamanho médio dos cristalitos da fase ativa possuem grande influéncia na resposta
eletrocatalitica do catalisador devido ao tamanho e superficie ativa exposta (BELSKAYA et
al., 2018; CRAWFORD et al., 2021). A Figura 35 apresenta os difratogramas dos
catalisadores suportados em CB com e sem funcionalizacdo observando-se diferencas da
fase ativa do paladio suportado em decorréncia das diferentes intensidades dos planos de
difracao caracteristicos do paladio na janela de 26 variando de 20 a 90°. Ndo janela de
analise sdo observados planos de difracado atribuidos ao carbono cristalino do suporte (002)
e da fase ativa correspondente ao paladio (111), (200), (220), (311) e (222) (GERALDES et
al., 2015; SELEPE et al., 2022). O tamanho médio correspondente aos cristalitos da fase
ativa foi obtido pela equacédo de Debye-Scherrer empregando o plano (200), o procedimento
esta descrito no anexo C assim como também s&o apresentados os difratogramas dos
catalisadores suportados em CE-1, CE-2 e CC, na Figura anexo 8, Figura anexo 9 e

Figura anexo 10, respectivamente.

A Tabela 10 apresenta os tamanhos médios dos cristalitos calculados e observam-se
diferencas estatisticamente significativas ao nivel de 0,05 devido a diferente origem do suporte
como também devido a funcionalizacdo dos suportes com tamanhos médios de cristalitos

variando de 3.89 nm a 7.85 nm.

Tabela 10 - Dados dos tamanhos de cristalitos suportado nos catalisadores produzidos

Catalisador Média (nm) Desvio Padrdo (nm) 95.00% LI 95.00% LS

CB 7,57 0,02 7,49 7,65
CB-A 6,10 0,05 5,90 6,30
CB-B 4,97 0,25 3,90 6,04
CB-C 3,91 0,06 3,66 4,16
CB-D 6,00 0,12 5,49 6,51
CE-1A 3,89 0,06 3,63 4,16
CE-1B 6,76 0,12 6,24 7,29
CE-1C 4,53 0,01 4,50 4,56
CE-1D 7,95 0,11 7,49 8,42
CE-2 A 6,01 0,06 5,76 6,25
CE-2B 5,93 0,05 5,73 6,13
CE-2C 6,22 0,05 5,99 6,46
CE-2D 5,83 0,12 5,29 6,36
CC-A 6,35 0,05 6,11 6,58

CC-B 6,06 0,17 531 6,81
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Cc-C 7,04 0,01 6,98 7,10
CC-D 6,03 0,05 5,84 6,23

Figura 35 - Difratogramas correspondentes aos catalisadores suportados em CB indicando o
plano de difracéo (002) correspondente ao carbono cristalino do suporte e os planos de
(111), (200), (220), (311) e (222) dos planos de difragédo do paladio suportado constituindo a
fase ativa do catalisador.
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Essas diferencas foram avaliadas por ANOVA, ao nivel de significancia de 0,05, para
os tamanhos médios dos cristalitos nos diferentes suportes cataliticos. O teste de Tukey foi
empregado na avaliacdo das diferencas minimas significativas e os dados estdo descritos e
apresentados no anexo C. Para uma melhor visualizagdo dos efeitos da funcionalizagéo, a
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ilustra os resultados obtidos de CB e CE-2, os d
emais dados séo apresentados no anexo C para consulta. Observa-se que a depender de o
suporte a funcionalizagdo poder ter grande efeito ou pouco no tamanho dos cristalitos.

A Figura 37 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissédo dos
diferentes catalisadores, assim como a distribuicdo do tamanho das particulas. Como pode
ser observado, o tipo de suporte utilizado influencia na distribuicdo de tamanho das particulas,
assim como em sua homogeneidade, observando-se particulas mais homogéneas para o
suporte comercial CB. Por outro lado, a ativacdo do catalisador, com a geracéo de centros de
ancoragem, leva a uma distribuicdo mais homogénea das particulas e, em geral, a reducdo

do tamanho médio das particulas.
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Figura 36 — Comparacao do tamanho médio de cristalito influenciado pela funcionalizagcéo

dos suportes CB e CE-2
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Para os catalisadores produzidos a partir de CB, com uma rapida consulta nos dados

da Tabela 10 e da Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., observa-se que no suporte
CB funcionalizado (CB-A, CB-B, CB-C, CB-D) o tamanho médio dos cristalitos tende a ser

maior quando comparado com aquele sem funcionalizacdo (CB). Os dados nitidamente

indicam diferencas devido a origem do suporte sendo que o tamanho de cristalito foi mais

influenciado em CB que em CE-2. Apenas os catalisadores CE-2C e CE-2D apresentaram

tamanho médio de cristalito estatisticamente significativo, ou seja, o suporte CE-2 apresenta

uma recalcitrancia maior que CB quanto a influéncia da funcionalizagdo no tamanho médio de

cristalito.

Figura 37. Imagem de MET dos diferentes catalisadores preparados no trabalho
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O tamanho de cristalito/particulas e a area eletroquimicamente ativa (ECSA) sao
parametros cataliticos que guardam uma relacdo negativa entre si uma vez que quanto menor
o0 tamanho do cristalito maior é a area eletroquimicamente ativa do catalisador e isso se
expressa na atividade catalitica (CHEN; OSTROM, 2015; OSAKI, 2018). Entretanto, vale
salientar que efeitos difusivos promovidos pelo suporte catalitico podem conferir resisténcia a
transferéncia de massa devido ao perfil microporoso do suporte e que também podem
influenciar no desempenho catalitico (CHEN et al., 2016; GURRATH et al., 2000). Nesse
sentido, a area eletroquimicamente ativa (ECSA) é um parametro que pode contribuir para a
avaliacdo dos catalisadores produzidos. A ECSA foi obtida pela técnica de Stripping de C e a
Figura 38 apresenta os dados obtidos para os catalisadores produzidos destacando dentre
eles o efeito positivo da funcionalizacdo dos suportes na ECSA quando comparado com o
material de referéncia sem funcionalizacéo (CB).

O tamanho médio de cristalito e a ECSA apresentados na Tabela 10 e na Figura 38
foram correlacionados por um modelo de ajuste linear para o conjunto completo dos dados e
obteve-se um baixo coeficiente de determinacdo (R2 = -0,0141) sugerindo a contribuicdo
outros fatores envolvidos, notadamente a influéncia da origem e da microestrutura do suporte.
Comparacéo semelhante foi realizada dentro dos grupos de catalisadores (CB, CE-1, CE-2 e

CC) onde se encontrou uma correlacdo moderada entre tamanho médio de cristalito e ECSA
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para os catalisadores dos grupos CB (R2=0,5844) e CE-1 (R2=0,5004), os demais
apresentaram correlacdo fraca. Os resultados indicam a influéncia de outros fatores néo

considerados nessa relacdo. Os resultados de ajuste estdo disponiveis no Anexo C.

Figura 38 - Area eletroquimicamente ativa (cm2.g™) determinada nos diferentes catalisadores
de paladio.
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Para avaliar o desempenho eletrocatalitico dos catalisadores de paladio foram
realizados testes em meia-célula por voltametria ciclica. Inicialmente foi realizada a
caracterizacdo eletroquimica seguida da avaliagdo eletrocatalitica. Para avaliagdo dos
diferentes catalisadores foi empregado o método da deposicdo da camada catalitica no
eletrodo de trabalho. Em cada ensaio teste foram depositados 40 microgramas de paladio.
Como procedimento usual, inicialmente foram realizados 10 ciclos de varredura a 50 mV.s*
até estabilizacdo do perfil amperométrico da fase ativa suportada na caracterizacdo
eletroquimica. Na caracterizacao eletroquimica foram empregados 20 mililitros de solu¢do 1M
KOH. A janela de potencial variou de -926 mV até 474 mV vs. Hg/HgO na velocidade de
varredura a 50 mV.s* durante 10 ciclos continuos de varredura até estabilizacéo.

O desempenho eletrocatalitico foi avaliado pela resposta amperométrica dos
catalisadores na eletroxidacdo do glicerol. Para este teste, foram utilizados 20 mililitros de
glicerol 1 M em 1 M KOH como meio eletrolitico. Nestas condicoes, foram realizados dez
ciclos de varredura a 5 mV.s?® de forma a evitar contribuicbes capacitivas nas respostas
obtidas. Os perfis voltamétricos obtidos correspondem a média da triplicata experimental do
10° ciclo de varredura. Este procedimento foi realizado para todos os catalisadores avaliados.

A Figura 39 presenta o panorama do perfil voltamétrico obtido pela caracterizagcéo

eletroguimica da fase ativa suportada em CB e seus derivados funcionalizados (CB-A, CB-B,
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CB-C e CB-D). As respostas de corrente estdo apresentadas normalizadas pela carga
metalica da fase ativa como também pela area eletroquimicamente ativa (ECSA). Devido a
origem comum do suporte catalitico, os dados estao apresentados por suporte e avaliando o
efeito da funcionalizagéo.

Os voltamogramas apresentados revelam o perfil caracteristico do paladio como fase
ativa dos catalisadores que na varredura anddica revelam os processos oxidativos da fase
ativa como ilustrado nas inser¢6es do voltamograma normalizado pela carga metdlica. Os
eventos sdo validos para aqueles normalizados pela area ativa. Observa-se a trés fenbmenos
eletroquimicos superficiais (1, 2 e 3) referentes ao paladio suportado promovidos pelo
potencial motriz do eletrodo de trabalho. Esses fendmenos iniciam-se pela desidrogenacgéo
(hidrogénio absorvido e adsorvido na fase metélica) do paladio (1), seguido da formacao de
hidroxiéxidos (2) e formacao de 6xidos superficiais bloqueando a superficie metalica (3) que
ao final do ciclo revela a reagéo de evolucéo de oxigénio (OER) a partir da agua juntamente

com a contribuicdo de cargas capacitivas.

Figura 39 - Caracterizacéo eletroquimica dos catalisadores suportados em CB,
normalizados pela carga metalica de paladio e pela area eletroquimicamente ativa
determinada por stripping de CO.
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Na varredura catddica, no sentido negativo do potencial de varredura, ocorrem 0s
fenbmenos de regeneracéo via reducao eletroquimica do paladio (4) e o restabelecimento dos
hidretos de paladio via adsorcdo e absorcdo de hidrogénio proveniente do meio. Ao final,
observa-se o inicio da reacéo de evolucado de hidrogénio (HER) de forma incipiente.

Neste ponto, vale observar as diferencas evidentes com relagéo ao pico de reducéo da
regeneracédo da fase ativa dos diferentes catalisadores na representacdo dos
voltamogramas normalizados pela ECSA, sendo esta uma representacdo mais fidedigna da
fase ativa disponivel a atividade catalitica. Nesse sentido, esta serd adotada como
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representacao padrédo na analise do desempenho eletrocatalitico. Os voltamogramas de
caracterizacao eletroquimica dos catalisadores de paladio suportados em CE-1, CE-2 e CC
estdo representados no Anexo C, na

Figura anexo 12, Figura anexo 13 e Figura anexo 14, respectivamente.

Com base no desempenho eletrocatalitico dos diferentes catalisadores, avaliado pela

densidade de corrente faradaica decorrente da oxidacdo do glicerol e normalizada pela

correspondente area eletroquimicamente ativa (ECSA), O ponto maximo de densidade de

corrente foi adotado como parametro catalitico. A Figura 40 apresenta os correspondentes

desempenhos cataliticos avaliados, onde todas as medidas foram realizadas em triplicata

experimental e o efeito da funcionalizacdo em cada suporte foi avaliado por ANOVA e pelo

teste de Tukey ao nivel de significancia de 0.05.

Figura 40 — Voltamogramas ciclicos da oxidacao de glicerol obtidos na avaliagéo do
desempenho eletrocatalitico dos catalisadores suportados em CB, CE-1, CE-2 e CC
evidenciando os efeitos da funcionalizacdo do suporte na atividade do catalisador.
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Os catalisadores obtidos de CB apresentam comportamento similar aquele obtido no

tamanho de cristalito, a funcionalizacdo teve um efeito negativo na performance apesar de ter

contribuido para a obtencdo de menores tamanhos médios de cristalito como indicado na

Tabela 11. O material sem funcionaliza¢éo (CB) apresentou o melhor desempenho catalitico

guando comparado com os materiais funcionalizados (CB-A, CB-B, CB-C e CB-D). Entretanto,
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a funcionalizacao foi crucial na ancoragem da fase ativa durante a sintese dos catalisadores
suportados em CE-1, CE-2 e CC. Vale salientar também que o catalisador CE-2 D apresenta
desempenho similar a CB. Com base na performance média dos diferentes catalisadores
foram realizados testes de ANOVA e teste de Tukey para avaliar as performances dos
catalisadores obtidos do mesmo suporte de origem, porém, diferenciados na funcionalizacéo.
As Tabelas 11 a 14 apresentam, de forma ordenada e decrescente, as performances

cataliticas.

Tabela 11 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em
CB pelo teste de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
CB 5,5355 A
CB-D 3,9738 B
CB-B 3,452 B C
CB-A 2,9202 C D
CB-C 2,4334 D

7

O catalisador CB apresenta a melhor performance, CB-D ndo é estatisticamente
diferente de CB-B, porém é superior a CB-A e CB-C. CB-D e CB-B assim como CB-A e CB-C

apresentam similaridade de performance.

