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Esta Tese avaliou o potencial do carbeto de molibdénio méassico e suportado
em diferentes materiais (carbono ativado — Caivado, N@notubos de carbono — NTC,
nanofibras de carbono — NFC, SiO,, SBA-15, Al,Os3) na reagdo de hidrogenacdo do
acido levulinico a gama valerolactona. Os catalisadores foram sintetizados in situ
utilizando-se a metodologia de carburacédo a temperatura programada (650 °C/2h, 2,5
°Cmin?, 20 % (v/v) CHJ/H,) dos precursores (preparados por impregnacdo ao ponto
Uumido) para se obter catalisadores com um teor nominal de 20 % (m/m) de Mo.C. As
diversas amostras foram caracterizadas por fisissorcdo de nitrogénio a -196 °C,
difracdo de raios X (DRX), quimissor¢do de CO, dessorcdo de CO a temperatura
programada (TPD de CO), microscopia eletrbnica de varredura (MET) e
espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES). Os testes cataliticos foram
realizados em um reator continuo operado em regime trifasico a 30 bar de H; e nas
temperaturas de 100, 150 e 200 °C, sendo que o catalisador contendo as particulas de
Mo.C dentro dos canais dos NTC (Mo.C/NTCi,) foi o que apresentou, nha maior
temperatura, o melhor desempenho catalitico apresentando conversdo préximo a
100 % e seletividade a GVL superior a 96 %. Além disso, esse catalisador apresentou
estabilidade mesmo apés 50 h de reacdo, enquanto que Mo2C/Catvado, M02C/NFC,
Mo,C/SiO,, Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,O; e Mo,C massico apresentaram desativacao
parcial devido a formacéo de carbono polimérico. O desempenho catalitico superior do
Mo,C/NTCi, esta relacionado ao efeito de confinamento das particulas localizadas

dentro dos canais internos dos nanotubos de carbono.
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This Thesis evaluated the potential of unsupported and supported molybdenum
carbide on different materials (activated carbon — AC, carbon nanotubes — CNT,
carbon nanofibers — CNF, SiO,, SBA-15, AlLO3) towards gamma valerolactone
production through hydrogenation of levulinic acid. The catalysts were synthesized by
temperature programmed carburization (TPC -650 °C/2h, 2,5 °Cmin?, 20 % (v/v)
CHa/Hy)) of their precursors (prepared by incipient wetness impregnation) to have a
nominal load of 20 % Mo,C (wt.). All samples were characterized by N, physisorption
at -196 °C, X ray diffraction (XRD), CO chemisorption, temperature programmed
desorption of CO, transmission electronic microscopy (TEM) and near edge X ray
absorption (XANES). The catalysts evaluation were carried out in a trickle bed
continuous reactor operated at 30 bar H, and at three different temperatures: 100, 150
and 200 °C. Amongst the set of catalysts Mo.C/CNTi, has shown the best catalytic
performance where it was obtained a conversion of levulinic acid of almost 100 % and
GVL selectivity of 96 % at 200 °C. Furthermore, this catalyst displayed high stability
even after 50 hours reaction, while the catalysts Mo.C/AC, Mo.C/CNF, Mo0.C/SiO,,
Mo,C/SBA-15, Mo.C/Al,0s and Mo.C unsupported has suffered partial deactivation
during the reaction time due to polymeric carbon formation. The superior catalytic
performance of Mo,C/CNTi, was proven to be due to a confinement effect under which

the molybdenum carbide particles within the carbon nanotubes were submitted.
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1. Introdugao

Desde os primérdios da humanidade, o homem faz uso de energia em seu
cotidiano para suprir suas necessidades. Inicialmente baseada na forgca muscular
(humana e animal), recursos hidricos (forca de correntezas) e eolicos (ventos que
moviam caravelas e moinhos, por exemplo), a geracdo de energia teve na Revolugéo
Industrial, com o desenvolvimento de maquinas mais modernas, um ponto crucial para
o desenvolvimento da matriz energética mundial. Empregando o vapor como forca
motriz para seu funcionamento, essas maquinas logo passaram a utilizar a energia
elétrica gerada a partir do carvdo que, por fim, evolui para o emprego do petréleo

como fonte de energia.

A evolugédo da producdo e uso de combustiveis vem, entdo seguindo uma
l6gica de substituicdo das fontes utilizadas por outras mais praticas e rentaveis (lenha
- carvdo - petréleo), até chegar a situacdo onde o objetivo passou a ser a

sustentabilidade do uso da energia.

A crescente demanda de utilizagdo das fontes de combustiveis levanta uma
questdo preocupante: a maior parte de toda a energia consumida no mundo provém
do petréleo, do carvdo e do gas natural. Além de serem fontes limitadas, estas fontes
de energia tém associadas a si a maioria dos problemas ambientais da atualidade
tanto por conta das emissdes de CO, e agravamento do efeito estufa, quanto a
desastres ambientais devido a vazamentos de 6leo cru como os que sdo comuns ha

anos na Nigéria e, no final de 2011, na costa brasileira no campo de Frade.

Olhar para o cenario energético atual ajuda a colocar as questfes mundiais em
perspectiva: buscar uma alternativa energética para os combustiveis fésseis, mas

prestando atengdo a crescente preocupacgédo ambiental.

Além de ser renovavel, a biomassa é um recurso bastante abundante e de
baixo custo, sendo muitas vezes residuos dos setores agricola, agropecuario e
industrial. Assim, a utilizacdo racional da biomassa pode levar ao desenvolvimento
sustentavel, bem como a uma diminui¢cdo dos problemas ambientais que sdo gerados

pelo uso intensivo das fontes fésseis como, por exemplo, o efeito estufa.

A ideia de utilizacdo da biomassa esta associado o conceito de biorefinaria
que, de forma analoga ao de uma refinaria de petroleo onde se separa o 6leo bruto em
varios outros produtos de maior valor agregado, resume-se em se fracionar a

biomassa em seus constituintes basicos (celulose, hemicelulose e lignina) e em



seguida transforma-los em compostos de alto valor comercial, conforme representado
no esquema da Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Esquema de uma biorefinaria baseada em matéria prima lignocelulésica.

Diversas sdo as técnicas de transformacéo de biomassa na mais vasta gama
de produtos sendo que estas se dividem basicamente em dois grupos: termoquimicas
e as hidroliticas. Enquanto o primeiro grupo geralmente leva a obtengéo de bio-6leo
e/ou gas de sintese, o segundo leva, através de rotas bioguimicas ou cataliticas, a
obtencao de moléculas plataforma a partir das quais se pode obter os mais diversos

compostos quimicos e combustiveis liquidos.

Uma das moléculas plataforma que tem despertado muito interesse cientifico é
0 acido levulinico, gerado na hidrélise acida de materiais lignocelulésicos, em virtude
da grande versatilidade proporcionada pelos dois grupos funcionais que a compbe e a
torna bastante reativa podendo converté-la tanto em compostos empregadas na
indastria alimenticia, farmacéutica, de solventes, de herbicidas quanto em
combustiveis liquidos. Dentre as varias possibilidades de produtos obtidos a partir
dessa molécula plataforma, como o levulinato de etila, o acido &-amino levulinico, o
acido succinico, a metil vinil cetona, a y — valerolactona tem se destacado em virtude
da possibilidade de se empregé-la diretamente como aditivo oxigenado da gasolina,
assim como usa-la como solvente de vernizes, tintas, ou ainda como precursor para a

producdo de gasolina e diesel (hidrocarbonetos Cg € C15 — C27).



Assim sendo, atualmente a sintese da y — valerolactona a partir da
hidrogenacéo do &cido levulinico tem sido amplamente estudada empregando-se tanto
catalisadores homogéneos quanto heterogéneos (ASSARY e CURTISS, 2012;
HENGNE et al., 2012a; WETTSTEIN et al., 2012; BRADEN et al., 2011).

De forma geral, os catalisadores empregados na reacdo de hidrogenacéo do
acido levulinico a y — valerolactona empregam metais nobres (Ru, Pt, Pd), sendo que o
ruténio é o que apresenta o melhor desempenho catalitico. Contudo, como alternativa
ao emprego de metais nobres que possuem elevado valor e que tornam essa
transformacdo menos atraente, HENGNEDb et al., 2012 empregaram nanocompagsitos
de cobre como catalisador heterogéneo nessa reagéo, sendo que estes apresentaram
um desempenho inferior ao reportado na literatura para os catalisadores de ruténio

nas mais variadas condi¢fes experimentais.

Dessa forma, tomando-se como desafio o desenvolvimento de um catalisador
que se equipare aos de ruténio em desempenho catalitico e que possua um menor
custo de sintese, a utilizacdo de carbeto de molibdénio (Mo.C) como uma alternativa
para suprir essas necessidades € promissora. Isso se baseia no fato que os carbetos
possuem propriedades e atividade catalitica semelhante a dos metais nobres nas mais
diversas reacles, tais como: hidrotratamento, hidrogendlise, isomerizacdo e
hidrogenacéo (PANG et al., 2012; XIAQO et al., 2000; LECLERCQ, 1979).

Assim sendo, o principal objetivo desta Tese consistiu em avaliar o
desempenho catalitico do carbeto de molibdénio massico e suportado em diferentes
materiais (carbono ativado, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, silica, silica
mesoporosa e alumina), na reagdo de hidrogenacdo do &cido levulinico a y —
valerolactona em fase liquida, onde procurou-se determinar se ha influéncia da
natureza do suporte no desempenho catalitico, assim como, comparar o desempenho
catalitico do carbeto de molibdénio com o catalisador reportado na literatura como

sendo o mais apropriado para esta reagdo, o Ru/C.
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2. Revisao bibliografica

AlteragBes climaticas cada vez mais acentuadas, seguranca no suprimento de
energia, limitacdo das fontes, questdes geopoliticas e flutuagdes nos preco do petréleo
sdo fatores decisivos que forcam o desenvolvimento de novas alternativas
tecnolégicas para a producdo de energia e produtos quimicos de forma sustentavel e

renovavel.

Neste sentido, a biomassa residual fornece uma alternativa ideal aos recursos
fésseis explorados mundialmente para a producdo de energia; de fato, de acordo com
CLIMENT et al. (2014), a biomassa € a Unica fonte sustentavel de compostos
organicos e tem sido classificada como um equivalente ideal ao petréleo para a

producdo de combustiveis e produtos quimicos.

2.1. Biomassa

2.1.1. Sustentabilidade da biomassa

No contexto histérico da utilizacdo de biomassa pela humanidade, sabe-se que
esta é utilizada desde a antiguidade (por exemplo, a lenha), contudo sem a
preocupacdo de consumo sustentavel. Com isso, por anos o0 termo biomassa foi
associado ao desmatamento e a processos Ccujos impactos ambientais eram
negativos. Com base nesses fatos e na grande variedade de fontes de biomassa, a
sua utilizacdo seja na geracdo de energia, producdao de combustiveis e/ou na
producdo de derivados quimicos deve seguir um critério rigoroso do ponto de vista

tecnoldgico e, acima de tudo, socioeconémico.

De acordo com GIRISUTA (2007), a selecdo da biomassa deve ser feita de
forma a seguir alguns pontos: ndo competir com a cadeia alimentar; possuir taxa de
crescimento elevada e apresentar baixo custo (por exemplo, dispensar utilizacdo de
fertilizantes ou cuidados mais refinados), ser um residuo isento de contaminantes que
acarretem prejuizos a saude ou, entdo, que ndo requeira pré-tratamentos complexos e
caros. Acima de tudo, ndo deve ser sazonal. J& NOGUEIRA (2005) usa um critério

baseado na oferta e demanda para avaliar a sustentabilidade de uma determinada
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biomassa. Neste caso, é considerada sustentavel quando a demanda da biomassa é

menor que a oferta.

Baseando-se nesses pontos e tendo em vista o contexto agricola/agroindustrial
do Brasil, o emprego dos residuos provenientes dessas atividades como matéria-prima
para processos geradores de biocombustiveis e produtos quimicos se torna ainda
mais atraente. Dentre os diversos exemplos de residuos agricolas disponiveis em
territério brasileiro, pode-se citar o sabugo, colmo, a folha e a palha do milho, palha e
casca de arroz, lixivias e residuos de madeira, folhas e, finalmente ponteiras, bagaco e
palha de cana-de-agucar.

2.1.2. Composicao da biomassa lignoceluldsica

Definida como matéria organica de base renovavel proveniente de processos
tanto naturais como antropogénicos, a biomassa usada como matéria-prima para a
geracdo de combustiveis e produtos quimicos renovaveis pode ser classificada em
trés grandes grupos: os amilaceos (ricos em amido como, por exemplo, a amilose e a
amilopectina), os triglicerideos (acidos graxos) e a lignoceluldsica. Dentre estes, o
grupo lignoceluldsico se destaca frente aos demais por ser 0 mais abundante, de baixo
custo e ndo ser comestivel, isto é, ndo participar da cadeia alimentar como ocorre com
os demais (ALONSO et al., 2010a; CLIMENT et al., 2014).

A composicdo da biomassa lignocelul6sica é bastante variavel e dependente
de sua origem. Entretanto, de forma geral, seus principais componentes sao a
celulose, a hemicelulose, a lignina. Existem ainda outros componentes como
proteinas, sais, acidos e minerais que estdo presentes, na maioria das vezes, em
baixas concentracdes. A celulose (Figura 2.1) é um polissacarideo de cadeia longa
formado pela ligagdo de um elevado nimero de mondmeros de glicose (com até
10 000 unidades) associados através de mdltiplas ligacdes do tipo B — 1,4 glicosidicas
formando estruturas cuja massa molecular aproxima-se da ordem de 1 MDa. Com
uma estrutura linear e fibrosa na qual multiplas ligacdes de hidrogénio sdo possiveis
entre os grupos hidroxila da glicose, o que Ihes confere certa cristalinidade, e que as
faz impenetraveis a agua (e, portanto insollveis). A celulose representa cerca de 40 —

50 % da massa total da biomassa.

A hemicelulose é um polimero curto e ramificado composto por agucares Cs

(xilose, arabinose) e Cs (glicose, galactose e manose). Geralmente, a cadeia €&
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formada por aproximadamente 200 mondémeros desses aclcares e possui massa
molecular que pode chegar a 30 kDa (LEE et al., 2007; LANGE et al., 2007).

