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Visando a reducdo das emissées de CO,, ha um crescente interesse na
substituicdo das fontes ndo renovaveis de energia (petréleo e derivados), por fontes
renovaveis, que utilizam, por exemplo, a biomassa residual para obtencdo de energia.
A hidrélise acida da biomassa fornece como um dos produtos o acido férmico que por
decomposigdo produz o hidrogénio, um combustivel que possui baixa emissdo de
poluentes. O objetivo deste trabalho foi 0 estudo de catalisadores do tipo Mo,C/Ctvados
contendo 1, 5 e 10 % (m/m) de Mo,C, na reacdo de decomposicado do acido férmico.
Ao catalisador com melhor desempenho foi adicionado 10 % (m/m) de K,O buscando
aumentar a conversao do acido féormico e a seletividade a hidrogénio. Os resultados
revelaram que o catalisador 10 % Mo,C/Cavado fOi 0 mais ativo e, por isso, foi escolhido
para a adicdo do promotor K,O. Embora, o catalisador K-Mo,C/Cgivaqo N@0 tenha
apresentado alteracao significativa na atividade, sua seletividade a H, alcangcou 40 %
a 150 °C, enquanto que o catalisador 10 % Mo,C/Cgivado Obteve um maximo de 35 %
de hidrogénio apenas a 275 °C. Além disso, a producdo de CO foi reduzida em
aproximadamente 50 % no catalisador promovido. Os resultados de TPD de &cido
formico confirmaram o aumento na produgédo de hidrogénio e a sua quantificacao
revelou que a proporcao de H, e CO, ficou mais proxima da estequiométrica (1:1),
enquanto que no catalisador ndo promovido (10 % Mo,C/Caivado) @ proporgao obtida foi
de 1:4.
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In order to reduce CO, emissions, there is growing interest in the substitution of
non-renewable sources of energy (oil and derivatives), by renewable sources, using,
for example, the residual biomass for energy. Acid hydrolysis of biomass provides as
product formic acid and its decomposition produces hydrogen, a fuel that has low
emissions of pollutants. The objective of this work was the study of catalysts of the
Mo.C/Charcoal, containing 1, 5 and 10 % (w/w) of Mo.C, in the reaction of
decomposition of formic acid. At the best catalyst performance was added 10 % (w/w)
K,O as to increase the conversion of formic acid and hydrogen selectivity. The results
showed that 10 % Mo,C/Charcoal was the most active and therefore was chosen for
addition of the promoter K,O. Although the catalyst K-Mo,C/Charcoal was not
statistically significant change in activity, their selectivity reached 40 % H, at 150 °C,
while the catalyst 10 % Mo,C/Charcoal achieved a maximum of 35 % hydrogen at
275 °C only. Furthermore, the production of CO was reduced by approximately 50 % in
the catalyst promoted. The TPD of formic acid results confirmed the increased
production of hydrogen and its quantification revealed that the ratio of H, and CO, was
closer to the stoichiometric (1:1), whereas in the non-promoted catalyst (10 %
Mo.C/Charcoal) the ratio obtained was 1:4.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A matriz energética mundial esta baseada no consumo intensivo de petroleo e
dos seus derivados, promovendo o desenvolvimento industrial dos diferentes paises.
Entretanto, se por um lado este crescimento é vital para a economia, por outro, 0 uso
indiscriminado destas fontes de energia ocorre em detrimento da qualidade de vida da
populacao, ja que ha a emissdo de elevadas quantidades de gases que nao sé sao
nocivos a saude humana, mas também que agravam o efeito estufa.

Nos ultimos anos, as fontes de energia vém sofrendo uma transformacéo
guanto a sua origem, isto é, as fontes ndo renovaveis (petréleo e derivados) estao
sendo parcialmente substituidas por fontes renovaveis (solar, edlica, biomassa).
Particularmente no caso das fontes derivadas da biomassa, existe a vantagem de que
o CO, emitido é reincorporado na natureza pelos vegetais, através da captacao deste
gas durante o processo de fotossintese.

Dentre as fontes renovaveis, a biomassa residual merece atencao especial, ja
que se constitui de rejeitos provenientes da agropecuaria, para geragao de energia.
Isto ocorre, por exemplo, com os restos de vegetais que sdo improprios para o
consumo humano e com o esterco de animais que sao usados para a geragao de
biogas e, posteriormente, de eletricidade (BLEY JUNIOR et.al., 2009).

Além da geragdo de energia, a biomassa é uma fonte importante para a
obtengao de uma infinidade de produtos quimicos de interesse comercial. A partir da
hidrolise acida da biomassa (celulose ou hemicelulose), é possivel se obter, por
exemplo, o hidroximetilfurfural (HMF) ou o furfural, que por hidrélise posterior
convertem-se no acido levulinico, uma importante molécula plataforma. O &acido
formico € um co-produto desta hidrdlise, e vem recebendo crescente interesse nos
ultimos anos, pois pode ser decomposto produzindo hidrogénio.

A decomposicao do acido férmico ocorre via reacao de desidrogenacao
(Equacéo 1.1) e/ou reacao de desidratagao (Equacgéao 1.2).

HCOOH - C0, + H, (Eq.1.1)

HCOOH - CO + H,0 (Eq.1.2)



Apesar da possibilidade da ocorréncia de ambas, é de interesse que se tenha
apenas a primeira reacao, uma vez que se obtém como produto principal o hidrogénio,
o qual pode ser utilizado industrialmente em reacdes de hidrogenagédo ou em células a
combustivel, que convertem a energia quimica do hidrogénio em energia térmica e
elétrica, com eficiéncia entre 50 e 60 % e tempo de vida de até 30000 horas (GUPTA
et.al, 2006; IEA, 2007).

Com o intuito de aumentar a conversao do &cido férmico, é bastante comum
adicionar agua ao sistema afim de que o equilibrio da reacdo WGS (Water Gas Shifi)
(Equacao 1.3) seja deslocado para se obter maior quantidade de hidrogénio gerado.

CO, + H, & CO + H,0 (Eq. 1.3)

A reacao de desidrogenacao do &cido formico vem sendo muito estudada na
literatura fazendo o uso de catalisadores a base de metais nobres como, por exemplo,
Pd e Pt (BULUSHEV et.al., 2010; SOLYMOSI et.al., 2011; BULUSHEYV et.al, 2012), Au
(OJEDA e IGLESIA, 2009; GAZSI et.al., 2011) e ligas dos metais Ag e Cu com Au e Pt
(ZHOU et.al., 2008). Os suportes mais utilizados sao o carvao ativado, nanotubos de
carbono e 6xidos (SiO,, CeO,, TiO,).

Com o objetivo de diminuir os custos relativos aos catalisadores a base de
metais nobres, os carbetos de metais de transicdo tém sido usados com muito
sucesso, pois apresentam atividade catalitica similar a dos metais nobres em diversas
reacdes, como na sintese de alcodis (XIANG et. al, 2010), reforma do metano
(PRITCHARD et. al, 2004) e do etanol (MIYAMOTO et. al, 2009), na reacao WGS
(NAGAI et. al, 2010; SCHAIDLE et. al., 2010), dentre outras.

Estudos tedricos recentes (LUO et.al, 2014) analisaram a viabilidade da
reacdo de decomposicdo do acido férmico em superficies de B-Mo.,C (101) e
concluiram que os Unicos produtos possiveis de serem formados eram CO, e H,

conforme observado na Figura 1.1.



Figura 1.1- Superficie do B-Mo.C (101) e os produtos que podem e 0s que nao podem
ser formados em sua superficie via formagdo do ion formiato. As esferas de cor
vermelha, branca e cinza correspondem aos elementos oxigénio, hidrogénio e

carbono, respectivamente (adaptado de LUO et.al., 2014).

Sendo assim, com o intuito de se obter um catalisador com elevada atividade e
seletividade para obtencéo de hidrogénio a partir da decomposi¢cdo em fase vapor do
acido férmico, proveniente da hidrélise acida de residuos lignocelulésicos, no presente
trabalho foram estudados catalisadores a base de Mo,C suportado em carvao ativado.
O efeito do teor de Mo,C foi investigado em trés niveis distintos: 1, 5 e 10 % (m/m)
para avaliar a influéncia da quantidade da fase ativa sobre a conversdo do acido
férmico e sobre a seletividade ao hidrogénio. Ao melhor destes catalisadores foi
adicionado um teor de 10 % (m/m) do promotor 6xido de potassio (K.O), de forma a
investigar o efeito do mesmo sobre a conversao de acido férmico e a seletividade ao
hidrogénio. O teor de KO utilizado (10 %) foi selecionado com base nos resultados de
BULUSHEV et.al. (2012), os quais, ao investigarem o teor do promotor na mesma
reacao utilizando 1 % Pd/C como catalisador, concluiram que este teor de promotor
levaria a valores mais altos de conversao em temperaturas mais baixas da reacao.

O estudo apresentado se faz interessante pelo fato de que, até o presente
momento, ndo existem estudos relacionados a utilizagcdo do K-Mo,C/Ciivado NA reacao
de decomposicao do acido férmico.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATRIZ ENERGETICA ATUAL E OS PROBLEMAS
ASSOCIADOS AS EMISSOES DE CO»

E de longa data que o homem busca fontes de energia que possam auxilia-lo
no seu dia-a-dia. A descoberta do fogo ocorreu no periodo paleolitico superior (30.000
a.C.), e que tornou possivel ao homem realizar atividades ap6s o pér do sol e também
utiliza-lo como fonte de aquecimento.

A utilizacdo do vento como energia propulsora de barcos e caravelas entre os
egipcios, fenicios e romanos, permitiu a expansao e conquista de novos territorios
para estes impérios. A criagdo de moinhos de vento conduziu a moagem de gréaos e
irrigacao e, mais tarde, na Europa do século XVIII, teve sua utilizagdo diversificada
para as industrias téxtil, metalurgica e madeireira (FARIAS e SELLITTO, 2011).

Nesse mesmo periodo, a criagcdo da maquina a vapor por James Watt
representou um grande avang¢o no sistema de produgado da época, pois conduziu a
mecanizagao do sistema industrial, e que juntamente com a utilizagdo do carvao como
fonte de energia, culminou em um grande acontecimento na histéria da humanidade: a
Revolucédo Industrial.

O aprimoramento de técnicas que permitiram explorar o petréleo em niveis
elevados de profundidade do solo em 1859, na Pensilvania (EUA), tornou-o o principal
combustivel féssil utilizado, sendo a gasolina seu principal produto (USP, 1999).

No Oriente Médio, a exploragdo de petréleo teve inicio em 1908, quando a
Inglaterra conseguiu do governo do Ira (antiga Pérsia) a concessao de dois tergos das
terras do pais para explora-lo em 60 anos. Por muitos anos ndo sé a Inglaterra, mas
os EUA dominaram a extragcéo e venda do petréleo de todo o Oriente Médio. Em 1951,
a nacionalizagdo da empresa Anglo-lranian por parte do governo do Ird gerou uma
grave crise e os paises desenvolvidos bloquearam a venda do petréleo iraniano. A
partir dai, vérios conflitos assolaram o mundo, devido a guerra de interesses
ocasionada pelo “ouro negro” (LIMA, 2011).

Em 1973, uma das mais graves crises ocorreu durante a Guerra do Yon-
Kippur, quando a OPEP aumentou o pregco do barril do petréleo em 300 %
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(SCHILLING, 2002). A partir deste periodo, incentivaram-se as discussdes
relacionadas a fontes alternativas de energia. Como por exemplo, no Brasil iniciou-se
uma série de mudangas para reduzir a dependéncia nacional frente ao petréleo.
Assim, incentivou-se o uso do alcool como combustivel, a exploragéo de petrleo em
territério nacional, a construcdo de usinas hidrelétricas (ltaipu) e de usinas nucleares
(Angra | e Angra Il) (SEGURA, 2012).

Ao longo das ultimas décadas, as fontes de energia tém mantido praticamente
a mesma propor¢ao, mas quando se trata do consumo total, observa-se que houve um

aumento bastante significativo (Figura 2.1).

13000

B Carvla
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Figura 2.1-Matriz energética mundial dos ultimos 25 anos (Adaptado de BP Statistical
Review of World Energy 2013).

Segundo o BP Statistical Review of World Energy 2013, o petréleo continua
liderando como o principal combustivel no mundo, respondendo por 33,1 % do
consumo global de energia. Entretanto, este valor € a menor porcentagem registrada e
0 Oleo perdeu participagdo no mercado por 13 anos consecutivos. A producao
hidrelétrica e de outras energias renovaveis vém alcancando recordes de consumo de
energia primaria global (6,7 % e 1,9 %, respectivamente).

Observa-se, que ha 25 anos, o consumo mundial de energia era superior a 7
milhGes de toneladas equivalentes de petréleo e as fontes principais eram o petréleo,
o carvao mineral e o gas natural. Entretanto, com o passar dos anos este cenario foi

se alterando e hoje as fontes de energia renovaveis vém ocupando um espaco cada
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vez mais significativo. Por energias renovaveis entendem-se todos os tipos de energia
que possam ser consideradas inesgotaveis e incluem aquelas que vém da natureza,
como a edlica, a solar, a hidraulica, a geotérmica, e a maremotriz (relacionada a
movimentagdo da agua dos oceanos e a provocada pelas marés), bem como as
derivadas de biomassa.

A biomassa pode ser definida como um composto organico que possui uma
energia quimica intrinseca. Sua composicdo € variada, e além de carbono e
hidrogénio pode conter oxigénio, nitrogénio e, em menor proporgéo, enxofre. Dentre os
exemplos de biomassa, tém-se as espécies lenhosas e herbaceas, os residuos da
madeira, bagaco, residuos agricolas e industriais, residuos de papel, residuos
urbanos, serragem, residuos do processamento de alimentos, residuos animais,
plantas aquaticas e algas (YAMAN, 2004).

Dados de 2010 mostram que as energias renovaveis correspondem a 16,7 %
da energia global total consumida, sendo que aproximadamente 50 % desse valor se
deve a biomassa tradicional, isto é, a lenha. A Figura 2.2 ilustra as principais fontes de

energia utilizadas, incluindo tanto energias renovaveis como nao-renovaveis.

Biomas sa tradicional §,5%
Nuclear 2,7%

Fontes renovaveis de
energia §,2%

Energia Global

Combustiveis fosseis §0,6%

Figura 2.2 - Consumo global e as principais fontes de energia (Adaptado de
Renewables 2012 — Global Status Report).

Em se tratando da biomassa, seu uso se faz ainda mais atrativo pelo fato da
possivel utilizagdo de residuos agroindustriais como fonte de energia ou como
matéria-prima para a obtencdo de compostos de interesse. Por exemplo, a biomassa
residual das empresas sucroalcooleiras no Brasil e bagagco de cana de agucar
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totalizam uma producao aproximada de 108 milhées de toneladas anuais (SARTORI e
FLORENTINO, 2002).

As vantagens associadas a utilizacgdo das energias renovaveis estao
relacionadas principalmente a reducao dos gases que contribuem para o efeito estufa,
como o CO, ou que causam a chuva acida, como os compostos sulfurados que sao
produzidos em larga escala na queima de combustiveis fésseis. Quando se utiliza a
biomassa ou produtos dela derivados, o diéxido de carbono que é produzido em
processos de combustdo € reincorporado pelos vegetais durante o processo de
fotossintese, fazendo com que ndo haja um aumento da sua concentracdo na
atmosfera.

Como observado na Figura 2.3, a emissao de CO, ainda € um grave problema,
mesmo com constantes apelos, conferéncias e acordos assinados regularmente, como

o Protocolo de Quioto e a Rio+20, as emissdes crescem de ano para ano.
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Figura 2.3 - Emissé@o global de CO, a partir de combustiveis fésseis de 1900-2008.
(Adaptado de EPA - Global Greenhouse Gas Emissions Data, 2013).

Embora o didoxido de carbono nao seja o Unico gas causador do efeito estufa
emitido na atmosfera, conforme observado pela Figura 2.4, possui uma contribuigao
significativa e que corresponde a 77 % da emissdo de gases poluentes totais. Metano,
oxidos de nitrogénio e compostos fluorados, embora gerados e langcados na atmosfera
em propor¢ao bastante reduzida, também contribuem para as mudangas climaticas e
outros efeitos negativos.



Gases fluorados 1%
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Figura 2.4 - Contribuicdo dos gases causadores do efeito estufa, referente ao ano de
2004 (Adaptado de EPA - Global Greenhouse Gas Emissions Data, 2013).

Ao longo dos ultimos 250 anos, a queima de combustiveis fosseis aumentou a
concentracdo atmosférica de CO, em mais de 40 % em relagao ao nivel pré-industrial
de 280 ppm (partes por milhdo). Em maio de 2013, a concentracdo de CO, na
atmosfera da Terra ultrapassou 400 ppm pela primeira vez, um nivel que muitos
cientistas consideram bastante perigoso em termos de seu impacto no clima da Terra
(UNIVERSITY OF HAWAII AT MANOA, 2013).

Estudos recentes mostram que ha uma relagcdo de causa e efeito entre a
emissao de CO, e o aumento das mortes causadas por doencgas respiratérias em
locais em que a poluicdo atmosférica ja € grave, como a Califérnia, nos EUA. Mark
Jacobson, pesquisador da Universidade de Stanford — EUA (BERGERON, 2013),
utilizou um modelo computacional que simula os diversos efeitos que a emissao do

CO, causa, tendo concluido que:

v Em temperaturas mais elevadas, que se deve a presenca do diéxido de
carbono, houve um aumento da taxa da producao de o0z6nio;

v O aumento da quantidade de vapor d’ agua, devido as temperaturas mais
elevadas, aumentou a producao de ozonio.



Além disso, o vapor d’agua gerado reagiu com moléculas de gases poluentes
formando &cido nitrico, sulfdrico e cloridrico, que sdo ainda mais prejudiciais, pois a
toxicidade associada a estes compostos é superior as moléculas gasosas de
compostos nitrogenados, sulfurados e clorados.

Sendo assim, a presenca de diéxido de carbono na atmosfera leva a uma
maior abundancia de produtos quimicos nocivos a saude humana e, desta forma,
provoca um aumento no numero de 6bitos anuais (BERGERON, 2008).

Além do efeito de aumento de acidos na atmosfera, o aguecimento global
causado pela emissdo desenfreada do CO, pode levar a temperaturas cada vez
maiores em todo o planeta, fazendo com que os custos relativos aos alimentos
crescam e a sua oferta seja bastante prejudicada. O nivel do mar tende a aumentar
devido ao derretimento das geleiras, fazendo com que as cidades costeiras tenham
que se reestruturar a fim de evitar inundagdes causadas pelo avango dos oceanos. O
ciclo da agua sofrera graves consequéncias, tornando os lugares aridos ainda mais
secos e 0s que tém muita chuva, propensos a enchentes.

Se o nivel de CO, na atmosfera continuar aumentando, alcancando valores
superiores ao dobro do nivel pré-industrial, além do aumento de outros gases do efeito
estufa, como inevitavelmente acontecera se ndo forem tomadas as medidas cabiveis,
em breve, a existéncia humana estara fortemente ameacada. Calculos recentes
revelam que a temperatura global aumentara 5 °C ou mais até o final do século,
provocando uma reorganizagdo radical e empobrecimento de muitos dos
ecossistemas que sustentam a civilizagcdo humana (SPENCER WEART & AMERICAN
INSTITUTE OF PHYSICS, 2013).

Devido as graves consequéncias relacionadas a utilizacdo de combustiveis
fosseis, faz-se necessério implementar alternativas que visem a redugéo parcial ou, na
melhor das hipo6teses, total das emissdes de CO,. Para isso, uma das possibilidades &
a da substituicdo das fontes de energia nao renovaveis (carvao, gas natural e petréleo)
pelas renovaveis, que incluem as energias edlica, solar, geotérmica e a biomassa.
Além disso, outra vantagem associada as energias renovaveis é a maior
acessibilidade, ja que os combustiveis fosseis estdo concentrados em regides

geopoliticas instaveis e com constantes conflitos politicos e econdmicos.



2.2 BIOMASSA RESIDUAL

A biomassa tradicional, a lenha, ja foi bastante utilizada como fonte de energia,
como mencionado no ltem 2.1. Entretanto, esse modo de utilizagdo nao pode ser
considerado atrativo, pois nao considerava o consumo consciente dessa matéria-
prima, jA que o reflorestamento, que visa a preencher as areas devastadas pelo
homem em prol da geracao de energia, ndo era comumente realizado (BRAND et.al.,
2009).

O que estda em voga hoje em dia é um conceito que vem sendo bastante
difundido e utilizado: o da sustentabilidade. Esse conceito ndo se preocupa apenas em
obter energia, mas sim em gera-la de uma forma que seja “ecologicamente correta”,
com base no principio de que é preciso utilizar e preservar o meio em que se vive, de
maneira a praticar agées conscientizadoras de manejo florestal.