Tabela 12 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em
CE-1 pelo teste de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos
CE-1A 4,7746 A
CE-1C 3,2818 B
CE-1B 2,5988 B
CE-1D 0,9507 C

O catalisador CE-1A apresentou melhor performance e CE-1D a pior. CE-1C e CE-1B
nao apresentam performances estatisticamente diferentes ao nivel de significancia de 0,05.
Nos catalisadores produzidos a partir de CE-2, o CE-2D apresentou a melhor performance

enquanto CE-2A e CE-2C tiveram performances similares.

Tabela 13 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em
CE-2 pelo teste de Tukey.

Média Grupos Grupos Grupos
CE-2D 3,7072 A
CE-2B 2,4523 B
CE-2A 0,8125 C

CE-2C 0,6883 C
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Por fim, para os catalisadores suportados em CC, CC-C e CC-D apresentaram
performance semelhante entre si e superiores a CC-A e CC-B para os quais ndo ha diferenca

minimas estatisticamente significativa ao nivel de confianca de 0,05.

Tabela 14 - Ordenamento e classificacdo do desempenho dos catalisadores suportados em
CB pelo teste de Tukey.

Média Grupos Grupos
CC-C 3,9696 A
CC-D 3,6735 A
CC-A 2,348 B
CC-B 2,0687 B

Para uma melhor caracterizacao, foram do ambiente quimico superficial dos diferentes
catalisadores foram avaliados os catalisadores CB-D, CE-1B, CE-2D e CC-A por
espectroscopia de fotoemissao por raios x (XPS) para avaliar a especiacdo quimica superficial
tanto do suporte quanto da fase ativa e assim elucidar as diferencas de desempenho
observadas. Os espectros panoramicos sao apresentados no anexo C para consulta. A Figura
41 apresenta a convolucéo dos espectros da fase ativa e do carbono superficial de CB-D e
CE-2D, ambos materiais funcionalizados com peroxido. As superficies cataliticas séo
diferenciadas quanto a composicao superficial da fase ativa quanto a densidade de grupos
carbonilas superficiais, principalmente.

No tocante a superficie carbonacea, 0s suportes apresentam em sua COmMpOSIGao
carbonos aromaticos (C=C), alifaticos (C-C, C-H), alcoois e éteres (C-OH, COC), carbonilicos
(C=0) e carboxilicos (O-C=0) com composi¢cdes percentuais relativas diferenciadas
principalmente pelos grupos élcoois e carbonilas. O paladio superficial, por sua vez, apresenta
diferentes estados de oxidacao e, portanto, diferentes performances séo esperadas. De forma
semelhante, a Figura 42 apresenta os espectros de foto emisséo da andlise dos catalisadores
CE-1B e CC-A.

A Tabela 15 apresenta as composi¢cdes percentuais da fase ativa e do suporte

catalitico nos diferentes catalisadores.

Tabela 15 - Composi¢des percentuais superficiais do paladio e carbono.

CB-D CE-2D CE-1B CC-A

Pd (0) 15,0% 35,6% 10,3% 2,1%
Pd (II) 28,6% 64,4% 54,6% 4,2%
Pd (IV) 56,4% 0,0% 35,1% 93,7%
Cc=C 7,5% 9,0% 7,5% 3,4%
C-C,C-H 31,6% 60,8% 31,7% 94,5%
C-OH, COC 17,8% 18,0% 17,9% 0,2%
Cc=0 34,9% 4,0% 34,8% 1,2%

0-C=0 8,2% 8,2% 8,2% 0,6%
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Figura 41 - Espectros de foto emissao apresentando a especiacdo quimica superficial da
fase ativa e do carbono superficial dos catalisadores CB-D e CE-2D.
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Figura 42- Espectros de foto emisséo apresentando a especiacdo quimica superficial da
fase ativa e do carbono superficial dos catalisadores CE-1D e CC-A.
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4.4 CONCLUSOES

Os nanocatalisadores de paladio apresentaram diferentes performances em
decorréncia dos diferentes suportes carbonaceos e tratamentos de funcionalizacdo com
reflexo no tamanho de cristalitos da fase ativa, notadamente, na area eletroquimicamente
ativa. As performances avaliadas pela densidade de corrente faradaica normalizada pelas
respectivas areas eletroquimicamente ativas indicam que o efeito da origem do suporte e da
funcionalizagdo podem resultar em catalisadores de performance semelhantes como é o caso
de CB e CE-2-D mostrando que o emprego de carvao ativado proveniente de biomassa é
factivel como suporte catalitico em nanocatalisadores de paladio quando comparado com o
suporte comercial (CB). A funcionalizacdo teve um efeito negativo no suporte CB quando
comparado com o catalisador de paladio produzido a partir do CB sem funcionaliza¢éo
guimica, 0 oposto se observou para 0s demais suportes. No caso dos suportes CE-1, CE-2 e
CC, a funcionalizacéo foi uma etapa crucial na sintese dos catalisadores, pois sem isso a

ancoragem da fase ativa seria comprometida. Além disso, observou-se que a microestrutura
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dos suportes pode influenciar no desempenho dos catalisadores quanto a analise em modo
estacionario em meia-célula de trés eletrodos. No tocante ao ambiente quimico superficial, a
fase ativa e o0 elemento carbono apresentaram especia¢do quimica diferencial com reflexo no

desempenho do catalisador.
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CAPITULO 5 - REFORMA ELETROQUIMICA DE GLICEROL

5.1 INTRODUCAO

O biodiesel é um renovavel de grande importancia na matriz energética brasileira,
apesar do excedente de glicerina como coproduto da producéo. O glicerol € uma importante
plataforma gquimica e energética que nos Ultimos anos tem sido objeto de diferentes estudos
visando sua valoracdo (CARNEIRO; NIKOLLA, 2019; PAGLIARO, 2017). O glicerol apesar de
integrar a formulacdo de um extenso e diverso portfélio de produtos, como em diversas
preparacbes farmacéuticas, produtos de cuidado pessoal, racdo animal, bebidas, fluidos
condutores e anticongelantes seu uso se restringe ao glicerol grau farmacopeico (glicerol
USP) (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011; PAGLIARO, 2017; VELAZQUEZ-HERNANDEZ et
al., 2020).

Nos ultimos trinta anos, a expansao da industria de biodiesel trouxe consigo um
excedente de glicerina que representa 10% do total de biodiesel produzido no mundo (YANG;
HANNA; SUN, 2012). Associado a elevada oferta houve a consequente desvalorizacdo do
produto no mercado tornando o custo de purificacdo alto e com margem de lucro muito baixa,
ou seja, a glicerina é um problema para a industria de biodiesel com implicacdes tanto
ambientais quanto de fluxo de caixa devido a necessidade de sua purificacao e elevado custo
de processo por ndo sendo recomendado nenhuma aplicacdo direta em sua forma bruta
devido a presenca de contaminantes e residuos (KAUR et al., 2020; QUISPE; CORONADO,;
CARVALHO JR., 2013). Atualmente, a quase totalidade da producao brasileira de glicerina
tem destino a exportacéo para a China (EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS, 2021).

Devido a sua abundéncia o glicerol é considerado entre as dez moléculas plataforma
quimica de bio-derivados para a produc¢éo de outros produtos quimicos (GUADIX-MONTERO;
SANTOS-HERNANDEZ, 2020). Rotas de fermentacdo biologica, fermentacdo
bioeletroquimica, termoquimicas (pirélise, gaseificacdo, pirdlise rapida), hidrotratamento,
reforma a vapor, emulsificacdes, eterificacdo catalitica, transesterificacdo e eletroquimicas
estdo dentre as opcdes valoracao ja estudadas para amenizar o gargalo produtivo nesse setor
(CARNEIRO; NIKOLLA, 2019; KALE; KULKARNI, 2010; KOSAMIA et al., 2020; MOKLIS;
CHENG,; CROSS, 2023). Entretanto, dentre as op¢des citadas, a valoracao eletroquimica tem
apresentado vantagens tanto do ponto de vista técnico quanto econémico devido ao menor
custo operacional, cinética controlavel e possibilidade de seletividade de produtos com maior
pureza devido ao emprego de catalisadores seletivos (PRABHU; WAN; LEE, 2020; SIMOES;

11 United States Pharmacopeia (USP) reference standard
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BARANTON; COUTANCEAU, 2012). Dentre as possibilidades de valoracdo a via
eletroquimica € uma alternativa promissora a valoragdo da glicerina oriunda de unidades
produtoras de biodiesel (DE PAULA; NASCIMENTO; LINARES, 2015; SILVA et al., 2017;
VELAZQUEZ-HERNANDEZ et al., 2020). E uma alternativa sustentavel para a producéo de
hidrogénio, eletricidade e produtos de quimica fina (AMORIM; CRISAFULLI; LINARES, 2023,
2022; HIBINO et al., 2018), sendo crucial para garantir a sustentabilidade do processo e
aumentar os lucros (COLMATI et al., 2022).

A rota de valoracgéao eletroquimica usando reatores eletroquimicos do tipo PEM (Proton
Exchange Membrane) é a mais estudada e também a mais desenvolvida e permite a geracéo
de duas correntes de produtos com interesse comercial devido ao acoplamento dos
fendbmenos redox anddico e catddico nesse processo (PAULA; NASCIMENTO; LINARES,
2014; ZAKARIA et al., 2020). Da oxidacdo anodica, eletro-oxidacdo de glicerol (GEOR),
resultam produtos de maior valor agregado (MAUMAU; MODIBEDI; MATHE, 2018; ZAKARIA
et al., 2021) e da reducdo catédica ha a geracdo de hidrogénio de elevada pureza e maior
valor comercial pela Reacdo de Evolugdo de Hidrogénio (HER) (AMORIM; CRISAFULLI;
LINARES, 2022). Nestas condi¢des é obtido hidrogénio com alta pureza (99,999%), de maior
valor comercial e cuja demanda global tem crescido nos altimos anos com forte expanséo e
incentivos tanto privados quanto governamentais (CARAVACA et al., 2019; IEA, 2019; LAI;
LEE; LI, 2021; MILANEZ; DA SILVA FARIA, 2021).

A reforma eletroquimica, especificamente para baixas densidades de corrente em
reformador eletrolitico 4cido-alcalino (AAER), tem importantes vantagens com destaque para
a geracao simultanea de hidrogénio sustentavel, eletricidade e geracao de produtos de maior
valor agregado em condi¢cdes espontaneas de processo, ou seja, em condi¢cdes galvanicas
pelo uso de um gradiente de pH e emprego de moléculas que demandam um menor potencial
de oxidacdo (AMORIM; CRISAFULLI; LINARES, 2023, 2022; COLMATI et al., 2022).

Dentre as moléculas de quimica fina (Figura 43), os acidos oxalico, glicérico, tartrénico,
hidroxipiravico, acido mesoxalico, acido B-hidroxipirdvico, diidroxiacetona, acido glicérico e
acido glicolico sdo de grande importancia para a pesquisa (PIRZADI; MESHKANI, 2022;
TABASSUM et al., 2022) assim como também para a indUstria por representarem insumos
estratégicos para os ramos quimicos, farmacéutico, cosmético, de polimeros e alimentos
(BELLINI et al., 2021; KATRYNIOK et al., 2011; MA; HANNA, ; MOSTAFAZADEH et al., 2021;
PAKRIEVA et al., 2020).

Além disso, sob uma perspectiva energético-ambiental, a reforma eletroquimica
possibilita a cogeracdo simultdnea de eletricidade e hidrogénio a partir de residuos de
processo, estabelecendo assim vias de estabelecimento de uma economia circular,
agregando valor tanto econémico quanto ambiental, promovendo a integracdo de processos,

diversificacdo da matriz energética, conferindo autonomia energética da rede convencional e
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promovendo novas linhas de desenvolvimento tecnoldgico em um cenario global dindmico
(MELLE et al., 2019; PAKRIEVA et al., 2020; RAHIM et al., 2020).

Figura 43 - Produtos de quimica fina obtidos a partir da eletro-oxidacéo de glicerol em
sistema de reforma eletroquimica (Fonte: Adaptado de Namdeo et al. (2023) e Simdes;
Baranton; Coutanceau, 2012))
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No contexto de reforma eletroquimica, especificamente o emprego de reformadores
acido-alcalinos (AAER) vem ganhado a atenc¢do da comunidade cientifica por propiciar um
ganho energético sem precedentes pelo emprego de um gradiente de pH (ZHENG et al.,
2020). O sucesso da AAER depende do desenvolvimento de sistemas de economia de
energia, eletrocatalisadores ativos e seletivos e membranas poliméricas de troca idnica
adequadas e resistentes (AMORIM; CRISAFULLI; LINARES, 2022; KUMAR et al., 1992;
MURASHKINA et al., 2013). Estas areas sdo cruciais para acelerar a transicdo da matriz
energética para uma economia de hidrogénio e reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis
(ABE et al., 2019; FALCONE; HIETE; SAPIO, 2021; RAHIMI; ABBASPOUR-FARD; ROHANI,
2022). Avancos muito significativos estdo sendo alcancados no desenvolvimento de
eletrocatalisadores para oxidacéo de alcool, utilizando suportes cataliticos mais avancados
(ZHANG et al., 2020; ZHANG; ZHANG; FENG, 2019; ZHOU et al., 2014), ou arquiteturas
cataliticas mais sofisticadas que incluem o uso de fases ativas bimetalicas e trimetalicas e/ou
diferentes 6xidos metdlicos na estrutura do catalisador (HOUACHE et al., 2020, 2021,
HOUACHE; HUGHES; BARANOVA, 2019).