Ja lignina € um constituinte tridimensional polifendlico com caracteristicas
amorfica e heterogénea, que possui como moléculas precursoras de sua estrutura 0s
alcodis cumarilico, coniferilico e sinapilico (RINALDI e SCHUTH, 2011). A lenhina,
como também é conhecida a lignina, € uma macromolécula altamente ramificada e
com massa molecular superior a 20 kDa que proporciona rigidez, impermeabilidade,
resisténcia mecanica e a ataques microbioldgicos aos tecidos vegetais (SILVA et al.,
2009; LANGE et al., 2007).

OH
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Figura 2.1 — Principais componentes da biomassa lignocelulésica (Adaptado de
LANGE et al., 2007).
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2.1.3. Biorefinaria: valorizagcao da biomassa

A conversdo da biomassa em um portfélio de energia, combustiveis e produtos
gquimicos renovaveis da mesma forma como é feito com o petréleo requer a introducdo
do conceito de biorefinaria (KAMM e KAMM, 2004; DAUTZENBERG et al., 2011). De
forma analoga a uma refinaria de petréleo, uma Dbiorefinaria envolve
melhoria/adaptacdo de tecnologias de transformacdo ja existentes (oriundas das
refinarias de petréleo) até a insercdo dos produtos de origem “verde” no mercado, isto
€, uma biorefinaria € uma instalacdo que integra 0s processos e equipamentos para
conversdo de biomassa em combustiveis, energia elétrica e/ou produtos quimicos.
Assim sendo, a producédo de combustiveis e outros derivados renovaveis da biomassa
requer uma integracdo das atuais tecnologias / instalacdes destinadas a industria
petroquimica para que essa rota seja economicamente viavel (SANDERS et al., 2007;
BOZELL, 2010).

De forma geral, uma biorefinaria baseia-se na valorizagdo completa da fonte de
biomassa englobando a perda minima de energia e massa a fim de se maximizar o
valor global da cadeia produtiva e, segundo GIRISUTA (2007), pode ser resumida nas
seguintes etapas:

Separagdo da biomassa nos seus componentes principais (celulose,
hemicelulose, lignina, proteinas, aminoacidos, Oleos, sais minerais) em
unidades primarias de fracionamento / despolimerizacéo;

e Conversdo das fragbes intermediarias em produtos de pronto consumo e
compostos intermediarios como, por exemplo, alco6is ou acidos, moléculas
plataforma como, por exemplo, os &cidos levulinico, latico ou fendlico;

e Aprimoramento (catalitico) adicional dos processos para producdo de

compostos diferenciados com elevado valor agregado;

e Utilizacdo dos residuos de todas as etapas na cogeracado de calor e energia.

As principais rotas de transformacéo de biomassa em produtos que possuem
potencial para substituir os derivados do 6leo cru sdo a termoquimica (gaseificacdo e
pirélise, principalmente) e a hidrolitca (ZHOU et al., 2011; SHELDON, 2014;
BRIDGWATER, 2012). Na primeira abordagem a biomassa como um todo é

processada visando, por exemplo, a produgéo de bio-6leo por pirélise sem que haja a



necessidade de um fracionamento prévio. Outro exemplo é o gas de sintese (mistura
de monodxido de carbono com hidrogénio) que pode ser obtido via gaseificacdo da
biomassa e posteriormente convertido em diferentes combustiveis e/ou produtos
quimicos empregando-se tecnologias bem estabelecidas como, por exemplo, Fischer-
Tropsch.

J& nos processos que empregam a rota hidrolitica, a celulose e hemicelulose
sdo transformados em moléculas multifuncionalizadas, as chamadas moléculas
plataforma. Essas moléculas podem, por sua vez, ser convertidas por rotas cataliticas
numa infinidade de diferentes compostos de alto valor agregado, como por exemplo,

hidrocarbonetos liquidos direcionados a utilizagdo direta como combustivel para

transportes ou solventes diversos.

A conversdo de biomassa residual em moléculas plataforma é uma estratégia
bastante atraente do ponto de vista tecnol6gico, visto que estas possuem uma
flexibilidade muito grande o que permite que a partir de uma mesma molécula seja
possivel produzir ndo sé combustiveis, mas também produtos quimicos distintos,

conforme exemplificado na Figura 2.2.

A classificagdo dessas moléculas como plataforma (também chamadas em
inglés de building blocks) baseia-se huma série de critérios dentre 0s quais cita-se:
disponibilidade comercial de tecnologias para sua producdo, seu potencial para
transformacdo tanto em combustiveis como em produtos de quimica fina,

aplicabilidade dos derivados obtidos a partir dessas moléculas (WERPY et al., 2004).

Pioneiros na classificacdo das moléculas plataforma, WERPY et al. (2004)
publicaram um relatério contendo as primeiras 12 moléculas (dentre aproximadamente
300 pré-selecionadas) que se enquadraram em critérios pré-estabelecidos. A esta
lista foram adicionados alguns compostos apds um estudo realizado por BOZELL e
PETERSEN (2010). As 12 moléculas inicialmente classificadas como plataforma sé&o:
acido succinico, acido 2,5 durano dicarboxilico, acido 3 hidroxipropionico, acido
aspartico, acido glucarico, &cido glutamico, acido itaconico, 3-hidroxibutirolactona,
glicerol, sorbitol, xilitol e &cido levulinico. As rotas de transformacdo de biomassa em
moléculas plataforma e, consequentemente em produtos de alto valor agregado séo
apresentadas na Figura 2.2, onde se destaca a converséo de acido levuinico em uma

série de compostos de interesse industrial.
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Devido ao baixo custo de obtencdo, ao alto rendimento obtido na reacdo de
hidrélise acida da biomassa residual para a sua producdo e, principalmente a sua
versatilidade para a sintese de derivados com alto potencial de utilizagdo em diversos
setores da industria de combustiveis, de alimentos e de solventes, dentre outras
(SERRANO-RUIZ et al., 2010a; PASQUALE et al., 2012; FERNANDES et al., 2012), o

acido levulinico tem sido alvo de intensas pesquisas.

Dentre as diversas possiveis transformag6es do &cido levulinico em moléculas
de alto valor comercial, destaca-se a y-valerolactona (GVL), cuja sintese tem sido
bastante estudada por véarios grupos de pesquisa que ja comeg¢am a classifica-la como
sendo nova molécula plataforma em potencial (Alonso et al., 2013; Tang et al., 2014a).
As aplicacdes da GVL vao desde a sua utilizacdo direta como solvente e aditivo de
combustiveis até ao seu uso como matéria-prima para a produgdo de produtos

quimicos, polimeros e combustiveis liquidos.

2.1.3.1. Acido levulinico (AL): precursor da jpvalerolactona

O acido levulinico (acido 4 — oxopentandico) € uma molécula de cadeia curta
contendo 5 atomos de carbono e dois grupamentos funcionais: um carboxilico e um
carbonilico, conforme destacado na figura apresentada na Tabela 2.1 que apresenta,

também, algumas propriedades fisicas deste acido.

Tabela 2-1- Molécula e propriedades fisicas do acido levulinico (Adaptado de
Timokhin et al. 1999).

Férmula estrutural Propriedades fisicas Valores
Ponto de fusdo 35°C
- Ponto de ebulicdo 246 °C
Grupo carbonilico
P O _ Calor de fuséo 79,8 kJ molt
. ' Grupo carboxilico
OH ! Calor de vaporizag&o 0,58 kJ mol*
I Densidade 1,14 cm3 g?
O : -
"""""" ' Indice de refracéo (20 °C) 1,1447
Acido levulinico N . .
Tensao superficial (25 °C) 39,7 dinacm™?
pKa 4,59
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A principal rota de obtencdo do acido levulinico € pela hidrélise acida da
celulose e/ou hemicelulose, conforme ilustrado na Figura 2.2. H4, também, reportados
na literatura outras rotas de obtencdo do AL como, por exemplo, a hidrélise de ésteres,
a oxidagado de cetonas com o0z6nio ou com Mn(OAc)s, a carbonilacdo de cetonas
catalisada por paladio (CAVINATO e TONIOLO, 1990) e a alquilacdo de nitroalquenos.
Todavia, essas rotas conduzem, geralmente, a formacdo de uma quantidade
indesejavel de subprodutos de dificil processamento e/ou utilizam reagentes
dispendiosos fazendo com que a hidrélise &cida da biomassa seja a técnica mais
largamente empregada (BOZELL et al., 2000).

De forma geral, a rota da hidrolise consiste na conversdo da matéria
lignocelulésica em acglcares monoméricos (pentoses ou hexoses) que por meio de
uma série de reagbes sdo convertidos em acido levulinico, conforme mostrado no
esquema da Figura 2.2. A hidrdlise acida da celulose conduz numa primeira etapa, ao
seu fracionamento em glicose/frutose que, por desidratagéo, levam a formagéo de 5 -
hidroximetilfurfural (HMF). O HMF é entdo reidratado em meio acido conduzindo a

uma mistura equimolar de acido levulinico e acido férmico.

Ja a utilizacdo da hemicelulose como matéria-prima conduz a intermediarios
distintos daqueles obtidos a partir da celulose. A sua fragmentagéo via hidrélise acida
leva & obtencéo de pentoses (xilose, por exemplo) que sdo desidratadas produzindo
furfural. Posteriormente, o furfural € hidrogenado a alcool furfuriico o qual é
hidrolisado levando a formacédo do acido levulinico. Em ambos os casos, além dos
acidos levulinico e férmico, solidos organicos negros insollveis em agua, denominado
huminas, sédo obtidos em decorréncia de reacbes paralelas indesejadas de

polimerizacéo que ocorrem.

Industrialmente, um dos processos mais conhecidas para a conversdo de
biomassa em acido levulinico de forma continua € o chamado Biofine, que se baseia
no fracionamento da biomassa lignocelulésica utilizando dois estagios acidos (acido
sulfarico utilizado como catalisador, 1,5 — 3 % em massa) sendo 0 primeiro
processado em um reator continuo (PFR), e o segundo em um reator de mistura
perfeita (CSTR).

7

No primeiro estagio a biomassa lignocelulésica € alimentada a um reator
continuo operado a 25 bar de presséo e temperaturas que variam entre 210 e 220 °C.
O HMF produzido nesta etapa (etapa rapida cujo tempo de residéncia é de 12
segundos) é removido de forma continua e alimentado ao segundo reator. No reator

de mistura perfeita, o HMF é entdo submetido a temperaturas variando entre 190 —
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200 °C e a uma presséao 14 bar, sendo que o tempo de residéncia neste caso € de 20
min — etapa lenta do processo. Os subprodutos obtidos durante os dois estagios sao
removidos continuamente e a parte sélida organica insolivel é utilizada como
combustivel para gerag¢do de calor e eletricidade, enquanto que o &cido sulfdrico é
reciclado ao final do processo (HAYES et al. 2006).

Apesar de muito citada na literatura como sendo o primeiro processo que
mostra a viabilidade das biorefinarias, o processo Biofine é limitado ao tipo de matéria-
prima processada, isto €, altos rendimentos de AL s6 sdo obtidos quando
celulose/hemicelulose (papel) sdo alimentados ao processo. Dessa forma, a utilizagéo
de biomassa residual como, por exemplo, residuos agricolas leva a baixos valores de

rendimento.

Recentemente, foi proposto um novo processo, o Dibanet, para a producgdo de
AL e que se mostrou mais adequado para a producdo de AL com rendimentos maiores
(70 %) que o obtido pelo processo Biofine (57 %) a partir de biomassa residual. Além
do maior rendimento, o processo Dibanet requer uma quantidade consideravelmente
inferior de energia que o Biofine para se produzir e recuperar o AL. De forma
resumida, esse processo envolve um pré-tratamento da biomassa onde esta é
misturada a uma solugéo de peroxido de hidrogénio e acido férmico que formam um
meio efetivo para a dissolugdo da lignina presente na biomassa residual. O peréxido é,
entdo, decomposto rapidamente na presenca de um catalisador (por exemplo
catalisadores de ferro) e sua decomposicao leva a pressurizacao do sistema, assim
como, aquecimento devido a natureza exotérmica dessa decomposi¢do. Como
produtos de reagdo obtém-se uma polpa de celulose e uma porcao liquida que contem
o acido férmico, lignina dissolvida e uma pequena quantidade de acuUcares que foram
parcialmente hidrolisados. A polpa obtida no pré-tratamento é separada e transferida
para um reator CSTR onde é adicionado um catalisador &cido, o &cido sulfdrico para

gue a hidrdlise acido da celulose se processe gerando o AL (HAYES, 2013).

A Figura 2.3 mostra o potencial do &cido levulinico como molécula plataforma o
que reitera ainda mais a necessidade de se produzi-lo de forma competitiva a partir de

biomassa residual.

As rotas de conversdo desse acido nos mais diversos produtos tém sido alvo
de estudos na tentativa do desenvolvimento de processos que envolvam condi¢cbes
brandas e de baixo custo para que os produtos possam ser uma alternativa realmente
sustentavel e vidvel (GONG et al., 2012; SEN et al.,, 2012; SERRANO-RUIZ et al.,
2012).
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De forma geral, a conversdo do acido levulinico na vasta quantidade de
compostos de alto valor agregado apresentados na Figura 2.3 baseia-se em reacdes
envolvendo os grupos carboxilico, carbonilico, metilico, além de reac¢des de oxidagéo

e reducao.

As reacdes envolvendo o grupo carboxilico geram como principais produtos os
ésteres de acido levulinico, compostos amplamente utilizados nas industrias
alimenticias, de solventes e plastificantes. Em particular, o levulinato de etila tem
despertado especial atencdo pela possibilidade de sua utilizacdo em até 5 % em
massa misturado como aditivo ao diesel sem que haja a necessidade de alteracdo dos
motores. Além disso, quando adicionado ao biodiesel conduz a uma diminuicdo do

ponto de solidificacédo, conforme mostrado por JOSHI et al. (2011).