O conceito de biomassa residual esta atrelado a esta sustentabilidade, pois
utiliza os rejeitos de algumas industrias, como os da agropecuaria, como matéria-
prima para geragao de energia. Sdo aproveitados os restos de vegetais, que sao
inadequados para consumo humano ou para o plantio, além de dejetos e esterco da
industria pecuaria, os quais sao potenciais fontes de energia.

No Brasil, os residuos oriundos da industria de papel e celulose, como o licor
negro, cascas e residuos de biomassa, vém sendo utilizados para geragéao de energia
elétrica. Segundo a ANEEL, em 2008 foram gerados mais de 1 milhdo de kW de
poténcia em usinas termoelétricas que utilizam licor negro, que é obtido a partir da
dissolugdo da lignina no processo Kraft, como combustivel (BLEY JUNIOR et.al,
2009).

Pesquisas recentes, realizadas pela Unicamp em maio de 2013, revelaram
uma rota bastante promissora para producédo de etanol a partir do bagaco da laranja,
que antes servia apenas para a producdo de racdo animal. Utiliza-se o
microorganismo Xanthomonas axonopodis pathovar citri que aumenta e acelera a
producdo do alcool, conseguindo produzir 80,8 litros de etanol para cada tonelada de
bagaco de laranja seco. O processo convencional utiliza apenas os agucares que
sobram do suco produzido e a producao € bastante inferior a obtida pelas pesquisas:
apenas 2,3 litros de etanol (GALLO NETTO, 2013).

Além da reducdo da quantidade de CO, emitido na atmosfera, a utilizagcao da
biomassa residual apresenta vantagens que abrangem a melhoria da qualidade das
aguas e dos solos, uma vez que os residuos e efluentes seriam previamente tratados
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a fim de utiliza-los como, por exemplo, na geragdo de biogas e, a partir deste,
eletricidade (BLEY JUNIOR etal, 2009). Outra vantagem é que estas formas
alternativas de energia acabam por evitar a sobrecarga das industrias tradicionais de
energia elétrica, como as hidrelétricas.

Embora haja um forte apelo na utilizagdo da biomassa, existem ainda muitas
limitagdes, principalmente as relacionadas com o elevado custo de producédo para
gerar energia elétrica e combustiveis. A obtencdo de etanol a partir do bagaco da
laranja ainda é uma alternativa inviavel pelo alto custo despendido na operacao, o qual
€ 50 % mais caro do que o preco de producao do etanol a partir do bagago da cana-
de-agucar.

Em 2011, somente no Brasil, a quantidade de bagaco de laranja produzido
atingiu 9,5 milhdo de toneladas, quantidade suficiente para produzir 1,14 milhdo de
toneladas de etanol. Sendo assim, cabe as instituicdes de pesquisa unir esforgos para
aperfeigoar a técnica, de maneira a torna-la viavel economicamente (GALLO NETTO,
2013).

Atualmente, muitos estudos tém-se voltado para a produgdo de moléculas
plataforma a partir da biomassa residual. Alguns exemplos das moléculas obtidas a
partir da biomassa residual que apresentam elevado valor agregado séo glicerol,
sorbitol, acido levulinico, entre outras (WERPY e PETERSEN, 2004).

2.3 A COMPOSICAO DA BIOMASSA

Os vegetais captam a energia solar que promove a reacao entre a agua e o
diéxido de carbono, que é absorvido do meio ambiente, produzindo moléculas de
carboidratos e liberando oxigénio, como observado pela Equagédo 2.1. O agucar
produzido por fotossintese é armazenado como um polimero, que é fungao do tipo de
vegetal.

CO, + H,0 + luz — (CH,0), + 0, (Eq. 2.1)

Os acucares na biomassa sdo armazenados sob a forma de trés tipos
diferentes de polimeros: amidos, celulose ou hemicelulose. Outros componentes da

biomassa presente em quantidades menores incluem os triglicerideos, os alcal6ides,
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pigmentos, resinas, esterois, terpenos, terpendides e ceras (HUBER e DUMESIC,
2006).

Podem-se considerar trés classes de matérias-primas derivadas de biomassa
gue sao apropriadas para a producao de combustiveis renovaveis, a saber (HUBER e
CORMA, 2007):

v" Amidos: sdo formados por monémeros de glicose que se ligam entre si pelas
ligacbes a-glicosidica, originando acucares de cadeia longa, os
polissacarideos;

v Triglicerideos: compreendem os &cidos graxos e o glicerol;

v Lignocelulésica: corresponde a maior fonte de biomassa, uma vez que esta
presente em qualquer estrutura vegetal, diferente dos amidos e dos
triglicerideos. Como exemplos, tem-se: os residuos agricolas, urbanos e do
processamento da madeira (ALONSO et.al., 2010). Neste trabalho, foi dada
atencédo especial a este tipo de matéria-prima, uma vez que é a mais

abundante e que abrange em maior quantidade a biomassa residual.

A biomassa lignoceluldsica € constituida essencialmente pela celulose, pela
hemicelulose e pela lignina. A celulose é o componente mais abundante,
correspondendo a valores que abrangem 40 a 50 % da biomassa total (MOHAN et.al.,
2006; ALONSO et.al., 2010). E um polimero formado por monémeros de glicose, os
quais sao unidos via ligagbes [B-1,4—glicosidicas, o que lhe confere uma estrutura
rigida e estavel, como ilustrado na Figura 2.5. Possui elevada massa molar (da ordem
de 10° Da) e cada molécula de celulose possui de 5000 a 10000 moléculas de glicose.
As longas cadeias de celulose sao ligadas entre si via ligacdes hidrogénio (Figura 2.6),

o que lhe garante uma estrutura com elevada resisténcia térmica (MOHAN
et.al.,2006).

Figura 2.5 - Moléculas de glicose unidas via ligacdo B-1,4—glicosidicas (Adaptado de
MOHAN et.al., 2006).
12
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Figura 2.6 - Ligacdes hidrogénio entre as moléculas de glicose (Adaptado de MOHAN
et.al.,, 2006).

A hemicelulose é um polissacarideo que possui em sua constituicao cinco
diferentes tipos de agucares. Sao eles: glicose, manose, galactose, xilose e arabinose
(Figura 2.7). Possui baixa massa molar e o niumero de monémeros que se repetem
varia de 50-200. A hemicelulose € amorfa em decorréncia da sua estrutura ramificada

e a hidrélise desta estrutura é mais facil do que a da celulose (HUBER et.al., 2006). E
responsavel por 25 a 35 % da constituicdo da biomassa lignocelulésica.

OH

CH:0H CHzOH CHaOH
H H HO
OH OH OH
HO OH HO 0 HO
Glucose Galactose Manose
y ] HO
o
D/V\k/m o
HO OH OH
CHxOH
Kilose Arabinose

Figura 2.7 - Acucares que compdem a hemicelulose (Adaptado de GROSS, 2009).

A lignina caracteriza-se por ser um polimero tridimensional amorfo, de elevada
massa molar, composto por estruturas de fenilpropano metoxiladas, como élcool
coniferilico, alcool sinapilico e alcool cumarilico (HUBER et.al, 2006; CHAKAR e
RAGAUSKAS, 2004). Estes compostos proporcionam as plantas rigidez estrutural e
resisténcia a agentes quimicos e microbianos. Sua composigéo varia de acordo com a
espécie vegetal, mas em geral, representam de 15 a 20 % da composicao total

(YAMAN, 2004).
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2.4 A BIORREFINARIA

O conceito de biorrefinaria é bastante amplo, sendo que, de maneira geral,
pode ser definido como “uma instalagao que integra processos e equipamentos para
producdo de combustiveis, energia e produtos quimicos a partir da biomassa”, de
acordo com o Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL) (KAMM et.al.,
2006). A Figura 2.8 ilustra os principios basicos de uma biorrefinaria.

“Alimentacio e graos para racao,

*Biomassa ligno-celuldsica,

Matéria-prima (ex: restos de colheita, cana, arbusto);

*Biomassa florestal:

(ex: madeira, vegetacdo rasteira, residuos de proces-
samento da madeira);

*Residuos sdlidos urbanos:

(ex: papelpapeldo}

|

material bioldgico variado

Tecnologias de “Bioprocessos

Processamento (bacteriano, enzimatico);

- hinad <:> *Processos quimicos,
vanos, tomoinados *Processos termo-guimicos;
*Processos térmicos;
*Processos fisicos.

_Produtos . *Combustiveis,
SI.IbSIEII'ICIEIS e EI'IETgIEI ‘Flrndutng quimicngl
varios *Materiais (polimeros),
sistemas multi-produtos *Especialidades,

“Bens e mercadorias

Figura 2.8 - Principios basicos de uma biorrefinaria (Adaptado de KAMM et.al., 2006).

O principal objetivo de uma biorrefinaria € produzir em menor quantidade
espécies de alto valor agregado (HVLV) e em maior quantidade espécies de baixo
valor agregado (LVHV), utilizando uma série de operagdes unitarias. As operagdes sao
projetadas para maximizar os produtos extraidos, minimizando os residuos,
convertendo intermediarios de baixo valor agregado em energia (FERNANDO et.al.,
2006).

A biorrefinaria € um modelo conceitual que tem como principal fundamento a
producdo simultdnea de biocombustiveis e produtos de alto valor agregado, de
maneira a se aplicarem os métodos utilizados no refino do petréleo, mas com minima

emissdo de residuos e perdas (DEMIRBAS, M.F., 2009; DEMIRBAS, A., 2009).
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Os produtos das biorrefinarias podem ser classificados em dois grupos
principais: energéticos (biocombustiveis) e materiais. Os primeiros sdo assim
classificados, pois seu conteudo energético pode ser diretamente transformado em
eletricidade, calor ou com possibilidade de utilizacado em sistemas de transportes. Os
produtos materiais, por sua vez, possuem propriedades fisicas e quimicas de interesse
para os diversos ramos da industria.

Os produtos energéticos mais importantes que podem ser produzidos em
biorrefinarias sdo biocombustiveis gasosos (biogas, gas de sintese, hidrogénio,
biometano), biocombustiveis sélidos (lignina e carvao), biocombustiveis liquidos para
transporte (bioetanol, biodiesel e bio-6leo) (CHERUBINI, 2010).

Os produtos quimicos mais importantes sao os seguintes:

v produtos de quimica fina (intermediarios, blocos de construgdo, produtos
quimicos a granel);

v acidos organicos (succinico, lactico, itaconico e outros derivados de agUcares);

v polimeros e resinas (plasticos a base de amido, resinas de fenol, resinas de
furano);

v biomateriais (painéis de madeira, celulose, papel, celulose);

v’ fertilizantes.

Os produtos de uma biorrefinaria devem ser capazes de substituir os produtos
derivados de combustiveis foésseis provenientes das refinarias de petréleo, tanto os
produtos quimicos, como os combustiveis. O grande diferencial € que ndo séo
observados os efeitos nocivos de uma refinaria convencional, como a emissao de
gases poluentes que agravam o efeito estufa.

A fim de estabelecer uma futura produgéao sustentavel desses biocombustiveis
e bioquimicos, a integragédo da quimica verde em biorrefinarias, juntamente com o uso
de tecnologias de baixo impacto ambiental, se faz obrigatéria. A quimica verde pode
ser considerada como um conjunto de principios para a fabricacdo e aplicacao de
produtos que se destinam a eliminar o0 uso ou geracao de produtos quimicos perigosos
ou prejudiciais ao meio ambiente. O objetivo global da quimica verde combinada com
uma biorrefinaria € a produgdo de produtos quimicos genuinamente verdes e
sustentaveis (CLARK et.al., 2009).

A Figura 2.9 apresenta um esquema de alguns dos produtos obtidos em uma

biorrefinaria, que utiliza como matéria-prima a biomassa lignocelulésica.
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Figura 2.9 - Possiveis produtos obtidos por transformacdo de matéria-prima
lignocelulésica, em uma biorrefinaria. (Adaptado de KAMM et.al, 2006).

Os processos que utilizam a biomassa residual para obtencao de produtos de
interesse dos mais variados ramos da industria incluem o fracionamento, a liquefagéao,
a pirdlise, a hidrolise, a fermentacdo e a gaseificagdo. Os beneficios de uma
biorrefinaria integrada sdo numerosos devido a grande variedade de matérias-primas
utilizadas e de produtos obtidos. Como exemplos, tém-se a geracdo e separagao do
furfural, a sintese do &cido levulinico e a obtencdo da vanilina a partir da celulose e
lignina (DEMIRBAS, 2009).

Os polissacarideos de biomassa podem ser hidrolisados a monossacarideos
(por exemplo: glicose, frutose e xilose), os quais podem, entdo, ser convertidos por
meio de fermentagdes ou por sintese quimica, em uma matriz de biomoléculas
plataformas (BPM — blocos de produtos quimicos com potencial utilizagao na producao
de inumeros produtos quimicos de alto valor agregado).

Em 2004, uma lista dos BPMs mais promissores foi compilada pelo
Departamento de Energia dos EUA. Como exemplo, tem-se o acido levulinico que é
obtido por meio da hidrélise &cida de carboidratos (glicose, sucrose e frutose), e pode
ser convertido em um grande numero de moléculas, gracas a sua elevada reatividade

(CHERUBINI et.al., 2010). Além do &cido levulinico, obtém-se o acido férmico, o qual
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vem recebendo cada vez mais atengao devido a possibilidade de geragao de
hidrogénio como combustivel ou como reagente em reagdes que envolvem moléculas
plataformas, gerando produtos de alto valor agregado.

As duas estratégias mais frequentemente utilizadas para degradacado da
biomassa podem ser observadas na Figura 2.10. A primeira abordagem envolve rotas
termoquimicas que processam a lignocelulose em altas temperaturas e/ou pressoes,
como por exemplo, a pirélise, a gaseificacdo e a liquefacdo da biomassa, gerando
produtos de grande interesse, como o gas de sintese e o bio-6leo. Um tratamento
térmico subsequente é utilizado para um melhoramento das propriedades dos
produtos intermediarios obtidos e que culminam em uma producéo de hidrocarbonetos
de grande interesse.

Outra opcgao de processamento da biomassa € a hidrélise, em que os agucares
e a lignina sao isolados da biomassa lignocelulésica e processados de forma seletiva,
por caminhos biolégicos ou quimicos. Em geral, a hidrélise é mais complexa do que a
rota termoquimica e apresenta um custo mais elevado. Entretanto, a hidrdlise da
biomassa leva a obtencdo de produtos quimicos que ndo sao obtidos via rota
termoquimica (ALONSO et.al., 2010).

Lignocelulosa

[ Termoquimica J [ Hidrélise J

™ N N 0 S B N 0 S D S - - - - - - -

| !

Gasafficacho Pinfilisa

-
i

Gas de \

sintese Bio-oleo Monclmdonals Acado Levulinicn

[

| r=valarolactona

S SR

/ \ |

Cuistonizacao Condensacio |

Hidroxideaxigenacao aldalica I|
11

g

Figura 2.10 - Rotas possiveis de converter a biomassa lignocelulésica (Adaptado de
ALONSO et.al., 2010).
17



2.5 AcIDO FORMICO: FORMAS DE OBTENCAO E FONTE DE
HIDROGENIO

A hidrélise do HMF, obtido a partir da glicose, utilizando o &cido sulfurico
diluido sob pressdo e temperaturas elevadas é a principal rota para obtencdo de
produtos como o &cido levulinico e o acido formico (BILLER e ROSS, 2011), embora
nao seja a Unica. Ha outros catalisadores acidos que sdo comercialmente utilizados
como, por exemplo, o cloridrico, o fosférico e o nitrico (DOTE et. al., 1991; BROWN et.
al., 2010; BILLER et. al., 2010; ROSS et. al., 2010).

O HMF e o acido levulinico sdo moléculas de grande interesse uma vez que
podem ser a matéria-prima de uma vasta gama de produtos de interesse da industria
quimica. Por este motivo, sao classificadas como moléculas plataforma. A Figura 2.11
ilustra os produtos obtidos a partir da decomposicado da celulose, utilizando agua
supercritica.
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Desidratagé
l esidratagao Lo S

acida
: o
Olighmeros |
Desidratagdo OH
acida H20 HI0 Acido férmico
OH OH o o
0._40H |
—_—
HoW ey Idst.)merizagﬁo OH s
OH acida OH Desidratagdo Hidrolise b
| acida HMF .
Glicose Frutose Acido levulinico

Retro - Aldol

OH
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O OH |
Q’ Ho/_‘ M
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3 = icol - i o] -
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Figura 2.11 - Rotas de obtencdo de importantes moléculas a partir da celulose
(Adaptado de HUBER et.al., 2006).
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O &cido férmico é um co-produto da geragao do acido levulinico, sendo que
seu rendimento fica em torno de 28 % (m/m). A separacao de ambos é realizada por
meio de destilagdo e o acido férmico € vendido diretamente como uma commodity
quimica. Atua como descalcificante, como agente acidulante na industria téxtil, na
preparacao de ésteres organicos e na fabricacdo de farmacos, corantes, inseticidas e
refrigerantes. Possui um mercado promissor, visto que vem sendo bastante utilizado
como regenerador de catalisadores metalicos envenenados por enxofre (KAMM et.al.,
2006).

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as propriedades fisicas do acido férmico.

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas do acido férmico (Fonte: NIST - chemistry webbook).

Molécula Propriedades Valores
Massa molar 46,03 g mol
Densidade 1,220 g mL"
Ponto de fusédo 8,4 °C

(|:|) Ponto de ebulicdo 100,8 °C

pKa 3,77

H/C\OH indice de Refragdo 1,3714 (20 °C)
Viscosidade 1,57cP (a 268 °C)
Entalpia de vaporizagao 22,69 kJ mol™ (100,8 °C)
Entalpia de fusdo 12,68 kJ mol™ (8,4 °C)

Atualmente, sua utilizacdo vem sendo bastante vinculada com o
armazenamento e producao de hidrogénio, uma vez que apresenta elevada densidade
energética e possui excelente estabilidade a temperatura ambiente (LOGES et.al.,
2008; GRASEMANN e LAURENCZY, 2012; ENTHALER et.al., 2010).

A seguir sao apresentadas algumas das propriedades do hidrogénio que

tornam o seu uso mais vantajoso frente a combustiveis utilizados comercialmente:

v' 0 hidrogénio difunde-se pelo ar mais rapidamente do que outros
combustiveis, com um coeficiente de disperséo de 0,61 cm?/s. A rapida
taxa de dispersdo do hidrogénio torna o uso deste combustivel mais

atrativo;
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v é menos denso do que outros combustiveis, com densidade de 1,32 kg
m®, em condicdes padrées. J&4 o propano possui densidade de 4,23 kg
m® e o vapor da gasolina 5,82 kg m*;

v ainflamabilidade do hidrogénio é uma funcédo do nivel de concentragao
e € muito maior do que a de metano ou de outros combustiveis. O limite
de inflamabilidade do hidrogénio no ar em condicdo ambiente é 4-75 %
(vol), do metano no ar € 4,3-15 % (vol), e da gasolina no ar € 1,4-7,6 %
(vol). A ampla faixa de valores e inflamabilidade do hidrogénio da mais
controle sobre o funcionamento do motor de emissées e de consumo de

combustivel;

v’ quando a sua concentragdo estd na faixa de inflamabilidade, o
hidrogénio pode sofrer ignicdo com uma quantidade muito pequena de
energia (0,02 mJ), devido a sua baixa energia de igni¢cdo. A gasolina por
sua vez necessita de 0,24 mJ e o metano 0,28 mJ.

Entretanto, apesar de possuir uma notavel eficiéncia energética e ser
designado como o combustivel do futuro, existem desafios tecnolégicos que
necessitam de estudos e investimentos, como a seguranga na producao, transporte,
armazenamento e distribuicao (GUPTA, 2009; NAVARRO et.al., 2007).

2.6 DECOMPOSICAO DO ACIDO FORMICO E CATALISADORES
UTILIZADOS

A decomposicao do acido férmico possui duas rotas possiveis: desidrogenacao
e desidratacdo. Enquanto que na primeira ha a formacéo de H, e CO,, na segunda
sao gerados H,O e CO. Embora ambas as reagdes possam ocorrer, € desejavel que
sejam utilizadas condicbes que favorecam a ocorréncia apenas da rota de
desidrogenacgéo, uma vez que se obtém H, (combustivel) e CO,, que é reincorporado
ao meio ambiente pelos vegetais através da fotossintese.

Na Tabela 2.2, encontram-se os valores da energia livre de Gibbs, entalpia e
entropia de cada uma dessas reagoes.
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Tabela 2.2 - Reagbes possiveis da decomposicdo do &cido férmico e suas
propriedades termodinamicas (Fonte: NIST chemistry webbook).