Entretanto, apesar dos avancgos ja alcancados na pesquisa de catalisadores, o0 uso de
metais nobres como Pt, Au e Pd permanece como materiais de referéncia para a oxidagéo
eletroquimica de alcoois (COUTANCEAU; BARANTON, 2016; COUTANCEAU; BARANTON;
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KOUAME, 2019; KARCZMARSKA et al., 2022). Alguns parametros estruturais, tanto do
suporte quanto da fase ativa, influenciam o desempenho do eletrocatalisador, como por
exemplo, o teor e tipo de metal, co-catalisadores, a dispersdo e tamanho da fase ativa,
superficie quimica do suporte, perfil microporoso do suporte catalitico, estabilidade térmica e
guimica assim como a resisténcia a sinterizagdo da fase ativa.

Recentemente, varios estudos tém apresentado resultados promissores do uso do
gradiente de pH para reduzir a demanda energética para a produgdo de hidrogénio através
de um eletrolisador de &cido alcalino, também denominado de eletrolisador anfotérico. O
gradiente de pH, responséavel pela forca eletromotriz, permite a operacao espontanea, em
modo galvanico, devido a utilizacao do gradiente de neutralizacdo e da energia quimica da
molécula de sacrificio para produzir hidrogénio e eletricidade simultaneamente na regido de
baixas densidades de corrente. Em contraste, a operacdo em elevadas densidades de
corrente, no modo eletrolitico, demanda suprimento elétrico adicional (AMORIM,;
CRISAFULLI; LINARES, 2023, 2022).

Apesar das vantagens operacionais no tocante ao consumo elétrico, no modo
galvanico, ainda existem desafios em termos de engenharia de materiais assim como
operacionais e por isso alguns parametros devem ser otimizados para melhor desempenho
do sistema de reforma, como por exemplo, a temperatura operacional, concentracdo de
combustivel, o tipo de membrana eletrolitica e as vazdes anddica e catddica (TOGHYANI et
al., 2019). Esses parametros sdo essenciais e tém sido amplamente estudados para
eletrolisadores com membrana polimérica condutora de prétons nos quais uma condi¢cdo
operacional 6tima deve ser determinada (SCHEEPERS et al., 2020, 2021; TOGHYANI et al.,
2019).

O hidrogénio obtido por reforma eletroquimica, a semelhanca da eletrdlise
convencional da 4gua tem uma pegada de carbono quase nula comparado com a reforma a
vapor de combustiveis fosseis (gas natural, petroleo e carvdo mineral) (KECEBAS; KAYFECI;
BAYAT, 2019; XU; ZHANG, 2019). Entretanto, diferentemente da reforma eletroquimica, a
tecnologia de eletrélise demanda um elevado consumo energético que pode chegar a 70% do
custo de geracdo devido ao elevado potencial requerido para a Reacdo de Evolugédo de
Oxigénio (OER) no sistema (COUTANCEAU; BARANTON; AUDICHON, 2018).

Essa restricdo econdmica energética, justifica 0 emprego de moléculas alternativas a
agua como molécula de sacrificio devido ao menor potencial de oxidacdo requerido o que
implica menor demanda energética para obtencdo de hidrogénio (COLMATI et al., 2022).
Dentre as alternativas moleculares empregadas como moléculas de sacrificio, existem
estudos avaliando o potencial energético do metanol, etanol, glicerol, acido férmico,
etilenoglicol, aménia, hidrazina e acgucares (lactose, glicose) como moléculas prova em

ensaios de avaliacdo catalitica tanto em células combustiveis quanto em eletrolisadores
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(COUTANCEAU; BARANTON, 2016; COUTANCEAU; BARANTON; AUDICHON, 2018;
CRISAFULLI et al., 2019; SAPOUNTZI et al., 2017).

A oxidacao controlada de moléculas com menor potencial de oxidagdo em reatores
eletroquimicos ocorre com maior eficiéncia energética, sem envolvimento do ciclo
termodindmico de Carnot, sem geracao de diéxido de carbono devido a sua oxidagéo parcial
e dessa forma estd alinhada com o desenvolvimento de processos mais verdes, mais
sustentaveis (SHIVA KUMAR; LIM, 2022). Nesse contexto, o nucleo da reforma
eletrocatalitica € a sintese de eletrocatalisadores ativos e seletivos, cuja finalidade esta no
aumento do rendimento e seletividade de produtos com maior interesse comercial (MILLER,;
LAVACCHI; VIZZA, 2020; STAFFELL et al., 2019).

Apesar de haver estudos voltados para a substituicdo do uso de metais nobres,
historicamente o0 seu uso, assim como de suas ligas, hdo sido intensamente estudadas com
esse fim devido a inerente capacidade de facilitar reacdes de grande importancia no contexto
da conversdo energética, em especial, em células eletroquimicas a baixas temperaturas
(LINARES et al., 2019). Metais do grupo da platina (platina, paladio, rédio, ruténio, ésmio,
iridio) e suas ligas sdo excelentes catalisadores para reacdo de oxidacao/evolucdo de
hidrogénio (HOR/HER) e reducéo de oxigénio (ORR) assim como para a oxidacao de alcoois
de cadeia molecular pequena (metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol) (ANTOLINI, 2019;
CRISAFULLI et al., 2019; HOUACHE et al., 2021).

Dentre esses materiais, 0s materiais constituidos de paladio sdo considerados
interessantes devido ao seu comportamento em meio alcalino por serem mais ativos na
oxidagcdo de uma grande variedade de substratos, principalmente poli &lcoois como etanol,
etilenoglicol e glicerol (RAFAIDEEN et al., 2020; SIMOES; BARANTON; COUTANCEAU,
2011; ZHOU; SHEN; LUO, 2020). O interesse na eletroxidagdo de alcoois deve-se a sua
elevada densidade energética, facilidade de transporte e armazenamento, custo e
disponibilidade (CARNEIRO; NIKOLLA, 2019; GARLYYEV et al., 2020; LIANG et al., 2009;
YANG et al., 2019).

As principais vantagens da eletro-oxidagdo em meio alcalino sédo a possibilidade do
emprego de catalisadores nobres e ndo nobres onde a cinética de oxidacdo é favorecida.
Além disso, o efeito crossover? é minimizado e os efeitos sdo menos pronunciados; ha menor
risco de bloqueio ibnico tanto da MEA'® como da fase ativa pela adsorcdo de ions
espectadores e sobretudo pela maior tolerancia ao envenenamento da superficie catalitica

pelo monoxido de carbono (FADZILLAH et al., 2019). Além dessas vantagens, um importante

12 Efeito crossover € o cruzamento da membrana condutora da célula unitaria pelo combustivel levando
a perdas substanciais de rendimento no reator eletroquimico.
13 MEA = Membrane Exchange Assembly
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ponto e de certa forma crucial que merece destaque foi 0 desenvolvimento de membranas
condutoras anibnicas, fundamentais na operagdo em meio alcalino (VIJAYAKUMAR; NAM,
2019).

O estudo em meio alcalino favorece é importante do ponto de vista energético e, nesse
sentido, Yao et al. (2015) desenvolveram um catalisador de paladio com alta performance
usando Vulcan XC-72 e PdCl, como suporte e precursor metdlico, respectivamente. Os
autores prepararam uma suspensao contendo o suporte e o precursor metdlico, basificaram-
na até pH 10 com 1M NaOH e mantiveram-na sob agitacdo por 2 horas a 80°C. Filtraram,
lavaram e secaram em estufa a vacuo a 80°C durante a noite. Levaram a um forno tubular a
80°C para reducdo do PdO/C por tratamento térmico com Hz/N, por duas horas. Com este
método de producao in situ a partir de PdO/C, sem o0 emprego de agentes direcionadores (Br,
Cl, PVP) e usando apenas o potencial redutor do &cido férmico, os autores obtiveram
catalisadores com menor tamanho médio de cristalitos, maior area eletroquimicamente ativa
e performance de 91 mWcm na eletro-oxidacédo de &cido formico quando comparado com
Pd/C comercial (49 mWcm2) (YAO et al., 2015).

Sob a mesma linha e do ponto de vista da otimiza¢do de operagdo em célula unitaria,
Amorim, Crisafulli e Linares (2022) realizaram reforma eletrocatalitica de glicerol (GEOR) em
sistema acido-alcalino operando na regido termodinamicamente favoravel. Nesses ensaios 0s
autores produziram hidrogénio sustentavel e eletricidade usando nanocatalisadores de
paladio suportados em Vulcan XC-72 (Pd/C) tanto no catodo quanto no anodo. Os ensaios
tiveram duracdo de duas horas e nas condi¢Ges 6timas, o sistema gerou 0,20124 m3 m2h?
de hidrogénio a 90°C com densidade de poténcia de 11,87mW cm?. Esta aplicacdo
demonstrou a viabilidade técnica da operacdo do sistema em modo galvanico mediante
emprego de um gradiente de pH entre anodo e catodo, em meio &cido (HER) e alcalino
(GEOR), respectivamente.

Na mesma linha, Amorim, Crisafulli e Linares (2023) realizaram reforma de etanol em
meio anddico alcalino usando um reformador &cido-alcalino para geracdo simultanea de
hidrogénio e eletricidade. Os autores usaram 20% Pt/C como catodo (HER) e 20% Pd/C como
anodo (EOR). No ponto 6timo do sistema, a 70°C e 1.1 mL min?, determinado por um
delineamento composto central rotacional, o sistema entregou, em operacado na regiao
termodinamicamente favoravel em modo galvanico, 23 mW cm2 de poténcia média. Os
ensaios cronoamperomeétricos tiveram duracdo de trés horas, em modos reciclo e de
passagem Unica, onde foram produzidos 0,218 e 0,267 m® m2h? de H, e gerados 0,0877 e
0,0997 kWh m de energia, respectivamente.

Considerando o contexto e os estudos acima, as caracteristicas do catalisador tém um
impacto na sua eletroatividade havendo contribui¢cdes da fase ativa e do suporte, notadamente

as nanoparticulas altamente dispersas e acessiveis na superficie do suporte. Tais
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caracteristicas podem até mesmo sintonizar os sitios ativos e/ou facilitar ou dificultar a
disponibilidade de espécies oxigenadas necessarias aos processos de eletro-oxidacdo do
alcool (CRAWFORD et al., 2021; MODIBEDI; OZOEMENA; MATHE, 2013; NDOLOMINGO;
BINGWA; MEIJBOOM, 2020; RODRIGUES et al., 2011; ZHANG et al., 2020). Além disso,
alteracBes da porosidade do suporte pode modificar a acessibilidade a camada catalitica o
gue influencia a transferéncia de massa tanto para acesso do reagente quanto liberacdo dos
produtos (BATCHELOR-MCAULEY; COMPTON, 2020; FALCAO; PINTO, 2020; REIMER et
al., 2018; SINGH; DATTA, 2011). Esse problema ja foi anteriormente relatado em células
combustiveis de glicerol direto (DGFC) em meio alcalino propenso a limitagcdes significativas
na transferéncia de massa devido a alta viscosidade das solucdes de alimentacdo que
geralmente compreende KOH concentrado e glicerol. Nesse contexto, observa-se que a
otimizacdo do sistema é crucial para obter melhor desempenho na producdo de hidrogénio.
Apesar dos desafios inerentes, esta € uma tecnologia importante para producao de hidrogénio
devido & menor demanda energética e a qualidade do produto em termos de pureza,
caracteristica coloca a tecnologia de reforma eletroquimica acido-alcalina em evidéncia face
as tecnologias disponiveis (Tabela 16).

Dentre a disponibilidade de tecnologias para obtencdo de hidrogénio, técnicas
elétricas, térmicas, bioldgicas e mistas constituem o vasto portifélio disponivel (Tabela 16)
(CELIK; YILDIZ, 2017). Entretanto, a reforma eletroquimica por suas caracteristicas inerentes
em possuir capacidade de valoracéo de diferentes residuos e coprodutos de processo e facil
operacédo estd em alinhamento com uma produg&o mais limpa e sustentavel, capaz de prover
melhoria de processos tendo foco na mitigacdo de residuos, na geragdo de eletricidade,
producdo de hidrogénio e substancias de maior valor constituindo se assim numa ferramenta
polivalente com grande potencial para viabilizar a descarbonizacdo da economia mundial
(COLMATI et al., 2022). Devido a relativamente facil adequacéo operacional e vantagens traz
consigo a possibilidade de gerar produtos de interesse central no contexto de transicdo
energética contribuindo assim para a diminuicdo da emisséo dos gases de efeito estufa num
contexto de adequacgdo da matriz energética global as metas do acordo de Paris 2050 (LUX;
PFLUGER, 2020).

Tabela 16 - Classificacao das Técnicas de geracao de hidrogénio (adaptado de Adaptado de
Celik e Yildiz (2017)).

Técnicas Tecnologias

Elétricas Decomposi¢cédo em arco de plasma
Eletrdlise

Termodlise

Separacao termoquimica da 4gua
Conversao de biomassa

Reforma a vapor

Gasificacao

Foto-eletroquimica

Térmicas

POorLODOEDNE

Hibridas
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Ciclos termoquimicos de quebra da agua
Eletrélise a alta temperatura
Fermentagdo escura

Biofotolise

Fotofermentacéo

Fotossintese artificial

Biolégicas

PONPEP LN

A producao limpa de hidrogénio é crucial por ser insumo estratégico, devido as suas
multiplas aplicacdes e capacidade de acoplar diferentes processos industriais, a tecnologia
de producdo de hidrogénio uma vez alavancada em grande escala tera impacto global,
inclusive no mercado de combustiveis (AGENCY, 2021; KOVAC; PARANOS; MARCIUS,
2021; NAFIL; MAJEED, ). Dessa forma é crucial o incentivo de tecnologias de producao mais
sustentaveis cujo cenario atual € diversificado e assim classificado em cores, o denominado
arco-iris do hidrogénio (Figura 44) (CNI, 2022).