Em geral, reacbes de esterificacdo sdo conduzidas em fase liquida na
presenca de agentes desidratantes tais como &cido sulfurico, acido cloridrico, acido
fosforico, acido p-tolueno sulfénico, dentre outros (TIMOKHIN et al., 1999; LIU et al.,
2006). Contudo, a utilizagdo de catalisadores &cidos heterogéneos em substituicao
aos homogénios citados é desejada e tem sido alvo de diversas pesquisas em virtude
da maior facilidade de separacdo, de ndo necessitar etapas de neutralizagéo, de facil
reutilizacdo e de evitar os problemas de corrosdo associados a utilizagdo de &cidos
inorganicos. FERNANDES et al. (2012) por exemplo, estudaram a reagdo de
esterificacdo do acido levulinico com etanol usando diversos sélidos acidos
(Amberlyst-15, SO4/SnO2, SOLTIO2, SO4ZrO,, SO4/Nb,Os, SNO,). Dentre 0s materiais
avaliados a Amberlyst-15 e a estanha sulfatada (SO4/Sn0O;) foram os que conduziram

ao melhores resultados em termos de producao de levulinato de etila.

Ja o grupo metila presente na extremidade da molécula de AL é facilmente
halogenado empregando-se brometos ou cloretos. Por exemplo, o acido 5-Bromo
levulinico (que pode ser obtido através da reacé@o de &cido levulinico com bromo em
presenca de metanol) € o precursor de um componente ativo em herbicidas
largamente utilizados, o acido &8-amino levulinico. Além disso, esse Ultimo pode
também ser empregada na industria farmacéutica como principio ativo no combate ao
cancer (OHGARI et al., 2011).
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Uma grande quantidade de derivados do acido levulinico pode ser obtida por
oxidacdo. Empregando-se, por exemplo, temperaturas elevadas e oxido de vanadio
(V20s) como catalisador pode-se obter 4cido succinico, uma outra molécula plataforma
que € obtida, normalmente, através de rotas envolvendo derivados do petrdleo
(hidrocarbonetos). O &cido succinico tem sido utilizado, por exemplo, na producéo de
tetrahidrofurano (usado como solvente na industria de PVC), y-butirolactona que pode
ser usada na producdo de pesticidas, herbicidas e reguladores de crescimento de
plantas, dentre outros produtos (HAYES et al., 2006). Pode-se também, por oxidacao
do AL, obter metilvinilcetona que possui utilidade como intermediario em sinteses
organicas, uma vez que pode atuar como reagente de alquilacdo, além de poder ser
empregada na industria farmacéutica na producdo de vitaminas e esteréides (GONG
et al., 2012).

Complementando o grupo de derivados do &cido levulinico estdo os produtos
originados a partir das transformacdes redutoras. Neste caso, a hidrogenagédo do AL
pode levar a formacdo de compostos como metiltetrahidrofurano (MTHF — que é um
importante aditivo que pode ser misturado, em até 60 % (v/v), com a gasolina sem
prejuizos para os atuais motores a combustédo) ou &cido valérico que é esséncial na
producdo de biocombustiveis liquidos. Contudo, a obtencdo desses compostos é
precedida da producdo da y — valerolactona (Figura 2.2) que tem sido bastante
estudada pela comunidade cientifica no sentido de desenvolver tecnologias e

catalisadores que tornem a producao de GVL viavel.

A importancia dessa molécula é tamanha que alguns autores jA passam a
classifica-la como uma nova molécula plataforma nao so6 pela sua capacidade de ser
convertida nos ja citados MTHF e compostos valéricos (precursores de combustiveis
de avidao) como também numa grande quantidade de outros compostos de alto valor
comercial (ALONSO et al., 2013; TANG et al., 2014; BESSON et al., 2014).

2.2. y-valerolactona (GVL)

Com o potencial de fornecimento de energia sustentavel para atender as
necessidades futuras que a biomassa tem, bem como para a geracdo de produtos
quimicos / combustiveis altamente requisitados por uma economia global crescente,
diversos estudos tém se dedicado ao desenvolvimento de tecnologias para a

conversdo de biomassa residual como alternativas sustentaveis aos derivados do
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petréleo. Como exemplo de uma tecnologia bem sucedida tem-se o bioetanol
(biocombustivel de primeira geracdo) que estd cada vez mais popularizado
mundialmente como aditivo da gasolina automotiva. Contudo a sua utilizagéo se torna
bastante limitada em virtude de sua baixa densidade energética, ndo sendo viavel, por
exemplo, seu emprego na aviacado (ALONSO et al., 2010b).

Desta maneira, a utilizagdo de biomassa residual tem sido o ponto-chave na
busca por “bioalternativas” (biocombustiveis de segunda geragdo) que substituam os
derivados de petréleo. Dentro desta filosofia de utilizagdo de biomassa residual as
moléculas plataforma representam a ponte necessaria entre as biorefinarias e as
infraestruturas disponiveis para o processamento do petroleo, conforme representado

na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Esquema da integracao entre biorefinarias e refinarias de petroleo.
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Em outras palavras, as moléculas plataforma provenientes das biorefinarias
seriam a matéria-prima renovavel para as refinarias de petréleo existentes, conforme
mostrado no esquema da Figura 2.4. De acordo com BOZELL (2010), dentro dessa
cadeia integrada para producdo de combustiveis a partir de biomassa, a hidrogenacao
do &cido levulinico a GVL é uma etapa fundamental para producédo de hidrocarbonetos
liquidos de cadeia longa aptos a serem usados como combustivel aerondutico e de

caminhdes.

2.2.1. Caracteristicas gerais e aplicac6es da GVL

Algumas das mais importantes caracteristicas de um produto dito sustentavel
incluem a possibilidade da sua utilizac&do tanto para o producéao de energia como de
produtos de consumo a base de carbono, ser renovavel, ser de facil armazenamento e
transporte, possuir pressdo de vapor baixa o suficiente para que se minimize a sua
volatizacdo, ter um baixo ponto de fusdo, alto ponto de ebulicdo e temperatura de
inflamabilidade elevado. Adicionalmente, o liquido ndo deve ser reagir com a agua € o
oxigénio em condi¢cdes ambientes tendo em vista a naturaza aquosa e aerébica do
meio ambiente. A y-valerolactona (Figura 2.5), cumpre todos essas requisitos
(HORVATH et al., 2008; AL-SHAAL et al., 2012; YAN et al., 2013a; YAN et al., 2014a).

Figura 2.5 — Formula estrutural da y - valerolactona.

A temperatura ambiente, a y-valerolactona é um composto no estado liquido,
incolor, com odor de ervas, miscivel em agua e estavel na presenca de ar. Com
pontos de fusdo e ebulicdo iguais a -31 °C e 207 °C, respectivamente, pressdo de
vapor de 0,65 kPa (inferior por exemplo, a do metanol, etanol, metil terc-butil éter) a
GVL pode ser empregada diretamente como aditivo de gasolina de forma semelhante
ao etanol. HORVATH et al. (2008) mostraram que uma mistura com 10 % (v/v) de
GVL e 90 % (v/v) de gasolina apresenta um numero de octanas de 89,2, valor

praticamente idéntico ao obtido quando o etanol é empregado para fazer a mistura
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(89,3). Ademais, a menor pressao de vapor da mistura contendo GVL faz com que

este combustivel tenha uma melhor performance.

No mesmo estudo, HORVATH et al. (2008) mostraram ainda, através de

balancos de massa e energia, que ao se partir de uma mesma fonte de carbono
(sacarose) para producdo de etanol ou de GVL, a producdo de GVL é favorecida em
40,6 kJ mol* em termos energéticos, conforme esquema representado na Figura 2.6.
Além disso, outro fator que favorece a producao de y — valerolactona é o processo final
de separacdo desta da agua, que requer menor gquantidade de energia quando

comparada a separacao do etanol da agua, ja que ndo ha a formacado de uma mistura

azeotropica, como € o caso do etanol.
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Figura 2.6 — Balanco de energia e massa para a geracao de etanol e GVL partindo-se

de sacarose (HORVATH et al., 2008).

Adicionalmente a aplicagcdo como aditivo de combustiveis, ha diversas outras

aplicacdes diretas da GVL como, por exemplo, emprego como solvente “verde
indUstria de vernizes, adesivos, inseticidas e, até mesmo, como solvente alternativo na
conducao de reacdes diversas envolvendo biomassa. Recentemente, ISMALAJ et al.

(2014) mostraram que a GVL € um solvente alternativo aos solventes toxicos aproticos
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dipolares (por exemplo, DMF, tolueno, dioxane) comumente empregados na reacao de
Hiyama (reagdes de acoplamento cruzado envolvendo organossilanos e halogenetos
organicos para a formacéo de ligacbes C — C). A utilizacdo de GVL em substituicdo
aos tradicionais solventes condiziu a resultados classificados entre bom e excelente

pelos autores (producéo de 74 — 94 %).

LUTERBACHER et al. (2014) reportaram a utilizagdo de GVL como co-solvente
na sacarificagdo ndo enzimatica de biomassa a carboidratos soluveis. A reacéo foi
conduzida em reator continuo, tendo obtido um rendimento de 70 a 90 % na faixa de
temperatura 157 a 177 °C quando uma mistura de GVL, agua e &cido sulfarico diluido
(0,05 % em massa) foram utilizados. Esse rendimento é ainda mais elevado (85 —
95 %) quando os produtos de desidratacdo (furfural, HMF e &cido levulinico) sdo
contabilizados. Neste caso, a GVL é atribuida a capacidade de reduzir a energia de
ativacdo da reacdo de hidrolise de polissacarideos. Em outro trabalho do mesmo
grupo, foi sugerido com base em estudos cinéticos que, a GVL afeta a estabilizagédo
dos protons &cidos relativos aos estados de transi¢cdo protonados o que resulta numa
maior taxa de reacdo. Esse mesmo comportamento foi observado com catalisadores
sélidos com elevada acidez de Brgnsted, o que indica que os protons desses
catalisadores seja solvatados durante as reacdo em fase liquida (MELLMER et al.,
2014).

A versatilidade da GVL se estende também a producdo de combustiveis com
uma faixa bastante variada de massas moleculares, isto €, alcanos liquidos com
massas moleculares distintas (pode-se produzir, por exemplo, alcanos C18 — C27,
bem como C12, utilizado como combustivel de jato). A producdo desses combustiveis
verdes tem na GVL seu ponto de partida sendo que duas podem ser as rotas a serem

tomadas para se obter os mais diversos alcanos liquidos.

A primeira consiste, de maneira geral, na descarboxilacdo do &cido pentendico
0 qual é obtido pela abertura do anel da GVL levando a formacédo de butenos que,
subsequentemente, sédo oligorimerizados e convertidos em hidrocarboneos de cadeia
mais longa. Por exemplo, BOND et al. (2010), reportaram a producdo de combustiveis
que podem ser usados como gasolina e/ou combustivel de jatos empregando dois
reatores continuos em série. No primeiro, a abertura da lactona foi efetuada
empregando-se um catalisador SiO2/Al,O3, uma pressao de 36 bar e temperaturas na
faixa de 225 a 375 °C levando a obtencdo de isbmeros de &cido pentendico. Neste
mesmo reator os isdmeros eram entdo convertidos a butenos e CO; através da
descarboxilagdo dos &cidos (redimentos superior a 99 %). Por fim, a corrente do

primeiro reator era alimentada ao segundo que continha catalisadores &cidos (por
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exemplo, Amberlyst-70) para que a reacdo de oligomerizacdo ocorresse levando a
formacdo de alcanos de alta massa molecular (redimento global de 75 % para
producdo de alcanos a partir de GVL).

A outra rota de producdo de combustiveis também consiste na abertura do anel
da GVL, contudo ao invés da descarboxilacado do acido pentendico oriundo da abertura
do anel, ocorre a sua hidrogenagcdo a acido pentandico que é, entdo submetido a
reacdo de cetonizagdo, por exemplo, para a formacdo de de hidrocarbonetos de
cadeias mais longas.

Nesse sentido, SERRANO-RUIZ et al., (2010b) demonstraram que solucdes
aquosas de GVL (50 % v/v) podem ser transformadas em hidrocarbonetos Cg
empregando-se dois leitos cataliticos: um com Pd/Nb,Os e 0 outro com CeZrOx. No
primeiro, ha a abertura do anel da GVL que leva a formacgéo de &cido pentendico que
€, simultaneamente, hidrogenado ao &cido pentandico. Para a realizacdo de ambas as
reacOes foi empregado um catalisador bifuncional 0,1 % Pd/Nb,Os que € um material
estavel em presenca de agua. O acido pentandico proveniente da primeira etapa foi,
numa segunda etapa, submetido a reagdo de cetonizagdo a 5-nonanona, que ocorre
na presenca do catalisador de céria-zirconia. Por fim, a 5-nonanona pode ser
hidrogenada ou desidratada com, por exemplo catalisadores de Ru/C, para a formacao

de alcanos C9 que podem ser empregados como aditivo de diesel.

Outra possibilidade é a hidrogenacédo parcial da 5-nonanona a seu respectivo
alcool (5-nonanol) e subsequente desidratacdo empregando-se uma catalisador acido
(amberlyst, por exemplo), o que conduz a formacéo do alceno (noneno). Reacdes de
oligorimerizacéo subsequentes transformam o alceno em hidrocarbonetos com até 18
carbonos (ALONSO et al., 2010a).

Além das aplicacbes apresentadas, existe uma grande quantidade de rotas
cataliticas cujo objetivo € a conversao de GVL em outros produtos de maior valor
agregado e de grande interesse. A Figura 2.7 sumariza algumas dessas rotas
mostrando a diversidade de produtos que podem ser obtidos a partir desse

bioderivado.
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Figura 2.7 — Reacdes de conversdo da y-valerolactona e suas aplica¢des (Adaptado
de BOND et al., 2010).

2.2.2. Obtencéo de yvalerolactona via hidrogenacao do acido

levulinico: rotas e catalisadores

A produgao de y-valerolactona por hidrogenacéo catalitica do &cido levulinico
tem sido extensivamente estuda nos ultimos anos e, de acordo com a literatura, pode

ocorrer por duas rotas principais conforme representado no esquema da Figura 2.8.

A primeira das rotas envolve a hidrogenac¢édo do grupo carbonilico do carbono
quatro do AL (ou seu éster) levando a formagao do acido y-hidroxivalérico (ou ao y-
hidroxi-éster) que, em seguia, sofre esterificagdo intramolecular formando, rapida e

espontaneamente, a GVL e liberando uma molécula de agua (GEBOERS et al., 2014).

Ja a segunda rota reacional envolve, inicialmente, uma etapa de desidratacéo
do acido levulinico aos intermediarios em equilibrio a e B-angélica lactona, que em
seguida, sdo hidrogenados a GVL. A sequéncia representada pela Rota 2 envolve,
geralmente, a presenca de um catalisador com sitios acidos e/ou temperaturas mais

elevadas.
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Figura 2.8 — Rotas propostas na literatura para a obtencdo da GVL via hidrogenacéo

catalitica do AL.