Reacéo AGP (kJ mol ™) AHC (kJ mol™) AS° (kJ mol K7)
HCOOH — CO, + H, -32,9 31,2 215
HCOOH - CO + H,0 12,4 28,7 138

Com o intuito de favorecer uma das reagdes, em especial a de
desidrogenagéao, a qual é objeto de estudo do presente trabalho, fatores como o tipo
de catalisador, concentragao do acido férmico e temperatura devem ser consideradas
(TEDSREE et.al., 2011).

Os produtos de ambas as reagdes podem ser correlacionados através da
reacao de deslocamento gas - agua (WGS):

CO, + H, & CO + H,0 (Eq. 1.3)

Com o intuito de aumentar a quantidade de hidrogénio formada, livre de CO, é
comum a pratica da reforma a vapor, que é responsavel por causar um deslocamento
no equilibrio da reacao (BULUSHEYV et.al, 2010; YASAKA et.al., 2006; JACOBS et.al.,
2005).

O tipo de catalisador utilizado favorece uma ou outra reagéo. Por este motivo, é
de longa data que sdo estudados diferentes catalisadores com o objetivo comum de
gerar hidrogénio como produto principal.

A decomposicao do &cido férmico utilizando catalisadores em fase homogénea
teve inicio em 1967 com COFFEY, que estudou um complexo de iridio e fosfina
(IrH,CI(PPh3)s?) altamente ativo (TOF = 1187 h'). Os complexos de metais de
transicao foram abordados por YOSHIDA et.al. (1978), STRAUSS et.al. (1979) e por
PAONESSA et.al. (1982), que tiveram resultados satisfatérios apenas para o complexo
de platina e fosfina, em que o TOF alcancou um valor de 100 h" & temperatura
ambiente. Outros catalisadores que apresentaram resultados bastante satisfatérios
foram também estudados, conforme mostrado na Tabela 2.3. Os catalisadores
empregados nos processos em meio homogéneo caracterizam-se pelo fato de
formarem complexos altamente estaveis e por possuirem atividade catalitica elevada.
Entretanto, quando se trata de separar o catalisador dos produtos formados tém-se um

grande problema: o elevado custo associado a operagado, o que muitas vezes acaba
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tornando o processo inviavel. Por este motivo, muitas vezes opta-se por trabalhar em
condicdes heterogéneas, buscando catalisadores sélidos que apresentem bom
desempenho.

Tabela 2.3 - Catalisadores utilizados em reacdes em fase homogénea na
decomposi¢ao do acido formico.

Catalisador (precursor)

e ligantes Solvente/meio Atividade T/°C Referéncia
[Ruz(u-CO)(CO)4(m- _ 500 1" GAO et.al
dppm)s] Acetona TOF =500 h 25 (2000)
-1
([Ir(Cp*)-4,4’-hidroxi- AGUOSO TOF =3.100 h 60 HIMEDA
2,2'-bipiridina]) TOF = 1.4x10°h" 90 (2009)
[Ruz(HCO,)2(CO)4] TEA TOF = 1,8x10*h" 120 MORRIS et.al.
(2009)
[Rus(CO)1zH,] DMF TOF=t1470h" 107 CZAUN etal

(2011)

dppm = difenilfosfino metano
Cp*= pentametilciclopentadienil
bpy = 2,2’- bipiridina

TEA = trimetilamina

DMF = dimetilformamida

Os primeiros estudos sobre a reacdo de decomposicdo do &cido férmico
empregando-se catalisadores heterogéneos datam do inicio do século XX, quando
SABATIER e MAILHE (1911) estudaram catalisadores metélicos e Oxidos nessa
reacdo. Nos anos subsequentes, SCHWAB e RIENACKER, em 1936, realizaram
estudos utilizando catalisadores a base de ligas metalicas, em particular, cobre-ouro e
prata-ouro. Esses autores ainda estudaram a atividade de diversos catalisadores
metalicos nesta reacdo como ferro, niquel, cobre, paladio, prata, platina e ouro. Foram
também foco de constantes pesquisas os catalisadores bi-metalicos. Todos, porém,
buscam algo em comum: reacdes a baixas temperaturas, com elevada atividade do
catalisador e elevada seletividade a formacao de H, (MARS et.al., 1963).

Em 2009, OJEDA e IGLESIA observaram que as nanoparticulas de ouro
finamente dispersas e suportadas em Al,O3;, ao contrario do ouro metdlico massico,

apresentavam atividade relevante na decomposi¢cdo do &cido foérmico, produzindo
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hidrogénio praticamente livre de CO, em temperaturas na faixa de 70 a 110 °C. Os
autores concluiram que os sitios ativos ndo correspondiam a particulas do metal
visiveis pela microscopia eletrénica de alta resolucdo (HRTEM), mas sim a regides
muito menores, no caso de atomos de ouro isolados.

BULUSHEV et. al. (2010) estudaram catalisadores do tipo Pd/C, Au/C e
Au/TiO, com diferentes teores metdlicos. A atividade do catalisador 1 % Pd/C foi maior
do que a do catalisador 10 % Pd/C, devido a maior dispersao das particulas metalicas
com valores de TOF a 100 °C de 255 h™' e 180 h™", respectivamente. Os catalisadores
Au/C e Au/TiO, apresentaram menor atividade catalitica quando comparados aos
catalisadores de Pd. Entretanto, Au/TiO, mostrou-se mais resistente ao
envenenamento por CO do que os catalisadores Pd/C e os autores verificaram uma
sinergia entre as nanoparticulas de Au e TiO,, que resultou em uma elevada atividade
catalitica para a reagao de decomposi¢ao do acido férmico.

No ano seguinte, SOLYMOSI et.al. (2011) utilizaram uma grande variedade de
metais nobres suportados em carvao ativo: Ir, Pd, Pt, Ru e Rh. O catalisador que
apresentou os melhores resultados de conversao e seletividade para o H; foi o Ir/C, a
150 °C. Além disso, a reforma a vapor levou a geragéo de H, livre de CO nestes
mesmos catalisadores, em temperaturas que abrangeram a faixa de 110 °C a 150 °C.

No mesmo ano, GAZSI et al. (2011) estudaram a influéncia de diferentes
suportes (SiO,, CeO,, carvao ativado, Al,Oz, ZSM-5, TiO,) quando se utilizou 1 % Au
como fase ativa e concluiram que SiO,, CeO, e carvao ativado conduziam
preferencialmente a reagdo de desidrogenacdo, enquanto que Al,O3;, ZSM-5 e TiO,
formavam H,O e CO (desidratacéo). O catalisador mais ativo foi 0 1 % Au/SiO,, para o
qual foi observada conversdao completa do acido férmico em temperatura maior ou
igual a 250 °C (temperatura superior a observada para os catalisadores estudados
anteriormente, com base em outros metais nobres). Para este catalisador, a
seletividade ao H, foi de 100 %, no caso da reagao a 100 °C, porém diminuiu para 98
% na faixa de 150 — 200 °C e para 97 % a temperaturas superiores a 250 °C.

A adigdo de um segundo metal é uma forma conhecida de alterar as
propriedades eletronicas da fase ativa, o seu comportamento de adsorgdo, a sua
dispersao e o tamanho da particula. Por este motivo, ZHOU et.al., (2008) fizeram o
estudo de ligas de Pd com Au, Cu e Ag suportados em carvao ativo e observaram que
o catalisador Pd-Ag/C se destacou por apresentar elevada estabilidade das
nanoparticulas de Pd dispersas em meio aquoso, durante a rea¢cdo da decomposigao
do &cido férmico e de reforma do acido, uma vez que ambos os metais apresentam
estabilidade melhorada quando estédo presentes em ambiente de pH elevado, ou seja,
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em solugdo contendo ions formiato (oriundos de sais, como HCOONa) ou que
contenham acido férmico diluido. Foi verificado que o catalisador Pd/C sofria rapida
desativacdo, enquanto que os catalisadores Pd-Au/C e Pd-Ag/C, com tamanho de
particulas préoximas a 3,5 nm (Pd-Au) e 8 nm (Pd-Ag), produziram menores
concentracdes de CO (maximo de 80 ppm CO), a temperaturas proximas a 100 °C. A
atividade moderada do Pd-Au/C aumentou significativamente quando CeO, foi inserido
como promotor j& que o TOF passou de 27 h” para 227 h'. A presenca de Au
normalmente inibe a adsorcdo de CO na superficie do catalisador e, quando o CeO,
foi adicionado, este efeito foi potencializado, isto é, catalisadores do tipo Pd-Au/C
mostraram-se como sendo mais ativos do que os Pd-Ag/C.

BULUSHEV et.al (2012) adicionaram potassio ao catalisador 1 % Pd/C, com o
intuito de avaliar o seu efeito sobre a taxa de formacao de H,. O teor de potassio foi
variado de 2 a 20 % (em peso) e resultados de HRTEM revelaram que nao houve
diferenca significativa no tamanho médio das particulas nas amostras em que se
adicionaram os diferentes teores do promotor potassio, indicando que a inser¢ao do
metal alcalino ndo afetou a dispersdo das particulas do metal nobre. O teor de 10 %
de potassio foi 0 que conduziu aos melhores resultados: conversdo de 50 % e
seletividade de 99,8 %, a 72 °C, enquanto que o catalisador sem o potassio forneceu
50 % de conversao e seletividade de 99 % a 115 “C.

Com o intuito de avaliar a existéncia de um efeito sinérgico entre as particulas
metdlicas da fase ativa e as de potassio, foram utilizadas diferentes configuragcdes do
leito catalitico, de tal modo que em duas o potassio estaria em contato direto com o
palddio (A e B), e nas outras duas ndo haveria o contato entre os metais (C e D), como
descrito a seguir:

A. Impregnagéo ao ponto Umido da solu¢do de K,CO; no catalisador 1 % Pd/C,
utilizando quantidade suficiente para obtencao de 10 % de potassio;

B. Mistura fisica entre o sal K,CO; (para obtencdo de 10 % de potassio) e o
catalisador 1 % Pd/C;

C. No reator, colocou-se primeiramente o0 10 % K/C, em seguida, adicionou-se 1a
de quartzo e, por fim, o catalisador 1 % Pd/C;

D. No reator, colocou-se primeiramente o catalisador 1 % Pd/C, em seguida a la
de quartzo e, depois, 0 10 % K/C.
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Quantidades iguais do paladio (0,068 mg) foram utilizadas em todas as
configuragdes descritas anteriormente. Os autores observaram uma maior atividade
para as amostras de paladio que estavam em contato direto com o potassio, seja por
impregnagao ou por mistura fisica, o que foi atribuido a um efeito sinérgico entre as
particulas dos metais. Os ions potassio se difundiriam para a proximidade das
particulas de Pd na mistura fisica durante a etapa de redugédo em H, a 300 °C, ou
durante a reagdo com acido férmico, o que foi confirmado pelos resultados de um
estudo de Espectroscopia de Energia Dispersiva/ Microscopia Eletrénica de
Transmissédo (EDS/TEM). Esses resultados indicaram que o potassio estava ausente
no catalisador Pd/C da mistura fisica antes da reacdo/reducdo, mas que estava
presente apos a redugdo e/ou reagao, indicando que de fato houve a mobilidade do
potassio. Entretanto, tal fato ndo foi observado nas configuracbes C e D, pois,
provavelmente, a l1a de quartzo inibiu a difusdo do potassio em direcao ao paladio.

Os catalisadores a base de metais nobres sdo os que apresentam o melhor
desempenho na desidrogenagao do &cido formico. Entretanto, devido ao seu elevado
custo, € cada vez maior a busca por catalisadores que apresentem atividade catalitica
similar, mas que sejam economicamente viaveis.

Diante deste panorama, os carbetos de metais de transicdo surgem como
alternativas promissoras, uma vez que apresentam atividade catalitica similar a dos
catalisadores a base de metais nobres, em uma série de reagcbes de interesse
(RAMANATHAN e OYAMA, 1995).

Os carbetos de metais de transicdo dos grupos 5 e 6 (molibdénio e tungsténio),
apresentam comportamento catalitico semelhante ao de metais nobres dos grupos 9 e
10 (Pd, Pt e Rh), na sintese de alcodis (XIANG et. al, 2010), reforma do metano
(PRITCHARD et. al, 2004) e do etanol (MIYAMOTO et. al, 2009), na reacao WGS
(NAGAI et. al, 2010; SCHAIDLE et. al., 2010), dentre outras. A aplicacao destes
materiais, em sua maior parte, em reacgdes de hidrotratamento (hidrodessulfurizacao —
HDS e hidrodesnitrogenacao - HDN). No campo da eletroquimica, é cada vez mais
frequente 0 seu uso como anodo em células a combustivel de membranas
poliméricas, substituindo o Ru e a Pt (GUIL-LOPEZ et.al., 2010; WEIGERT et.al.,
2009; NAGAI et.al.,2007).

Alguns dos temas tratados acima tém sido alvos de constantes estudos por
parte do grupo de Solymosi. Em 2007, utilizou-se o Mo,C suportado em carvao ativado
e nanotubos de carbono (NTC), em teores de 1, 5 e 10 %, a fim de catalisar a reacao
de decomposi¢do do etanol para geragao de hidrogénio. A 450 °C, o Mo,C/NTC, nos
teores de 1 e 10 %, levou a rendimentos de H, de 47,1 e 45,4 %, enquanto que o
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catalisador Mo,C/Cpiivado NOS teores de 1, 5 e 10 % levou a rendimentos de 36,1 % e
32 %, aproximadamente. Essa atividade superior do sistema suportado nos nanotubos
de carbono pode estar associada ao fato de que a agua gerada pode reagir com CO e
CH,, gerando maior quantidade de H,. A reforma a vapor do etanol, em proporcao de
3:1 (4gua:etanol) no Mo,C/C conduziu a um desaparecimento quase que por completo
de CO e CH,. Além disso, o catalisador exibiu uma notdvel estabilidade: houve
pequena diminuicdo na conversao e na formacao dos produtos principais, como H, e
acetaldeido.

KOOS e SOLYMOSI (2010) estudaram a utilizacdo de Mo,C na reagdo de
desidrogenacdo do &cido férmico, empregando diferentes teores e suportes
(nanotubos de carbono - NTC, carvao Norit e SiO,). O 1 % Mo,C/Cnorit fOi 0 que
conduziu aos melhores resultados, alcan¢cando 100 % de conversdo na temperatura
de 150 °C. Com a finalidade de aumentar a seletividade a hidrogénio, os autores
promoveram a reforma a vapor da rea¢ao, em que ocorre o deslocamento do equilibrio
em diregao a formagao de maior quantidade de hidrogénio. Os catalisadores que
obtiveram 100 % de seletividade para o hidrogénio foram 1 % Mo,C/NTC (100 °C e
150 °C), 1 % M0,C/Cnorit (170 °C e 200 °C) e 5 % Mo2C/Corit (100 °C).

Recentemente foi publicado um estudo teérico utilizando a teoria do funcional
de densidade (DFT) empregando a fase hexagonal (101) do $-Mo.C como catalisador
na reacdo de decomposi¢do do acido férmico (LUO et.al., 2014). Em cada etapa da
dissociagdo do &cido, foi levada em consideragdo a configuragéo tridimensional da
molécula em relagdo a superficie do catalisador, como os atomos de C, H e O
estariam ligados e foram até mesmo calculadas as distancias interatbmicas. Também
foram obtidos os valores de energia de adsor¢cdo de cada intermediario que poderia
ser formado e quanto mais negativo o valor obtido, mais estavel era a ligacdo da
espécie com a superficie do carbeto. A partir destes resultados, foi possivel prever um
mecanismo para dissociacao do acido férmico em estruturas do tipo p-Mo,C (101),
tendo os autores concluido que a rota preferencial era a da formagéo do ion formiato
para geragao de hidrogénio.
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Figura 2.12 - Possiveis configuracées dos estados de transi¢éo (TS) formadas durante
a reacao de decomposicao do acido férmico na superficie do p-Mo.C (101) (fonte:
LUO et.al.,, 2014).

2.7 CARBETOS DE METAIS DE TRANSICAO

2.7.1 DEFINICAO E PROPRIEDADES

Sao estruturas formadas a partir da insercdo de atomos de carbono nos
intersticios da rede cristalina de metais. Ha trés fatores determinantes para a obtencao

destes materiais, no que se diz respeito a interagcao carbono-metal:

v diferenga de eletronegatividade entre os atomos;

v tamanho dos atomos envolvidos na ligacao;
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v' tipo de ligagao entre os elementos envolvidos.

Os carbetos podem ser divididos em quatro categorias: intersticiais, covalentes,
intermediarios e ibnicos (PIERSON, 1996), sendo que apenas os dois primeiros
grupos possuem importancia industrial relevante e sao ditos refratarios, ou seja,
retardam o aparecimento dos processos de desgaste por atrito e sinterizacdo durante
os processos cataliticos (GUIL-LOPEZ et al., 2012). No presente estudo, apenas 0s
carbetos intersticiais serdo tratados, pois especificamente na area da catalise sua
aplicacao é crescente.

Os carbetos intersticiais sdo aqueles que tém os metais dos grupos 4, 5 e 6 da
Tabela Periédica ligados a atomos de carbono, como por exemplo os carbetos de
tungsténio e molibdénio. Uma das caracteristicas dos metais de transicdo €
apresentar, no nivel eletrénico mais externo, elétrons desemparelhados em orbitais d,
0 que os torna altamente reativos. Sendo assim, esses metais de transigao tendem a
se ligar fortemente a um substrato, 0 que pode ndo ser desejavel do ponto de vista da
catalise, pois a forte interagéo sitio ativo-substrato ndo seria desfeita e ocorreria, na
verdade, a desativagao do sitio ativo ou a quebra da molécula reagente (FIGUEIREDO
e RAMOA RIBEIRO, 1987). Na catélise, segundo Sabatier, o ideal € que o substrato
apresente interacdo moderada com os sitios ativos, de forma que ele ndo seja
fortemente adsorvido e bloqueie os sitios ativos do catalisador, e nem apresente uma
interacdo tao fraca com os sitios que a reagcdo nao ocorra. Assim, existe uma
estabilidade 6tima na interacdo entre o catalisador e o substrato que corresponde a
atividade catalitica maxima. A curva em formato de vulcdo para a atividade de
decomposi¢ao do acido férmico, apresentada na Figura 2.13, representa o Principio de
Sabatier de forma clara e objetiva. Observa-se que € desejavel que os catalisadores
tenham adsorcdo moderada com o substrato, de forma que a reagdo ocorra a uma
taxa de reacao elevada, como pode ser observado para os metais que ocupam o topo
da curva vulcao (Pt, Ir, Ru, Pd e Rh), os chamados metais nobres.
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Taxa de reacédo

Calor de Adsorcao

Figura 2.13 - Curva em formato de vulcdo para a decomposicdo do acido férmico
catalisada por metais em funcao do calor de formagcdo dos respectivos formiatos
(Adaptado de KNOZINGER e KOCHLOEFL, 2005).

A insercao de atomos de carbono na rede cristalina dos metais de transigao,
localizados a esquerda da Tabela Periddica, como tungsténio ou molibdénio, formando
0os carbetos correspondentes leva a uma atenuagdo da forca com que estes
compostos ligam-se ao substrato, e sua atividade catalitica passa a ser similar a dos
metais nobres. A melhoria observada é resultante de transformacdes nas propriedades
eletrbnicas, o0 que resulta em materiais que combinam as propriedades fisicas dos
ceramicos e as propriedades eletrénicas dos metais, 0 que se traduz em elevada
dureza e resisténcia, elevadas condutividades térmicas e elétricas, além de serem
quimicamente inertes, terem maior estabilidade térmica e ponto de fusdo elevado
(OYAMA, 1996; PIERSON, 1996). Suas principais vantagens frente aos metais nobres
incluem também menor preco e maior disponibilidade, mas o principal: apresentam
maior resisténcia ao envenenamento com relagdo ao mondxido de carbono (XIANG et.
al., 2010; LIU et. al., 2003) e ao enxofre (PRITCHARD et. al., 2004; SCHAIDLE et. al.,
2010).

Ha também modificagcdes de natureza geométrica nos carbetos formados, que
sdo regidas pela regra empirica de Hagg, que afirma que as novas estruturas
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formadas tendem a adotar estruturas simples, quando a razdo “e/a” (numero de
elétrons sp por atomo de metal) for menor do que 0,59, o que corresponde aos
carbetos de metais dos grupos 4, 5 e 6 da Tabela Periédica. Por exemplo, a estrutura
do molibdénio metdlico é do tipo bcc, mas ao se formar o carbeto de molibdénio
(Mo,C), a estrutura formada é do tipo hcp (CHEN, 1996). Estas diferencas estruturais
relacionadas ao metal e seu carbeto correspondente, séo justificadas segundo a teoria
Engel-Brewer, que afirma que a ligagdo ocorre devido a superposi¢cdao dos orbitais sp
do nao-metal (carbono) com orbitais d do metal (BREWER, 1968), de modo que a
nova geometria observada depende da razdo obtida e/a. A relacdo entre as razdes

“e/a” relacionados a estrutura, encontram-se na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Relacao e/a com a geometria obtida do composto formado (Adaptado de
BREWER, 1968).