Figura 44 — O arco-iris do hidrogénio, classificacdo das tecnologias de producéo de
hidrogénio com base no esquema de cores visando informar a sustentabilidade do processo
de geracéo.

Preto - gaseificagdo do carvéo mineral (antracito) sem CCUS

Marron - gaseificagdo do carvdo mineral (hulha) sem CCUS

Cinza - Reformaa Vapor do gas natural sem CCUS

Azul - Reformaa Vapor do gas natural com CCUS

Branco - Extragéc de reservas geoldgicas

Turquesa - Pirdlise do metano sem gerar CO,

Musgo - Reformas cataliticas, gaseificacdo, biodigestdo anaerdbia de biomassa

Rosa - Fonte de energia nuclear

Ce0 00000

Verde - Eletrélise da agua com energia de fontes renovaveis (edlica, solar) ‘

Fonte:

Dentre as opcdes apresentadas na Figura 44, a reforma eletroquimica via emprego de
gradiente de pH esta entre as op¢des mais sustentaveis e energeticamente menos onerosas
de producédo de hidrogénio. O hidrogénio cinza e o hidrogénio azul representam atualmente
as principais ofertas de hidrogénio no mercado. Entretanto, devido ao enorme apelo
ambiental, o hidrogénio verde produzido da eletrélise da agua mediante emprego de fontes
energéticas renovaveis vem apresentando uma crescente demanda e inclusive impulsionado
a implantacdo de hubs de hidrogénio mediante emprego de fontes energéticas renovaveis
como a energia solar, edlica e hidrelétrica, entre outras (IRENA, 2021, 2022; MAYYAS; MANN,
2019; PRABHU; WAN; LEE, 2020).

Entretanto vale lembrar que a depender da pureza do produto, as correntes de

hidrogénio atendem a diferentes clientes, por exemplo, o0 mercado do hidrogénio puro tem
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demandas variadas, aplicacdes diversas e destaque para a enorme demanda na producéo de
fertilizantes nitrogenados, no hidrocragueamento de correntes de petréleo, no aumento da
octanagem de gasolina e no hidrotratamento de diversas correntes de derivados em busca de
mitigar o potencial poluente de componentes indesejaveis presentes nos combustiveis fosseis
(AGENCY, 2018; CNI, 2022; IRENA, 2022). Por outro lado, o hidrogénio oriundo de correntes
de reforma sem tratamento prévio de CCUS tém importante aplicagdo nos processos de
producéo de metanol, ferro gusa e aco. Como pode ser observado, a importancia da economia
do hidrogénio no contexto de geracéao, transporte e aplicagfes industriais e energéticas é a
base para a futura matriz energética global (JU; BADWAL; GIDDEY, 2018), entretanto, no
cendrio brasileiro o estimulo ao desenvolvimento de reforma eletroquimica de glicerol
representa uma oportunidade de diminuicdo de custos de processos, mitigacdo de residuos,
valoracdo quimica e energética (EMPRESA DE PESQUISAS ENERGETICAS, 2021;
LADERO, 2021).

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Materiais

Nesta etapa do projeto foram avaliados os catalisadores CB, CB-A, CB-D, CE-1A, CE-
1D, CE-2A, CE-2D, CE-3A e CE-3D para os ensaios de desempenho e estabilidade em célula
unitaria. Os testes AAEC foram realizados em uma Unica célula. A atividade dos
eletrocatalisadores suportados em diferentes carvées ativados foi avaliada na Reacéo de
Eletro-oxidagéo do Glicerol (GEOR). O desempenho foi avaliado por voltametria de varredura

linear com controle de corrente (LSV) e, na sequéncia, curvas cronoamperomeétricas.
5.2.2 Métodos

e Voltametria de varredura linear com controle de corrente (LSV)

As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 302N (Metrohm Autolab BV, Holanda) em modo potenciostatico desde tensdo de
circuito aberto (OCV) até tensbes de célula mais baixas. Esta técnica eletroquimica foi
empregada na avaliacdo do desempenho dos diferentes catalisadores na célula unitaria frente
a eletro-oxidacao do glicerol da qual se obteve a respectiva curva de polarizagcéo e a partir da
gual foram identificadas as regifes galvéanicas e eletroliticas do sistema, a corrente maxima
de eletrélise e a poténcia maxima que o sistema fornece a geracao de hidrogénio. As curvas

foram realizadas a 1mA s* com vinculo de potencial em 1.2 V e de corrente em 2 A.

e Cronoamperometria
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As medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 302N (Metrohm Autolab BV, Holanda) em modo potenciostatico desde tensédo de
circuito aberto (OCV) até tensdes de célula mais baixas. Técnica eletroquimica empregada
nos ensaios de estabilidade, desempenho e avaliagdo na producéo de hidrogénio por redugéo
catodica dos diferentes catalisadores frente a oxidacao de glicerol em condi¢Bes 6timas de
poténcia maxima na regido termodinamicamente favoravel. Os ensaios tiveram duragéo de

trés horas e foram realizados em duplicata analitica.

e Célula unitaria e sistema de testes

A Figura 45 apresenta o reator eletroquimico do tipo PEM (Proton Exchange
Membrane) empregado na realizacdo dos ensaios. Esse sistema €& constituido por um
potenciostato, uma resisténcia térmica com controlador de temperatura, uma bomba
peristaltica e um cooler. O potenciostato (ndo ilustrado) (METROHM, GPES 302N) foi
conectado ao reator eletroquimico para operacéo, controle e coleta de informacdes durante
as condicdes operacionais. O controle da temperatura do reator e dos fluidos circulantes foi
promovido por um controlador dedicado (NOVUS N21020, Novus Automacdo, Brasil). O
controle da vazao dos fluidos catodico e anddico foi realizado por bomba peristaltica (MARTE
MPS-1140). O cooler foi empregado com a finalidade de refrigeracéo do sistema por corrente

de ar.

Figura 45 - Visao da célula unitaria e do sistema durante realizac&o dos ensaios de
performance.

s

Os catalisadores produzidos tiveram seus desempenhos avaliados na eletro-oxidacao
anddica de glicerol no sistema de reforma apresentado. A carga metdlica anddica foi de 2 g
cm no anodo. Para o catodo foi empregado catalisador comercial 20% de platina suportado
em Vulcan XC-72 (PREMETEK, 20%) com uma carga metalica de 0,5 mg Pt cm™.

¢ Formacao das camadas catalitica e difusora
As camadas cataliticas, tanto a anddica quanto a catédica, foram depositadas

mediante pintura de uma das faces do tecido de fibra de carbono (Zoltek Z PX30®), como
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ilustrado na Figura 46. ApGs a pintura das respectivas camadas cataliticas, até esgotamento
da massa de catalisador ressuspendida em soluc¢éo 30% alcool isopropilico (V/V), a fibra de
carbono precursora apresenta duas faces estruturalmente assimétricas. Uma corresponde a
camada catalitica que estara em intimo contato com a membrana trocadora i6nica na
montagem da MEA e a outra face, oposta a camada catalitica constitui a camada difusiva.
Este componente estrutural, tem formato de disco, com 16 milimetros de didmetro, e totaliza
2,01 cm? de area geométrica.

O catodo da célula unitéaria, constituido por uma camada catalitica de platina comercial
20% Pt suportada em Vulcan XC-72 (Premetek Co®) tem carga catalitica de 0,5 mg cm?2. O
anodo com a camada catalitica anddica foi produzido nas mesmas condi¢c6es apresentadas
empregando os diferentes catalisadores produzidos. A carga catalitica anddica foi de 2 mg
cm por catalisador de paladio. As camadas cataliticas sdo simétricas a membrana i6nica

integrante da MEA.

Figura 46 — llustracdo do preparo das camadas cataliticas e difusora mediante pintura com
tinta catalitica.

e Preparo da tinta catalitica

Sobre a camada difusora de fibra de tecido de carbono foi depositada a camada
catalitica mediante pinceladas de tinta catalitica até esgotamento. A tinta consiste ha massa
de catalisador necessaria para obter a carga metdalica desejada, Nafion® e um mililitro de
solucdo agua: alcool isopropilico (30/70). A suspensao vai a estufa a 903C por trés horas e
posteriormente ressuspendida com 3 a 4 gotas de solucdo 30%/70% &agua-alcool isopropilico
até atingir uma consisténcia adequada para evitar a lixiviagdo da tinta através do tecido de
carbono. A mistura € levada a banho ultrassénico (UNIQUE Ultrasonner Cleaner) por 10
minutos para melhor disperséo. A deposi¢do da camada catalitica é realizada utilizando pincel
e lapis de grafite para pintar sobre a camada difusora.

O procedimento é feito mediante cuidadosas pinceladas alternadas, com angulo de
90° entre si, até esgotamento da tinta e assim formar a camada catalitica sobre toda a

superficie da camada difusora. Durante a pintura da camada catalitica € empregada uma
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luminaria com lampada incandescente para auxilio da fixagdo da camada catalitica e
evaporacgao da agua e do alcool isopropilico.

Para a preparacdo dos eletrodos, uma tinta anddica foi preparada misturando a
quantidade apropriada de Pd/C com carga de Pd de 1 mg.cm 2, emulsédo de Nafion ®(a partir
de 5% em peso de emulséo, lon Power) e uma mistura de agua/alcool isopropilico para obter
uma pasta espessa. A tinta catalitica foi cuidadosamente pintada com pincel sobre um tecido
liso de fibra de carbono de 2,01 cm2, atuando como camada de difusdo ( Zoltek Z , Toray
Group). Para evaporar os solventes, o procedimento de pintura foi realizado em manta de
aguecimento a 80°C. O procedimento de preparacéo foi finalizado com a secagem do eletrodo
a 90 °C por 2 horas. O céatodo foi preparado de forma semelhante. A carga de Pt no catodo

foi de 0,5 mg cm 2 preparada a partir de Pt/C comercial a 20% ( Premetek Co).

e Calculo da carga metélica da camada catalitica

As cargas metalicas do catodo e do anodo sao diferentes. No catodo, a carga metalica
foi 0,5 mg.cm e no anodo de 2,0 mg.cm™. O célculo da carga metalica do catodo foi realizado
com o catalisador comercial 20% Pt (Premetk Co, Lot. 100275). O Quadro 1 apresenta a
sequéncia de calculo para a determinacdo da massa de catalisador e o volume de Nafion®
5% empregados na formulacdo da tinta catalitica.

De forma similar, o Quadro 2 apresenta a memeéria de célculo da carga metalica de
catalisador depositado no anodo. O célculo teve como base o valor de 20% em carga métalica
dos catalisadores de paladio sintetizados e apresentados no capitulo 03. A seguinte
sequéncia de calculo demonstra a massa de catalisador de paladio e o respectivo volume de

Nafion® 5% empregados na formulacéo da tinta catalitica anddica.

e Pré-tratamento da membrana i6nica

A membrana ibnica é um componente fundamental na performance de células
eletroliticas e em pilhas combustiveis por promover a condutividade ibnica nesses sistemas.
A membranaidnica é parte na formacado da MEA (membrane eletrode assembly) e no presente
trabalho foi empregada a membrana perfluorinada Nafion® 211 de troca catibnica. O pré-
tratamento da membrana de Nafion® NR-211 (lon Power, Inc.) tem a finalidade de ambientar
a sua estrutura polimérica conferindo-lhe uma eficiente conducéo i6nica visando diminuir
perdas 6hmicas e melhorar a eficiéncia global do sistema eletrolitico.

O pré-tratamento dessa membrana ibnica foi realizado em sete etapas e na seguinte
ordem de tratamentos:

1. Corte da membrana de nafion 211 em pedacos circulares com o formato

circular de diametro de 25 milimetros;
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2. Fervura das membranas em 100 mL de 1M NaOH por 1 hora;

3. Lavagem com agua deionizada;

4. Fervura em agua deionizada por 1 hora;

5. Fervura em solucdo 0,5M H,S0O4 por 1 hora;

6. Fervura em agua deionizada por 1 hora;

7. Armazenar as membranas tratadas em solu¢cao 1 M NaOH até uso.

Quadro 1 - Calculo da carga catalitica do catodo.

H fas . L N 2 [ lem 2_, z
Area geométrica: A=2-0"=7 (16 mm) (—w mm) =201l cm
Carga metilica catodo: Mp, = U,S%- 2,01 cm? = 1,005 mg de Pt
Massa de catalisador 20% Pt (Premetek):  mypy p; = 5o =~ = 5,025 mg 20%Pt
Volume de Nafion 5%: Viagionsn = 10%: Eme = 12,87 ul

Le0TNafion PN afion 5%

Quadro 2 - Calculo da carga catalitica do anodo.

. 2
. L. . _ M a2 T, 2. lem — 2
Area geométrica: A=7 0] . (16 mm) (—w mm) 2,01 cm
Carga metdlica anodo: Mp; = 2,0%- 2,01 cm? = 4,02 mg de Pd
Massa de catalisador 20% Pd: Magu, pg = ?:[fw = W = 210 mg 20%Pd
Volume de Nafion 5%: Viiafion 5% = 10%- Ta0% P =515 uL

Le0ry afion P Nafion 5%

¢ Montagem do reator eletroquimico

Nesta secdo sdo apresentadas as etapas de montagem da célula unitaria utilizada no
estudo de reforma eletroquimica. A Figura 47 apresenta a simetria dos componentes do
sistema em relagcdo a membrana condutora idnica e descreve de forma esquematica os
elementos estruturais que a compde.