N&o ha uma fronteira bem definida de temperatura que reja com precisao qual
rota sera seguida, uma vez que outros parametros devem ser levados em
consideracdo como, por exemplo, a acidez dos suportes/catalisadores e a presséo
empregada. De forma geral, segundo SERRANO-RUIZ et al. (2012) a utilizagdo de
condicbes moderadas de temperatura e a utilizagdo de suportes ndo acidos sao
cruciais para a obtencdo de GVL via &cido 4-hidroxipentandico (y-hidroxivalérico). Ja
em temperaturas mais elevadas e/ou na presenca de catalisadores acidos ha um
favorecimento da Rota 2 que, na presenca de superficies acidas pode favorecer a
polimerizacdo do intermediario (angélica lactona) conduzindo a uma deposi¢do de
carbono sobre a fase ativa levando a desativacao do catalisador.

Dentre os inimeros estudos encontrados na literatura relativos a hidrogenagéo

do AL a GVL, duas diferentes abordagens sao observadas:

e Reacdo em fase gasosa,

e Reacado em fase liquida.
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Uma das primeiras publicacdes, sendo a primeira, que aborda a hidrogenacéo
do acido levulinico em fase gasosa é uma patente de 1957 (DUNLOP e MADDEN,
1957) onde é reportada a obtencdo de GVL com um rendimento de 100 %
empregando-se um catalisador CuO/Cr,03. Esse rendimento foi obtido fazendo-se
passar uma corrente de AL vaporizado juntamente com H» sobre o catalisador a 200
°C e a pressao atmosférica. Além disso, foi reportado que a utilizacéo de temperaturas
mais elevadas conduz a um menor rendimento de GVL, visto que passa a haver a

formacao de 4cido valérico.

UPARE et al. (2011) investigaram a utilizacdo de metais nobres (Ru, Pt, Pd)
suportados em carbono ativado para a produgdo de GVL também em fase gasosa. Ao
conduzirem a reacdo a 265 °C e a pressao atmosférica, os autores constataram que o
catalisador de ruténio era 0 que apresentava a maior seletividade (> 98 %, enquanto
que os catalisadores Pd/C e Pt/C, apresentaram 90 e 30 %, respectivamente) e
estabilidade, j& que mesmo apds 10 dias de operacdo, a conversdo era de ~ 100 %.
Ainda segundo os autores, a rea¢cdo mostrou-se insensivel a variagcdo da presséo e o
melhor desempenho do catalisador 5 % Ru/C seria consequéncia de uma maior

dispersédo do Ru em comparagdo aos outros metais.

Na tentativa de desenvolver um catalisador alternativo ao ruténio suportado,
BALLA et al. (2015) empregaram um catalisador 5 % Cu/ZrO; e obtiveram GVL com
uma seletividade de 83 % e conversado de AL de 81 % operando um reator de leito fixo
a 265 °C e a pressao atmosférica. Contudo, o catalisador apresentou desativacao
drastica ap6s 24 horas de reacdo que, provavelmente, foi consequéncia da deposicao

de carbono sobre a fase ativa e/ou devido a sinterizagéo das particulas de cobre.

Apesar da reagdo realizada em fase gasosa apresentar resultados bastante
interessantes no tocante a seletividade e atividade, a sua conducdo implica em
algumas desvantagens como, por exemplo, um maior gasto energético para a
vaporizacdo do acido levulinico que possui um ponto de ebulicdo elevado (246 °C).
Além do mais, levando-se em consideracao que o acido levulinico obtido da hidrélise
acida da biomassa pode conter residuos de acidos inorganicos fortes (como, por
exemplo, o 4cido sulflrico) que sdo empregados como catalisadores acidos, a sua
vaporizagdo se torna outro ponto indesejado tendo em vista o risco associada a
vaporizagdo desse tipo de acido que pode representar um risco potencial para o
processo como um todo (WRIGHT e PALKOVITS, 2012).

Assim, a producdo de GVL em fase liquida tem sido o foco maior das

pesquisas atuais. De uma forma geral, trés sdo as estratégias abordadas para a
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hidrogenacéo catalitica do AL a GVL que se diferenciam no que diz respeito a origem
do hidrogénio usado: (i) a primeira, que engloba a vasta maioria dos trabalhos
publicados, consiste na utilizacdo de hidrogénio molecular; (i) na segunda estratégia,
o hidrogénio é proveniente da decomposi¢céo do acido formico (AF) co-produzido com
0 &cido levulinico; e (iii) transferéncia de hidrogénio de um &lcool para o AL para
promover a hidrogenacgéo do AL através da reacdo de Meerwein—Ponndorf—Verleytem
(MPV).

2.2.2.1. Utilizagdo de hidrogénio molecular

A utilizag&o de hidrogénio molecular para hidrogenacgéo de acidos organicos &
a rota mais comumente empregada tendo em vista a facilidade de separacdo do
hidrogénio dos produtos liquidos finais (TANG et al., 2014a). Assim sendo, a imensa
maioria dos estudos relacionados a producdo de GVL via reducgédo catalitica do acido

levulinico empregam hidrogénio molecular.

Em um contexto geral, a hidrogenacdo do &cido levulinico tem nos
catalisadores a base de metais nobres, em especial o ruténio, os resultados mais
expressivos no que diz respeito a atividade catalitica e seletividade a GVL, seja
empregando a catalise homogénea ou a heterogénea (WRIGHT e PALKOVITS 2012,
ALONSO et al., 2013; BESSON et al., 2014; DE et al., 2015; LIGUORI et al., 2015).

Na abordagem homogénea, os catalisadores formados por complexos de
ruténio e fésforo sdo os mais empregados e levam a resultados de converséo e
seletividade superiores a 99 % em ambos os casos. Como exemplo, pode-se citar o
Ru(acac)s/PBus/NH4PFs (MEHDI et al., 2008), o RuCl; combinado com NasTPPTS
(m-sulfonatofenil)fosfina de sédio - CHALID et al., 2011), Ru(acac); e RuCls
combinados com TPPTS (DELHOMME et al, 2013) e o Ru3(CO)12 (ORTIZ-
CERVANTES e GARCIA, 2013). Os complexos de iridio também apresentam
desempenho catalitico consideravel (LI et al., 2012; DENG et al., 2013). Contudo, a
aplicacdo de catalisadores homogéneos torna 0 processo menos pratico do ponto de
vista da preparacdo (sintese do catalisador) que em muitos casos envolve
metodologias complexas, bem como da separagcédo do catalisador do meio reacional.
Em muito casos, ha a necessidade do emprego de uma etapa de purificagdo como a

destilagéo, por exemplo, que pode conduzir a um aumento de custos.
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Para contornar as desvantagens relacionadas ao uso de catalisadores
homogéneos, diversos pesquisadores tém dedicado seus esforgos cientificos para o
desenvolvimento e aprimoramento de catalisadores heterogéneos para a producéo de
GVL via reducédo de AL com hidrogénio molecular. Assim sendo, muitos metais nobres
e néo nobres (Ru, Pt, Pd, Ir, Cu, Cr, Ni, Mo, entre outros) e suportes (carbono ativado,
nanofibras e nanotubos de carbono, Al:Oz, SiO2, TiO2, ZrO2, dentre outros) tém sido
avaliados para essa reagdo, conforme listado na Tabela 2.2 que resume uma série de
trabalhos publicados nos ultimos anos.

MANZER (2004) comparou a atividade catalitica de diversos metais nobres (Ir,
Ru, Rh, Pd e Pt) e ndo nobres (Re e Ni) suportados em carbono ativado na reacdo de
hidrogenacdo do &cido levulinico a 150 °C, 55 bar de H; e 1,4 — dioxano como
solvente. Em relagéo a atividade catalitica, os catalisadores contendo 5 % em teor de
cada metal apresentaram apos 2 horas de reacdo a seguinte ordem de atividade: Ni <
Re ~ Pt < Ru ~ Pd < Rh ~ Ir. Contudo, no que diz respeito a seletividade a GVL essa
sequéncia se altera drasticamente, sendo o catalisador de Ru o mais seletivo (~
80 %), enquanto, que o segundo mais seletivo foi o Ir/C (> 40%). Quando a pressédo de
reacdo foi reduzida de 55 pra 34,5 bar de H» o catalisador 5 % Ru/C apresentou uma

maior atividade e seletividade a GVL foi de 97,5 %.

YAN et al. (2009) mostraram que catalisadores Ru/C sdo superiores a
catalisadores de Pd/C, Niquel Raney e Niquel Urushibara na reacdo de hidrogenacéo
do &cido levulinico a y — valerolactona. Contudo, esses autores empregaram, neste
caso, 0 metanol como solvente e condi¢cdes de reacdo mais brandas: 130 °C e 12 bar
de H,. Os autores observaram que o catalisador sofreu desativacdo, ja que apés 5

reutilizagbes a converséo atingiu valores inferiores a 40 %.

Os autores propuseram ainda um mecanismo para a reacdo processada em
fase liquida, conforme esquema apresentado na Figura 2.9. De acordo com a
proposta, inicialmente hd uma quimissor¢do tanto do hidrogénio quanto do &cido
levulinico nos sitios ativos do ruténio, e enquanto o hidrogénio se adsorve de forma
dissociativa, o acido levulinico se liga ao sitio ativo através do oxigénio de sua
carbonila do carbono 4. Em seguida, ha uma transferéncia de hidrogénio para o
carbono da carbonila adsorvida levando a formagdo de um intermediario que se
estabiliza através da ligagdo com o Ru. Caso esse intermediario receba outro
hidrogénio ocorre a formagéo de acido y-hidroxi valérico o qual é desidratado e sofre

lactonizagao.
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Figura 2.9 — Esquema do mecanismo de reacdo proposto para a hidrogenacéo

do &cido levulinico a GVL empregando Ru/C via acido y-hidroxivalérico (Adaptado de
Yan et al. 2009 e Liguori et al. 2015).

Outros trabalhos da literatura propde, no entanto, que formacgéo de GVL pode

ocorrer via angélica lactona, conforme apresentado na Rota 2 da Figura 2.8.
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Tabela 2-2- Resumo representativo dos trabalhos que abordam a hidrogenacéo catalitica do AL a GVL empregando H, molecular.

Catalisador Pressdode  Temperatura / Solvente Tempo de Conversao de Seletividade a Referéncia
H2 / bar °C reagdo / h AL / % GVL/ %
55 1,4 - 22 >90 80
0 )
5% Ru/C 345 150 Dioxano Y 100 >o7 (MANZER, 2004)
5 % RU/SIO2 100 200 COz super b 100 > 99 (Bourne etal.,
critico 2007)
5% Ru/C 12 130 Metanol 160 (min)2 92 99 (YAN et al., 2009)
. (LANGE et al.,
0, _— a
1 % PYTIiO2 40 200 100 >90 >95 2010)
Sem
2 a 1 7
° solvente S0 00 97.5 (AL-SHAAL et al.,
5% Ru/C 12
130 H20 160 (min)? 99,5 86,6 2012)
Metanol 99 85,3
-sec-buti ETTSTEIN
RuSn/C 35 180 2-sec-butl 300" 100 (WETTSTEIN et
fenol al., 2012)
5 % Ru/Al203 24 96
5% Ru/C 48 97,5 i _
30 70 H.0 38 (Galletti et al.,
5 % Ru/C + 100 99,9 2012)
Amberlist 70 5 98 99,5
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Tabela 2.2 — Continuacao

Pressdao de  Temperatura / Tempo de Conversdo de Seletividade a

Catalisador H, / bar o Solvente reacdo / h AL | % GVL / % Referéncia
H20 100
Cu-ZrO2 (1:1)
345 200 Metanol £ 100 90 (HENGNE et al.,
’ H20 100 2012a)
Cu-Al2Os (1:1)
Metanol 86
1 % Ru/TiO2 40 200 Diifa-no 42 100 97,5 (LUO et al., 2013)
4,5 % IrINTC 100 99
4,5 % Ir/C 78 98
. 20 50 H20 1@ (DU et al., 2013)
4,5 % Ir/SiO2 38 97
4,5 % Ir/Al203 52 o8
) a (YAN e CHEN,
Cu-Cr 70 200 H20 10 97,8 90,1 2013)
0 a (YAN et al.,
5% Pd/NTC 60 200 H20 6 57,6 2013a)
0 i a (YAN et al.,
5 % Pt/SiO2 90 180 H20 6 97,3 99,2 2013b)
5 % Ru/C + Bu- b (Tukacs et al.
98,5 '
DPPDS 100 100 H20 ' 2013)
] a (YAN e CHEN,
Cu-Fe 100 200 H20 10 98,7 >90 2014)
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Tabela 2.2 — Continuacao

Catalisador Pressdode  Temperatura / Solvente Tempo de Conversdo de Seletividade Referanci
Ha / bar °C reagdo / h AL / % a GVL /% elerencia
1 % RU/TIO: 50 70 H20 12 97 >90 (RUPPERT etal.,
2014)
. b (MOLINARI et al.,
Ni-Ranei 12 125 Etanol >99 100 2014)
1 % Ru/TiO2 42 100
40 70 H20 99,9 (TAN et al., 2014)
1 % Ru/ZrOz2 62 92,1
Ni-M0O/C 50 250 Sem 242 >99 >99 (SHIMIZU et al.,
solvente 2014)
2 % RU/SPES 30 70 H20 2 >95 >80 (YAO etal,,
2014a)
PAAU/TILOHMS 150 160 H20 102 100 100 (TESZB&\ 4‘°3t al.,
RQ-Ni a (RONG et al.,
(RO — rapidly quenched) 15 100 Isopropanol 4 99,3 98,1 2014)
5 % Pd/MCM-41 60 240 H20 102 >909 >95 (YAN et al., 2014)
Ru/C + (ABDELRAHMAN
Amberlist 15 >0 H20 92 88 et al., 2014)
Ru/SiO2 esférica 5 70 H.O 4 99.2 95.6 (KUWAHARA et
mesoporosa al., 2015)
29

a: reator batelada
b: reator continuo



A utilizacdo de um catalisador bimetalico de ruténio-estanho (RuSn/C) parece
conduzir a uma maior estabilidade dos catalisadores de ruténio segundo WETTSTEIN
et al. (2012). De fato, ao compararem o catalisador monometalico de ruténio (5 %
Ru/C) com o catalisador bimetélico (Ru-Sn/C) a 35 bar de H, 180 °C e empregando 2-
sec-butil fenol como solvente foi observado que, apesar de o primeiro possuir um TOF
mais elevado (Ru/C = 0,051 s? contra RuSn/C = 0,005 s?), o segundo ndo sofreu
desativacdo por deposicdo de coque observada no Ru/C. Além disso, a liga metalica
ainda proporcionou um aumento na seletividade a GVL (Ru/C = 77 %; RuSn/C =
100 %).