Razéo e/a Geometria
Até 1,5 bcc
1,7a2,1 hcp
2,5a3,0 fcc

Ao se introduzir carbono na rede cristalina dos metais, ha um aumento da
distancia entre os atomos metdlicos de maneira que ocorre uma contra¢do do orbital d
(NGUYEN, 2005), o que garante que o mesmo seja preenchido em grande extensao,
atingindo valores de densidade eletrénica muito proximos aos de metais nobres (LEVY
e BOUDART, 1973).

2.7.2 SINTESE DE CARBETOS

Os métodos para obtencao de carbetos sdo bastante antigos e seus primeiros
registros remontam ao século XIX. A técnica utilizada era baseada em conceitos
metallrgicos, os quais utilizavam fornos elétricos e elevadas temperaturas de sintese
(acima de 1100 °C). Além disso, eram utilizados metais, hidretos metalicos ou 6xidos
metalicos que ao reagir com carbono ou um gas carburante (em excesso), como um

hidrocarboneto, formavam os carbetos, 0os quais possuiam baixos valores de area
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especifica, que provavelmente se devia a sinterizagdo das particulas superficiais, bem
como a deposicao de coque.

Objetivando sintetizar carbetos de elevada area especifica, os quais sdo de
maior interesse na area da catalise, VOLPE e BOUDART (1985) desenvolveram uma
nova técnica denominada de Carburacdo a Temperatura Programada (TPC). Este
método consiste na passagem de uma mistura carburante 20 % (v/v) CH4/H,, com
vazdo de 68 umols s, por um reator de quartzo que contém 0,5 g de MoO;, para
obtencao do Mo,C. A faixa de temperatura de reacao utilizada foi de 277-727 °C, com
taxa de aquecimento de aproximadamente 1 °C min"'. Concomitantemente, os sinais
dos ions agua e metano eram acompanhados por espectrometro de massas. Os perfis
obtidos podem ser visualizados na Figura 2.14.

Taxa (U.A.)

Formagin

de H,0

Consumo de CH,

327 527
Temperatura (*C)

e

27

Figura 2.14 - Perfil TPR do processo de redugao/carburagao para o MoQOs, utilizando
mistura carburante de 20 % (v/v) CH4/H,. As condigbes utilizadas foram de 0,5 g de
MoO3, vazido de gas carburante de 68 umols s™ e taxa de aquecimento de 1 °C min™
(adaptado de LEE et al., 1987).

Com o intuito de se observar o perfil de reducdo, as mesmas condi¢oes foram

utilizadas, mas com corrente de hidrogénio puro (Figura 2.15).
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Figura 2.15 - Perfil TPR do processo de redugao/carburagao para o MoQOs, utilizando
H, puro. As condi¢des utilizadas foram de 0,5 g de MoOjs, vazdo de H, de 68 umols s™
e taxa de aquecimento de 1 °C min™ (adaptado de LEE et al., 1987).

A Figura 2.14 mostra que para haver a formagao do carbeto s@o necessarias
duas etapas: a primeira consiste na transformacdo MoO;—MoO,, observado pelo
primeiro pico, e a segunda consiste na reagao MoO,—Mo,C, sendo que a formagéo de
agua ocorre ao mesmo tempo em que o0 metano é consumido, ou seja, as reagdes de
reducéo e carburagao ocorrem simultaneamente. O carbeto formado foi analisado pela
técnica de difratometria de raios X (DRX) e tendo sido constatado que sua estrutura
era de B-Mo,C do tipo hep.

A Figura 2.15 apresenta um perfil similar ao da Figura 2.14, entretanto, nota-se
que o produto final obtido a partir da reducdo do MoO; é o molibdénio metélico, com
area especifica de 3 m? g”. Por este motivo, ndo é conveniente que ao se sintetizar
carbetos de metais de transicdo, a reducao seja levada até o estado metdlico, pois
valores muito baixos para a area especifica sdo encontrados, assim como eram
obtidos pelas técnicas metallurgicas convencionais.

A andlise das condi¢des termodindmicas faz-se importante no sentido de se
evitar a formacao de carbono pirolitico sobre a superficie do carbeto formado, o qual
conduz a uma reducdo na area especifica do material, devido ao entupimento dos
poros. A Figura 2.16 mostra a relagdo entre quantidade de metano utilizada para a
carburagao (em porcentagem) e a temperatura final de carburagado. Observa-se que
para uma mistura carburante contendo 20 % (v/v) CH4/H,, a temperatura utilizada para
a carburacdo deve ser de no maximo 650 °C. Acima deste valor de temperatura
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havera o deslocamento do ponto que esta sobre a curva “a” para a regiao que possuli
um excesso de formacao de carbono, isto &, carbono pirolitico. Desta forma, o ideal é
trabalhar em condi¢cdes que possibilitem que o sistema permaneca entre as curvas “b”

e “a’, isto é, que ele seja termodinamicamente viavel.

100

80

Mo.C + C (grafite)

127 327 527 727 927 1127 1327
T/I°C

Figura 2.16 - Diagrama de equilibrio obtido a pressdo atmosférica a partir das reagoes
(a) C(grafite) + 2H,=CH4 e (b) Mo,C + 2H,= 2Mo + CH, (Adaptado de LEE et al.,
1987).

Os parametros determinantes para a obtencdo de carbetos com areas
especificas e estruturas cristalograficas distintas sdo a taxa de aquecimento, a
temperatura final da reacao, a razdo molar da mistura carburante (CH4/H,) e a vazao
da mistura gasosa (OYAMA et. al.,, 1992; NGUYEN et. al., 2005; PIELASZEK et. al.,
2005), além de outros como velocidade espacial (GUIL LOPEZ etal., 2012). E
possivel, portanto, aperfeicoar estes fatores a fim de se obter materiais com excelente
desempenho catalitico, ou seja, que possuam elevada area especifica e baixo teor de

carbono pirolitico na superficie.
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2.8 ADICAO DO PROMOTOR POTASSIO EM M0O2>C/C arvapo

O promotor é uma substéncia que altera a atividade e a seletividade do
catalisador, uma vez que ao se ligar a sua superficie faz com que ocorra uma
modificagao da intensidade da ligagcao entre a fase ativa e a molécula adsorvida, em
decorréncia do surgimento de efeitos eletronicos e/ou geométricos (HOLMILD et.al.,
1993; VAN SANTEN, 1991).

Os metais alcalinos sdo elementos de elevada eletropositividade, com baixo
potencial de ionizacdo, como mostrado na Tabela 2.5. Observa-se que o0 césio e 0
rubidio possuem os menores valores de potencial de ionizagdo, ou seja, conseguem
transferir o elétron de valéncia mais facilmente e, por este motivo, sdo os metais com o
melhor potencial para atuarem como promotores. Entretanto, devido ao elevado custo
associado, ndo costumam ser utilizados. Sendo assim, é comum a utilizacdo do

potassio como promotor, pois, é o0 que apresenta a melhor relagdo custo x beneficio.

Tabela 2.5 - Valores de energia de ionizacdo para os metais alcalinos (adaptado de
KISKINOVA, 1992).

Energia de
Metal o
ionizacéo (eV)
Li 5,39
Na 5,14
K 4,34
Rb 4,18
Cs 3,89

O potencial de ionizacao e a forca com que o metal alcalino é adsorvido no
substrato dependem de trés fatores principais:

v' 0 tipo do metal alcalino (tamanho do atomo e seu potencial de ionizagao);
v anatureza do substrato;
v o grau de cobertura do metal alcalino sobre o substrato (KISKINOVA, 1992).

A explicacdo estaria no fato de que quando o metal alcalino é adsorvido em
uma superficie de metal de transicdo, como tungsténio ou platina, ocorre a
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hibridizagdo do orbital s com os niveis superiores de valéncia do metal-substrato. O
estado s € ampliado e diminuido em energia e, portanto, o potencial eletrostatico em
torno das espécies alcalinas adsorvidas sera reduzido, havendo reducédo da fungéao
trabalho local, tornando a superficie do catalisador extremamente favoravel para que
ocorram reag6es (BONZEL, 1987).

Segundo estudos recentes, a adicdo do promotor K,CO; em catalisadores do
tipo Mo,C vem sendo investigada em algumas reacoes, principalmente as de sintese
de Fischer-Tropsch (WOO et.al., 1991; XIANG et.al., 2007; LEE et.al., 1995). Nestes
estudos, os autores observaram a ocorréncia de reagdes secundarias (desejadas)
gerando um aumento da quantidade de alcodis formada e, consequentemente, uma
diminuicdo dos hidrocarbonetos gerados. Além disso, fatores como estrutura do
suporte, temperatura da reagdo e da razdo (K/Mo) também podem influenciar os
resultados obtidos (WU etal, 2013). Ha outras reagbes que utilizam o mesmo
catalisador e promotor descritos, como a reforma seca do metano (DARUJATI e
THOMSON, 2005); decomposicéo e reforma do metanol (KOOS et.al., 2008), além de
estudos tedricos da adsorgdo das moléculas do etanol e do metanol sobre a superficie
do catalisador promovido (FARKAS e SOLYMOSI, 2008).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

D N N N N N W NN

NN

3.1.1 GASES

Hélio (Air Products, 99,995% de pureza);

Hidrogénio (Air Products, 99,995% de pureza);

Metano (Air Products, 99,995% de pureza);

Mistura 30% (v/v) No/He (Linde, > 99,5% de pureza);
Argbnio (Air Products, 99,995% de pureza);

Oxigénio (Air Products, 99,995 % de pureza);
Nitrogénio (Air Products, 99,995% de pureza);

Mistura 20 % (v/v) CO/He (Linde, 99,995 % de pureza).

3.1.2 REAGENTES

(NH4)6M07024.4H,0 (Fluka Analytical, = 99 % de pureza)

Carvao ativado (Merck)

Iso-octano (2,2,4-trimetilpentano, Vetec Quimica Fina, = 99,5 % de pureza)
Carbonato de potassio P.A. anidro (Vetec Quimica Fina, = 99 % de pureza)
Acido férmico (Sigma-Aldrich , > 95% de pureza).
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1 SINTESE DO PRECURSOR

Os precursores das amostras x % Mo,C/Cgivage (M/M) (X = 1, 5 e 10) foram
preparados pela metodologia de impregnagcdo ao ponto Umido, empregando-se
solugdes de heptamolibdato de aménio (HMA) de modo a gerar amostras com teores
nominais do sal de 1,39 % (m/m), 6,95 % (m/m) e 13,56 % (m/m). Apds impregnacao
da solugao de heptamolibdato de aménio as amostras foram secas em estufaa 110 °C
por 12 h e armazenadas em frascos. Os precursores X % (NH;)sM07024.4H>0/Ciivado
serdo designados por X % HMA/C vago.

3.2.2 SINTESE DO CATALISADOR

3.2.2.1 Carburacao a Temperatura Programada (TPC)

Para obtencéo dos perfis de carburagdo dos catalisadores estudados (1, 5 e
10 % (m/m), utilizou-se a metodologia de Carburacdo a Temperatura Programada
(TPC) (LEE et.al., 1987), que consiste, sucintamente, em submeter a amostra a uma
programagao de temperatura sob a agdo de uma mistura carburante (20 % CHJ/H,), a
um aquecimento da temperatura ambiente (30 °C) até 1000 °C, com taxa de
aquecimento de 2,5 °C min'. As carburagbes foram acompanhadas pelo
monitoramento continuo dos ions m/z = 18 (H,O) e m/z = 28 (CO) no espectrometro de
massas.

Uma representacdo esquematica da unidade utilizada para sintetizar os
carbetos é apresentada na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Unidade experimental utilizada para a sintese e caracterizagdo dos
catalisadores (SOUSA, 2009).

Os gases utilizados foram procedentes de cilindros que estavam conectados
aos controladores de vazao (MKS, modelo 1179A12CS1AV) por tubos de aco de 1/8”
de diametro. As vazdes desejadas dos gases foram selecionadas no painel de controle
(MKS, modelo Type 247) antes do inicio dos experimentos.

A unidade era constituida por um reator de quartzo em “U”, com diametro de 6
mm e bulbo com didmetro de 12 mm, em que o precursor ou o catalisador eram
acomodados sobre 1a de quartzo.

Utilizou-se um forno para aquecimento do reator, que estava conectado a um
controlador / programador de temperatura (Therma, modelo TH 2031P).

Uma valvula de seis vias (Valco, modelo 4C6UWT), contendo um loop de
volume conhecido, estava localizada antes do reator. Este sistema era utilizado
quando se desejava injetar um volume conhecido de um determinado gas na linha que
precede o reator.

A valvula de quatro vias (Valco, modelo 4C4UWT) direcionava a corrente
gasosa para o reator, bem como permitia que o reator fosse isolado, quando a valvula

era colocada na posicao “by-pass”.
38



Os gases, ao sairem do reator, eram direcionados para um espectrdmetro de
massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) acoplado em linha com o reator. Os
sinais dos gases utilizados na sintese e caracterizacdo dos catalisadores eram
monitorados continuamente por um computador conectado ao espectrometro de

massas.

3.2.2.2 Obtencao do Mo,C suportado

Apb6s a obtencado dos perfis de carburacao, conforme Secao 4.2, foi obtida a
temperatura final de carburagéo (650 °C). A carburagcado dos precursores consistia em
submeter o precursor (0,2 g) a um aquecimento da temperatura ambiente (30 °C) até
650 °C, com taxa de aquecimento de 2,5 °C min™, sob uma corrente de 20 % CH4/H,
(v/v) (100 mL min™). Alcancada a temperatura final desejada, a mesma era mantida
constante por duas horas.

Encerrada a etapa de carburagéo, o reator era resfriado com uma corrente de
hidrogénio (80 mL min”), até que fosse alcancada a temperatura ambiente. Em
seguida, as amostras eram passivadas com 0,5 % O/N; (v/v) (50 mL min™), durante
12 h e armazenadas em dessecador até sua utilizacao.

A etapa de passivagéao foi realizada quando houve necessidade de transportar
os carbetos para realizar alguma caracterizacdo ex-situ, devido a sua natureza
piroférica. Esta etapa conduziu a formagcado de uma camada superficial de 6xido que
impedia que o oxigénio atmosférico oxidasse totalmente a amostra, possibilitando

assim a sua caracterizagao.

3.2.3 ADICAO DO PROMOTOR POTASSIO

A solucéo de K,COg foi preparada de modo a se obter um teor nominal de K,O
de 10 % (m/m) apéds a impregnacao, tendo sido adicionada ao catalisador passivado
pelo método da impregnacdo ao ponto umido. Pelo fato de se ter preparado um
volume de solugao superior ao volume de poros da amostra, houve a necessidade de
se fazerem multiplas adicées da solugdo, com secagens intermedidrias em estufa a
90 °C, durante uma hora. Ao término das impregnacgdes, a amostra foi seca em estufa,
utilizando temperatura de 90 °C, por um periodo de 20 h.
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Transcorrido este tempo, a amostra foi calcinada em atmosfera inerte,
empregando-se 100 mL min" de He, e foi submetida a aquecimento numa taxa
constante (5 °C min"'), partindo-se da temperatura ambiente (30 °C) até atingir
500 °C. Alcancgada esta temperatura, a mesma foi mantida constante por um periodo
de 2 h. Em seguida, a amostra foi armazenada em dessecador até sua utilizacao.

A fim de verificar a temperatura de carburagdo do catalisador promovido,
submeteu-se 0,2 g da amostra K-Mo,C/Civago @ metodologia TPC, em que a amostra
foi aquecida da temperatura ambiente (30 °C) até 1000°C, com taxa de 2,5 °C min™.
Verificou-se uma mudanca na temperatura de formagéo do carbeto (700 °C).

A impregnacao da solucédo de K,COj; foi feita também apenas no suporte, de
maneira a gerar a mesma quantidade de K,O suportado no carvao ativado (10 %
(m/m). Esta amostra foi denominada de K>O/Caivado-

3.2.4 AVALIACAO CATALITICA

Os testes cataliticos foram realizados na unidade representada na Figura 3.2.

Exaustio
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Figura 3.2 - Unidade catalitica utilizada para a realizagdo dos testes.
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Num procedimento tipico de avaliagao catalitica, o catalisador era sintetizado in
situ pela metodologia TPC, empregando as condi¢cdes descritas no Item 3.2.2
(catalisadores nao promovidos) ou Item 3.2.3 (catalisador promovido).

Ao final desta etapa, o catalisador era resfriado em corrente de hidrogénio (80
ml min™) até 50 °C (temperatura inicial da reacdo). Ao alcancar esta temperatura, a
valvula de 4 vias do reator era posicionada no sentido “by-pass” e suspendia-se a
alimentacao de H,. Os gases argbnio (gas de arraste) e N, (padréo interno) tinham,
entdo, suas vazdes ajustadas nos valores de 30 mL min' e 10 mL min”,
respectivamente. A valvula de 4 vias era mantida na posi¢ao “by-pass”por 15 min para
limpeza da linha (remogao do H, residual) . Apds este periodo, abria-se a véalvula para
a posicao ‘“reator” e esperava-se mais 15 min (limpeza) e, depois, a valvula era
novamente colocada na posicao “by-pass’, para entao dar inicio ao teste catalitico.

A corrente de argbnio (gas de arraste) era direcionada para o saturador
borbulhando através do &cido férmico contido no seu interior e arrastando seus
vapores. A temperatura do saturador era mantida a 25 °C, por meio de um banho
termostatizado. Para que o nivel do acido permanecesse sempre em uma mesma
faixa no interior do saturador, o sistema possuia uma seringa de vidro que estava
conectada ao saturador por meio de uma torneira de trés vias. Antes da reposi¢ao do
acido, retirava-se o ar que pudesse existir na linha por meio da torneira e, sé apos este
procedimento, o acido era alimentado ao saturador (Figura A1 - Apéndice A). O &cido
era reposto ao sistema no inicio de cada teste catalitico.

A vélvula de 4 vias situada antes do reator podia ser posicionada em “by pass”,
direcionando a carga (acido férmico presente na corrente de argbnio) diretamente para
o cromatégrafo, ou em “reator”, permitindo o acesso da carga ao interior do reator.

Antes de iniciada a reacdo propriamente dita, procedia-se a analise
cromatografica da carga. Para isso, a valvula de 4 vias era posicionada em “by-pass”,
direcionando a corrente gasosa para o cromatégrafo. Antes de atingir a valvula
injetora, uma corrente de nitrogénio (padréo interno, vazao 10 mL min™") era misturada
a carga reacional. A injegao da carga contendo o padrdo interno era repetida até que
as areas do N, e do acido férmico, obtidas a partir de no minimo trés analises
cromatograficas consecutivas, permanecessem constantes.

Em seguida, a valvula de “by-pass” era colocada na posi¢do “reator”, dando
inicio a reacdo na menor temperatura (50 °C). A primeira analise da corrente de
efluentes do reator visando ao célculo da conversao e da distribuicdo de produtos era
efetuada 15 min apéds o inicio da reagéo, sendo repetida em intervalos de 1 h por mais
trés vezes. Ao final de 4 h de reagao, a temperatura do reator era elevada para o
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préximo valor desejado, a uma taxa de 2,5 °C min”'. Uma vez alcangada a nova
temperatura, tinha-se o tempo zero da reagdo e os procedimentos de anadlise
cromatografica eram repetidos. Desta maneira, cada um dos catalisadores estudados
foi avaliado na seguinte sequéncia de temperaturas: 50 °C, 75 °C, 100 °C, 125 °C,
150 °C, 175 °C, 200 °C, 225 °C, 250 °C, 275 °C e 300 °C. Ao final da ultima inje¢éo na
Ultima temperatura de reacao (300 °C), a temperatura do reator era abaixada para
100 °C e a reacdo nesta temperatura era repetida, de modo a avaliar a possivel
desativacdo do catalisador. Nao foi observada desativacdo para nenhum dos
catalisadores estudados.

O cromatégrafo a gas utilizado para a analise cromatografica do reagente e dos
produtos foi um Shimadzu, modelo GC-2014, acoplado em linha com o reator e dotado
de dois detectores de condutividade térmica.

A programagao de temperatura utilizada foi tal que os produtos pudessem ser
separados e a visualizagao dos picos ocorresse de forma clara.

A quantificagdo dos produtos de reacao foi realizada com base na area dos
picos do cromatograma e o0s produtos foram separados por duas colunas
cromatograficas: a primeira (Agilent Technologies, modelo 19095P — MSOE),
designada por PM, possuia 30 m de comprimento; 0,53 mm de diametro interno e 50
pum de filme; a segunda (Agilent Technologies, CP-PoraBOND Q), designada por PBQ,
possuia 50 m de comprimento; 0,53 mm de diametro interno e 10 pm de filme. As
colunas permaneceram a 40 °C por 5 min, para somente entdo iniciar o aquecimento a
uma taxa de 5°C min" até 65 °C. Em seguida, a taxa de aquecimento foi aumentada
para 10°C min' e a temperatura elevada até 250 °C, onde permaneceram nessa
temperatura por 36 min.