A MEA (Membrane Electrode Assembly) € constituida pela membrana condutora
ibnica, catodo e anodo e suas respectivas camadas cataliticas e difusoras. As camadas
cataliticas e difusoras constituem um Unico elemento estrutural denominado eletrodo da célula

unitaria.
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Figura 47 - Componentes estruturais da célula unitaria indicando a simetria estrutural em
relacdo a membrana eletrolitica.

Camada difusora

Camada catalitica
Membrana Condutora lénica

-

Malha Teflon reforgado com fibra
Placa monopolar grafite

Papel condutor grafite

Placa Sustentagdo Ago Inox 314

As solucdes anddica e catddica constituidas respectivamente pelas solucbes 1M de
glicerolem 1 M KOH e 1 M de H,SO, sdo alimentadas aos compartimentos anddico e catddico
pelas conexdes inferiores e em contracorrente, como representadas esquematicamente pelas
coloracdes em azul indicadas nas placas polares representadas na Figura 47 47. A Figura 48
apresenta 0 passo-a-passo das as etapas de montagem da célula unitaria e mantendo a

ordem apresentada pelo diagrama esquematico da Figura 47.

¢ Modos de operacao do sistema de reforma acido-alcalino

Neste trabalho foram avaliados dois modos de alimentacdo do reformador com a
finalidade de avaliar o cruzamento na membrana eletrolitica e identificar possiveis perdas de
performance. A Figura 49 sdo apresentados os dois modos de alimentacdo realizados na
célula unitaria. A esquerda esta representado o modo reciclo e a direita 0 modo de passagem
Unica. Como catolito foi utilizada uma solucdo 1M H,SO, favorecendo a reagdo de evolucao
de hidrogénio (HER). Como andlito, foi utilizada uma solu¢do 1M glicerol em 4 M KOH com a
finalidade de avaliar a performance eletroxidativa dos catalisadores de paladio produzidos na
eletroxidacéo do glicerol.

Além dos modos de alimentacédo acima apresentados, também foram consideradas a
influéncia de dois fatores: a temperatura de operacdo e a vazdo de alimentagdo nos
compartimentos anddico e catédico. Neste estudo ambas as vazfes foram igualadas na
alimentacdo dos compartimentos anddico e catddico. Estas consideragfes experimentais
foram consideradas com a finalidade de melhor avaliar o desempenho dos diferentes
catalisadores nas mesmas condi¢cdes de operacdo da célula unitaria, porém em condi¢des
otimas de melhor desempenho conferido pela temperatura, vazéo e na regido de maxima

poténcia na regido termodinamicamente favoravel.
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Figura 48 - Montagem da célula unitaria.
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e Otimizagédo do Sistema para Comparacao do Desempenho Catalitico

A temperatura de operagao interfere na mobilidade iGnica na membrana condutora e
guando em excesso pode levar a problemas de estabilidade térmica com implicacdes na
eficiéncia do sistema eletrolitico. A vazao, por sua vez, apesar de facilitar o reciclo de fluido
nos compartimentos pode interferir na estabilidade fisica das camadas cataliticas levando a
perdas e comprometimento do desempenho devido ao fluxo intenso. O catodo, devido a
cinética rapida da platina na HER, pode promover o bloqueio da camada catalitica pelo
acumulo de hidrogénio se este néo for devidamente removido. Nesse sentido, com o objetivo

de encontrar as melhores condi¢cbes de temperatura e vazao para operacao foi realizado um
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Delineamento Compdsito Central Rotacional (DCCR) considerando a temperatura de
operacdo e a a rotacdo da bomba peristéltica. A rotacdo e a vazdo dos fluidos para os
compartimentos anddicos e catddicos foi regulada indiretamente pela rotacdo da bomba
peristaltica. Posteriormente, foi determinada a vazdo fornecida aos compartimentos em
funcdo da rotacdo da bomba. Os dados de ajuste da rotacdo e da vaz&o apresentaram um
ajuste linear 6timo no intervalo estudado e estdo apresentados no Anexo D.

Os pontos de operacdo em cada condicdo experimental do DCCR foram obtidos
avaliando a rotacao da bomba (4 a 18 rota¢des por minuto) e a temperatura (43,8°C a 86,2°C).
Nestes ensaios de otimizagao foi utilizado o catalisador de paladio suportado em Vulcan XC-
72 sem funcionalizagéo.

Em cada ponto experimental foi realizada uma voltametria de varredura linear (LSV)
desde o potencial de célula aberta até 1.2 volts. A partir da curva obtida foi obtida a poténcia
maxima de operacéo e o correspondente potencial nessas condi¢cdes experimentais aplicado
em ensaio de estabilidade por amperometria. Cada ensaio de estabilidade teve duracédo de
trés horas e foi avaliada estabilidade do catalisador a carga total fornecida pelo sistema para
cada condicdo experimental do DCCR representado na Tabela 17. Os ensaios foram

realizados no modo reciclo.

Tabela 17 - Ensaios experimentais do Delineamento Composto Central Rotacional
realizados na otimizag&o do sistema.

Ensaio Q T Q (rpm) T (°C) H, (mL)
01 -1 -1 6 50,0 40,38
02 -1 1 6 80,0 105,74
03 1 -1 16 50,0 46,86
04 1 1 16 80,0 130,72
05 V2 0 4 65,0 76,37
06 \2 0 18 65,0 82,24
07 0 -2 11 43,8 37,50
08 0 V2 11 86,2 96,30
09 0 0 11 65,0 82,13
10 0 0 11 65,0 78,89
11 0 0 11 65,0 79,32
12 0 0 11 65,0 79,52

A producédo de hidrogénio por via faradaica foi a condi¢cdo de resposta do sistema
avaliada para os 12 ensaios experimentais realizados. Os ensaios foram realizados em ordem
aleatdria. A Figura 50 apresenta a superficie de resposta da producao de hidrogénio e a Figura

51 a correspondente superficie de nivel.
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Figura 50 - Superficie de resposta de producao de hidrogénio considerando o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR).
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Observa-se uma regido 6tima de produg¢@o maxima de hidrogénio com ponto critico de
maximo a 72,3°C e 11 rpm que corresponde a uma vazao de 0,783 mL min™, como ajustado
pelos dados presentes no Anexo D.

Com base nessas informacbes e mantendo-se as condi¢cdes operacionais no ponto
critico, os demais catalisadores foram avaliados quanto a producdo de hidrogénio. Para a
comparacdo dos diferentes catalisadores, as medidas foram realizadas em duplicata
experimental, comparadas por teste de ANOVA para diferenciacdo das médias e ordenadas
guanto ao desempenho por teste de Tukey ao nivel de significancias de 0,05.

O modelo obtido apresenta um ponto critico de maximo (1.123 mL min?; 72,30 °C)
para os fatores e niveis avaliados. Nas condi¢des refinadas, o modelo explica 83,05% do
comportamento dos dados experimentais. Nestas condicdes de maximo rendimento do
sistema foram avaliadas as performances de catalisadores de paladio suportados em
diferentes suportes cataliticos. A seguir sdo apresentadas as curvas de polarizacéo,
desempenho na regido termodinamicamente favoravel e ensaios de estabilidade.

e Avaliacdo dos produtos de oxidacéo do glicerol

As medidas cromatogréaficas tiveram a finalidade de analisar qualitativamente e
quantitativamente os produtos de oxidacdo presentes no compartimento anédico. As medidas

foram realizadas medidas em cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia HPLC (UFLC Shimadzu®)
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usando trés colunas cromatograficas de troca idnica em série C-610H (Supercogel™, cat. No.
59320-U, 30 cm x 7.8 mm, com recheio poliestireno divinilbenzeno sulfonatado, pH 1-13)
precedidas por uma coluna de guarda (Supelguard, H-Guard column, 5 cm x4.6 mm 59319).
A fase movel foi constituida de 0,1% de H3PO4, a 0.3 mL.min? a 30°C, 53 kgf.cm™. A injecéo
de amostra foi de 5 microlitros usando sistema de amostragem automatizado e detector RID-
20A permitindo o monitoramento do espectro UV-Vis em varios comprimentos de onda
com base na absorbancia ou no indice de refracdo entre a fase mével pura e o efluente

da coluna.

Figura 51 - Superficie de nivel resposta de producéo de hidrogénio considerando o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).
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Para a quantificacdo e avaliagdo qualitativa foram produzidas curvas analiticas com
seis pontos para acido férmico, acido B-hidroxipiravico, dihidroxiacetona, DL-gliceraldeido,
acido glicérico, acido glicdlico, acido glioxilico, acido latico, acido oxalico, acido tartrdnico,
acido mesoxalico e glicerol. As correspondentes curvas analiticas estdo disponiveis no Anexo
D.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 52 apresenta a prova de conceito do sistema de eletrélise empregado neste
estudo. Nela estdo representados os dados de eletrélise da agua sem uso de gradiente de
pH, a eletrélise da dgua com gradiente de pH (Ep+), a eletrélise do glicerol em meio alcalino

(KOH 1M) e a eletrdlise do glicerol com Epn. E evidente a contribuicio do gradiente de pH na
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performance do sistema sendo inclusive destacado a opera¢cao em modo galvanico em baixas
densidades de corrente. A eletrélise da dgua com Epy apresenta uma pequena regido

termodindmicamente favoravel (E>0), porém em correntes muito baixas.

Figura 52 - Prova de conceito com resultados experimentais do funcionamento do sistema
em eletrélise da 4gua sem gradiente de pH, eletrélise da agua com gradiente de pH,
eletrdlise de glicerol 1M sem gradiente de pH e eletrélise de glicerol 1M com gradiente de

pH.
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A eletrdlise da agua como esperado, é um processo ndo termodinamicamente
favoravel (AG=-nFE>0) e, por isso, demanda suprimento de eletricidade para favorecer a
HER?. A eletrélise do glicerol 1M também n&o é favoravel, porém necessita menor demanda
energética que a eletrolise da agua. Comparando o desempenho da eletrélise da agua com
Epn € a eletrélise de glicerol em meio alcalino, ambos os sistemas apresentam desempenho
similar para corrente de 0,075 a 0,160 A, no entanto, para correntes superiores a 0,28 A o
sistema de eletrélise de glicerol em meio alcalino apresenta uma enorme resisténcia devido
ao bloqueio da superficie eletrédica para potenciais a partir de -0.95V, fato esse nao
constatado na eletrolise da agua com Epn €, por isso, para correntes superiores o sistema de
eletrélise da 4gua em gradiente de pH apresenta desempenho superior. Para o caso da
eletrélise de glicerol com gradiente de pH (Epn) 0 sistema é termodinamicamente favoravel
para baixas correntes (0<I<0.15 A) e sua operacdo é espontdnea em modo galvanico.
Entretanto, para correntes superiores ha necessidade de suprimento elétrico para geracao de

hidrogénio em operacao no modo eletrolitico.

14 HER = Hydrogen Evolution Reaction
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Apresentadas as condigBes operacionais da eletrélise &cido-alcalina, o trabalho
direcionou-se para avaliacdo do desempenho dos catalisadores (CB, CB-A, CB-D, CE-1A,
CE-1D, CE-2A, CE-2D, CC-A e CC-D) no anodo do sistema, ou seja, na eletroxidagéo
catalitica do glicerol, cuja analise limitou-se a avaliar o desempenho do sistema na regiao
termodinamicamente favoravel (Figura 52). Os ensaios consistiram na obten¢&o das curvas
de polarizacdo por voltametria de varredura linear (LSV) a diferentes temperaturas para
determinar o potencial maximo de cada catalisador nas condi¢des otimizadas de vazao e
temperatura apresentadas na seccéo 4.2.3.0.

A Figura 53 ilustra a pré-etapa de ambientagéo do catalisador na célula unitaria que
consistiu na realizacdo de trés varreduras LSV a 80°C até as curvas de polarizacdo

apresentarem perfil caracteristico.

Figura 53 — Exemplo de ambientacdo do sistema por LSV usando CB-A.
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Apds ambientacao, foram obtidas curvas de polarizacdo nas temperaturas de 30, 40,
50, 60, 70, 80°C e no ponto 6timo (PO), em 72,3°C a 0.783 mL.min’. A mesma vazéao foi
empregada em ambos os compartimentos da célula unitaria. As curvas de polarizacado obtidas
apresentam influéncia positiva da temperatura no desempenho do sistema devido a melhoria
da mobilidade ibnica da MEA. De forma geral, com base nos resultados apresentados nas
figuras 52, 53, 54 e 55, as curvas de polarizacdo apresentam trés regifes caracteristicas de
operacao que refletem o comportamento do sistema quanto as perdas de potencial e
densidade de corrente geradas. Por exemplo, a Figura 54 apresenta o desempenho do
catalisador CB. A primeira queda de potencial é devido as perdas por ativagcdo; a segunda

corresponde a regido de perdas 6hmicas na MEA cuja temperatura tem uma influéncia positiva
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por melhoria na mobilidade i6nica e, por fim, observa-se um bloqueio da superficie eletrédica
representado pelo aumento da resisténcia do sistema ilustrado pelo aumento abrupto do
potencial devido & adsorcdo de intermediérios de oxidagdo no &nodo bloqueando o acesso
aos sitios cataliticos e com implicag6es na HER do catodo.