GALLETTI et al. (2012), utilizaram juntamente com o catalisador de ruténio
suportado (5 % Ru/C) um co-catalisador acido (resinas de troca ibnica Amberlyst 70
ou Amberlyst 15, fostato de niébio e 6xido de nidbio). Os autores mostraram que, de
fato, a utilizagdo de um segundo catalisador (o &cido) favorece a rea¢cdo em condi¢des
mais brandas sendo que o co-catalisador com maior forga acida (Amberlyst A70) foi o
qgue conduziu ao melhor desempenho catalitico global. Na reacéo processada a 30 bar
de H,, 70 °C e usando agua como solvente, o sistema 5 % Ru/C + A70 mostrou-se
muito mais ativo que o catalisador metalico puro, ja que as conversdes observadas
foram de 100 % e 48 %, respectivamente. Em termos de seletividade pouca diferenga
foi observada. Além do mais, ndo foi observada desativagéo do catalisador apos varias

reutilizacdes.

Segundo os autores, a presenca do co-catalisador &cido interfere tanto na
hidrogenacdo da carbonila do carbono 4 do &cido como na lactonizacdo
intramolecular. Para provar que a presenca dos sitios acidos proporciona uma maior
hidrogenacéo do grupo cetona, 0s autores mostraram, empregando-se rea¢des com 2-
butanona e 2-pentanona, que a capacidade de hidrogenacédo dos grupos cetona do
catalisador combinado ao co-catalisador acido € superior a do Ru/C, justificando assim

a superioridade no desempenho obtido para a mistura Ru/C+A70 frente ao Ru/C.

LUO et al. (2013) avaliaram a influéncia da acidez de diversos suportes sobre a
atividade e seletividade de catalisadores de ruténio. Catalisadores contendo 1 % de
ruténio em Nb,Os, TiO», H-B e H-ZSM5 foram testados na hidrogenagédo do AL a uma
pressédo de 40 bar de H, 200 °C e empregando 1,4 — dioxano como solvente. Os
catalisadores suportados em materiais de menor acidez (NbzOs, TiOy) foram 0s que
apresentaram maior seletividade a GVL (Ru/TiO. foi o mais seletivo e estavel),
enquanto que os catalisadores suportados em zeolitas promoveram a abertura do anel

da lactona produzidno &cido pentandico. Além do mais, foi observada desativacdo
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tanto por desaluminizacéo das zeoitas quanto por deposicao de coque proveniente da

polimerizacdo/decomposicdo da angélica lactona (intermediario).

Em substituicdo aos catalisadores de metais nobres, catalisadores de cobre
também tém sido avaliados (YAN e CHEN 2013; YAN e CHEN 2014) na hidrogenacao
do AL. HENGNE et al. (2012a) estudaram a utilizagdo de nanocompdsitos de cobre-
oxido (zirconica, alumina, 6xido de bério, 6xido de cromo). Os autores observaram que
quando combinado com os 6xidos de bario e/ou cromo, os nanocompdésitos de cobre
apresentaram resultados bastante aquém daqueles observados para os catalisadores
Cu-ZrO; e Cu-Al;Oz independentemente do solvente empregado (agua ou etanol). Ao
empregar-se agua como solvente o padréo de atividade observado foi: Cu-BaO (9 %)
< Cu—Cr203—Al;03 (40 %) < Cu—-BaO-Al.03 (45 %) < Cu—AlO3 (100 %) %) < Cu—ZrO;
(100 %). De acordo os autores, o melhor desempenho desses catalisadores foi
atribuido a forca acida dos oxidos, sendo que os com Al,Os; e ZrO, possuem sitios
fortes (verificado por TPD de NHs) enquanto que os demais nao. Contudo, os dois
catalisadores com melhor desempenho apresentaram lixiviagdo, desativando com o

tempo.

Seguindo a tendéncia da utilizagdo de metais ndo nobres, catalisadores de
niquel também foram avaliados frente a hidrogenacdo do acido levulinico (MOLINARI
et al.,, 2014; RONG et al.,, 2014; SHIMIZU et al., 2014). SHIMIZU et al. (2014)
compararam diversos de catalisadores de niquel — 6xido de molibdénio suportados em
varios materiais (C, SiO,, Al,O3, CeO, TiO2, MgO) na producao de GVL a partir de AL
puro. Dentre o grupo de catalisadores testados, o Ni-MoOx/C foi o que apresentou
melhor desempenho catalitico (conversao e seletividade superiores a 99 %).
Comparando-se o desempenho desse catalisador com o Ni/C, os autores concluiram
gue que ha uma efeito sinérgico entre o Ni e 0 MoOy, uma vez que o catalisador Ni/C
apresentou uma atividade muito baixa (15 % de conversdo do AL). Contudo, nenhum
estudo de estabilidade do catalisador foi apresentado. Os autores verificaram ainda
gue os a substituicdo do niquel por outros metais (cobre, cobalto e ferro) néo
conduziu ao mesmo efeito sinérgico obtido no Ni-MoOx, j& que valores de conversao

inferiores a 5 % foram obtidos.

Diante do que foi exposto na Tabela 2.2 e ao longo deste item fica evidente que
os catalisadores de ruténio sdo realmente os que apresentam melhor desempenho
catalitico quando fatores como atividade, seletividade, condicbes de reagdo e
estabilidade sdo levados em consideracdo. Assim sendo, todos os esforcos para

desenvolvimento/aprimoramento de catalisadores que ndo contenham metais nobres e
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que apresentem desempenho e estabilidade adequados se tornam imperativos para

que se tenha um processo economicamente viavel.

A andlise da Tabela 2.2 permite, ainda, notar que a escolha do solvente em
gue a reagdo se processo influencia diretamente nos resultados de atividade e
seletividade. Por exemplo, DU et al. (2013) mostraram que o catalisador 4,5 % Ir/NTC
apresentou resultados de conversdo de AL consideralvemente diferentes quando
avaliados na producdo de GVL empregando CHCIs; (93 %), tolueno (68 %), metanol
(29 %), acetona (7 %), dioxano (2 %) e agua (100 %), apesar da seletividade ter sido
superior a 90 % em todos 0s casos.

De forma semelhante, TAN et al. (2014) avaliaram o efeito do solvente na
hidrogenagcdo do AL usando o catalisador 1 % Ru/TiO, tendo obtido resultados
superiores quando agua foi usada como solvente ao invés de metanol, etanol, 1,4 —

dioxano e misturas agua-metanol e agua-etanol.

Apesar de alguns trabalhos mostrarem que a utilizagdo de diversos solventes
organicos proporcionam valores de conversdo de AL e seletividade préximos a 100 %
(MANZER 2004; WETTSTEIN et al., 2012; RONG et al., 2014), a utilizacdo da agua é,
sem duvida, a alternativa mais apropriada do ponto de vista do processo, jA que o
acido levulinico é produzido em meio aquoso a sua separacgdo implicaria num gasto
energético muito elevado. Finalmente, é conveniente ressaltar que solventes como 1-4

dioxano, tolueno, 2-secbutil fenol sdo altamente téxicos.

2.2.2.2. Utilizac&o de acido formico como fonte de hidrogénio

Uma abordagem conveniente para a produgao de y-valerolactona € a utilizacéo
do &cido férmico como fonte de hidrogénio, visto que este acido é coproduzido em
gquantidade equimolar com o acido levulinico durante a hidrélise acida da celulose e/ou
hemicelulose constituintes da biomassa. Assim, o hidrogénio necessario para a
realizacdo da reagdo seria gerado in situ por decomposigéo catalitica do acido férmico
e, desta forma, ndo haveria a necessidade de suprimento externo de hidrogénio, nem
seria necessaria uma etapa de purificacdo do &cido levulinico para sua separacdo do

acido formico (AF).

Esse processo integrado de geracdo in situ de hidrogénio seguido da sua
utiizagdo na hidrogenacdo do AL pode ser conduzido utilizando-se o mesmo

catalisador para ambas as reacdes, isto é, o catalisador que decompde o acido
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férmico em H;, e CO, é o mesmo que promove a hidrogenacdo do AL, sendo os
catalisadores a base de metais nobres suportados 0s mais empregados,
principalmente o ruténio, conforme reportado na Tabela 2.3 (MEHDI et al., 2008;

DENG et al., 2009).

DENG et al. (2009) sintetizaram GVL empregando glicose como matéria-prima.
A primeira etapa, de desidratacdo, foi efetuada em autoclave empregando-se HCI
0,8 mol.L'* como catalisador a 220 °C e 400 mL de solucdo 15 % (m/m) de glicose,
tendo sido obtida uma mistura equimolar de AL e &cido formico. Em seguida,
promoveram uma neutralizacdo do pH e a mistura reacional foi destilada para
concentrar a solugcdo, de modo a se obter uma solu¢cdo com 42 % (m/m) de &cido
levulinico e 17 % (m/m) de acido formico. A essa mistura adicionou-se 1 % (mol/mol)
de catalisador (RuCls/PPhs) e piridina para entdo promover-se a hidrogenacéo a 150
°C. Com isso obtiveram rendimento de 83 % de GVL tomando-se como base a
conversao do 4cido levulinico. Entretanto, quando se analisou o rendimento global,
isto €, a transformacdo de glicose em GVL, o mesmo foi de 48 %. Além disso, o
catalisador homogéneo apresentou uma baixa resisténcia em meio aquoso, bem

como, uma dificil recuperag&o do meio reacional ao final da reacao.

Por esses motivos, o0 mesmo grupo de pesquisadores desenvolveu
catalisadores heterogéneos também a base de ruténio (Ru — P / SiOz e Ru/TiOy) para
a conversdo de biomassa em GVL em duas etapas. Apesar de conseguirem um
rendimento superior ao anteriormente reportado (96 % de GVL tomando-se como base
0 AL produzido), a producdo de huminas (compostos organicos insolaveis em agua)

dificulta a hidrogenacao do AL, ja que os sitios acabam sendo bloqueados.

Como pode ser observado na Tabela 2.3, varios séo os trabalhos que reportam
a utilizacao de catalisadores a base de ruténio para a conducédo da hidrogenacédo do
acido levulinico usando-se o acido férmico como fonte de hidrogénio. Além do ruténio,
outros metais de custo elevado (Au, Ag, por exemplo) também podem ser
empregados. Todavia, esses materiais elevam o custo do processo e, muitas vezes, 0

torna economicamente inviavel.

Na busca por materiais mais baratos do que os catalisadores a base de metais
preciosos, KOPETZKI e ANTONIETTI (2010) mostraram que a utilizacéo de sulfato de
sédio (Na:SO.) em condi¢cdes hidrotérmicas € uma alternativa possivel como
catalisador na transferéncia de hidrogénio do AF para o AL. Contudo, o rendimento
obtido foi bastante aquém do observado para os demais sistemas que fazem uso de

metais nobres (Tabela 2.3).
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Nesse mesmo sentido, YUAN et al. (2013) empregaram um catalisador de
cobre (20 % m/m) suportado em zircbnia e obtiveram uma conversdo de &cido
levulinico proxima a 100 % e uma seletividade a GVL de 100 % (reacdo conduzida a
200 °C, 10 bar de pressao de N e utilizando-se quantidades equimolares de AL e AF
— 18 mmol). Testes de reutilizacdo do catalisador mostraram que o catalisador era
estavel, ndo tendo sido observado perda de cobre por lixiviag&o.

HENGNE et al. (2014) propuseram a utilizacdo de um nanocompadsito de prata-
nigquel suportado em zirconia para promover a reacao de transferéncia de hidrogénio
do AF para o AL a 220 °C empregando uma mistura reacional contendo uma
quantidade equimolar dos &cidos (43 mmol). Apés 5 horas de reacdo, o
nanocompa@sito Ag-Ni mostrou-se muito mais ativo que 0s metais suportados
separadamente (Ni/ZrO, e Ag/ZrO;), conforme apresentado na Tabela 2.3. Esse
desempenho catalitico notavel foi considerado como consequéncia de um efeito

sinérgico superficial entre os metais depositados sobre a zirconia.
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Tabela 2-3 — Resumo representativo dos trabalhos que abordam a hidrogenacéo catalitica do AL a GVL empregando &cido férmico.

Rendimento

Catalisador Temperatura/°C  Tempo de reagcéo / h a GVL / % Referéncia
[(n® -CsMes)Ru(bpy)(H20)][SO4] 70 18 25 (MEHDI et al., 2008)
(KOPETZKI e
Na;SOs 220 12 11 ANTONIETTI, 2010)
Ru - P/ SiO; 150 6 96 (DENG et al., 2010)
AU/ZrO; 99
_ 150 6 (DU et al., 2011)
AU/SiO; 1
(ORTIZ-
Nano particulas de Ru + Trietilamina 130 24 100 CERVANTES e
GARCIA, 2013)
20 % Cu/ZrO; 200 5 100 (YUAN et al., 2013)
10 % Ag - 20 %Ni/ZrO; 99
o N (HENGNE et al.,
20 % Ni/ZrO, 220 5 34 2014)
10 % AQ/ZrO- 22
Catalisador Schov
{[2,5-Ph2-3,4-(Ar)2(n®- 100 ° _ A
C4COYHIRUA(CO)a(u-H)]}: (Ar = p- 95-100 °C 6-8 99 (FABOS et al., 2014)
MeOPh, p-MePh, Ph
5 % Au/ZrO; 97
150 5 (SON et al., 2014)
5% Ru/C 90
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Em resumo, diversos sdo os trabalhos que tem se dedicado ao
desenvolvimento de catalisadores e estratégias para a produgdo de GVL utilizando-se
o AF como fonte de H,. Apesar de resultados interessantes ja terem sido reportados
com relacdo a utilizacdo de AF como fonte de H, (por exemplo, o uso de Cu/ZrOy), o
grande desafio esti no desenvolvimento de catalisadores que além de serem ativos e
seletivos possuam resisténcia a um meio reacional que contenha concentracoes

baixas de 4cidos organicos (H2SO4).