Para obtencdo dos valores da conversao do acido férmico (X), utilizou-se a
Equacéao 3.1:

AC _ AC
X (%) = 2= __"45 100 (Eq. 3.1)

Agre
Onde:

ASr. = Area corrigida do 4cido férmico alimentada ao reator;

ASrs = Area corrigida do &cido férmico na saida do reator.
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As areas corrigidas do acido formico foram calculadas através do fator de
resposta obtido para o &cido férmico, utilizando argbnio como gas de arraste
(Apéndice B).

Para o calculo da distribuigdo de produtos, utilizou-se a Equagéo 3.2.

Si(%) = =—.100 (Eq. 3.2)

Onde:

S; é a distribuicdo molar percentual referente ao produto i;

y; € a fracdo molar do produto i, que é calculada a partir das areas corrigidas dos
produtos, segundo a Equacao 3.3.

Aci (Eq 33)

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 FisISSORCAO DE N,

Os valores de area especifica total e de microporos dos precursores 1,39 %
HMA/Catvado, 6,95 % HMA/Catvado, 13,56 % HMA/Caivago € do suporte foram obtidos
pelos métodos B.E.T. e t-plot, respectivamente, em que se utilizou o equipamento
ASAP 2020 (MICROMERITICS). Anteriormente a analise descrita, as amostras foram
previamente tratadas a 300 °C, por 18 h sob vacuo, de modo a retirar gases e
umidade fisissorvidos nas amostras.

Ja a obtencao dos valores de area especifica dos carbetos foi feita na unidade
descrita no ltem 3.2.2, a mesma em que a sintese foi feita, a fim de evitar a exposi¢ao
do carbeto ao ar atmosférico. Empregou-se o método B.E.T. de um ponto aplicado a
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adsorgao de N, a -196 °C, de acordo com a metodologia proposta por TEIXEIRA DA
SILVA (1994).

Apés a realizacdo da carburagdo, os catalisadores foram resfriados até
atingirem a temperatura ambiente com géas hélio (50 mL min™). Em seguida, trocou-se
0 gas de admissao ao reator de He puro para a mistura 30 % No/He (v/v). Ajustou-se a
vazdo da mistura em 50 mL min" e os sinais dos ions m/z=4 e m/z=28 foram
monitorados no espectrometro de massas, até que ficassem estaveis.

Para obtencdo dos picos de calibracado, ajustou-se a vazédo do N, puro em
50 mL min™”, que passou por um loop de volume conhecido (v = 2,39 mL). Apés o
ajuste da vazao, foram dados trés pulsos.

A etapa seguinte consistiu na obtencao dos picos de dessorg¢édo. O reator foi
imerso em nitrogénio liquido (-196 °C) observando-se, entdo, que o sinal m/z=28,
relativo ao N, originava um pico negativo, correspondente a fisissor¢ao do nitrogénio
na superficie do catalisador. O sinal do ion m/z=28 voltava a linha de base e, entéo, o
banho de nitrogénio liquido era removido. Neste momento surgia um pico positivo, o
qual esta relacionado a dessorgao do N,. Os picos descritos podem ser visualizados
na Figura 3.3.

Picos de dessorgao

e
m/ﬂL
\T/

Picos de adsorgao
I R IR N N RN RN R BT

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
tempo (min)

N

Pulsos de calibragéo

Sinal do espectrometro de massas (U.A.)

Figura 3.3 - Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 durante o procedimento de

determinacao da area especifica (SOUSA, 2013).
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De posse das areas dos picos de calibragcdo e dessorgao, calculou-se a area
dos catalisadores, através da Equagéao 3.4.

Nges-Ny. A ( P)
Sg=——.(1—— Eqg. 3.4
g Meat PO ( a )
Onde:
A
Nges = cal-Adej (Eq 3.5)
ca

S,=éarea especifica (m?/g);

Nges= NUmMero de mols de N, dessorvidos, obtido pela Equacao 3.5;
Nca=nUmero de mols do pulso de calibragao do nitrogénio puro;
Ages=area do pico de dessorgao;

A.a=area do pico de calibragao;

Na=numero de Avogadro;

A= area de cobertura de uma molécula (1,6 x 10" m¥molécula de Ny);
Mca=massa de catalisador utilizada (g);

P/Po= pressao parcial do nitrogénio (0,3).

3.3.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A fim de se identificar as fases cristalinas presente nos precursores,
catalisadores e suporte, utilizou-se a técnica de difratometria de raios X. Os
catalisadores promovidos e nao promovido, apds sua obtencao, eram passivados com
o intuito de protegé-los da agao oxidante do ar atmosférico.

Aplicou-se 0 método do p6 para realizagdo dos experimentos, sendo utilizado
um difratdmetro da RIGAKU, modelo Miniflex operado a 30 kV e 15 mA, com radiagao
incidente proveniente de um tubo de cobre (A, Cu Ka = 1,5418 A) para aquisi¢do de
dados. O angulo de incidéncia da radiagao variou de 10° < 20 < 90°, com velocidade
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de 2° por minuto e passo de 0,05. Utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) para identificacao das espécies obtidas.

3.3.3 QuIMISSORCAO DE CO

Esta andlise foi realizada in situ, logo ap6s a determinagéo da area especifica
dos catalisadores pelo método B.E.T. de um ponto, como descrito no Item 3.3.1. Com
a finalidade de quantificar os sitios ativos dos catalisadores, a metodologia empregada
foi 0 método de pulsos a temperatura ambiente.

Selecionou-se a vazao da mistura gasosa (20 % CO/He) em 50 mL min™, que
passou pelo loop de volume conhecido (2,39 mL). Pulsos da mistura foram efetuados
monitorando-se o sinal do ion m/z=28 no espectrdmetro de massas. Foram dados

tantos pulsos quanto o necessario para se obter picos de intensidade constante
(Figura 3.4).

Intensidade / U.A.

Msssmemad NP

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Ciclos

Figura 3.4 - Sinal do ion m/z=28 obtido durante a quimissorcéao de CO por pulsos.

Empregando-se a Equagéo 3.6 foi possivel determinar a quantidade de CO
quimissorvida.
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Neo = Ny Z (1 - %) (Eq. 3.6)

Onde:

Nco= numero de mols de CO quimissorvidos;

Ny= numero de mols correspondente a Ay (19,88 pmols de CO);

Ay= area média dos ultimos picos, onde nao ha mais quimissorcédo de CO, ou seja, a
superficie do catalisador esta saturada;

A= area dos primeiros picos, onde ha quimissorcao de CO;

n=numero de pulsos em que foi verificada a existéncia de quimissorgéo de CO.

3.3.4 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DE CO
(TPD DE CO)

Encerrada a etapa de quimissor¢ao, deu-se inicio ao TPD de CO, de modo a
investigar a forga dos sitios ativos. Para tal, ajustou-se a vazdo de hélio em 100 mL
min™' e a temperatura foi elevada com uma taxa de 20 °C min™, até atingir 1000 °C. O
sinal dos ions m/z=28 e m/z=44 foram acompanhados no espectrdmetro de massas,
permitindo assim obter o perfil de dessor¢ao de CO e do CO..

3.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA
RESoOLUcCAO (HRTEM)

A andlise de microscopia eletrénica de transmissdo foi realizada a fim de
observar as particulas de molibdénio, determinando o espagamento basal do 3-Mo,C.

Apés a obtengdo do catalisador 10 % Mo.C/Caivago pP€la metodologia da
Carburagéao a Temperatura Programada, passivou-se a amostra com 0,5 % O,/N, por
um periodo de 12 h e, em seguida, ela foi armazenada em dessecador até sua
utilizacao.
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A preparagcdo da amostra passivada para andlise consistiu, numa primeira
etapa, na sua moagem em um almofariz. O pé foi entdo suspenso em alcool etilico e
disperso em ultrasom. Em seguida, a suspensao foi depositada em uma grade de
cobre recoberta por um filme de carbono.

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrdnico de transmisséo,
JEOL 3010, operado a 300 kV e dotado de um filamento termo-i6nico de LaB6, o que
resultou em uma resolugdo pontual de 0,17 nm. O processamento das imagens foi

realizado com o auxilio do programa Digital Micrograph verséo 2.5.

3.3.6 DESSORCAO DO ACIDO FORMICO A TEMPERATURA
PROGRAMADA (TPD DO ACIDO FORMICO)

O uso desta técnica visou uma complementacdo dos resultados obtidos nos
testes cataliticos de decomposi¢céo do acido férmico. Os ensaios foram realizados em
uma unidade multipropésito equipada com um micro reator de quartzo em forma de U,
onde a vazao dos gases é controlada por um controlador de vazdo massica MKS e
analisada em linha por espectrometro de massa Balzers (Quadstar 422), com um
quadrupolo PRISMA QMS 422.

Os catalisadores 10 % Mo02C/Cativago € K-M02C/Caiivado foram sintetizados na
prépria unidade de analise, de modo a evitar a sua exposicado a atmosfera. Ao final da
etapa de carburacdo as amostras foram resfriadas com H, (80 mL min”) até a
temperatura ambiente. Em seguida, as valvulas foram colocadas na posi¢éo “by-pass”,
de forma a isolar o reator afim de que gas hélio substituisse o hidrogénio, com vazéao
de 60 mL min™.

A préxima etapa consistiu na adsorgao do &cido pela superficie do catalisador,
através da passagem do gas inerte pelo saturador (mantido a 25 °C) e deste, até o
reator. A adsor¢do do acido féormico na superficie dos carbetos na temperatura de
25 °C durou 30 min. Transcorrido este periodo, isolou-se o saturador do sistema, com
0 objetivo de retirar o acido que nao foi adsorvido, utilizando He com vazao de 60 mL
min”. A limpeza durou 1 h e, somente ap6s este periodo, foi iniciado o procedimento
de monitoramento dos sinais dos fragmentos associados aos compostos formados
durante a realizacao do TPD utilizando o espectrometro de massas. Quando os sinais
ficaram estaveis, isto €, atingiram os menores valores possiveis, € que se iniciou o

aquecimento do sistema, com taxa de 20 °C min™ até 300 °C, utilizando gas hélio. Ao
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atingir esta temperatura, o sistema permaneceu por mais 2 h nesta condi¢ao, até que
0s sinais dos ions dos compostos formados retornassem a linha de base.

Através da analise TPD foi possivel quantificar o H, e CO, formados durante o
experimento para ambos os catalisadores. Apds os experimentos, utilizou-se H, e He
como arraste e foram feitos pulsos de 22,32 ymols de gas. O mesmo foi feito para o
CO,. Entéo, foram obtidas as areas de calibracdo para ambos os gases (4,86 x 10°
para o H, e 2,41 x 10® para o CO,). Em seguida, calcularam-se as areas do H, e do
CO, obtidas dos perfis de dessorcédo. A quantificacdo dos produtos H, e CO, foi feita
da seguinte forma:

Area do produto por TPD x 22,32umol

Quantificacio do produto (umol) = (Eqg. 3.7)

Area do produto da calibragio

Para obter o numero de sitios em funcao da massa de catalisador, dividiu-se os
valores obtidos da Equacao 3.7 pela massa dos carbetos utilizada (0,2 g).
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRECURSORES DOS CARBETOS

Os precursores dos carbetos suportados em carvao ativado contendo 1, 5 e
10 % de Mo.C, compreendem as seguintes amostras: 1,39 % HMA/Civado, 6,95 %
HMA/Catvado € 13,56 % HMA/Caivago, que foram sintetizados conforme descrito na
Secao 3.2.2. A seguir, apresentam-se os resultados da caracterizagao textural e fisica
do suporte e dos precursores.

4.1.1 CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES
4.1.1.1 Fisissorcao de N,

Os valores de area especifica e de microporos dos precursores e do suporte,
obtidos por fisissorcdo de N, empregando respectivamente os métodos B.E.T. e t-plot
séo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Valores de area especifica total e de microporos do suporte e
precursores.

Amostra
Carvao 1,39 % 6,95 % 13,56 %
ativado H I\/IA/Cativado H I\/IA/Cativado H IVIA/Cativado

Area especifica B.E.T.

> 759 643 502 430
(m=g™)
Area de microporos
420 326 253 176
(m*g™)
Porcentagem relativa de
55 51 50 41

microporos (%)
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Analisando a Tabela 4.1 nota-se que o valor encontrado para a area do suporte
€ bastante elevado o que estd de acordo com o fato deste ser um material
microporoso e esta dentro da faixa de valores reportada na literatura para materiais de
carbono (SERP et.al., 2003).

Os valores de area dos precursores sdo inferiores ao do suporte devido ao
entupimento e/ou bloqueio dos poros que ocorre devido a incorporacao do HMA. Além
disso, é possivel perceber que apesar de grande parte da microporosidade do suporte
ser preservada, a sua diminuicdo em funcdo do aumento do teor de heptamolibdato é
mais intensa do que a area total, indicando que o bloqueio/entupimento dos
microporos ocorre de forma preferencial no promotor de maior teor (13,56 %
HMA/Cativado)-

4.1.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos precursores e do suporte, obtidos conforme metodologia
descrita na Secao 3.3.2, encontram-se na Figura 4.1. Para efeito de comparagao, esta
presente na figura o difratograma do precursor 26,10 % HMA/C,jva0o realizado pelo
grupo anteriormente (MAI, 2012).
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Angulo de Difragéo (20)
Figura 4.1- Difratograma do suporte (carvao ativado) (A) e dos precursores 1,39 %
HMA/Cativado (B)! 6s95 % HMA/Cativado: 13!56 % HMA/Cativado (D) S 26,10 % HMA/Cativado

(E).
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Analisando o difratograma do carvao ativado é possivel perceber trés picos
localizados nos angulos de difragéo (26) de 24,6° (plano 0 0 2), 43,5° (plano 1 0 0) e
79,5° (plano 0 0 6) que sao caracteristicos de materiais carbonosos. Outra
caracteristica deste tipo de material € que os picos sao largos e com baixa intensidade
(BELIN et. al., 2005).

Todas as amostras apresentam caracteristicas de material amorfo, ou seja,
observa-se a presenca de picos largos e com baixa intensidade, o que sugere que 0s
cristalitos de heptamolibdato de aménio apresentam dimensdes inferiores ao limite de
deteccao do equipamento.

Nota-se que ha semelhancas entre o difratograma do suporte (carvao ativado)
e os difratogramas das amostras com teores mais baixos dos precursores
(1,39 % HMA/Civago € 6,95 % HMA/Caivado). Os picos de difracdo observados estéo
relacionados ao carvao ativado, sendo que o que difere entre eles é a intensidade de
cada pico, e isso se deve ao fato de que o (NH;)eMo0;0,4.4H,O encontra-se
impregnado sobre o suporte.

O difratograma da amostra do precursor com teor de 13,56 % HMA/Cvado
assemelha-se mais ao da amostra contendo 26,10 % HMA/Caivase (MAI, 2012). Os
picos de difragdo observados para o carvao ativado sdo decorrentes do ordenamento
decorrente do empilhamento das folhas de grafeno que o compde. A medida que o
teor de heptamolibdato de aménio incorporado ao carvao ativado aumenta, ocorre um
provavel desordenamento do empilhamento das folhas de grafeno e, por isso, ha uma
diminuicdo na intensidade dos picos. E possivel notar, entretanto, que ocorre o
surgimento de picos em 20 = 10,3° e 20 = 26,4° e isso se deve a presenga do
heptamolibdato de aménio (ficha 27-1013, JCPDS), indicando que o mesmo se

encontra altamente disperso.

4.2 SINTESE DOS CARBETOS NAO PROMOVIDOS

Os perfis de formagéao de H,O e CO obtidos durante o TPC dos precursores
1,39 % HMA/C.ivado, 6,95 % HMA/Ciivado € 13,56 % HMA/Civado S80 apresentados na
Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Perfis de formacdo de H,O e CO durante o TPC dos precursores
1,39 % HMA/Ctivado (A), 6,95 % HMA/Cativago (B) € 13,56 % HMA/Ctivado (C).

Observa-se que para os precursores 6,95 % HMA/Cgjvaso € 13,56 %
HMA/C.ivado h@ a formacgéo de dois picos de agua, enquanto para o precursor 1,39 %
HMA/Civado € poOssivel notar a presenca de um pico com um ombro em 446 °C, que
correspondem a redugao MoO; — MoO..

O segundo pico de agua proximo a 600 °C & acompanhado pela formagéao de
CO com méaximo em torno de 670 °C e que esta associado aos processos simultaneos
de reducao e carburacdo do MoO,, os quais conduzem a formacdo do B-Mo,C
(OYAMA, 1992). Em funcdo dos resultados apresentados na Figura 4.2, a
temperatura final de carburagdo dos precursores 1,39 % HMA/Cguivado,
6,95 % HMA/Civago € 13,56 % HMA/Caivado para obtencdo dos catalisadores 1, 5 e
10 % Mo0,C/C4ivaco, fOi €scolhida como 650 °C/2 horas, utilizando a mistura carburante
20 % CH4/H,. A temperatura de carburacao obtida encontra-se em concordancia com
os valores utilizados anteriormente pelo grupo (SOUSA, 2009; ROCHA, 2010; MAI,
2012; GOMES, 2013; SOUSA, 2013; SCALDAFERRI, 2014).

Os picos da agua formados na amostra podem ser associados as reducgdes
que ocorrem em um primeiro momento MoO; — MoO, e, e em seguida, devido a
redugdo MoO, — MoQ,, com x < 2. O MoO, néo é reduzido a Mo® pois a presenca do
metano provoca a carburacdo do 6xido MoO,, impedindo que o molibdénio seja
reduzido até sua fase metélica. Assim, analisando o perfil de redugdo da amostra
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1,39 % HMA/Cgvado, NOta-se que o ombro presente em 446 °C é devido a redugao
MoO; — MoO, e que é menos intenso do que os picos presentes nos perfis dos
precursores com maiores teores de HMA, uma vez que nesse caso a quantidade de
HMA impregnada foi pequena.

Entretanto, ao analisar o pico de formagdo de H,O localizado em 626 °C
(Figura 4.2 — A) nota-se que a sua area é superior ao ombro localizado em 446 °C.
Ora, se o carvao ativado puro for aquecido, ocorre a liberagcdo de CO, devido aos
grupamentos superficiais, conforme pode ser observado adiante na Secéo 4.4.4. Além
disso, o hidrogénio é parte integrante deste sistema, pois faz parte da mistura
carburante, entdo é possivel inferir que a reacao reversa de deslocamento gas-agua
(WGS) possa estar ocorrendo (Equagao 1.3), explicando o porqué de no perfil de
formacao de H,O da amostra 1,39 % HMA/C_vado © Segundo pico de formacao de H,O

ser mais intenso do que o primeiro.

CO, + H, > CO + H,0 (Eq. 1.3)

Observa-se ainda que os perfis apresentam areas diferentes dos picos, uma
vez que a quantidade de MoO; aumenta e, portanto, a area do primeiro pico sera tao
maior quanto maior o teor de HMA. Entretanto, a formagao de H,O do segundo pico
esta relacionada nao s6 a reducao MoO, — MoO, mas também a contribuicdo da
reacao reversa de deslocamento gas-agua. Como as quantidades de CO; liberadas ao
aquecer 0 suporte sao constantes, entdo se pode concluir que o aumento da
intensidade do segundo pico de formacao de H,O esta relacionado ao aumento do
teor de molibdénio.

Todas as amostras apresentaram um pico de formagdo de CO com maximo na
faixa de temperatura 668 - 687 °C e que ocorre simultaneamente ao segundo pico de
formacao de H,O. Além disso, nota-se que em temperaturas superiores a 850 °C a
intensidade do sinal do CO aumenta, o que é atribuido a formacgao do eteno ( 2CH; —
C.H4 + 2H,), devido a reacao de acoplamento do metano que ocorre no Mo,C formado,
conforme proposto por GOMES et.al. (2004).
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4.3 SINTESE DO CARBETO PROMOVIDO

Apbs a adigao de 10 % (m/m) K>COj3 ao catalisador que apresentou o melhor
desempenho catalitico (10 % Mo,C/Cvade, CONforme sera apresentado na Secao 4.5),
a amostra resultante (K-Mo2C/Caivago) fOi estudada por TPC a fim de se verificar qual
deveria ser a temperatura de recarburagao a ser empregada anteriormente a avaliacao
catalitica. Vale ressaltar que a incorporagdo do potassio foi feita ao catalisador
Mo.C/C.ivado Na forma passivada e, por isso, houve a necessidade de se submeter
essa amostra a TPC.