A Figura 54 apresenta os resultados para o catalisador CB. O sistema apresentou uma
densidade de corrente maxima de 550 mA.cm a 80°C. Com base nas curvas de polarizagéo
foram determinadas as curvas de poténcia e as condi¢cdes no ponto 6timo (PO) na regido

termodinamicamente favoravel.

Figura 54 - Curvas de polarizacao e de densidade de poténcia do catalisador CB obtidas as
temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70, 80 e no ponto 6timo (PO).
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As grandes diferencas observadas nos catalisadores produzidos com CB estdo nas
densidades de potencial e corrente na regido de operacéao galvanica do sistema. Por exemplo,
nas Figuras 54 e 55 observa-se as diferencas da funcionalizagéo do suporte (CB-A, CB-D)
guanto a condicao do suporte ndo funcionalizado. Os catalisadores apresentam performances
diferentes e pode-se que a funcionalizacdo teve um efeito negativo no desempenho

apresentado nas curvas de densidade de poténcia.
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Figura 55 - Curvas polarizacdo e de densidade de poténcia em funcdo do potencial aplicado
a diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CB-A e CB-D.
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Consideragfes semelhantes sdo véalidas para os catalisadores CE-1A, CE-1D, CE-2A,

CE-2D, CC-A e CC-D, cujos dados séo apresentados nas Figuras 56 a 58, respectivamente.

Observa-se, contudo alguns comportamentos interessantes na regido eletrolitica onde se

observa recuperacdo de desempenho do sistema apoOs etapa de bloqueio da superficie

eletrédica como pode ser verificado na Figura 55 para os catalisadores CB-A e CB-D. Este

comportamento ndo foi observado para CB como pode ser verificado na figura 52, isso

provavelmente esta relacionado com os tratamentos de funcionalizacdo do suporte CB com

(CB-A) H2S0O4 e (CB-D) H20,. Este fendmeno foi observado por Suryanto e Zhao (2016) em

seus estudos de funcionalizagdo de carvies e estudos de eletrolise de alcoois e agua.
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A figura 56 apresenta as curvas de polariza¢do e de densidade de poténcia para 0s

catalisadores suportados em CE-1.

Figura 56 - Curvas de polarizacao e de densidade de poténcia em funcdo do potencial
aplicado a diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CE-1A e CE-1D.
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Por exemplo, alguns catalisadores como CE-1A, CE-1D e CE-2D apresentam co-
eletrolise da agua e do glicerol aumentando as condi¢cdes de sobrepotencial anddico,
enguanto os catalisadores CB, CE-2A, CC-A e CC-D nédo apresentam esse comportamento
indicando que as diferencgas entre os diferentes suportes e as funcionaliza¢des produziram

catalisadores diferentes nessa regido de opera¢ao do sistema.
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Figura 57 - Curvas de polarizacao e de densidade de poténcia em funcao do potencial
aplicado a diferentes temperaturas de operacéo para o catalisador CE-2A e CE-2D.
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Considerando a densidade de corrente maxima obtida, o catalisador com pior
desempenho foi 0 CC-A quando comparado com os demais catalisadores. Provavelmente,
como os catalisadores apresentaram comportamentos eletroquimicos diferenciados, cada
sistema deve-se ser considerado para uma condi¢cdo Otima inerente a cada catalisador.
Contudo, neste trabalho, a condicdo otimizada foi avaliada no CB como demonstrado na
secao 4.3.2.

As diferencas entre os catalisadores testados em célula unitéria estdo apresentadas
na Tabela 18 que relne os parametros operacionais de densidade de corrente maxima,
densidade de poténcia maxima no ponto 6timo (PO) e o potencial (E) de densidade de

poténcia maxima, neste caso para operacdo em modo eletrélise, enquanto naquele séo



96

obtidos dados de operacdo em modo galvanico, ou seja, na regido termodinamicamente

favoravel.

Figura 58 - Curvas de polarizacao e de densidade de poténcia em funcao do potencial
aplicado a diferentes temperaturas de operacao para o catalisador CC-A e CC-D.
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Tabela 18 - Parametros de desempenhos dos catalisadores em condi¢des Otimas de

operacdo em célula unitaria.

Catalisador  E 6timo (V) | 6timo ( mA /cm?) P 6timo (mW/cm?2) | maximo . ( mA /cm?)
CB 175,11 120,1 21,03 550,53
CB-A 148,21 86,62 12,81 518,65
CB-D 162,63 94,16 17,71 526,62
CE-1A 145,14 87,15 12,88 518,64
CE-1D 160,32 79,18 17,65 461,26
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CE-2A 194,24 104,15 20,23 513,86
CE-2D 179,72 124,35 19,29 637,34
CC-A 172,40 68,39 20,01 398,02
CC-D 179,70 123,82 22,29 531,93

Em termos de densidade de potencial no ponto 6timo (Psimo) 0 melhor desempenho foi
obtido com CC-D e o pior CB-A. Este fato comprova a viabilidade do uso de carvdo ativado
proveniente da biomassa como suporte catalitico. Porém, o comportamento do sistema néo é
pautado exclusivamente nesse parametro. A densidade de corrente no ponto 6timo € um
parametro experimental interessante neste caso, por exemplo, CB, CE-2D e CC-D a despeito
da estabilidade do catalisador representam os melhores desempenhos.

Com vistas a avaliar a estabilidade dos catalisadores apresentados na Tabela 18 foram
realizados ensaios de estabilidade por amperometria avaliando seu desempenho em dois
modos de alimentagdo. Os modos avaliados foram o reciclo e a passagem Unica. Cada ensaio
teve duracgdo de trés horas e visou avaliar a estabilidade e o desempenho do sistema na
geracao de hidrogénio em condigBes galvanicas. Dado o excelente desempenho da platina
na HER, a producéo de hidrogénio pelo sistema é limitada pelo desempenho inerente de cada
catalisador na GEOR.

A Figura 59 apresenta os resultados do CB nos dois modos de alimentacdo dos
compartimentos como apresentado na se¢cao de materiais e métodos. Esse teste do modo de
alimentagdo também teve a finalidade de avaliar a integridade da membrana ibnica, estrutura
importante na manutencgéo do gradiente de pH (Epn). Nas condi¢des operacionais realizadas,
nao foi constatado perdas perceptiveis no gradiente de pH, mediante medida de pH no andlito
e no catdlito, antes e apos ensaio de estabilidade. Cada ensaio foi realizado em duplicata e
alternando os modos de alimentacgao.

Pelo perfil de decaimento da densidade de corrente observado na Figura 59, os modos
de alimentacdo reciclo e de passagem uUnica influenciam o desempenho do sistema na
geracao de hidrogénio pela HER que ocorre no catodo. Os dados indicam que intermediarios
de reagcdo GEOR bloqueiam parcialmente a superficie catalitica anddica com reflexo no
desempenho do sistema. Situacdo semelhante foi observada por Guo et al. (2018) na
oxidacdo de etanol em meio alcalino com Pd/C e Pd;Ru/C, onde em célula unitaria,
observaram grande perda de desempenho por cronoamperometria devido as propriedades
adsortivas de acetaldeido e dimeros via rea¢des de condensacao alddlica e bloqueio dos
sitios cataliticos na fase ativa. A Figura 60 apresenta o comportamento dos demais

catalisadores avaliados.
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Figura 59 -Curvas de densidade de corrente durante ensaio de estabilidade com o
catalisador CB sem tratamento de funcionaliza¢éo quimica.
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Figura 60 - Curvas amperométricas de estabilidade e desempenho dos catalisadores
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Com base nos dados amperométricos a producao de hidrogénio (HER) via catalisador

de platina do catodo foi contabilizada a producdo de hidrogénio. A Figura 61 apresenta o

volume de hidrogénio produzido pelo sistema em fung&o do catalisador de paladio presente

no anodo do sistema. Como pode ser constatado, 0 modo de alimentacédo da célula unitaria

influencia no volume de hidrogénio produzido. Além disso, constata-se também que

catalisadores de paladio suportados em carvéo ativado oriundo de diferentes biomassas (CE-

1A, CE-2A, CE-2D e CC-D) apresentaram desempenho similar aos catalisadores suportados

em negro de fumo (CB, CB-A, CB-D) tendo como base de comparacéo o modo de alimentacéo

do reator eletroquimico.
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Figura 61 - Producao de hidrogénio em fun¢éo do catalisador empregado na GOR.
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Com base nos dados apresentados, a depender do modo de alimentacdo, os
catalisadores foram avaliados quanto a producdo de hidrogénio nas mesmas condicdes
operacionais por ANOVA e teste de Tukey ao nivel de significancia de 0,05 e disponiveis no
Anexo D.

A Tabela 19 19 apresenta o desempenho dos catalisadores em modo reciclo e a
Tabela 20 para o0 modo continuo os desempenhos estdo representados em ordem

decrescente.

Tabela 19 - Comparacgéo do desempenho dos catalisadores pelo Teste de Tukey em modo
reciclo ao nivel de significancia de 0.05.

Modo Reciclo Média  Grupos Grupos Grupos Grupos Grupos Grupos
CB-D 0,5601 A

CE-2D 0,5535 A

CE-2A 0,4962 B

CC-D 0,458 C

CB-A 0,4555 C D

CB 0,438 C D

CE-1A 0,4305 D

CC-A 0,3797 E

CE-1D 0,3437 F

Os catalisadores CB-D e CE-2D apresentam o mesmo rendimento em modo reciclo,

sendo a condicdo mais drastica de operacdo da célula devido ao bloqueio de intermediarios
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de reacdo na superficie eletrodica. Em modo continuo, CB-D, CE-2D e CE-2A possuem

desempenhos estatisticamente semelhantes.

Tabela 20 - Comparacao do desempenho dos catalisadores pelo Teste de Tukey em modo
continuo ao nivel de significancia de 0.05.

Modo Continuo Média Grupos Grupos Grupos Grupos Grupos
CB-D 0,6802 A
CE-2D 0,6603 A B
CE-2A 0,6266 A B C
CC-D 0,6145 B C D
CB-A 0,5866 C D
CB 0,5692 C D
CE-1A 0,5606 D
CC-A 0,4935 E
CE-1D 0,4472 E

Uma andlise do desempenho diferencial dos catalisadores quanto a producdo de
hidrogénio em modo continuo para minimizacdo da interferéncia de intermediarios de reacéo
no desempenho do sistema pode ser verificada nas curvas amperométricas apresentadas nas
figuras 57 e 58. Nas mesmas condi¢cdes operacionais, o efeito da area de mesoporos
apresentada no capitulo 2 foi o parametro microestrutural do suporte que pdde diferenciar os
catalisadores CE-1 e CE-2. Neste caso, uma maior area de mesoporos, influenciou
positivamente no desempenho dos catalisadores observando-se que CE-2D e CE-2A
apresentaram desempenhos estatisticamente superiores a CE-1A e CE-1D. No tocante a
funcionalizacéo, CE-2A e CE-2D néo séo estatisticamente diferentes como apresentado pelo
teste de Tukey, porém para CE-1A e CE-1D as diferencas ja foram significativas como
apresentado nas tabelas 18 e 19. Considerando o modo reciclo de alimentacéo, CE-2D e CE-
2A sao significativamente diferentes indicando que CE-2D apresenta um desempenho
superior a CE-2A e demonstrando a influéncia da funcionalizacdo na performance dos
catalisadores avaliados. Dessa forma, 0 modo de alimentacdo permitiu também diferenciar a
performance e o efeito da funcionalizagdo em catalisadores com mesma estrutura
microporosa. Vale também destacar que a area de mesoporos é bastante similar aos
catalisadores de CB e que a funcionalizagdo com H20O, desses catalisadores contribuiu para
os melhores desempenhos (CB-D e CE-2D) em ambos os modos de alimentagéo.
Comportamento oposto € observado para o suporte CC, onde em suportes com
microestruturas semelhantes nos catalisadores CC-A e CC-D apresentaram desempenhos
diferenciados com a performance favorecida pela funcionalizacdo com A (H».SO,) levando a

inferir no possivel efeito da origem do suporte.
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Com base nos resultados acima apresentados, espera-se diferentes rendimentos
quanto aos produtos de oxidagéo, sobretudo na seletividade. Na literatura, o hidroxipiruvato,
glicerato, mesoxalato, glicolato, tartronato, oxalato, formato e a dihidroxiacetona sdo os
principais produtos observados na eletrooxidagdo do glicerol em meio alcalino em eletrodos
nobres (OLIVEIRA et al., 2014). No entanto, devido as condi¢des alcalinas extramas (4M
KOH) é esperado que a presenta de hidroxipiruvato, mesoxalato e dihixoxiacetona sejam
pouco provaveis (OLIVEIRA et al., 2014). A Figura 62 apresenta o perfil de produtos de
oxidacdo de glicerol empregando os catalisadores CE-1D e CE-2D, tanto em reciclo quanto
em continuo. Ndo se observou a formacdo de outros produtos diferentes em fungédo dos
diferentes catalisadores, porém ha uma indicagéo evidente de influéncia na seletividade.

Os cromatogramas dos produtos de CE-1 e CE-2, nos modos reciclo e continuo,
ilustram diferencas de desempenho que podem estar relacionadas com a area de mesoporos
dos suportes (25 e 75 m2.g%, respectivamente) parametro diferencial da microestrutura e em
concordancia com os resultados de geracao de hidrogénio (Figura 61). O catalisador CE-2D

apresenta um perfil de produtos mais oxidados que CE-1D.