Esse ponto é de suma importancia, ja que a ideia de utilizacdo de acido férmico
como fonte de hidrogénio vem do fato de ele ser produzido juntamente com o acido
levulinico na hidrélise acida da biomassa. Como a hidrélise acida requer a utilizagao
de um catalisador acido inorganico (H>.SO4, H3PO., HCI), entdo o desenvolvimento de
catalisadores ativos, seletivos e estaveis em solugdo aquosa com baixos valores de

pH assume uma importancia significativa.

2.2.2.3. Utilizacéo de alcoois como fonte de hidrogénio

O emprego de A&lcoois como doadores de hidrogénio na reacdo de
hidrogenacdo de acido levulinico € outra alternativa ao fornecimento de hidrogénio
necessario para a producao de GVL. A transferéncia catalitica de hidrogénio (TCH)
ocorre, nesse caso, através da reacdo de Meerwein—Ponndorf-Verleytem (MPV) onde
cetonas sao reduzidos a seus respectivos alcoois na presenca de um alcool ( ZHANG
et al., 2012; TANG et al., 2014b; DE et al. 2015), conforme representado no esquema
da Figura 2.10.

o OH oMo OH 0

R1)J\R2 " )\ D >“~H—U<Ef R1/I\R2 ' )\

Figura 2.10 — Esquema da reacdo de Meerwein-Ponndorf-Verley (direta) e oxidagcéo de

Oppenauer (reversa).

De forma resumida, na reagcdo MPV o hidreto € transferido através de um

estado de transicdo de seis membros, em que a cetona e o0 &lcool estdo
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simultaneamente interagindo com o catalisador permitindo essa transferéncia. No caso
da hidrogenacdo do acido levulinico o hidrogénio do alcool é transferido para a
carbonila presente no carbono 4 do acido formando o intermediério 4cido gama

hidroxivérico.

Uma vantagem da utilizacdo da reacdo de MPV é a sua excelente seletividade
quimica para a reducdo de grupamentos carbonilicos em condigBes reacionais
moderadas. Além disso, o alcool empregado como doador de hidrogénio na reacao de
MPV pode ser recuperado ao final da reacdo com a utilizacdo de catalisadores de
niquel ou cobre, por exemplo, ou ainda ser comercializado como matéria-prima na sua
forma oxidada (como uma cetona) (CHIA e DUMESIC, 2011).

CHIA e DUMESIC (2011) publicaram o primeiro trabalho envolvendo a
producdo de GVL via reacdo de MPV a partir de AL e seus ésteres. Neste trabalho os
autores avaliaram o desempenho catalitico de diversos o6xidos (ZrOz, MgO/Al,Os,
MgO/ZrO,, CeZrOx and y-AlbO3) e uma série de diferentes alcoois (1-butanol, 2-
butanol, etanol, isopropanol) na producdo de GVL. Dentre os Oxidos avaliados, a
zirconia foi o que apresentou o melhor resultado em termos de atividade (conversao
de AL > 99 %) e seletividade a GVL (92 %).

Esse resultado foi obtido empregando-se o 2-butanol como solvente, 20 bar de
pressdo de He e temperatura de reacdo de 150 °C. No entanto, foi observada a
desativagdo parcial desse catalisador sugerindo, assim, a presenca de dois tipos de
sitios ja que apds um determinado tempo de reacao a conversao se mantinha estavel.
Além disso, essa desativacao parcial foi atribuida a uma possivel deposicdo de
carbono sobre um dos tipos de sitio. Uma etapa de regeneracdo (calcinagdo do
material a 450 °C) foi capaz de recuperar a atividade inicial do catalisador
restabelecida, conforme mostrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Taxa de formacdo de GVL (quadrados pretos) e producdo de GVL
(circulos) em fungdo do tempo para a reagcdo de transferéncia de hidrogénio
empregando butanol como doador de hidrogénio. O catalisador empregado foi a
zircbnia em um sistema de continuo. A regeneracdo do catalisador por calcinagdo se
deu apos 150 e 300 horas de reacdo (linhas pontilhadas). Adaptado de (CHIA e
DUMESIC, 2011).

AMARASEKARA e HASAN (2015) mostraram que € possivel alcancar um
rendimento de 83-86 % de GVL a partir da AL usando-se um catalisador de paladio
suportado em carbono e alcool como fonte de hidrogénio. Para tanto, os autores
empregaram 5 % Pd/C e uma base forte (KOH ou NaOH) em meio alcéolico (etanol ou

iso-propanol) e aqguecimento com micro-ondas durante 50 segundos.

De maneira geral, a escolha do alcool para conduzir a reagéo de transferéncia
catalitica de hidrogénio é feita com base no seu potencial de reducdo, sendo este
definido como a diferenca na entalpia molar de formacdo do &lcool e do grupo
carbonilico. Em outras palavras, é a facilidade de abstracao de hidrogénio. Tendo em
vista o0 menor potencial de redugcdo que os alcoois secundarios possuem em relagéo
aos primarios (em ordem crescente 2-propanol ~ 2-butanol < 1-butanol < 1-propanol <
etanol < metanol), estes sdo os mais empregados nas rea¢cfes de TCH (transferéncia
catalitica de hidrogénio) para formacao de GVL a partir de AL ou dos seus ésteres por
possuirem melhores capacidades de reducéo e, desta forma, conduzirem a uma maior
seletividade do que os alcoois primarios (TANG et al., 2014b; CHIA e DUMESIC
2011).
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2.3. Carbetos de Metais de Transicao

A busca por materiais que possam substituir em reac8es de interesse industrial
0S metais nobres € um objetivo almejado por diversos pesquisadores e industrias.
Nesse ponto, a pergunta que vem a tona é: que propriedades sdo essenciais para que
esses novos materiais tenham desempenho catalitico igual ou superior ao dos metais

nobres?

Segundo LECLERCQ et al. (1979), a resposta passa pelo principio de Sabatier:
a principal propriedade de um catalisador estd na capacidade moderada de interagédo
com um substrato, ou seja, nem tao fraca que ndo haja interacdo entre catalisador e a
molécula do substrato, ndo ocorrendo a reacdo, nem tdo forte que promova um
adsorcdo do reagente ou do produto que bloqueie o sitio ativo. Neste contexto, os
metais nobres Pt, Ir, Pd, Rh e Ru s8o exemplos de metais que possuem essa
capacidade mas, entretanto, sGo muito caros o que eleva o custo dos processos

cataliticos que os empregam.

Tipicamente, os metais de transi¢cdo dos grupos 4, 5 e 6, como por exemplo,
tungsténio e molibdénio, por serem “eletrodeficientes” (orbital d incompleto) adsorvem
fortemente substratos e favorecerem, por exemplo, reagcdes de hidrogendlise ao invés
de reacOes de hidrogenacédo. A inser¢cdo de atomos de carbono na estrutura desses
metais promove uma moderagdo da sua reatividade. Isso se da, por um lado, devido
ao fato da insercdo do carbono promover uma limitagdo no nimero de atomos do
metal que podem ficar expostos na superficie do carbeto metélico. Por outro lado, a
formacdo da ligacdo metal — carbono conduz & modificacdo das propriedades
eletrénicas do metal levando-o a ter uma condicdo menos extrema de adsorcao,
promovendo melhores caracteristicas cataliticas para algumas reacées (CHEN, 1996;
LIU e RODRIGUEZ , 2004; VINES et al., 2005).

2.3.1. Definicéo e propriedades gerais

Carbetos de metais de transicdo sdo compostos formados pela insercédo de
atomos de carbono nos espacgos intersticiais existentes na estrutura cristalina dos
metais. De forma geral, trés sdo os fatores inter-relacionados que conduzem a

formacédo dos carbetos: a diferenca de eletronegatividade entre o carbono e o metal, o
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tamanho do metal e o tipo de ligacdo desses atomos. Dessa forma, os carbetos

podem ser categorizados em quatro grupos distintos:

e |[ntersticiais;
e Intermediarios;
e Covalentes;

e |Onicos.

Os carbetos intersticiais sdo aqueles formados pelos metais de transicéo e se
caracterizam por possuir uma diferenca consideravel de eletronegatividade entre os
atomos do metal e de carbono. Exemplos de carbetos intersticiais sdo os carbetos dos
metais de transi¢cao dos grupos 4, 5 e 6 tais como niobio, vanadio, niquel, ferro, titanio,
zircbnio, tungsténio e molibdénio. Os carbetos de metais de transicdo despertam
especial atencao em catalise devido ao fato de que combinam propriedades de
materiais ceramicos e de metais. Além disso, sdo quimicamente inertes (resistente
tanto aos acidos como as bases), apresentam elevados valores de condutividade
térmica e elétrica, de dureza e mddulo de elasticidade e altos pontos de fuséo
(PIERSON, 1996; SANTHAMAN, 1996).

Outro fato interessante relacionado aos carbetos é a alteracdo da estrutura
cristalina do metal de origem quando ocorre a incorporacdo de carbono a sua
estrutura. Por exemplo, a estrutura cristalina do molibdénio metélico é do tipo ccc
(ctbica de corpo centrado), entretanto a estrutura de seu carbeto (B - Mo2C) é

hexagonal compacta (hcp), a mesma estrutura que a do ruténio metalico.

Essa progresséo na estrutura cristalina dos metais, assim como a mudancga de
estrutura observada no carbeto em relagdo ao seu metal de origem, pode ser
explicada pela teoria dos metais de Engel-Brewer (BREWER, 1968): nesses
compostos, a formacgéo de ligagdes ocorre devido a superposicado dos orbitais sp do
nao-metal (o carbono) com os orbitais d do metal, sendo que a estrutura adotada pelo
metal ou liga metélica depende do nimero de elétrons sp externos por atomo de metal

(e/a). De acordo com essa teoria, quando e/a = 1 — 1,5, a estrutura obtida é ccc,

mudando para hcp quando e/a = 1,7 — 2,1 e para fcc quando e/a=2,5 - 3.

Além disso, com a insercdo dos atomos de carbono na rede cristalina do metal,
a distancia metal — metal na estrutura cristalina é aumentada em relacao ao metal de

origem, conforme mostrado na Tabela 2.4.
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Tabela 2-4- Distancia metal — metal para alguns metais de transicdo e seus carbetos
(Adaptado de OYAMA, 1992).

Distancia metal - metal (pm)

Elemento Metal Carbeto
Titanio 295 432
Vanadio 262 416
Niébio 285 446
Molibdénio 272 300
Tungsténio 274 290
Rénio 276 302

Em virtude do aumento da distancia metal — metal ocorre uma contragdo da
banda eletrbnica d, e com isso, a densidade eletrénica do nivel de Fermi do metal é
maior, conferindo ao material uma densidade eletrbnica semelhante a de metais
nobres (CHOI et al.,2000).

O comportamento de metal nobre apresentado por carbetos de metais de
transicdo foi descoberto por LEVY e BOUDART (1973), em um estudo pioneiro,
fazendo com que esses materiais passassem, a partir de entdo, a ser estudados nas
mais diversas reag6es, como: oxidagdo de hidrocarbonetos (KHIRNOVA et al., 1981),
reforma (SEHESTED et al.,, 2002; TREACY e ROSS, 2004; CHEEKATAMARLA e
THOMSON, 2005), hidrotratamento (RAMANATHAN e OYAMA, 1995; AEGERTER et
al., 1996; XIAO et al, 2000) e reagbes de hidrogenacdo (OYAMA, 1992;
DHANDAPANI et al., 1998; ; CHOI et al., 2000; PANG et al., 2012).

2.3.2. Meétodos de sintese

As primeiras técnicas de sintese de carbetos datam do século XIX e empregam
métodos metallrgicos desenvolvidos por Henri Moisson e que ainda hoje sao
utilizadas. Entretanto, pelo fato dessas metodologias consistirem, basicamente, em
reagir metais, hidretos de metais ou 6xidos metalicos com quantidades definidas de

carbono em atmosfera redutora a altas temperaturas (1200 — 2025 °C), os carbetos
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obtidos apresentam baixos valores de area especifica, o que limita a sua aplicacdo em

catdlise.

Assim, para serem empregados como catalisadores novos métodos de sintese
tiveram que ser desenvolvidos objetivando a obtencdo de materiais com elevados
valores de area especifica usando para isso temperaturas mais baixas, uma vez que
de acordo com OYAMA (1996), calculos termodinAmicos mostram que € possivel a
formagdo dessas estruturas a temperaturas mais baixas que as empregadas pelos
métodos metallrgicos. Nesse sentido uma série de técnicas passaram a ser

estudadas e empregadas. A saber:

e Decomposicéo de vapores de haletos metalicos;

e Decomposi¢do de compostos metélicos;

e Reacdes entre vapor de 6xido metalico e carbono no estado solido;
e Meétodos em fase liquida;

e Métodos com programacédo de temperatura.

Dentre os diversos métodos de sintese de carbetos de metais de transi¢do, o
de carburacdo a temperatura programada (TPC) é o mais difundido e utilizado em
catélise. Essa técnica consiste, sucintamente, em submeter um 6xido metélico a uma
atmosfera carburante (hidrogénio e uma fonte de carbono) com aquecimento
programado a uma taxa especifica. Foi originalmente proposto por VOLPE e
BOUDART (1985), que obtiveram o carbeto de molibdénio e o de tungsténio a partir de
seus respectivos oxidos (MoOs e WOs). Entretanto, a formacdo dos carbetos ndo se
deu se forma direta, jA que numa etapa inicial os 6xidos foram transformados em

nitretos para, em seguida serem carburados dando entdo origem aos carbetos.