Na Figura 4.3 encontram-se os perfis de formagédo de H,O e CO obtidos
durante o TPC até 1000 °C da amostra K-Mo.C/Catvado-
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Figura 4.3 - Perfis de formagédo de H,O e CO obtidos no TPC do precursor do
catalisador K-Mo,C/Caiivado-

A andlise dos perfis da H,O e do CO apresentados na Figura 4.3 sugere que o
primeiro pico de formacdo de agua localizado em 433 °C esta associado a reducao
MoOy — MoO, e que o segundo, localizado em 677 °C, estd relacionado a
redugdo/carburagéo simultaneas do MoO, a B-Mo,C. A temperatura de carburagéo do
catalisador K-Mo,C/Caivado @apresentou um aumento em relacdo ao catalisador nao
promovido e, em fungéo dos resultados da Figura 4.3, as condi¢cdes de recarburacao
do catalisador K-Mo,C/Ctvago foram fixadas em 700 °C / 2 horas.

A comparacao dos perfis de formagdo de agua obtidos durante o TPC das
amostras 10 % Mo.C/Caivado (Figura 4.2 — C) e K-M0,C/Caivago (Figura 4.3) revela

55



diferencas significativas com relacédo a intensidade dos picos. Com efeito, o primeiro
pico de formacdo de 4gua na Figura 4.2 — C é mais intenso do que o segundo,
enquanto que no perfil da Figura 4.3 é o inverso, isto é, o segundo pico € o de maior
intensidade.

O fato do segundo pico de formacgao de agua na Figura 4.3 ser mais intenso do
que o primeiro indica que na amostra K-Mo,C/Caivago Passivada ha a presenca de
MoO.,. Esta afirmacado poderia a principio causar estranheza, jA que a etapa de
passivacdo de Mo,C causa a formacdo de uma fina camada de O6xidos sub-
estequiométricos de molibdénio (MoO,), cuja funcao € a de proteger o carbeto quando
da sua exposicdo a atmosfera, conforme observado na Figura 4.4.

Passivacao

—>

MoOx

Figura 4.4 — Representacao esquematica da passivacao do catalisador.

Neste trabalho, uma solucdo de K,COj; foi impregnada a amostra passivada
10 % Mo0,C/Caivasco de modo a se obter o catalisador promovido. Apos a etapa de
impregnagao, a amostra foi seca a 90 °C e, em seguida, calcinada a 500 °C em
atmosfera inerte. A decomposicao do K,CO; ocorre segundo a Equacao 4.1.

K,CO;3 = K,0+ CO, (Eq.4.1)
A 500 °C, o CO, pode reagir com 0 Mo,C e se decompor segundo:
(Eq.4.2)

1
€0, = €0 +30,
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O oxigénio formado seria entdao o responsavel pela oxidagao do Mo,C e MoO,
a MoO. , explicando assim o fato do segundo pico de formacéo de agua na Figura 4.3
ser mais intenso do que o segundo.

SCALDAFERRI (2014) ao impregnar o catalisador 20 % Mo,C/Al,O; com
solucao de KNQg, verificou o0 mesmo comportamento do sinal da agua para a amostra
promovida K-20 % Mo,C/Al,O;, constatando a presenca de MoO, na amostra
passivada. Além disso, observou-se picos relativos ao MoO,por DRX e associou esse
resultado a liberagdo de O, que ocorreu durante a fase de calcinacdo do sal
(decomposicdo do KNOz; em atmosfera inerte) e que acabou oxidando o 3-Mo.C.

4.4 CARACTERIZACAO DOS CARBETOS

4.4.1 FisiISSORCAO DE N,

Os valores de area especifica dos catalisadores sintetizados por carburagédo a
temperatura programada s&o reportados na Tabela 4.2, onde se observa que todos
apresentam valores de darea inferiores aos dos respectivos precursores. Esta
diminuicao dos valores de area especifica indica que durante a etapa de carburagéo
provavelmente ocorreu um bloqueio e/ou entupimento adicional dos poros do suporte.

Tabela 4.2 — Valores de area especifica dos catalisadores.
1% 5% 10% K-

Amostra
M0o2C/Cativado  M02C/Cativadze  M02C/Caiivade  M02C/Cativado
Area
especifica 363 324 307 337
(m*g™)

Apesar do valor de area do catalisador promovido com potéssio (337 m? g™)
ser ligeiramente superior a do catalisador 10 % M0,C/Caivage (307 m? g™, os valores
podem ser considerados iguais se for assumido um erro experimental de 10 %.

O valor de area especifica obtido para 0 KoO/Caivado foi de 268 m? g que é

inferior ao do suporte (759 m? g") e isso se deve ao fato de que ao impregnar a
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solugéo de K,CO; no carvao ativado ocorreu o bloqueio e/ou entupimento dos poros
do suporte.

Analisando o valor da area especifica do K,O/Cgivaqo NOta-se que seu valor é
inferior ao catalisador promovido, o que sugere que as particulas de K,O estejam se
depositando ndo s6 no suporte, mas também sobre 0 Mo,C/Civade, € iSSO S€ deve ao
fato de haver atracao entre as particulas do 6xido (sitios basicos) sobre as particulas
do Mo.C (sitios acidos). Na Secao 4.4.3 sera abordada de maneira mais aprofundada
a natureza destas particulas.

4.4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Na Figura 4.5 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores 1, 5e 10 %
Mo.C/Caivado, S€NdO que todos possuem caracteristicas de material amorfo, ou seja,
presenga de picos largos e pouco intensos.
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Figura 4.5 - Difratograma dos catalisadores 1 % M0,C/Caivado (A), 5 % M02C/Cativado (B)
e 10 % Mo.C/Caiivado (C).

Observa-se que ha dois picos pouco intensos que sdo comuns a todas as

amostras, localizados em 20 = 24,5° e 44° os quais sao referentes ao suporte
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(Figura 4.2 — A). Embora néo se tenha observado picos caracteristicos do 3-Mo,C nos
catalisadores 1 € 5 % Mo0,C/Caivado, € possivel afirmar que a formacdo do carbeto
ocorreu uma vez que se observou a formacao de CO durante o TPC (Sec¢éao 4.2).

Apenas no catalisador 10 % Mo.C/Caivado € pOSsivel observar um ombro em
20=36,5° e dois picos com baixa intensidade em 61° e 79° 0s quais podem ser
atribuidos ao Mo,C. No entanto, nao é possivel afirmar qual a estrutura do carbeto
formado, pois ndo ha picos perfeitamente definidos que permitiriam uma atribuicao
inequivoca.

Com o intuito de se determinar qual a fase do Mo,C formada, foi realizada a
analise por microscopia de transmissdo de alta resolucdao (HRTEM) do catalisador
10 % Mo.C/Civado (Figura 4.6). Com o auxilio do programa Digital Micrograph, versao
2.5., foi possivel calcular a distancia entre os planos cristalograficos das
nanoparticulas formadas, sendo que o valor encontrado foi de 2,27 A, que
corresponde ao plano (101) do 3-Mo.C (JCPDS 35 — 0787).

Figura 4.6 — Micrografia de HRTEM do catalisador 10 % Mo2C/C tvado-
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A Figura 4.7 apresenta o difratograma do catalisador promovido K-Mo2C/Cjyado

apés ser recarburado a 700 °C e passivado.

Intensidade (U.A.)

A ] A ] A ] A ] A ] A ] A ] A
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de Difragéo (20)

Figura 4.7 - Difratograma do catalisador promovido K-Mo,C/Cvado ap0s recarburagao

até 700°C e posterior passivagao.

A figura anterior mostra que a recarburagdo do K-Mo,C/Caivage CONduziu a
formacdo de uma estrutura com picos caracteristicos de p-Mo.C (JCPDS 35-0787)
com o pico de maior intensidade relativa (I=100%) localizado em 20 = 39,4°.

A presenga do B-Mo.C é muito mais evidente no difratograma da Figura 4.7 do
que na Figura 4.5 — C, e tal fato pode ser atribuido a maior temperatura de carburagéao
que o catalisador promovido foi submetido (700 °C), o que pode ter causado a
sinterizacao das particulas de 3-Mo.C.

A fim de se avaliar se a incorporacao de potassio ao carvao ativado conduziria
a formagéao de espécies cristalinas, a amostra K,O/C_yaqo foi analisada por DRX tendo-

se obtido o perfil apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Difratograma da amostra K;O/Caiivado.

O difratograma da amostra K,O/Cvado fOi similar ao do suporte (Figura 4.2 —
A), ndo tendo sido observados picos correspondentes ao K,O. Este resultado sugere
que o K,O encontra-se altamente disperso no suporte ou na forma de particulas
amorfas.

4.4.3 QuIMISSORCAO DE CO

As medidas de quimissorcdo de CO foram realizadas in situ imediatamente
apos a etapa de sintese e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.3. Em se
tratando de carbetos, assume-se que a quimissorgao € do tipo linear (NAGAI et. al.
2000), de modo que cada molécula de CO esta quimissorvida a um sitio ativo.
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Tabela 4.3 - Quantificacdo dos sitios ativos dos carbetos (umol de CO/g de

catalisador)

Amostra Carvao 1% 5% 10 % K- K.O/Cr
ativado Mo02C/Cativadze  M02C/Cativade  M02C/Cativadte M02C/Cativado 2 ativado
Sitios
ativos
(umol de 4 18 35 62 16 0
CO/g da
amostra)

Observa-se que os resultados obtidos seguem a tendéncia esperada, pois
guanto maior o teor da fase ativa no catalisador, maior € o nimero dos sitios ativos. O
baixo valor de CO quimissorvido no carvao ativado pode estar relacionado com os
grupamentos funcionais ou com defeitos cristalinos presentes em sua estrutura.

Ap6s as etapas de impregnacdo de K,COs;, secagem e calcinacdo em
atmosfera inerte, as particulas de K,O formadas podem ter se depositado na superficie

do catalisador segundo uma das seguintes maneiras:

i) sem interacao com as particulas de Mo,C;
i) na proximidade das particulas de Mo.C;

i) na superficie das particulas de Mo,C;

iv) combinacgao das hipéteses anteriores.

Uma representacao das hipéteses (i) a (iv) é apresentada na Figura 4.9.

SUPORTE SUPORTE SUPORTE SUPORTE

Figura 4.9 - Representacao esquematica da localizagédo das particulas de K,O sobre a
superficie dos catalisadores passivados e recarburados: longe das particulas de B-
Mo.C (A), préximo das particulas de B-Mo,C (B), sobre as particulas de $-Mo,C (C) e
combinagao das hipéteses anteriores (D).

No caso do catalisador promovido por K;O, observou-se uma reducao de 74 %
na quantidade de CO quimissorvido quando comparado ao catalisador nao promovido
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10 % Mo.C/Caivado, 0 que pode estar associado ao fato das particulas de éxido de
potéassio estarem se sobrepondo as particulas de -Mo,C, como proposto nas Figuras
49 — C e 4.9 - D e, desta maneira, a quantidade de moléculas de CO quimissorvidas
diminui. As outras duas possiveis propostas para a deposicao das particulas de KO e
B-Mo,C sobre o suporte (Figuras 4.9 — A e 4.9 - B) ndo conduziriam a redugéao
significativa de moléculas de CO quimissorvidas, ou seja, a reducao seria inferior a
10 %.

Sabendo que o KO é um éxido do tipo basico e, portanto, possui afinidade por
estruturas como o Mo.C, que possui sitios acidos de Bronsted e de Lewis
(SCHWARTZ et.al. 2000), entdo a ligagcdo que ocorre entre estas espécies € forte o
suficiente para que as particulas do 6xido interajam com as particulas do carbeto
(Figura 4.9 — C). A quantidade de potassio impregnada no catalisador é alta (10 %
(m/m)) o suficiente para recobrir totalmente as particulas de Mo,C. Desta forma, a
hipétese mais viavel é a de que algumas particulas de K,O tenham se distribuido de
tal forma que parte tenha se depositado sobre as particulas de Mo.C (o que explica a
diminuicdo do valor de quimissorcdo) e outra parte tenha se depositado sobre o
suporte na forma proposta na hipoétese (iv), representada na Figura 4.9-D. Estes
resultados confirmam a hipétese levantada na Secédo 4.4.1, em que o valor de area
especifica do K-Mo,C/Cpivago fOi superior ao KoO/Caivado, 0 que indica que as particulas
de K0 estariam se depositando sobre o Mo,C.

4.4.4 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DE CO
(TPD DE CO)

Uma caracteristica da superficie do carvao ativado é a presenca na sua
superficie de diversos grupamentos funcionais diversos que possuem oxigénio e/ou
nitrogénio em sua estrutura. A natureza desses grupos depende da origem do carvao
e dos tratamentos a que foi submetido durante a etapa de ativagédo. A sua identificagao
pode ser efetuada por decomposicao em atmosfera inerte, conforme reportado por
FIGUEIREDO e PEREIRA (2010). Na Figura 4.10 é possivel observar os principais
grupamentos passiveis de estarem presentes na superficie de carvoes ativados.
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Figura 4.10 - Grupamentos superficiais do carbono, que contém oxigénio e nitrogénio
(Adaptado de FIGUEIREDO e PEREIRA, 2010).

Na Figura 4.11 sdo apresentadas as faixas de temperatura correspondentes &
liberacdo de CO e CO, que ocorre durante a decomposicao térmica em atmosfera
inerte dos diferentes grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do carvao
ativado. Nota-se que a decomposicao dos grupos funcionais com a liberacdo de CO
torna-se significativa entre 400 e 1000 °C, enquanto que a liberacdo de CO, ja é

significativa a 200 °C (decomposicao dos grupamentos carboxila).
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Figura 4.11-Faixas de temperatura correspondentes a liberagédo de CO, (a) e CO (b) a
partir da decomposicdo térmica dos varios tipos de grupos funcionais oxigenados
(Adaptado de FIGUEIREDO e PEREIRA, 2010).
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Na Figura 4.12 sado apresentados os perfis de formagdo de CO e CO,
referentes a analise por TPD de CO dos quatro catalisadores estudados e do suporte.
Neste caso, os perfis sdo apresentados até 400 °C, uma vez que, em temperaturas
superiores a esta, os grupamentos superficiais presentes no carvao ativado (anidridos,
fendis, carbonilas e quinonas (Figura 4.11 — b)), sofrem decomposicao térmica,
contribuindo de forma significativa com o aumento da intensidade do sinal do CO.
Sendo assim, limitou-se a analise dos perfis a 400 °C para que o sinal observado no
experimento fosse decorrente unicamente da dessor¢cdo do CO previamente
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Figura 4.0.12 - Perfis de dessor¢cédo de CO e formacao de CO, durante o TPD de CO
do suporte (A) e dos catalisadores 1% Mo0,C/Cgivago (B), 5% M02C/Cativado (C), 10 %
MOZC/Cativado (D) € K'MOZC/Cativado (E)

Com relagéo ao sinal do CO observado para o suporte (Figura 4.12 — A), nota-
se que na faixa de temperatura entre 25 °C e 200 °C, o mesmo caracteriza-se como
uma reta, o que esta de acordo com o valor quase nulo de quimissorcao de CO obtido.
Em temperaturas superiores a 200 °C ocorre um ligeiro aumento da intensidade
relativa do CO, o que pode estar relacionado ao inicio da decomposicdo de
grupamentos funcionais existentes na superficie do suporte, conforme observado na
Figura 4.11 - b.

No caso do catalisador 1 % Mo0,C/C.ivage Nao foram observados picos
referentes a dessorcdo do CO na faixa de temperatura estudada, o que indicaria a
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auséncia de quimissorcdo do mesmo no catalisador. No entanto, as analises de
quimissorcao de CO (ltem 4.4.3) indicaram que a quantidade de CO quimissorvida por
este catalisador é superior a quimissorvida pelo suporte (Tabela 4.3) e, deste modo,
picos de dessorcado deveriam ser observados. A ndo observacdo de nenhum pico de
dessorcao de CO pode estar relacionada a sensibilidade do espectrémetro de massas.

No perfil de dessorcao de CO do catalisador 5 % Mo0,C/Caivago Observa-se a
existéncia de duas regides de dessor¢cado, uma caracterizada pelo maximo localizado a
86 °C e, a outra, pelo ombro a 133 °C. Por outro lado, o catalisador 10 % Mo>C/C_ivado,
exibiu a presenca de apenas um pico de dessorcado (em 104 °C). O K-Mo,C/Cuivado
apresentou um pico de dessorcdo em 157 °C, o que leva a crer que a adigdo do
promotor (K.O) e a sua interagdo com o Mo,C resultou na alteragdo das propriedades
eletrénicas do Mo,C e conduziu a formagao de sitios de maior forga, ja que houve um
deslocamento do maximo da temperatura de dessorgédo de CO de 104 °C para 157 °C.

Com relagdo a dessorcdo de CO, ao longo do TPD de CO, os perfis
apresentados na Figura 4.12 indicam que ndo houve liberagdo de CO, na faixa de
temperaturas investigada no caso das amostras 1 % Mo,C/Caivado € K-M02C/Cativago- O
sinal da molécula de CO, apresentou pico de dessorgdo com maximo em 164 °C
acompanhado de um ombro a 88 °C para o catalisador 5 % Mo0,C/Cgvade, €nquanto
para o catalisador 10 % Mo,C/Civado, © maximo de dessorgao foi observado a 156 °C
e 0 ombro a 94 °C. A formacao do CO, pode provavelmente ocorrer devido a reacao
de Boudouart:

2C0 - €0, +C (Eq. 4.3)

isto €, as moléculas de CO dessorvidas podem estar reagindo entre si formando CO,,
numa reagao promovida pelo Mo.C.

Com relagéo ao carvao ativado, nota-se que o sinal relativo a molécula de CO,
aumenta continuamente a partir de 150 °C, o que pode ser relacionado a
decomposigao térmica dos grupamentos funcionais superficiais.

Nao se verificou modificagédo no sinal do CO, para 0 K-Mo,C/Ciivage, UMa vez
gue a reacao de Boudouart estaria ocorrendo em uma menor extensao devido a baixa
qguantidade de moléculas de CO na superficie do catalisador que estariam sendo
dessorvidas. Desta maneira, ao se impregnar o catalisador 10 % Mo0,C/Cgjvage COM
solugdo de K,COj; provavelmente houve recobrimento dos microporos e/ou bloqueio
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dos mesmos com o K;O, conforme visto pelos resultados de andlise textural (Seg¢éao
4.4.3). Assim, pode-se dizer que a superficie do catalisador se tornou menos propensa
para que a reacao de Boudouart ocorresse, gerando menos COs,.

4.5 AVALIACAO CATALITICA

4.5.1 TESTES CATALITICOS PARA OS CATALISADORES 1 %
MOZC/CATIVAD07 5% MOZC/CATIVADOE 10 % MOZC/CATIVADO

O objetivo da dissertacdo nesta etapa consistiu em avaliar o efeito do teor de
B-Mo.C sobre o desempenho catalitico dos materiais estudados. O catalisador com o
melhor desempenho foi selecionado para a posterior adicdo do promotor K,O. O
critério para a comparacao da performance dos catalisadores foi a temperatura na qual
a conversao de 50 % era alcancada (Ts <), tendo sido considerado o catalisador mais
eficiente aquele para o qual essa converséao foi obtida em uma menor temperatura.

A Figura 4.13 apresenta os resultados de conversdo de acido férmico em
funcdo da temperatura para o suporte empregado. Conforme se pode observar,
somente em temperaturas de reacao superiores a 275 °C foi observada a conversao
do &cido, tendo sido alcangcada uma conversao de 30 % para a temperatura de 300 °C.
Este resultado indica que o carvao ativado apresenta uma baixa atividade, sendo que
a conversao do &cido observada é decorrente ou de efeitos térmicos (decomposigéo),
ou da acao dos grupamentos superficiais oxigenados presentes na sua superficie.
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Figura 4.13 - Conversado de acido férmico obtida a diferentes temperaturas para o
suporte (carvao ativado) (e).

Na Figura 4.14 é apresentada a distribuigdo molar em base seca dos produtos
de reagao observados para as temperaturas de reacao de 275 °C e 300 °C, quando se

empregou o carvao ativado como catalisador.
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Figura 4.14-Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungédo da
temperatura de reagao para o suporte (carvao ativado).
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A presencga de H,, CO, e CO como produtos de reagao indica que as reagoes
de decomposicao:

HCOOH - €0, + H, (Eq. 1.1)
HCOOH - CO + H,0 (Eq. 1.2)

ocorrem de forma simultanea, a primeira em maior extensao do que a segunda, ja que
a porcentagem molar de CO, é muito maior do que a de CO.