Figura 62 - Cromatogramas dos produtos da oxidac&o do glicerol usando catalisador CE-1D
nos modos continuo e reciclo de alimentacao da célula unitaria.
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A Figura 63 apresenta a distribuicdo de produtos dos diferentes suportes analisados

em modos reciclo e continuo.

Figura 63 - Seletividade de produtos de oxidacao de glicerol em modo reciclo e continuo,
respectivamente.
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A influéncia das seletividades entre CE-1D e CE-2D também foi evidente,
principalmente em modo continuo onde o primeiro favoreceu glicerato em detrimento de
oxalato e o contrario sendo observado para CE-2D. Em modo reciclo, CB-D e CE-2D
favoreceram produtos C2 (oxalato, glicolato) 55% e 53%, respectivamente. Entretanto CC-A
apresentou seletividade de 65% para produtos C3 (Glicerato, tartronato, lactato). No modo
continuo, CB-D e CE-2D apresentam seletividades similares e diferentes dos demais
sugerindo um efeito da funcionaliza¢do por peréxido nesses suportes.

O rendimento dos produtos para cada catalisador ficou comprometido pelas fortes
condi¢gbes alcalinas do meio anddico (4M KOH) que favorecem mecanismos de catalise
homogénea do glicerol a polimeros de glicerol por mecanismos de reagfes paralelas de
condensacao alddlica dificultando a obtencdo do rendimento apesar da cinética lenta
(EBADIPOUR et al., 2020). A complexidade potencial dos produtos é um dos principais
problemas e, portanto, é necessario o controle da seletividade pelas condicbes de reacdo
guanto do uso de catalisadores seletivos, pois, em geral, sob condi¢des controladas de meio,
o paladio é mais seletivo que a platina e apresenta altas seletividades para dihidroxiacetona
e ou gliceraldeido (CARRETTIN et al., 2003). No presente estudo, esses produtos ndo foram
observados indicando um efeito do meio, principalmente o pH (CARRETTIN et al., 2003).

Entretanto, o estudo da seletividade de catalisadores na eletro-oxidacao de glicerol é
um tema em vigor e algumas estratégias de sintese avaliam o efeito da composi¢do da fase
ativa na seletividade dos produtos (DE SOUZA et al., 2020; WANG et al., 2019). Contudo,
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neste trabalho o foco direcionou-se a avaliagdo do efeito do suporte catalitico e da
funcionalizag&o de sua superficie na seletividade.

O emprego de catalisadores bimetalicos também tem sido uma estratégia bem
estudada para avaliar a seletividade de produtos de oxidacdo de glicerol em meio alcalino.
Neste sentido, Silva et al. (2017)aliaram o desempenho de catalisadores bimetalicos a base
de platina (M@Pt/CNT, onde M=Ru,Ni) na seletividade dos produtos de oxidacdo apds 12
horas de tratamento e obtiveram um espectro de cinco produtos (glicerato, tartronato, oxalico,
glioxilico e formico) com elevada seletividade para glicerato. A conversdo de RU@Pt/CNT e
Ni@Pt/CNT foi de 40% e 60%, respectivamente, porém a seletividade do primeiro foi o dobro
do ultimo para glicerato, produto com agregacéao de valor de cerca de 4000 vezes em relacdo
ao glicerol, como destacado pelos autores.

Em outro estudo dirigido, Zhou e Shen (2018) avaliaram a seletividade de nanocubos
de Pd/C, Pt/C, PANC e Pt@Pd/C na eletrooxidacdo de glicerol em solucdes alcalinas
aplicando diferentes potenciais de oxidacdo (-0.4, -0.1 e 0.2V vs SCE) em ensaios de
cronoamperometria com duragédo de duas horas. Na andlise dos produtos por HPLC-IR, os
autores constataram seletividades diferenciais para Pd/C (oxalato, gliceraldeido), Pt/C
(gliceraldeido, oxalato, glicerato, tartronato), PANC (gliceraldeido) Pt@Pd/C (gliceraldeido,
glicerato). Os autores, contudo, destacam as seletividades de PANC para gliceraldeido
(61,2%), Pt@Pd/C como o Unico com seletividade para catalisar a oxidacdo de glicerol a
glicolato.

Oliveira et al. (2014) avaliaram a adi¢do de Co e Fe em catalisadores de niquel na
oxidacéo do glicerol em meio alcalino e constataram que a formag&o de oxi-hidroxidos de
cobalto e ferro modificaram o rendimento e a seletividade de Ni/C. Avaliando os produtos de
oxidacdo por HPLC de nanomateriais Ni-M/C (M = Co, Fe) em experimentos de
cronoamperometria verificaram uma estreita relacéo entre a composicao do catalisador e seus
produtos. O formato foi o principal produto, no entanto apresentaram seletividades
diferenciadas para glicerato, glicolato, tartronato e oxalato. Dentre os materiais analisados,
Ni/C e FeCoNi/C apresentaram a melhor converséo de glicerol em formato (32.2%, 34.1%) e
glicolato (11.5%, 10.3%), respecctivamente. CoNi/C exibiu a maior conversdo de glicerol
(17.9%) seguido de Ni/C (14.5%), FeNi/C (13.6%) e FeCoNi/C (12.9%).

O efeito da funcionalizacdo em suportes carbonaceos exacerba suas propriedades
cataliticas e tem um papel fundamental na seletividade dos produtos de oxidacao. Esse fato
foi constatado no trabalho de Gupta et al. (2017), no qual, os autores funcionalizaram quatro
nanotubos de carbono (NCNT, NCNT700, NCNT800) usando TBHP (tert-butil hidroxiperoxido)
como oxidante e formaram catalisador a base de carbono com uma superficie rica em grupos
piridinicos por deposicdo em fase de vapor a diferentes temperaturas (TA, 700, 800).

Sintetizaram catalisadores livres de metal para a oxidacdo do glicerol. A caracterizagédo
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revelou que a atividade catalitica foi atribuida aos grupos piridinicos superficiais. Dentre os
produtos de oxidag&o obtidos (&cido glicerico, férmico, diidroxiacetona e &cido hidroxipiruvico)
exibindo conversdo maxima foi de 36% (NCNT700) e seletividade favoreceu a diidroxiacetona
em 85.4, 73.8 e 84.3 para NCNT, NCNT800 e NCNT700, respectivamente. Os materiais assim
produzidos apresentaram atividade, capacidade de reciclagem e uma forma ecologicamente
correta para a conversao de glicerol.

Com base nos resultados apresentados a valoracdo do glicerol apresenta um grande
potencial de retorno de caixa e melhoria ha sustentabilidade de plantas de producéo de
biodiesel. O glicerol representa uma excelente plataforma quimica e energética abrindo, no
contexto brasileiro, a possibilidade de desenvolvimento da tecnologia de reforma
eletroquimica para geracdo de produtos de quimica fina, hidrogénio de elevada pureza e
eletricidade mitigando a formacdo de passivos e valorando esse coproduto in loco. A
operabilidade da reforma acido-alcalina foi demonstrada neste trabalho apesar de melhorias

ainda serem pertinentes.

5.4 CONCLUSOES

A geracéo de hidrogénio de elevada pureza, eletricidade e substancias de quimica fina
com aplicagdo em diversos ramos da pesquisa e industria é factivel mediante valoracdo de
glicerina proveniente de industrias de biodiesel em sistema de reforma eletroquimica acido-
alcalino. A producdo de catalisadores de paladio suportados em carvéo ativado oriundo de
diferentes biomassas (endocarpo e casca de macauba) é uma alternativa ao produto
comercial e apresenta desempenho similar no tocante a produtividade de hidrogénio. As
diferencas da origem do carvao ativado, tipo de funcionalizacdo, assim como diferencas
microestruturais confeririam seletividades diferenciais quanto a geracao de produtos de valor
agregado. De forma geral, os resultados ilustram a viabilidade técnica do emprego de carvoes
ativados provenientes da biomassa como suportes cataliticos em catalisadores de paladio
mostrando inclusive desempenho semelhante aos catalisadores produzidos com suporte
comercial. A microestrutura dos materiais carbonaceos, as diferentes funcionalizacdes
guimicas resultaram em diferentes catalisadores com desempenhos diferenciados e
seletividades diferentes quanto aos produtos de oxidagéo do glicerol. O modo de alimentacéo
da célula unitéria (reciclo vs. continuo) afeta o desempenho do sistema quanto a producéo de
hidrogénio assim como a seletividade no desempenho de catalisadores Pd/C. Os testes de
células unitarias AAEC mostraram ser factivel a producéo de catalisadores de paladio que o
modo de alimentacédo influencia a gerac&o de hidrogénio (HER) e a seletividade dos produtos
de oxidagdo (GEOR).
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CAPITULO 6. CONCLUSOES GERAIS

A valoracgdo do residuo de endocarpo de macauba para producéo de biocarvao ativado
por ativacdo fisica com vapor de agua superaquecido permitiu obter carvées ativados com
microestruturas diferenciadas em funcdo do grau de ativacdo aplicado. As diferencas
microestruturais foram avaliadas no desempenho eletrocatalitico dos nanocatalisadores de
paladio sintetizados e sugerem efeito da microestrutura carbonacea no desempenho
eletrocatalitico. A funcionalizacdo quimica do biochar ativado resultou em eletrocatalisadores
de paladio com performance igual e superior ao suporte comercial Vulcan XC-72 assegurando
a viabilidade técnica do uso de suportes cataliticos provenientes da biomassa e constituindo
em uma alternativa de incremento do portiflio de produtos e fluxo de caixa. O desempenho
eletrocatalitico dos diferentes catalisadores de paladio suportados em carvao ativado
proveniente do endocarpo da macauba avaliado em célula unitaria na reforma de glicerol, em
condigbes 6timas de operacdo e na regido termodinamicamente favoravel do sistema,
permitiu a geracao de hidrogénio de elevada pureza (99,999%) em reformador &cido-alcalino
tipo PEM. O sistema de reforma &cido-alcalino apresentou-se estavel e reprodutivel nas
condi¢cdes operacionais avaliadas. Além disso, os materiais apresentaram seletividades
diferenciais em virtude das condi¢des de alimentagcdo assim como da microestrutura inerente
aos suportes cataliticos e catalisadores produzidos, constituindo dessa forma, uma

possibilidade de selecéo dos produtos de interesse em fungéo do catalisador.
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CAPITULO 7. TRABALHOS FUTUROS

Avaliar em condic¢des controladas o efeito da concentragéo, principalmente para baixas
concentracdes, na funcionalizacdo de suporte catalitico com as mesmas propriedades
microestruturais verificando sua influéncia no tamanho e distribuicdo de particula da fase
ativa.

Avaliar o efeito da concentracdo do meio alcalino no sistema de reforma na conversao
e seletividade de produtos de oxidacdo de glicerol assim como de outras moléculas de
sacrificio.

Avaliar o efeito da variagio o potencial de oxidacdo nas condicdes
termodinamicamente favoraveis do sistema no perfil de produtos de conversao e seletividade
do glicerol assim como em diferentes moléculas.

Avaliar o perfil dos produtos e rendimentos em condi¢cdes de operagdo em modo

eletrolitico e seus efeitos de estabilidade da MEA.
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ANEXO A

Figura anexo 1 — Autovalores e variancia dos Componentes Principais nos materiais sem
funcionalizacdo.

PC Autovalores % Variancia

1 2,40876 60,219
2 0,92279 23,070
3 0,66845 16,711

Figura anexo 2 — Matriz de correlagBes entre os grupos funcionais e 0s componentes
principais nos materiais sem funcionalizacéo.

Grupos Funcionais PCl1 PC2 PC3
Alcalinos totais 0,7549 -0,0839 0,6504

Carboxilicos -0,3884 0,8993 0,201
Lactonicos -0,8511 -0,2672 0,4519
Fendlicos 0,9816 0,1887 -0,0289

Figura anexo 3 — Autovalores e variancia dos Componentes principais hos materiais
funcionalizados.

PC Autovalores % Variancia
1 2,62816 65,70,4

2 0,81806 20,451
3 0,38268 9,567
4 0,17111 4,2776

Figura anexo 4 - Matriz de correlacdes entre os grupos funcionais superficiais e o0s
componentes principais nos materiais funcionalizados.

Material PC1 PC2 PC3 PC4
Alcalinos totais ' 0,84482 -0,20438 0,4823 -0,1091
Carboxilicos -0,691 0,6677 0,23261 -0,1503
Lactbnicos [-0,88454 -0,23835 0,30812 0,2566
Fendlicos 0,80903 0,52311 0,03192 0,2661
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Figura anexo 5 - Espectros de infravermelho de CB (carbon black) sem funcionalizagéo e
série de funcionalizagdo com H2S04 (CB A), HNO3 (CB B), HCI (CB C) e H202 (CB D).
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Figura anexo 6 - Espectros de infravermelho de CE-2 (Carvado Endocarpo) sem
funcionalizacdo e sua série de funcionalizagbes com H2S04 (CE-2 A), HNO3 (CE-2 B), HCI
(CE-2 C) e H202 (CE-2 D).
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Figura anexo 7 - Espectros de infravermelho de CC (Carvdo da Casca) sem funcionalizacao
e sua série de funcionaliza¢cdes com H2SO4 (CE-2 A), HNO3 (CE-2 B), HCI (CE-2 C) e
H202 (CE-2 D).
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ANEXO B

As porcentagens cristalina e amorfa dos materiais foram determinadas com base na
intensidade das bandas de difracdo e no background dos difratogramas. Além do grau de
cristalinidade e de amorfos (xa), 0s materiais foram avaliados quanto a distancia interlamelar
(dooz), tamanho de cristalito (L), didametro de cristalito (La), nimero médio de camadas (Nave),
aromaticidade (fa) e o indice estrutural (La/Lc).