Posteriormente, em 1987, o grupo de BOUDART apresentou a sintese direta
do carbeto de molibdénio através da carburacdo direta do 6xido. Empregando 0,5
grama do 6xido de molibdénio (MoOs3) e uma mistura carburante 20 % (v/v) de metano
em hidrogénio o sistema foi aquecido a uma determinada taxa sendo os perfis de
formacdo de agua e consumo de metano registrados por cromatografia (Figura
2.12(a)). Além disso, foi feito um TPR com hidrogénio puro (Figura 2.12(b)) do 6xido
de molibdénio (0,5 grama) como forma de comparar os perfis de formacédo de agua em
funcdo da reducgdo do 6xido. Dessa forma os autores mostraram que o processo de
formacdo do carbeto envolve duas etapas: reducdo do MoOs; a MoO: e reducéo e

carburacdo simultaneas do MoO- a § — Mo.C.
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Na primeira etapa, ocorre a reducdo do trioxido de molibdénio (MoOs) a
diéxido de molibdénio (M0O-), 0 que é representado pelo primeiro pico de formagéo da
agua e confirmado por difratometria de raios-X (DRX) realizada no material presente
no reator apds a evolugdo desse primeiro pico. J& no segundo estagio, caracterizado
por um pico correspondente ao consumo de metano e, simultaneamente um segundo
pico de formagdo de agua e que representa a reducdo do MoO, e concomitante
carburagdo formando assim o carbeto, verificada também por DRX. O produto final
apresentou um valor de area especifica de 60 m? g.

Nesse mesmo trabalho, foi mostrado com auxilio de calculos termodinédmicos,
gue para que o carbeto fosse sintetizado com uma superficie isenta de carbono
pirolitico uma temperatura de sintese de até 650 °C poderia ser empregada, quando
da utilizagdo de uma mistura carburante 20 % (v/v) CH.4/H,. Essa preocupagédo quanto
a formacédo de carbono pirolitico se deve ao fato de que durante o TPC a reacao de
decomposi¢cdo do metano (CHs - C + 2H) ocorre o que leva a contaminagédo da

superficie. Assim, a temperatura final de sintese também é um parametro importante.

Mo, C

-—

Formacgio
de HO

Consumo de CH,

Taxa/ uwa.

b MoO,

MoO;,

Formacio
de H,O

L I\ L L L

600 R00O 1004

Temperatura / K

Figura 2.12 — Perfis de carburacdo do MoOs; a temperatura programada usando
mistura de CH4/H> (a) e de reducéo do MoOs usando H; puro (b). Adaptado de LEE et
al. (1987).
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Como pode ser notado através das conclusGes dos autores, bem como, de
acordo com uma série de outros trabalhos (OYAMA, 1992; CHOI et al., 1994; CHOI et
al., 2000) alguns parametros tais como taxa de aquecimento, velocidade espacial e
temperatura final devem ser cuidadosamente ajustados para que se obtenham
materiais ndo s6 com valores de area especifica elevadas, mas também com

superficie isenta de carbono pirolitico.

CHOI et al. (2000), mostraram que ao se partir de acido molibdico ao invés de
MoOs, que a formacdo de Mo.C ocorre acima de 650 °C conforme difratograma
apresentado na Figura 2.13 que mostra a evolucdo de fases em funcdo da
temperatura de carburacéo.

973 K
Ma:C

923 K
Mo2C

903 K
MoO2 + Mo + Mo.C

875 K
MoQ: + Mo

Intensidade / U.A.

733K
MoO2

623K
Acido Molibdico + MoyO4

523K
Acido Molibdico

Tem p. Ambiente
Acido Molibdico

J .
2

Figura 2.13 — Difratogramas do estudo da evolucdo cristalogréfica durante TPC do
acido molibdico em corrente de 10 % CHi/H.. A temperatura final foi mantida por 1
hora para obtencdo dos difratogramas a 650 e a 700 °C. (Adaptado de CHOI et al.,
2000).

44


file:///C:/Users/Fernandopc/Google%20Drive/Tese/Defesa/Carbeto%20de%20Mo/1995_Pyridine%20Hydrodenitrogenation%20over%20Molybdenum%20Carbide%20Catalysts.pdf
file:///C:/Users/Fernandopc/Google%20Drive/Tese/Defesa/Carbeto%20de%20Mo/2000_Influence%20of%20the%20Degree%20of%20Carburization%20on%20the%20Density%20of%20Sites%20and%20Hydrogenating%20Activity%20of%20Molybdenum%20Carbides.pdf
file:///C:/Users/Fernandopc/Google%20Drive/Tese/Defesa/Carbeto%20de%20Mo/2000_Influence%20of%20the%20Degree%20of%20Carburization%20on%20the%20Density%20of%20Sites%20and%20Hydrogenating%20Activity%20of%20Molybdenum%20Carbides.pdf

HANIF et al. (2002) investigaram, por termogravimetria (Figura 2.14), a
influéncia da taxa de aquecimento na sintese de carbeto de molibdénio massico via
TPC de MoOsz com uma mistura 10 % (v/v) de etano e hidrogénio, e empregando
taxas de aquecimentos distintas (10, 2 e 1 °C min?). Através da andlise dos
termogramas, nota-se que reduzindo-se a taxa de 10 para 2 °C min! a temperatura de
inicio da carburacéo varia de aproximadamente 600 °C para cerca de 380 °C. J& com

a taxa de 1 °C min* ndo houve grande alteracdo em relacdo a taxa de 2 °C min™.

32
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Figura 2.14 — Termogramas de carburagdo de amostras de MoOs sob diferente taxas
de (Adaptado de HANIF et al., 2002).

Os autores concluiram que a primeira perda de massa (11 %) era referente a
transformacdo MoOs - MoO,; a segunda (17,7 %) seria referente a formacdo do
oxicarbeto de molibdénio [MoO,C,, onde (x+y)<1]; e por fim apés perda de 29,5 % da
massa ocooria a formacdo do Mo.C. Com base nesses resultados, os autores
propuserem que a sintese do carbeto a partir do MoOs ocorre segundo 0 esquema
mostrado na Figura 2.15.
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MoO; (Ortorrombico)

CH4/H, ou
C,Hs/H,

CH,/H, ou C,Hy/H, CH./H, ou C,H,/H,

M002
(Monoclinico) a823K

a923 K

Figura 2.15 — Esquema da mudanca de fases do molibdénio durante o TPC.
Adaptado de HANIF et al., 2002).

2.3.3. Utilizacdo de Mo.C em reac¢des de hidrogenacgéo

Apesar de nenhum estudo ter sido publicado até o desenvolvimento desta tese
no tocante a utlizacdo de carbeto de molibdénio para a hidrogenacdo de &cido
levulinico, o uso deste material é reconhecidamente reportada como eficiente para a
realizacao de reacdes de hidrogenacdo como uma alternativa a utilizacdo de metais
nobres (DHANDAPANI et al. 1998; HAN et al. 2011; PANG et al. 2012).

Um dos trabalhos pioneiros na comparacdo de carbeto de molibdénio com
metais nobres em reacdes de hidrogenacao é o trabalho de LECLERCQ et al. (1979)
que estudaram a hidrogenacéao de CO e onde foi provado que o Mo,C pode substituir,

em termos de atividade e seletividade, catalisadores de ruténio.

LEE et al. (1991) mostraram que apesar de desativar mais rapidamente, o
catalisador Mo.C/Al,O3 possui maior conversao inicial que os catalisadores Pt/Al,Os e

Ru/ Al,O3 na reagéo de hidrogenacgédo do benzeno.

DHANDAPANI et al. (1998), provaram que o catalisador Mo.C massico é mais
ativo que o catalisador de platina (Pt/Al,O3) na reagdo de hidrogencdo do cumeno,
sendo que quando expostos a teores de enxofre entre 30 e 60 ppm, o catalisador de
platina desativou, enquanto que o Mo,C apresentou apenas uma pequena queda na

atividade.

HAN et al. (2011) conduziram a rea¢do de hidrodeoxigenacéo de 6leo vegetais
empregando-se 20 % Mo0,C/NTC, 5 % Pd/NTC e 5 % Pt/NTC. Dentre estes

catalisadores e sob as mesmas condi¢cdes reacionais, o carbeto de molibdénio
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suportado em nanotubos de carbono mostrou maior atividade catalitica, assim como,

resisténcia a lixiviacao.

O uso de Mo.C/Al,O3; também foi reportado como satisfatério na producgdo de
hidrocarbonetos na faixa de gasolina e diesel a partir da hidrogenagédo de 6leo de
girassol. De acordo com SOUSA et al. (2012), o B-Mo.C promove a hidrogenacéo do
acido carboxilico presente nos &cidos graxos formando alcanos com o mesmo ndmero
de carbono que o seu &cido de origem, isto €, o carbeto de molibdénio ndo promove a
descarbonilagéo e/ou descarboxilacdo durante a hidrogenacgéo.

Com base no exposto, fica evidente que o desempenho catalitico do carbeto de
molibdénio em reagfes de hidrogenacdo é comparavel e, algumas vezes, superior aos

catalisadores a base de metais nobres em termos de atividade catalitica.

Assim, levando-se em consideragdo que a grande maioria dos catalisadores
empregados para a produgdo de y-valerolactona através da hidrogenacdo do &cido
levulinico é realizada usando-se catalisadores de ruténio, irido, paladio, platina dentre
outros metais preciosos, a utilizagdo do carbeto de molibdénio como alternativa a

estes materiais caros e raros apresenta um elevado potencial.

47



3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

Os materiais empregados no desenvolvimento desta tese séo listados nos itens
3.11e312

3.1.1. Reagentes / Padrdes cromatograficos

e Acido levulinico (Sigma — Aldrich, 98 % de pureza);

e 1,4 —dioxano anidro (Sigma — Aldrich, 99,8 % de pureza);

e v -valerolactona (Sigma — Aldrich, 99% de pureza);

o 2-metil tetrahidrofurano anidro (Sigma — Aldrich, 99 % de pureza);

e Furano (Sigma — Aldrich, 99 % de pureza);

e @-angélica lactona (Sigma — Aldrich, 98 % de pureza);

e Acido formico (Sigma — Aldrich, 98 % pureza);

e p —xileno anidro (Sigma — Aldrich, 99 % de pureza);

¢ Nanotubos de carbono de mdltiplas camadas (Nanocyl, 95 % de pureza);

e Carbono ativado (Merck);

o y-Al,O3 (Petrobras — CATAPAL — PP1688);

e SiO, Aerosil 200;

e Poli(etileno glicol)-bloco-poli(propileno glicol)-bloco-poli(etileno glicol) — P123
(Sigma — Aldrich, massa molecular aproximada 5800);

e Ortossilicato de tetraetila - TEOS (Acros Organics — 98 % de pureza);

e Acido cloridrico 37 %

3.1.2. Gases

e Hidrogénio (Air Products, 99,995% de pureza);
e Nitrogénio (Air Products, 99,995% de pureza);
e Heélio (Air Products, 99,995% de pureza);
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e Metano (Air Products, 99,995% de pureza);

e Mistura 0,5 % (v/v) O2/ N2 (Linde Gas, 99,995% de pureza);

e Mistura 30 % (v/v) N2 / He (Linde Gés, 99,995% de pureza);

e Mistura 20 % (v/v) CO / He (Linde Gas, 99,995% de pureza);

3.2. Métodos experimentais

A seguir sdo apresentados os métodos empregados para a sintese dos
precursores e catalisadores, as técnicas de caracterizacao utilizadas e a descricdo dos

testes cataliticos realizados.

3.2.1. Sintese dos precursores do 8-Mo.C suportado

A técnica de impregnacédo ao ponto umido foi empregada para a preparacgéo de
todos os precursores, sendo que 0s seguintes materiais foram utilizados como
suporte: carbono ativado (Caivado), N@notubos de carbono de multiplas camadas (NTC),
nanofibras de carbono (NFC), y-AlLOs, SiO,, silica mesoporosa SBA-15 (nao
comercial, metodologia de sintese apresentada no item 3.2.1.1). Todas as amostras
foram preparadas de forma a se obter um teor nominal de 20 % em massa de carbeto
de molibdénio. Resumidamente, a preparagéo consistiu na dissolu¢do de quantidades
apropriadas de heptamolibdato de aménio ((NHs)sM07024.4H.0) em agua que,
posteriormente, foram adicionadas aos suportes gota-a-gota. Antes de se preencher
totalmente o volume dos poros dos suportes, as amostras foram levadas a estufa a
110 °C por 1 hora a fim de se eliminar a agua em excesso. Esse procedimento de
gotejamento e secagem foi repetido até que toda a solugdo aquosa tivesse sido

totalmente adicionada aos suportes.

Apés a etapa de incorporacdo do precursor de molibdénio aos suportes, os
materiais foram separados em dois grupos: os contendo suportes a base de carbono
(Cativado, NTC e NFC) e os suportados em 6xidos (Al.Os, SiO,, SBA-15). Enquanto que
o primeiro foi apenas seco (caso calcinado, todo o suporte seria oxidado a CO e/ou
COy), 0 segundo passou por uma etapa de calcinagcdo em ar a 500 °C durante 3 horas
(rampa de 5 °C min?) para a obtencdo do MoOs. Desse modo, as amostras obtidas

sao a seguir listadas:
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e (NH4)sM07024 /Cativado;
e (NH4)sM07024 INTCip;
e (NH4)sM07024 INFC;

e  MoO3/Al;,Os3;

e  MoOs/SiOz;

e MoOs/SBA-15.

Além dos catalisadores suportados, preparou-se também o carbeto de

molibdénio massico por carburacdo do MoO:s.

Assim sendo, o conjunto de precursores utilizados nesta tese juntamente com

seus respectivos teores nominais de sal / 6xido é apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3-1 — Conjunto de precursores utilizados nesta tese.

Amostra Teor méassico nominal / %
(NH4)sM07024 / Cativado 39,37 %
(NH4)sM07024 / NTCi 39,37 %

(NH4)sM07024 / NFC 39,37 %
MoOs/ Al,O3 26,08 %
MoOs/ SiO- 26,08 %

MoOs/ SBA-15 26,08 %
MoO3 100 %

3.2.1.1. Sintese da silica mesoporosa — SBA-15

A sintese da silica mesoporosa SBA-15 foi conduzida empregando a
metodologia descrita por MEYNEN et al. (2009). Inicialmente, 4 g de P123 foram
dissolvidos em 130 mL de agua deionizada e acidificada com 20 mL de HCI com o
auxilio de um agitador magnético. A solucdo completamente dissolvida foi adicionado

9,14 mL da fonte de silicio, o TEOS, e o sistema mantido sob agitagdo constante por
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7,5 horas a 45 °C. ApOs esse periodo, a agitacado foi cessada e o sistema mantido por
15,5 horas a 80 °C para formacao e envelhecimento do gel quando ent&o foi resfriado

a temperatura ambiente.