Se a reagcdo de decomposicdo do acido formico em CO, e H, é a
predominante, entdo as porcentagens molares desses compostos deveriam ser
proximas, ja que os mesmos sao formados numa proporgao de 1:1. Entretanto, o que
se observa na Figura 4.14 é que a porcentagem molar de CO, é superior a do
hidrogénio, sugerindo que nas temperaturas de 275 °C e 300 °C os grupamentos
superficiais existentes na superficie do carvao ativado (anidridos, fenois, carbonilas
e/ou quinonas — Figura 4.11 — b) promovam a reagao de desproporcionamento de CO
(Reacéo de Boudouard):

2C0 - €0, +C (Eq. 4.3)

A ocorréncia simultdnea das reagbes de decomposicao do &acido férmico
(Equagdes 1.1 e 1.2) e de desproporcionamento do CO, explicam a maior proporgao
de CO; nos produtos de reagéo.

Na Figura 4.15 sao apresentados os resultados obtidos na conversédo do &cido
férmico em fungcdo da temperatura quando se empregaram os catalisadores 1, 5 e
10 % Mo2C/Catvado-
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Figura 4.15 - Conversao de &cido formico em fungcao da temperatura de reagédo para
os catalisadores 10 % Mo02C/Caiivado (m), 5 % M02C /Cativado (¢) € 1 % M02C/Coiivago (A).

A comparagédo dos resultados da Figura 4.15 com os obtidos para o carvédo
ativado (Figura 4.13) revela claramente que o Mo,C apresenta atividade na reagéo em
estudo. E possivel observar que as trés curvas obtidas apresentam a mesma
tendéncia e que o catalisador de melhor desempenho foi 0 10 % Mo,C/Catvage, © que
esta de acordo com os resultados de quimissorcao de CO (Segéao 4.4.3). Com efeito,
esse catalisador apresentou o valor mais alto de quimissor¢do, o que significa um
maior nimero de sitios ativos disponiveis para a reagdo. Assim, o catalisador 10 %
Mo2C/Caiivado, QuUe quimissorveu 62 umols de CO por grama, foi aquele no qual foram
obtidas as conversdes mais elevadas, sendo seguido do catalisador 5 % Mo>C/C_ivado,
que quimissorveu 35 pmols de CO/g de catalisador e levou a conversoes
intermediarias e, por fim, o catalisador com menor teor (1 % Mo0,C/Cavado), que
quimissorveu 18 uymols de CO /g de catalisador, para o qual foram observadas as
menores conversdes para uma mesma temperatura.

Com base no critério de selecdo que foi determinado previamente, ie.,
temperatura para a qual se alcangou a conversao de 50 %, observa-se da Figura 4.15
gue a mesma foi alcangada a 130 °C para o catalisador 10 % Mo0,C/Catvado, 153 °C
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para 0 5 % Mo0,C/Cuivado € 255 °C para o catalisador 1 % Mo2C/Catvaco,
respectivamente. Por este motivo, o catalisador selecionado para a incorporagéo do
promotor KO foi 0 10 % Mo,C/C tvado-

O teor de promotor (K»O) adicionado foi de 10 % (m/m) e a metodologia
utilizada para a sua incorporacao foi descrita na Secao 3.2.3. A justificativa de se
utilizar este teor de promotor baseia-se no trabalho de BULUSHEV et al. (2012) no
qual os autores avaliaram o efeito da adicao de varios teores de K,O a catalisadores
de Pd sobre a atividade catalitica na decomposi¢do do acido férmico, tendo verificado
que o teor que conduziu a maior atividade foi 10 % em massa. A Figura 4.16
apresenta os resultados de conversao obtidos na reacdo de decomposicao do acido
formico para os catalisadores ndao promovidos (1, 5 e 10 % Mo0,C/Cgivado) € para o
catalisador promovido K-Mo,C/Ctivado-
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Figura 4.16 - Conversao de &cido formico em funcao da temperatura de reagédo para
os catalisadores 10 % Mo02C/Cuivado (m), 5 % M02C/Cativado (¢), 1 % M02C/Cativado (A) €
K- MOZC/Cativado (V)

De acordo com os resultados da Figura 4.16, nota-se que nao foram obtidas
grandes modificagdes na conversdo do acido formico pela incorporagdo do promotor
como o reportado por BULUSHEV etal. (2012) para o sistema K-Pd/C que
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observaram que a adicdo de K,O a um catalisador 1 % Pd/C conduziu a uma
diminuicdo de Tsqe, de 113 °C para 68 °C. Por exemplo, a 125 °C a conversao do
catalisador 10 % Mo,C/Ctvado fOi de 40 %, enquanto que a do K-Mo,C/Caivago fOi de
45 %, variagdo que esta dentro do erro experimental. Entretanto, em temperaturas
maiores ou iguais a 150 °C, as conversdes obtidas para ambos os catalisadores sao
praticamente idénticas.

De acordo com os resultados de quimissor¢cdo de CO reportados na Secgéo
4.4.3, a adigdo do K0 ao catalisador 10 % Mo0,C/Cgivago cOnduziu a uma reducao do
nuamero de sitios ativos de 62 para 16 pmols de CO/ g de catalisador, mas isso nao se
refletiu numa diminuicdo da conversao, como era de se esperar. Este resultado sugere
que o K0 é ativo na reagao de decomposic¢ao do acido formico.

Com efeito, observa-se na Figura 4.17 que para o catalisador K;O/Cajvado @
reacao se inicia acima de 150 °C, alcancando conversdaode 7 % a 175 “C e de 95 % a
300 °C. Esse ultimo resultado é superior ao relatado por BULUSHEYV et.al. (2012) para
o catalisador 10 % K,O/Cnerit ja que 0s autores reportam uma conversao de 75 % a
aproximadamente 300 °C. Talvez a diferencga entre os resultados deste trabalho e os
de BULUSHEYV et.al. (2012) esteja relacionada a natureza/tipo do carvao utilizado em
cada uma das pesquisas.
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Figura 4.17-Conversao do acido féormico em fungdo da temperatura de reacao para o
catalisador KoO/Ctivado (m)-
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Com base nos resultados de quimissor¢gdo de CO (Secéao 4.4.3) concluiu-se
qgue o K,O inibe a quimissor¢cdo de CO pelo Mo,C conduzindo a uma diminuicao do
nuamero de sitios ativos. Dessa maneira, seria natural esperar que as atividades de K-
Mo.C/Cauivaste € 1 % M0.C/Caivago foSsem iguais, ja que esses catalisadores
apresentaram valores de quimissor¢ao de CO préximos. No entanto, a atividade do K-
Mo.C/Cqiivage  fOoi muito superior a do 1 % Mo.,C/Cuvade € proxima a do
10 % Mo.C/Cquivago- ESse resultado sugere que, na verdade, o Mo,C é que esta
promovendo o KO, que se encontra depositado em cima das particulas de Mo,C ou
que se encontra na interface entre as particulas, conforme esquematizado na Figura
4.18. As particulas de K,O isoladas sdo aquelas que apresentam atividade mostrada
na Figura 4.17.

%T.mwc

SUPORTE

Figura 4.18 - Formas de interacdo possiveis entre as particulas de K,O e do
catalisador Mo,C/C tvado-

Em resumo: se por um lado o K,O suprime a quimissorcao de CO do Mo,C
diminuindo o numero de sitios, por outro, a interacao K,O-Mo.C altera as propriedades
eletrénicas do K,O fazendo com que fique mais ativo, a ponto de compensar a perda
de sitios ativos do Mo,C que ocorre por conta do recobrimento.

Nas Figuras 4.19, 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam-se 0s resultados de
distribuicdo de produtos observados para os catalisadores 1 % Mo,C/Caivados 5 %
M02C/Cativado, 10 % M02C/Cativado, K-M02C/Cativado € K2O/Caiivado-
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Figura 4.19 - Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungédo da
temperatura de reacao para o catalisador 1 % Mo0,C/Civago- FOi Observada a formagao
de DME em 275 °C e 300 °C, mas a sua quantificacdo nao foi possivel. A formacéao de
H.O foi observada em todas as temperaturas avaliadas.

Para o catalisador 1 % Mo0,C/Caivado, ObServa-se que em todas as temperaturas
de reacao avaliadas a producao de CO, superou a de H,, sendo que a diferenca é
mais acentuada em temperaturas menores. A medida que a temperatura aumentou,
diminuiu a quantidade de CO, gerada e aumentou a de H,. A partir de 225 °C a
formacdo de CO passou a ser observada e as quantidades de CO, e H, formadas
passaram a ser aproximadamente constantes.

Conforme discutido, a decomposi¢cao do acido férmico ocorre segundo as
Equacdes 4.4 (formando CO, e H,) e 4.5 (formando CO e H,0), com a primeira tendo
uma maior extensdo do que a segunda. A ocorréncia simultinea da reacdo de
desproporcionamento do CO explica o fato da razdo CO./H, ser maior do que 1.
Entretanto, somente essa hip6tese ndao consegue explicar os valores da porcentagem
molar de CO, e H, obtidos para o catalisador 1 % Mo0,C/Cgivado Nas temperaturas de
reacdo de 150 e 175 °C, ja que nelas a razdo CO./H, é de 9:1 e 8,5:1,5,

respectivamente.
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Os baixos teores de H, observados para as temperaturas de 150 e 175 °C
podem ser explicados levando-se em conta o trabalho de OLIVEIRA JR. et.al. (2014).
Nesse trabalho, os autores mostraram, através de resultados experimentais e céalculos
tedricos empregando a teoria funcional de densidade (DFT), que o Mo,C apresenta a
capacidade de absorver o hidrogénio. Assim, com base nesse trabalho, pode-se supor
qgue o H, formado nas temperaturas de reacao de 150 e 175 °C em pequenos teores
migrem para o interior do Mo.C, fazendo com que a razdo CO,/H, seja muito superior
a 1, conforme reportado na Figura 4.19.

Em temperaturas de reacao superiores a 200 °C, a razdo CO,/H, mantém-se
praticamente constante com valores superiores a 1, 0 que é explicado pela ocorréncia
da reacao de desproporcionamento do CO formado segundo a Equacao 4.4, conforme
discutido quando da andlise dos resultados da Figura 4.14. Esquematicamente:

CO2*C o040 ?l)

P AV AR
S N~

carvio ativado

COz2+H:

Figura 4.20 - Representacdo esquemdtica das reac¢des envolvidas na superficie do
carvao ativado (GS = grupamentos superficiais do suporte).

E ainda importante observar que a partir de 225 °C a presenca de CO foi
detectada e que o seu teor decresce a partir de 275 °C, temperatura a partir da qual foi
observada a formacao de DME em pequenas quantidades. Uma discussdao mais
detalhada sobre a formacao do dimetil-éter sera efetuada posteriormente.
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Figura 4.21-Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungdo da
temperatura de reagao para o catalisador 5 % Mo,C/Caivago- FOI Observada a producao
de DME entre 150 °C e 275 °C, mas a sua quantificagcdo nao foi possivel.
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Figura 4.22-Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungédo da
temperatura de reacdo para o catalisador 10 % Mo0,C/Caivado- FOI Observada a
producédo de DME entre 150 °C e 275 °C, mas a sua quantificacdo nao foi possivel.
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A distribuicdo de produtos para os catalisadores 5 e 10 % Mo0.C/Cgivado
apresentou um comportamento semelhante ao observado para 0 1 % Mo,C/Cyiyago, OU
seja, a producao de CO, diminuiu e a de H, aumentou a medida que a temperatura de
reacdo foi aumentada. O CO comecgou a ser produzido em 150 e 125 °C, nos
catalisadores 5 e 10 % Mo,C/Civado, respectivamente, sendo que a produgéo de CO
foi maxima a 300 °C.

Ja o catalisador K-Mo,C/Civago apresenta um perfil diferente dos catalisadores
né&o promovidos (Figura 4.23).
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Figura 4.23 - Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungédo da
temperatura de reacdo para o catalisador K-Mo,C/Cgvado- N@0 foi observada a
producdo de DME em nenhuma temperatura.

Entre 75 °C e 100 °C a seletividade a hidrogénio aumentou de cerca de 5 %
para cerca de 30 %, e a de CO, diminuiu na mesma propor¢ao; ao atingir 150 °C, a
distribuicdo de produtos permaneceu inalterada até 300 °C, o que pode estar
associado a presenga de K,0.
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E importante enfatizar que a quantidade de hidrogénio produzida é superior no
catalisador K-Mo0,C/Cgivase quando comparada ao catalisador 10 % Mo2C/Caivado,
alcancando, a 300 °C, valor maximo de 40 % no catalisador promovido contra 35 % no
catalisador ndo promovido. Além disso, a seletividade a CO é cerca de 50 % menor no
K-Mo,C/Cavado- Apesar deste catalisador ndo trazer incrementos substanciais na
conversao, ele favorece o aumento da seletividade a H, (produto desejavel) que pode
estar associada a reagédo de deslocamento gas-agua (€O + H,0 < CO, + H,) ou até
mesmo a gaseificagdo do suporte (C + H,0 < CO + H,), ja que € sabido que a
segunda reacao € catalisada por metais alcalinos. De qualquer modo, ndo se pode
descartar a hip6tese de que haja a ocorréncia de um efeito sinérgico entre o K,O e o
Mo.C.

BULUSHEV et al. (2012) obtiveram 99 % de seletividade para o H, a 115 °C,
quando utilizaram o 1 % Pd/C, e 99,8 % de seletividade a 72 °C para K-Pd/C. Em
ambos os casos, a conversao foi de 50 % e, de acordo com os resultados obtidos, os
autores propuseram a existéncia de um efeito sinérgico entre o promotor e o metal
nobre.

Ao comparar os resultados de conversdo e seletividade obtidos no presente
trabalho com os da literatura, nota-se que ha uma grande diferenca, principalmente
com relagéo a distribuigdo dos produtos. O que € comum nos trabalhos da literatura é
que a producéo de H, seja superior a de CO,, embora pela estequiometria da reagéao
de desidrogenacao do acido formico a quantidade de H, e de CO,deva ser a mesma.
Entretanto, nos estudos ora realizados para a reacéo catalisada pelo Mo.C suportado
em carvao ativado, a quantidade de CO, produzida foi sempre superior a de H, em
todas as condicoes e para todos os catalisadores utilizados.

Além da formacgédo dos produtos observados nas Figuras 4.19, 4.21, 4.22 e
4.23, ao se utilizar os catalisadores 1, 5 € 10 % M02C/Cyvado também se observou a
formacdo de dimetil éter (DME). A producdo de DME foi mais significativa para o
catalisador 10 % Mo0,C/Cquivade, @ 200 °C, quando a produgdo de DME nesta
temperatura foi 30 % superior a observada a 175 e a 225 °C. A presenca desta
substancia foi limitada a faixa de temperaturas entre 150 °C e 275 °C. No catalisador
5 % Mo,C/Caivado, 0 DME foi produzido entre 150 °C a 275 °C, com um maximo de
producao também em 200 °C, em que se produziu 20 % a mais de DME do que a 150
e a 225 °C. Comparando-se ambos os catalisadores, a producdo de DME foi superior
no catalisador 10 % Mo,C/Cjvado- J& NO catalisador 1 % Mo,C/Caivado, @ producao de
DME ocorreu em menor extensao, a 275 °C e 300 °C, enquanto no K-Mo,C/Cgtvado N80
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se detectou a sua formacdo por cromatografia em nenhuma das temperaturas de
reacao avaliadas.

Entretanto, estas comparacbes incluindo o DME foram feitas baseadas
unicamente no calculo das areas dos picos dos cromatogramas. Nao foi possivel a
quantificagdo correta desta substancia pela nao disponibilidade de um padrdo que
permitisse determinar o fator cromatografico. Por este motivo, os célculos de
distribuicdo de produtos foram realizados apenas com as substancias cuja
quantificagao foi possivel (H,, CO e CO,). No caso da reagdo catalisada por 5 e 10 %
Mo.C/Cqivado-, além do DME, foi observada a formacdo, em quantidades pouco
significativas, de outras duas substancias que néo foram identificadas.

A formacao do dimetil éter nos catalisadores 1, 5 € 10 % Mo0,C/Caivago leva a
crer que houve formagdo de um produto que nao foi detectado por cromatografia
gasosa, o metanol, pois a formagdo do DME neste caso sé € possivel através da
seguinte reagao:

2CH;0H > C,Hs0 + H,0 (Eq.4.4)

e o metanol é formado segundo:

CO + 2H, » CHsO0H (Eq.4.5)

Além disso, néo foi verificada a formagado de DME no catalisador promovido K-
Mo,C/Caivado, POiIS ao adicionar o K,O ao catalisador 10 % Mo2C/Caivado, 0 0xido pode
ter neutralizado os sitios acidos do carbeto impedindo, assim, que o DME fosse
formado. SCALDAFERRI (2014) ao promover o 3-Mo.C/ARC (alumina recoberta por
carbono) com K,O, também observou a supressao da formagéao de DME.

A fim de se estimar a extensdo do recobrimento das particulas de KO na
superficie do -Mo,C, calculou-se a quantidade de atomos de K e de Mo presentes na
amostra promovida. Se o teor de K,O impregnado € de 10 % m/m e se o teor de Mo,C
€ de 10 % m/m, e se for considerada uma base de célculo de 1,0 g, entdo, o niumero
de atomos de K e Mo presentes €, conforme mostrado no Apéndice C, igual a:
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Atomos de K = 1,28 x 10*'
Atomos de Mo = 5,9 x 10%°

Desta forma, a razao atomica K/Mo é:

dtomosde K 1,28x10%1
atomos de Mo~ 5,9x1020

=22

Ou seja, a quantidade de atomos de K presentes é teoricamente suficiente para
recobrir todo o Mo presente na amostra. Entretanto, se assim fosse, os resultados de
quimissorcao de CO seriam nulos, o que ndo ocorreu. Esses célculos reforcam a ideia
de que as particulas de K,O encontram-se bem dispersas sobre o suporte, e que
algumas delas recobrem total ou parcialmente as particulas de Mo,C (Figura 4.18).

A adigcao do promotor K,O ao Mo,C provavelmente conduziu a modificagdes na
natureza dos sitios ativos quer devido aos efeitos geométrico e/ou eletrdnicos. Desta
maneira apesar da quantidade de CO quimissorvida ter seu valor diminuido em 74 %
em relagao ao catalisador ndo promovido (10 % Mo.C/Caivaco), @ atividade permaneceu
praticamente inalterada (Figura 4.16). As mudancas mais significativas ocorreram com
relacdo a distribuicdo de produtos, em que o promotor K,O de carater basico ao
interagir com o Mo,C (que apresenta sitios acidos — SCHWARTZ et.al., 2000),
suprimiu a formacédo de DME e, portanto, aumentou a quantidade de H, formado em
5 %. Entretanto, conforme comentado, ndo se pode descartar a hipétese de que o K,O
promova a gaseificacdo parcial do suporte. O CO,, entretanto, continuou sendo o
produto formado em maior quantidade (Figura 4.23), e a diferenca na seletividade de
CO, e H, provavelmente esta associada ao fato de que o H, encontra-se vinculado a
formacgéo de H,0.

A Figura 4.24 mostra os resultados de distribuicdo de produtos para o
K2O/Cativado.
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Figura 4.24 - Distribuicdo de produtos em % molar em base seca em fungédo da
temperatura de reacao para o K,O/Cgivado- Nao foi observada a producao de DME em

nenhuma temperatura.

Para o KyO/Cavado Observa-se resultados muito diferentes dos que foram
discutidos até agora, particularmente com relagcédo a formagéao de CO, que é o principal
produto formado (= 50 %) entre 175 e 225 °C, e que foi observada a formacgao de agua
concomitantemente a produgdo de CO, enquanto que a formacdo de H, atingiu
apenas 18 %. A partir de 250 °C ocorre uma modificacdo na distribuicdo de produtos e
o0 CO passa a representar 15 % do total de produtos reduzindo-se a 5 % a 300 °C. O
CO. atinge 60 % de producao a 300 °C e o H, pouco mais de 35 %. BULUSHEV et al.
(2012) obtiveram para 0 10 % K,O/Cyqrit Valores maximos de seletividade para o H, de
80 % a 127 °C, enquanto que no presente trabalho, para o KoO/Cgtvado © Valor maximo
atingido foi de 38 % a 300 °C. Apesar de este catalisador favorecer a formacao de CO
em baixas temperaturas, observou-se que a adicdo do K,O ao 10 % Mo,C/Cgtvade €M
nenhum momento mostrou o favorecimento da reagéo secundaria (CO + H,O), o que
demonstra que a incorporagéo do promotor conduz a um efeito sinérgico na estrutura

do Mo,C e que levou a um aumento na quantidade de H, formado.
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Nao foi observada a formagdao de DME no carvao ativado € no KxO/Cgtvado, O

que esta coerente, pois ambos ndo sao estruturas acidas.

4.5.2 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA DO
Acipo FOrmico (TPD DE ACIDO FORMICO)

A utilizacdo da técnica de dessorcao a temperatura programada permitiu
identificar as espécies formadas durante a decomposi¢dao do &cido férmico utilizando
os catalisadores carvao ativado, 10 % Mo0.C/Cativado, K-M02C/Ctivago € KoO/Cativago- OS
resultados obtidos por esta técnica complementaram aqueles obtidos nos testes
cataliticos. Na Secédo 3.3.6 foi descrita a metodologia empregada nas medidas de
dessorgao a temperatura programada.