Tendo como base o plano de difracdo 002, foram obtidos para@metros adicionais dos
materiais, como distancia do espaco interlamelar (doo2), NUmero médio de camadas grafénica
(Navg) € 0 tamanho do cristalito (Lc). O didmetro de cristalito (La) foi obtido a partir do plano
100. As equacgbes 3 a 7 permitem estimar a distancia interlamelar (doo2), Nimero médio de
camadas grafénicas (Navg), tamanho de cristalito (Lc) e diametro de cristalito (L.) foram obtidos

pelas seguintes expressfes:~

Equacéo 3. Estimacgéo da distancia interplanar
A
2« seno(0ypz2)

d(ooz) =

Equacéo 4. Estimacado do niumero médio de camadas grafénicas
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Ny = -
9 dooz

Equacgédo 5. Tamanho médio do cristalito
0,89.1

c T ——
Booz- €056y,

Equacéo 6. Diametro de cristalito
1,84.14

a=s5F—————
B100-€0s619

O delineamento inteiramente casualisado buscou obter diferencas da funcionalizagéo
para 0 mesmo suporte catalitico. A ANOVA apresentada na Tabela anexo 1 avaliou a
existéncia de diferenca estatisticamente significativa ao nivel de significancia de 0.05

considerando a funcionalizagdo do suporte relativamente ao tamanho médio de cristalitos.

Tabela anexo 1 - ANOVA para comparacao dos tamanhos médios dos cristalitos suportados

em CB.
Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 489,1202 1 489,1202 51250,6993  1,95E-05
Error 0,0191 2 0,0095

A Tabela anexo 2 indica haver diferenca entre as médias dos tratamentos, motivo pelo

qual foi realizado o teste de Tukey para descricdo relativa dessas diferencas.

Tabela anexo 2 - Teste de Tukey para evidenciar o tamanho médio de cristalitos dos
catalisadores em funcéo da funcionalizacdo realizada no suporte CB.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
CB 7,572 A
CB-A 6,098 B
CB-D 6,000 B
CB-B 4,972 C
CB-C 3,910 D

As Tabela anexo 3, Tabela anexo 4 e Tabela anexo 5 apontam diferencas
estatisticamente significativas entre as médias dos tamanhos médios de cristalitos presentes
na fase ativa suportada em CE-1, CE-2 e CC, respectivamente. De forma similar, as Tabela
anexo 6, Tabela anexo 7 e Tabela anexo 8 apresentam os correspondentes testes de Tukey
para ordenamento do tamanho de cristalito e compara¢des do tamanho estatisticamente

significativos ao nivel de 0.05.
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Tabela anexo 3 - ANOVA para comparacao dos tamanhos médios dos cristalitos suportados

em CE-1.
Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 401,6733 1 401,6733 20940,9713  4,78E-05
Error 0,0384 2 0,0192

Tabela anexo 4 - ANOVA para comparacao dos tamanhos médios dos cristalitos suportados

em CE-2.
Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 431,4996 1 431,4996 12962,9502  7,71E-05
Error 0,0666 2 0,0333

Tabela anexo 5 - ANOVA para comparacao dos tamanhos médios dos cristalitos suportados

em CC.
Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 486,7843 1 486,7843 97837,5932  1,02E-05
Error 0,01 2 0,005

Tabela anexo 6 - Teste de Tukey para evidenciar o tamanho médio de cristalitos dos
catalisadores em funcéo da funcionalizacdo realizada no suporte CE-1.

Média Grupos Grupos Grupos Grupos
CE-1D 7,954 A
CE-1B 6,765 B
CE-1C 4,531 C
CE-1A 3,893

D

Tabela anexo 7 - Teste de Tukey para evidenciar o tamanho médio de cristalitos dos
catalisadores em funcao da funcionalizacdo realizada no suporte CE-2.

Média Grupos Grupos
CE-2C 6,225 A
CE-2A 6,005 A B
CE-2B 5,929 A B
CE-2D 5,828 B

Tabela anexo 8 - Teste de Tukey para evidenciar o tamanho médio de cristalitos dos
catalisadores em funcao da funcionalizacdo realizada no suporte CC.

Média Grupos Grupos
CC-C 7,037 A
CC-A 6,347 B
CC-B 6,061 B
CC-D 6,032

B




125

ANEXO C

A Figura anexo 8, Figuraanexo 9 e a
Figura anexo 10 apresentam os difratogramas dos catalisadores suportados em CE-

1, CE-2 e CC.

Figura anexo 8 — Difratogramas dos catalisadores suportados em CE-1 funcionalizados com
H2SO4 (A), HNO3 (B), HCI (C) e H20: (D), respectivamente.
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Figura anexo 9 — Difratogramas obtidos dos catalisadores suportados em CE-2
funcionalizados com H2,SO4 (A), HNOs3 (B), HCI (C) e H20; (D), respectivamente.
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Figura anexo 10 Difratogramas obtidos dos catalisadores suportados em C funcionalizados
com H2S04 (A), HNO3 (B), HCI (C) e H202 (D), respectivamente

— CC-A cC-B——cCcC-C——CC-D
(111)

(002) (200) (220) (311)

(222)

A ——/\/\
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

O tamanho médio de cristalito foi calculado pela analise do pico Pd (200) usando a
equacao Debye-Scherrer () usando 0.9 como fator de forma, A como comprimento de onda do
raio-x de analise, B sendo a largura a meia-altura em radianos e 6 como angulo de reflexdo

(radianos) (SELEPE et al., 2022).

Equacéo 1 — Equacéo de Debye-Scherrer

094
f * cos(0)

A determinacdo da area eletroquimicamente ativa dos catalisadores consistiu na

D(nm) =

aplicacdo do método descrito no item 3.2.3 nos dados obtidos. O procedimento consistiu na
obtencéo de dois voltamogramas na janela de trabalho especificada a partir dos quais obteve-
se a carga de oxidagdo decorrente do mondxido de carbono quimiossorvido na fase ativa do
catalisador. A carga foi determinada pela area obtida da correspondente oxidacdo entre os
voltamogramas da primeira e segunda varreduras. O célculo foi realizado conforme a
Equacédo 2 mediante obtencéo da carga experimental (Q) obtida do pico de oxida¢éo do CO,

velocidade de varredura e da densidade especifica do paladio (Qpad).
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Equacéo 2 - Célculo da ECSA.

ECSA (sz/g) _ Q/Vyarredura
Qpa

A figura apresenta dados experimentais de aplicacdo da técnica de stripping de CO para
CE-1 A e CE-2 A, respectivamente. Na
Figura anexo 11 observam-se os dados experimentais obtidos dos catalisadores CE-

1 A e CE-2 A exibindo o pico de oxidacdo do CO a COa..

Figura anexo 11 - Voltamogramas do 1° e 2° ciclos obtidos dos catalisadores CE-1 A e CE-2
A pela aplicacdo da técnica de Stripping de CO.
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A figura apresenta a caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores suportados em
CE-1.

Figura anexo 12 - Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores de paladio suportados em
CE-1 funcionalizado em H»S0O4, HNO3, HCI e H20,. Dados normalizados pela massa de
carga metalica e por area eletroquimicamente ativa (ECSA), respectivamente.
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Figura anexo 13 - Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores de paladio suportados em
CE-2 funcionalizado em H,SO., HNOs, HCI e H»O,. Dados normalizados pela massa de
carga metalica e por area eletroquimicamente ativa (ECSA), respectivamente.
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Figura anexo 14 - Caracterizacéo eletroquimica dos catalisadores de paladio suportados em
CC funcionalizado em H2S04, HNO3, HCI e H202. Dados normalizados pela massa de
carga metalica e por area eletroquimicamente ativa (ECSA), respectivamente.
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A Tabela anexo 9, Tabela anexo 10, Tabela anexo 11 e Tabela anexo 12 apresentam
os testes de ANOVA realizados para os catalisadores CB, CE-1, CE-2 e CC,

respectivamente.

Tabela anexo 9 - Teste ANOVA para os catalisadores produzidos em CB sem funcionalizar
e funcionalizados (CB-A, CB-B, CB-C e CB-D).

Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 201,2607 1 201,2607 283,7576  0,0035
Error 1,4185 2 0,7093

Tabela anexo 10 - Teste ANOVA para os catalisadores produzidos em CE-1 sem
funcionalizar e funcionalizados (CE-1A, CE-1B, CE-1C e CE-1D).

Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 101,0238 1 101,0238 193,1132 0,0051
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Error 1,0463 2 0,5231

Tabela anexo 11 - Teste ANOVA para os catalisadores produzidos em CE-2 sem
funcionalizar e funcionalizados (CE-2A, CE-2B, CE-2C e CE-2D).

Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F
Intercept 44,0105 1 44,0105 228,0376  0,0044
Error 0,386 2 0,193

Tabela anexo 12 - Teste ANOVA para os catalisadores produzidos em CC sem funcionalizar
e funcionalizados (CC-A, CC-B, CC-C e CC-D).

Sum of Squares DF Mean Square F Prob>F

Intercept 109,0803 1 109,0803 141,0637 0,007
Error 1,5465 2 0,7733
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ANEXO D

O modelo de ajuste obtido na otimizacdo apresentou um ponto critico de maximo a
62,3°C e 11 rpm na superficie de resposta. O modelo explica 83,92% da variacdo dos dados
sendo que os efeitos quadraticos de rotacdo e temperatura foram estatisticamente
significativos ao nivel de significancia de 0.05. A Figura anexo 15 apresenta o gréafico de

Pareto para os efeitos do modelo obtido.

Figura anexo 15 - Grafico de Pareto para os efeitos do modelo obtido.
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O modelo completo de ajuste aos dados experimentais do DCCR realizado esta

apresentado pela Equacao 3.

Equacéo 3 - Polinbmio completo de ajuste aos dados experimentais.

Vi, (mL) = 118,00 + 0,677 - Q + 0,427 - T — 7,250 - Q* — 6,250 - T

A Tabela anexo 13 apresenta os efeitos e os coeficientes do modelo completo de
DCCR para o nivel de significancia estatistica dos parametros de 0.05.

Tabela anexo 13 - Tabela de efeitos e coeficientes do modelo completo de DCCR.

Std
Efeito £ t(6) p Coef. Std. Er. -95% +95%
r
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Fator 118,00 1,988 59,347 0,000000 118,00 1,988 113,1348 122,8652

Q 1,353 2,812 0,481 0,647304 0,6768 1,406 -2,7634 4,1170
Q2 -1450 3,144 -4,612 0,003645 -7,250 1,572 -11,0962  -3,4038
T -0,853 2,811 0,304 0,771718 0,4268 1,405 -3,0134 3,8670
T2 -12,50 3,414 -3,976 0,007315 -6,250 1,572 -10,0962 -2,4038
TxQ 0,000 3,976 0,000 1,000000 0,0000 1,989 -4,8652 4,8652

R?=0,83919 e R? ajustado= 0,84118.

O refino do modelo completo, pela retirada de coeficientes com base no p-valor da
tabela anexo-13, visando melhorar o ajuste dos dados com a retirada de fatores
estatisticamente ndo significantes ao nivel de 0.05 resultou num modelo de melhor ajuste
(R2=0,83051 e Rzajustado= 0,84118) e representado pela Equacdo 4 cujos efeitos estdo

apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

Equacéo 4 - Polindbmio do modelo refinado de ajuste dos dados experimentais de DCCR.

Vy,(mL) = 118,00 — 7,250 - Q2 — 6,250 - T?

Tabela anexo 14 - Parametros de ajuste do modelo refinado de DCCR.

) Std. Coef.
Efeito Std Er  t(6) p Coef. £ -95% +95%
r.

Fator 118,00 1,667 70,800 0,000000 118,00 1,667 114,2297 121,7703
Q? -14,50 2,635 -5,023 0,000379 -7,250 1,317 -10,2307 -4,2693
T2 -12,50 2,635 -4,743 0,001054 -6,250 1,317 -9,2307  -3,2693

Os dados de ajuste da rotacdo da bomba peristéltica com a correspondente vacao
volumétrica estdo indicados na

Figura anexo 16. Com base no modelo de ajuste dos dados de rotacdo da bomba
peristaltica Q(rpm) e da vazao volumétrica Q(mL/min), o ponto critico de maxima producao de

hidrogénio ocorreu na vazao de 0,783 mL.mint.
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Figura anexo 16 - Dados de ajuste da rotacdo da bomba com a vazéo para os
compartimentos anddico e catodico da célula unitaria.
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Andlise de ANOVA com repeticdo para avaliagdo das médias de desempenho dos

catalisadores na alimentagcdo em modos reciclo e continuo.

Tabela anexo 15 - Andlise de ANOVA com repetigdo para comparagdo dos desempenhos
médios dos catalisadores em modo reciclo e modo continuo.

Modo de Soma dos Graus de Quadrado F Prob>F
Alimentacao Quadrados liberdade médio calculado
_ Intercepto 5,6447 1 5,6447 18769,4902 O3oF
Reciclo 05
Erro 6,01E-04 2 3,01E-04
6,30E-
; Intercepto 9,1478 1 9,1478 15872,2993
Continuo 05

Erro 0,0012 2 5,76E-04




	Termo de Ciência e de Autorização (TECA) 4716058