A Figura 4.25 mostra os perfis de TPD para o suporte (carvao ativado) tendo
sido observados fragmentos referentes a dessor¢ao de hidrogénio, agua, mondxido de
carbono, acido férmico e o didéxido de carbono (m/z = 2, 18, 28, 29 e 44,

respectivamente).
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Figura 4.25-Perfis de TPD do acido férmico obtidos para o carvao ativado (escala -1,0
x 10" a 9,0 x 10" para todos os fragmentos).

A avaliacdo qualitativa dos perfis sugere o predominio da dessorcdo das
moléculas de acido férmico sem sofrerem decomposicdo (maior intensidade para o
fragmento m/z=29), o que estd de acordo com o que foi obtido nos testes cataliticos,
uma vez que, em presenca do carvdao ativado, o acido férmico reagiu apenas a
temperaturas elevadas (275 °C e 300 °C) nas quais foram observadas conversdes de
20 e 30 %, respectivamente (Figura 4.13).

Os sinais m/z = 18, 28 e 44, relacionados a H,O, CO e CO,, apresentam um
perfil similar, com os picos de dessorcdao sendo observados na mesma faixa de

temperaturas. A presenca desses fragmentos poderia estar relacionada a
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decomposigao dos grupamentos superficiais presentes no suporte (Figura 4.20), o que
estaria de acordo com os resultados de TPD de CO, em que houve um aumento na
intensidade do sinal do CO, em temperaturas proximas a 150 °C (Figura 4.12 — A). O
sinal m/z = 2, associado ao H,, foi muito pouco significativo no caso desse material.

Na Figura 4.26 esta apresentado o TPD do acido formico realizado para o
catalisador 10 % Mo2C/Caivado-

Hidrogénio
m/z=2

Agua
m/z=18

Monéxido de carbono
m/z=28

Acido férmico
m/z=29

Sinal do espectrémetro de massas (U.A.)

9,0x10™

Diéxido de carbono

' : . : . : . : . : -1,0x10™
50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 4.26-Perfis de TPD do &cido férmico obtido para o catalisador 10 %
M02C/Cagvado (€scala -1,0 x 107" a 9,0 x 107" para todos os fragmentos).

A dessorgao das moléculas de acido férmico sem sofrer decomposi¢ao (m/z =
29) se inicia a 50 °C passando por um maximo em torno de 150 °C e terminando a
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250 °C. Analisando os dos produtos de decomposigao do acido férmico (H,, H,O, CO
e CO,), observa-se que formacado dos mesmos se inicia a 50 °C passando por um
maximo a cerca de 150 °C e decrescendo gradativamente até 300 °C.

Os resultados observados mostram-se consistentes com os dos testes
cataliticos que mostraram ser o CO,, 0 H,, 0 CO e a H,O os produtos formados na
decomposi¢do do acido férmico quando se utiliza 0 10 % Mo,C/Catvado- Tanto o perfil
do acido férmico como os perfis dos produtos associados a decomposi¢cdo do acido
apresentam um maximo em cerca de 150 °C, sugerindo que a dessor¢ao do acido
férmico molecular (dessor¢cao sem sofrer reacao) ocorre paralelamente a dos produtos
da sua decomposicdao. A maior intensidade relativa dos sinais dos fragmentos m/z =
44 e m/z = 2, mostra-se consistente com o fato do CO, e o H, terem sido observados
como os principais produtos da reagdo em toda a faixa de temperaturas estudada. Nao
se pode esquecer, contudo, que os sinais do CO e do CO, podem estar recebendo
contribuicdo da reacdo de Boudouard (Equacdo 4.3) ocorrendo simultaneamente a
decomposigao do acido férmico.

Na Figura 4.27 estdo apresentados os perfis de dessor¢do obtidos para o
catalisador K-Mo,C/Cjvado-
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Figura 4.27-Perfis de TPD do &cido férmico obtido para o catalisador K-Mo>C/Cativado
(escala-1,0x 10" a 9,0 x 10" para todos os fragmentos).

Como observado para o catalisador 10 % Mo0.C/Caivago (Figura 4.26), a
dessorg¢ao do &cido férmico no catalisador promovido com potassio ocorre em uma
ampla faixa de temperatura, se iniciando a 50 °C e terminando em 260 °C. Além disso,
observa-se que a intensidade dos sinais referentes ao acido férmico é ligeiramente
inferior a do catalisador ndo promovido, 0 que esta de acordo com os resultados
obtidos nos testes cataliticos, em que a conversao foi um pouco superior quando se
utilizou 0 K-Mo,C/Ciivado (Figura 4.16).

Para o catalisador K-Mo0,C/Caivago, 0S picos maximos de dessorcao das quatro
espécies resultantes da decomposicao do acido férmico aparecem deslocados para
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temperaturas maiores, com a temperatura de maxima dessorgao sendo observada em
torno de 207 °C. O sinal da agua (m/z = 18) apresentou um comportamento
qualitativamente similar ao observado no caso do catalisador 10 % M0,C/Cgtvade, COM
um pico de dessorcao mais largo que o H,, CO e CO,, provavelmente devido a
presenca de agua de hidratacao no catalisador.

Os perfis de TPD do H, e do CO, foram bastante similares e a sua comparacao
com aqueles obtidos para o catalisador ndo promovido (Figura 4.26) indica que essas
substancias foram formadas em quantidades nitidamente superiores no catalisador K-
Mo.C/Caivago, © qQue estaria de acordo com as tendéncias observadas nos testes
cataliticos.

O CO iniciou a dessor¢cao em 50 °C e em 250 °C j& nao era mais possivel
observa-lo. Além disso, apresentou baixa intensidade durante todo o experimento, o
que também se encontra em concordancia com os testes cataliticos, pois foi a espécie
formada em menor quantidade.

O deslocamento da temperatura maxima de dessor¢cdo observado para os
produtos no catalisador K-Mo,C/Caivado (Figura 4.27) provavelmente se deve ao fato de
que a adigao do potassio € responsavel por deixar os sitios mais fortes, dessorvendo
as moléculas em condi¢cdes de temperaturas maiores. Tal fato concorda com os
resultados apresentados pelos experimentos de TPD de CO (Segéao 4.4.4).

Na Figura 4.28 estdo apresentados os perfis de dessor¢do obtidos para o
catalisador KoO/Cagivado-
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Figura 4.28-Perfis de TPD do &cido férmico obtidos para o KoO/Cgivado (€ScCala -1,0 x
10" 29,0 x 10" para todos os fragmentos).

A dessorcao das moléculas de acido féormico sem sofrer decomposicao (m/z =
29) se inicia a 50 °C passando por um maximo em torno de 175 °C e decrescendo
gradativamente até deixar de ser observada a 275 °C.

Os sinais m/z = 18, 28 e 44, relacionados a H,O, CO e CO,, apresentam um
perfil similar, com os picos de dessorcdo sendo observados na mesma faixa de
temperaturas (entre 75 °C e 300 °C, com maximo em cerca de 200 °C). Ao se

comparar com os resultados de avaliacao catalitica, nos quais a conversao do acido
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foi observada apenas a partir de 175 °C, pode ser constatado que nos experimentos
de TPD a decomposicao do acido férmico € observada a partir de temperaturas
menores, 0 que poderia ser justificado pela maior sensibilidade da espectrometria de
massas em relagdo a cromatografia em fase gasosa.

O sinal m/z = 2, associado ao H, foi muito pouco significativo no caso desse
material, sugerindo que, embora os produtos de decomposicdo do &cido férmico
identificados nos testes cataliticos tenham sido também detectados nos experimentos
de TPD, nao foi possivel encontrar uma tendéncia clara entre as quantidades relativas
de produtos de decomposicao formadas.

A partir dos perfis de TPD obtidos para o H, e o0 CO, nos catalisadores 10 %
Mo2C/Chivaso € K-M02C/Caiivago, fOi possivel calcular a quantidade desses produtos
formados durante os experimentos de TPD. Os resultados encontram-se na Tabela
4.4.

Tabela 4.4-Quantificacao do H, e do CO, formados.

o Quantificagdo dos produtos
Quantificacao dos produtos (umol) ; _
(umol g~ de catalisador)

10 % K- 10 % K-
Mo,C/Cativagze  M02C/Cativado Mo2C/Cativasze ~ M02C/Cativado
Ho 8,4 42,8 41,6 213,0
CO, 34,2 98,2 169,0 489,0

Os resultados da Tabela 4.4 estdo de acordo com os resultados obtidos nos
testes cataliticos. A quantidade de CO, formada em ambos os catalisadores € superior
a do hidrogénio, ndo havendo uma relagdo estequiométrica de 1:1 entre estes
produtos. Ao se utilizar o catalisador 10 % Mo,C/Caivado, @ producédo de CO, é 4 vezes
superior ao H, formado. Entretanto, ao observarmos os resultados obtidos para o
catalisador promovido, nota-se que apesar da quantidade gerada de CO, continuar
sendo superior ao H,, a relacdo de ambos os produtos passa a ser de 1:2 e nao mais
1:4.

Quando se utiliza o catalisador K-Mo,C/Civago, NOta-se que a quantidade de
hidrogénio formada quintuplica, quando se comparam os resultados do catalisador
nao-promovido. Ja a quantidade de CO, formado triplica, o que torna o uso do
catalisador K-Mo0,C/Cyivage mais vantajoso do que o 10 % Mo,C/Civago, UMa vez que
além de aumentar a quantidade de hidrogénio formada, torna a proporgcéao entre H, e

CO, muito mais préxima da estequiométrica.
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos e discutidos nessa dissertagdo permitiram concluir que:

v O catalisador 10 % Mo,C/Civado €Xibiu maiores valores de conversao e
seletividade a hidrogénio para a reagdo de decomposigao do acido
féormico, quando comparado aos com menor teor de carbeto suportado
(1 % e 5 % Mo,C/Caivado), 0 que estd de acordo com os resultados
obtidos por quimissor¢cdo de CO, que indicaram maior quantidade de
sitios ativos (62 umol/g de catalisador) nesse catalisador;

v" A adicdo de 10 % (m/m) de K,O ao catalisador 10 % Mo,C/Caivado teVe
efeito pouco significativo sobre a atividade do catalisador, porém
aumentou a seletividade ao hidrogénio que atingiu 40 % em 300 °C.
Além disso, a quantidade de CO formada no K-Mo,C/Cgivage fOi 50 %
inferior quando comparada a observada com o catalisador 10 %
Mo,C/Cativado;

v Os resultados de distribuicdo de produtos levam a crer que ao adicionar
o K,O ao Mo,C ocorre uma modificacdo na natureza dos sitios ativos
devido aos efeitos geométrico e/ou eletrbnicos, o que resultou em um
efeito sinérgico, pois as particulas de K,O ao se depositarem sobre os
sitios 4cidos do Mo,C conduziram a supressao da formacao do DME e
a um aumento da seletividade a H.

v" Os resultados de TPD do acido férmico mostraram que houve um
deslocamento dos perfis de dessor¢cdo no caso do catalisador
promovido com K,O (temperatura de maxima dessorgao observada a
150 °C para o catalisador 10 % Mo0,C/Caivado € @ 207 °C quando se
utilizou 0 K-M0o,C/Cativago)- 1SS0 0OCorreu devido ao catalisador promovido
apresentar sitios de natureza mais forte, conforme observado pelos
resultados de TPD de CO. Os resultados de TPD de acido férmico
revelaram que houve um aumento na produgédo de H, ao se utilizar o
catalisador promovido, o que esta de acordo com o que foi obtido nos

testes cataliticos.
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A partir dos resultados obtidos nesta dissertagdo, sugere-se para trabalhos
futuros:

v Utilizacdo de outras fases ativas, como carbetos de tungsténio e
vanadio, suportados em carvao ativado e em outros suportes, tais como

Al,O3; e ARC (alumina recoberta com carbono);

v Caracterizacdo dos catalisadores 10 % Mo02C/Catvage € K-M02C/Cativado
por espectrometria de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) a fim de
avaliar o efeito da adicdo de particulas de potassio na superficie do
Mo.C, de maneira que a hip6tese de recobrimento e/ou bloqueio dos
sitios ativos pudesse ser comprovada. Comprovagao de outra hipbtese
levantada neste trabalho, de que os sitios acidos foram neutralizados
pelas particulas de K;O, atraves da caracterizagao por TPD de piridina
acompanhada por espectroscopia no infravermelho;

v" Realizagdo de estudos mecanisticos que busquem saber como a
molécula de acido formico encontra-se adsorvida na superficie dos
catalisadores estudados nesta dissertacdo, utilizando a espectroscopia
por refletancia difusa na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS), a fim de propor rotas reacionais e comparar 0S
resultados obtidos para os catalisadores 10 % Mo0.C/Caivado € K-
MOZC/Cativado-
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APENDICE

A: FUNCIONAMENTO DA UNIDADE CATALITICA

A representacdo esquematica da unidade empregada para a realizagao dos
testes cataliticos foi mostrada na Figura 3.2. Apresenta-se a seguir uma descri¢cdo da
mesma.

Os gases utilizados, fornecidos em cilindros, sao direcionados aos
controladores de vazao (MKS, modelo 1179A12CS1AV) através de tubos de aco de
1/8” de didmetro. As vazdes dos gases sdo ajustadas no painel de controle (MKS,
modelo Type 247).

No presente trabalho, o reator utilizado foi construido em quartzo com formato
de tubo “U” com 6 mm de didmetro e contendo um bulbo de 12 mm de didmetro, no
qual o precursor (X % HMA/C.ivag0) €ra acomodado sobre 1& de quartzo. O reator era
posicionado no interior de um forno cuja programagao de temperatura era efetuada por
um controlador/programador de temperatura (Therma, modelo TH 2031P). As
temperaturas das linhas entre o saturador e o reator e entre o reator e o cromatografo
eram mantidas a 130 °C, a fim de evitar a condensagao de acido férmico.

Os gases que saiam do reator eram enviados a um cromatégrafo a gas
(Shimadzu, modelo GC-2014) para quantificacdo dos reagentes e compostos
formados. De 14, eram direcionados para o bolhdmetro (medi¢cao da vazao) e, por fim,
para a exaustao.

A alimentagao do reagente (acido férmico) dava-se através de um saturador
com cilindro interno de 35 mm de diametro e cilindro externo de 55 mm de diametro.
As alturas do cilindro interno e externo eram, respectivamente, de 210 mm e 223 mm.
O cilindro interno era abastecido com acido férmico por meio de uma seringa graduada
de vidro, com volume de 50 mL, e o abastecimento de acido era efetuado por meio de
uma torneira de vidro de 3 vias. Uma tubulacdo de vidro de 6 mm de diametro
conectava a seringa e a torneira de 3 vias ao saturador.

E importante salientar que o sistema era abastecido inicialmente com acido
férmico até um nivel de 12 cm, contado a partir da base interna do saturador. A
medida que o acido era utilizado seu volume diminuia, sendo que apés 44 h de reagao
esta queda correspondia a 1 cm do nivel do acido no saturador (nivel inferior da faixa

de seguranca pré-estabelecida). Assim, antes do inicio da nova corrida, o acido era
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reposto até atingir a marca inicial, por meio da seringa acoplada ao saturador, fazendo
com que o sistema atuasse em uma faixa de seguranca que permitia sempre operar
com um nivel de acido suficiente para gerar sempre uma quantidade de vapor de
acido homogénea. A torneira de trés vias tinha por fungéo evitar a entrada de ar no
saturador, quando posicionada conforme a Figura A.1A. Tal procedimento era
necessario antes da reposicao de acido no saturador, retirando o ar da linha. Em
seguida, a torneira era posicionada conforme Figura A.1B, afim de que o &cido fosse
reposto ao sistema.

A) Torneira posicionada para retirada

D_ de ar da linha.

B) Torneira posicionada para

N AN

reposicao de acido no saturador.

q

Figura A.1 - Representacdo esquematica das posicoes da torneira de trés vias
(Adaptado de SOUSA, 2013).

Um banho termostatizado foi utilizado para manter a temperatura do saturador
constante e igual a 25 °C, correspondendo a um teor de &cido na corrente gasosa
(argbnio + acido férmico) igual a 5,6 % (v/v) ou a uma vazao de &cido igual a 1,78 mL
min”. A &gua circulava do banho até a camisa que envolvia o saturador por meio de
mangueiras de borracha, com didmetro de 0,5 mm, e isoladas com espuma, a fim de
que a perda de calor da agua fosse minimizada. O saturador era isolado com manta
ceramica, a fim de evitar que ocorresse troca de calor com o ambiente, mantendo a
temperatura do acido férmico constante. Um termopar colocado na parte superior do
saturador (poco) era usado para medir o valor correto desta temperatura.
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B: FATORES CROMATOGRAFICOS

Para determinagdo da conversdo e seletividade, utilizou-se o método de
quantificagdo por injecdo de um padrao interno. Optou-se por escolher o N, como
padrdo interno, por ndo estar presente nos reagentes e produtos, ser altamente
estavel e sua eluicdo ser proxima aos compostos de interesse, mas de maneira que
seja possivel separa-lo destes compostos (SOARES, 2001).

Como mencionado no Capitulo 3, item 3.2.5, foram utilizadas duas colunas
cromatograficas para separagao dos produtos (PBQ e PM), sendo que alguns deles
foram detectados em ambos os cromatogramas. Por este motivo, para estes
compostos seriam obtidos dois valores de fatores de resposta.

Para que os célculos pudessem ser efetuados, uma mistura de composi¢ao
conhecida contendo o N, e o0 gas cujo fator de resposta se desejava calcular (H,, COs,
CO e &cido formico) era injetada no cromatografo. Considerando-se que o fator de
resposta do N, é 42 (referéncia) e que a fracao molar do N, era conhecida, o fator de
resposta do outro gas era calculado através da Equacéo B.1.

N
R vy e

Onde:

Yy, € a fragdo volumeétrica do Np;

An: € a area obtida do cromatograma para o Ny;

Ag:s € a area obtida do cromatograma para o gas que se deseja saber o fator de
resposta;

fno € o fator de resposta do N, (42);

fyas € O fator de resposta do gas analisado.
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Seguindo a metodologia descrita, foi possivel determinar o fator de resposta
para os gases presentes na reacao de decomposicao do acido férmico, conforme pode
ser visualizado na Tabela B.1.

Tabela B.1 - Fatores de resposta dos compostos envolvidos na reacéo.

Composto Fator de resposta
H, 574
CcO 48
CO, 29
Acido férmico 195
N 42

As éreas corrigidas dos compostos CO, e acido férmico eram obtidas através
da divisdo da area do cromatograma pelo fator de resposta encontrado para a coluna
PBQ.

Entretanto, para os compostos H,, CO e N, que eram observados em ambas
as colunas, foi necessario calcular um fator de coluna, o qual é resultado da divisdo da
area do cromatograma do composto obtido na PBQ pela area do composto obtido na
PM, quando injetado puro, obtendo, assim, um valor Unico. Neste caso, a area
corrigida era obtida pela Equacgéo B.2.

Area cromatograma x fator de coluna (Eq.B.2)

Area corrigida =
4 fator de resposta

Os valores de fator de coluna encontram-se na Tabela B.2.

Tabela B.2 - Fatores de coluna de alguns compostos.

Composto Fator de coluna (PBQ/PM)
N, 1,2
H, 1,4
CO 0,98
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O célculo descrito € um artificio matematico e é interpretado como se todos os
compostos eluissem em apenas Unica coluna, neste caso, na PBQ.

Com os valores das areas corrigidas dos compostos, foi possivel efetuar o
calculo da conversdo do acido férmico e da distribuicdo de produtos, conforme
Equacéao 3.1 e Equacgéao 3.2, do Item 3.2.5, do Capitulo 3.

Além de H,, CO, e CO houve a formacado de agua durante a realizagdo dos
testes cataliticos, em todas as temperaturas e em todos os catalisadores utilizados.
Porém, devido a sua dificil quantificacdo, os resultados apresentados na Secéao 4.5.1
estdo em base seca.
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C: CALCULO DO NUMERO DE ATOMOS DE K E MO PRESENTES
NO CATALISADOR K-M0,C/C arvano

10 % KQO — 0,1 g de Kgo
10 % Mo.C — 0,1 g de Mo,C

As massas molares de Mo,C e de K,O sdo, respectivamente, 204 g mol” e

94,2 g mol™. Para o K tem-se que:

94,2 g — 2 x (6,023 x 10%) atomos de K
0,1g—y

y = 1,28 x 10?" 4tomos de K
Analogamente, para o Mo tem-se:

204 g — 2 x (6,023x10%) 4tomos de Mo
0,1g—z

z =5,9 x 10%° 4tomos de Mo
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