Para a recuperacdo do produto proveniente do envelhecimento, o gel formado
foi filtrado e lavado para remocao de cloreto empregando-se aliquotas de 100 mL de
agua deionizada até pH neutro. O solido obtido foi levado a estufa e seco por 12 horas
a 110 °C. Por fim, o material foi calcinado em ar empregando-se uma taxa de
aquecimento de 1 °C min?t até 500 °C / 6h. Apés resfriamento lento, foi obtido o
suporte empregado para a sintese do precursor 26,08 % MoOs / SBA-15 conforme
descrito no item 3.2.1.

3.2.2. Sintese dos catalisadores de 8-Mo>C suportado

A sintese dos catalisadores de B-Mo,C suportados foi realizada usando-se a
técnica de carburacdo a temperatura programada (TPC) segundo a programacéao de
temperatura apresentada no esquema da Figura 3.1.

Carbeto suportado 650 °C min'Y 2h

o= ian
|
|
/{5 °C min™ :
|
|
|

| Temperatura
______________________ Y_ ambhiente _

Precursor

20 % (V/V) CH4/ H; >

Figura 3.1 Esquema da programacao de temperatura durante TPC.

De forma geral, o precursor era adicionado a uma reator de quartzo em forma
de U e aquecido sob uma corrente de mistura carburante (20 % (v/v) CHa4 / H) até
650 °C usando-se uma rampa de aquecimento de 2,5 °C minl. Alcancada a
temperatura final, a mesma foi mantida constante por 2 horas. Os gases efluentes do
reator foram monitorados por espectrometria de massas em linha a fim de se
acompanhar os sinais dos ions correspondentes a formacdo de H,O (m/z = 18, 17 e

16) e CO (m/z = 28 e 12) que indicam as reacOes de reducdo e carburagdo
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caracteristicas da formacdo do carbeto. Um esquema da unidade de sintese é
apresentado na Figura 3.2.

Ex austao

He

ﬁ Programador de Aquisicio de dados

20 % CO/He =
Ne
ou Nz puro 0
Medidores de Loop Especrmetro de
" VazZao Massas
(e8]
e o0 @
oel
00

0,5% OsHe terrperatura

30 % MoH:

Figura 3.2 Esquema do aparato experimental utilizado para sintese dos catalisadores
por TPC.

Todas as sinteses foram conduzidas com uma velocidade espacial massica
(WHSV) constante e igual a 12,9 h** (300 mg de precursor : 300 mL min* de mistura
carburante, p2ow chamz = 0,215 g L1).

Tendo em vista a natureza pirofélica que os carbetos de metais de transicdo
possuem e a necessidade de se manipular as amostras na atmosfera para a
estocagem e caracterizacao posterior (difracdo de raios X, por exemplo) uma etapa de
passivacdo se fez necessaria. Desse modo, apés a sintese e resfriamento do reator,
as amostras carburadas foram passivadas usando-se uma mistura gasosa de 0,5 %

(v/v) O2/ N2 (50 mL min't) que percolou o leito contendo os catalisadores por 12 horas.
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3.2.3. Caracterizacdes dos suportes, precursores e

catalisadores de molibdénio suportados

3.2.3.1. Fisissorc¢ao de Nitrogénio

A determinacgéo dos valores de area especifica (Sg) dos suportes, precursores
e catalisadores foi efetuada por fisissorcdo de nitrogénio a -196 °C e empregando o
método B.E.T. de um ponto em regime dinamico, conforme metodologia descrita por
TEIXEIRA DA SILVA (1994). As andlises foram realizadas in situ na unidade
apresentada na Figura 3.2 imediatamente apds a sintese por TPC, uma vez que a
passivacao para posterior analise levaria a uma reducao do valor da area especifica
(SOUSA, 2009).

ApoOs sintetizar e resfriar o catalisador a corrente gasosa enviada ao reator foi
trocada da mistura 20 % (v/v) CH4/H, por uma corrente contendo 30 % (v/v) N2 / He
(50 mL min) e os sinais dos ions referentes ao nitrogénio (m/z = 28 e 14) e hélio (m/z
= 4), monitorados continuamente nos espectrémetro de massas até estabilizacdo. Em
seguida, o reator contendo a amostra foi imerso em nitrogénio liquido utilizando um
frasco Dewar de modo a fisissorver N2 na superficie do material. Como consequéncia,
um pico negativo do ion m/z = 28 era observado. Retirando-se o banho de nitrogénio
liquido, notou-se um pico positivo do ion m/z = 28 referente a dessor¢cdo do N, da

superficie do catalisador. Esse procedimento foi repetido trés vezes.

Previamente a etapa de fisissorgéo, trés pulsos (loop com volume de 2,39 mL)
foram efetuados utilizando nitrogénio puro a fim de se criar uma referéncia e assim
calcular a quantidade fisissorvida de N2 nas amostras. Um perfil tipico do sinal m/z =

28 durante o procedimento descrito é apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Perfil tipico do sinal do ion m/z = 28 durante a fisissor¢ao de nitrogénio.

A partir das areas dos picos de calibracdo e de dessorcdo foi possivel

determinar a area especifica do material através da Equacéo 3.1:

Aes 1 P <
S :_'Nca N, A —|1—— E 3.1
’ Acal | A mcat PO quagao ( )

Onde:

S,: area especifica — m? g?;

Ades : area média dos trés picos de dessorcao;

Aca : rea média dos trés picos de calibracdo de N, puro;

Nca : quantidade de matéria (em mol) dos pulsos de calibracdo de N» puro equivalente
ao volume do loop (2,39 mL);

Na: nimero de Avogadro — 6,02214129 x 102 mol™.
A: area de cobertura de uma molécula de N2 (16.10%° m?);

Mca: . Massa de catalisador empregada — g.
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3.2.3.2. Difracéo de Raios X (DRX)

As fases cristalinas dos suportes, precursores e catalisadores foram
determinadas por difracdo de raios X empregando-se o método do pé usando um
difratbmetro da RIGAKU modelo Miniflex operado a 30 kV e 15 mA e com radiacdo
incidente proveniente de um tubo de cobre (A Cu Ka = 1,5418 A). A aquisicéo de dados
foi realizada no intervalo 10° < 28 < 90° do angulo de incidéncia da radiagdo, no modo
continuo, com uma velocidade de 1° min? e com tempo de contagem de 1 segundo
por passo. Para a identificacdo das fases foi utilizado o software JADE 5 e as fichas
cristalograficas do banco de dados ICDD (International Centre for Diffraction Data).

3.2.3.3. Espectroscopia de Absorcédo de Raios X: XANES

A determinacédo dos estados de oxidacdo do molibdénio nas diversas amostras
reais das amostras foi efetuada empregando-se a técnica de espectroscopia de
absorcéo de raios X (XANES — X-ray absorption near-edge structure) na borda K do
molibdénio (20 KeV). As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincroton (LNLS) no feixe da linha XDS. As andlises foram conduzidas utilizando-se
um espelho colimador de Rh, um monocromador de duplo cristal equipado com um
cristal plano de Si (3 1 1) e um espelho de focagem com uma listra de Rh.

E importante ressaltar, neste ponto, que em decorréncia da possivel
interferéncia nos resultados das andlises de XANES que a passiva¢do da amostra
poderia causar, os carbetos sintetizados precisaram ser protegidos da oxidagédo de
outra forma que ndo a passivacado. Assim sendo, apdés serem submetidas a TPC as
amostras foram protegidas com agua com o auxilio de uma reator de quartzo especial
dotado de uma valvula de 3 vias em sua entrada e outra valvula de 2 vias na sua saida
(Figura 3.4).
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Figura 3.4 Foto do reator de quartzo utilizado para a protecdo das amostras antes da
analise de XANES.

A sequéncia do posicionamento das valvulas do reator apresentado na Figura
3.4 desde a sintese do carbeto até a sua protecdo com agua é mostrada no esquema

da Figura 3.5.

_J/ 'lll 1 12 Posi¢do: ambas as valvulas abertas
—\\I |7 durante a sintese do carbeto (TPC).

4
<

22 Posicao: Valvulas fechadas apos TPC
e resfriamento. Sistema isolado.

2();

r

)

do ar presente.

(

32 Posicao: Preenchimento dos canais da
> valvula com agua e consequente purga

56



e

/ 42 Posicado: Abertura da valvula de

Il Q alimentagdo do reator e protegdo da
\I |7 @ amostra com agua.

—
—

Figura 3.5 Esquema da posicdo das valvulas para protecdo dos carbetos suportados
(Adaptado de SOUSA, 2013).

Para a realizacdo das andlises de XANES, as amostras protegidas em agua
conforme depositadas em porta amostras de modo a se obter uma espessura correta

para as medi¢6es. Os dados foram coletados no modo de transmisséo.

3.2.3.4. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A determinacdo do tamanho de particula médio, distribuicdo do tamanho de
particula e a andlise morfolégica dos catalisadores suportados foram realizadas por
microscopia eletrbnica de transmisséo.

As micrografias das amostras foram adquiridas em um equipamento JEOL —
JEM 2100 operando a 200 kV. As amostras previamente sintetizadas e passivadas
foram suspensas em alcool metilico e dispersas em ultrassom para, entdo, serem

depositadas no porta amostras de cobre com filme de carbono.

3.2.3.5. Quimissorcéao de CO

A fim de se quantificar os sitios ativos dos diversos catalisadores foi
empregada a quimissor¢do de CO in situ utilizando-se o método de pulsos,
imediatamente apés a sintese do catalisador na unidade representada na Figura 3.2.
As amostras sintetizadas por TPC foram resfriadas sob uma corrente de hidrogénio
(50 mL mint) até a temperatura ambiente. Atingida a temperatura ambiente o gas foi

trocado de H. para hélio (50 mL min') e o sistema purgado até que os sinais

57



monitorados por espectroscopia de massas se estabilizassem, principalmente o sinal

m/z = 28 correspondente ao CO.

Com o sistema purgado e os sinais dos ions estabilizados, pulsos de uma
mistura gasosa contendo 20 % (v/v) CO / He de volume conhecido (2,39 mL) foram
injetados até que ocorresse a saturagdo da amostra. A verificacdo da saturacao foi
realizada através do acompanhamento do sinal do ion m/z = 28 (CO) que apés a
saturacdo apresenta-se na forma de picos com intensidade constante. O
encerramento da analise se deu quando trés picos de CO apresentaram intensidades
constate, conforme esquematizado na Figura 3.6.

Quimissorsao Saturacao

I

Sinal do ion m/z 28 no
espectrémetro de massas / U.A.

e

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Ciclo / U.A.

Figura 3.6 Perfil do sinal do ion m/z = 28 durante realiza¢do da quimissorcéao de CO.

A quantidade de CO quimissorvida foi calculada correlacionando-se as areas
dos picos anteriores a saturacdo e a média dos trés ultimos picos (indicativo de

saturacdo) empregando a Equacéo 3.3.

Neo = Ny .Z:: 1- %) Equacéo (3.3)
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onde Nco é a quantidade total (em mols) de CO quimissorvido, Nv € a quantidade de
matéria (em mol) correspondente ao CO presente num pulso (sendo o volume do loop
2,39, Nv = 19,88 umols de CO a 20 °C), Aw é a area média dos trés picos de
saturacdo, Ai € o area de cada um dos pulsos injetados antes da saturacdo ser

atingida e n é o nimero de pulsos onde ocorreu quimissorcao.

3.2.3.6. Dessorcao CO a Temperatura Programada (TPD de CO)

A técnica de dessorcao de CO a temperatura programada foi realizada a fim de
se avaliar as interacfes e a forca de adsorgcdo entre a molécula de CO e os sitios
ativos da fase carbidica permitindo identificar a existéncia de sitios de diferente

natureza / forca.

Para a realizagcdo das medidas, o catalisador proveniente do teste do Item
3.2.4.5, saturado com CO foi submetido a um aquecimento desde a temperatura
ambiente até 1000 °C sob corrente de He (100 mL min?) utilizando-se uma taxa de
20 °C mint. A dessorcdo de CO foi acompanhada por espectrometria de massas em
linha através do monitoramento continuo do sinal do ion m/z = 28 (CO).

3.1.1. Testes Cataliticos

3.1.1.1. Unidade de avaliacéo catalitica

Os testes de avaliacdo catalitica foram conduzidos em um reator operado de
forma continua utilizando-se uma unidade completamente automatizado (Microactivity
Reference - PID Eng&Tech, modelo MAPGLMS3). A unidade possui um reator tubular
(dimensbes: 9 mm de diametro e 195 mm de comprimento) de aco inox 316 sendo a
carga reacional admitida em fluxo descendente. O controle das correntes dos
reagentes gasosos é feito por meio de controladores de vazéo da Bronkhorst, modelo
F-211-FAC-11-V, enquanto que os reagentes liquidos serdo dosados através de uma
bomba Gilson, modelo 307 5SC, que permite vazdes conhecidas e controladas (faixa
de bombeamento entre 0,01 e 5 mL min?). Um esquema da unidade utilizada é

apresentado na Figura 3.7.
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A fim de garantir que ndo haja condensacédo nas valvulas, conexdes, tubos a
montante e a jusante do reator, a unidade dispde de um sistema (hot box) que permite
manté-la aquecida a 200 °C.

A unidade possui um sistema de separacdo gas-liquido sendo o efluente
gasoso direcionado a um cromatografo a gas em linha, enquanto que as corrente
liquida é direcionada para um amostrador automatico que permite a coleta de até 7
amostras sequencialmente.

PID
EngaTech

www pidaengtech.com

| .
| 0s]
| SELECTOR
o5 opde

& - HEATING
air [l TOTALIZER
4 LIC AP
455—&—” “': n -
INH |z O L
1]

PELTIER ; -
X E . u ==m o |SCALE

Figura 3.7 Esquema da unidade de testes catalitico modelo Microactivity Reference -
PID Eng&Tech.

3.1.1.2. Reacdo de hidrogenacdo do acido levulinico

Para a realizacdo dos testes de avaliacao catalitica a forma com a qual o reator
era montado foi padronizada, sendo as diversas etapas apresentadas nos itens a
seguir. Além disso, um esquema ilustrativo do reator montado é apresentado na Figura
3.8.
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A placa porosa era posicionada sobre um suporte preso na parte interna do
reator de modo a manter o leito catalitico na parte central do reator;

Os precursores dos catalisadores eram colocados sobre a placa porosa numa
espécie de “sanduiche”: 14 de quartzo — precursor — |& de quartzo. A utilizacédo
de 1a de quartzo logo acima da placa porosa tinha como objetivo facilitar a sua
limpeza apo6s a reagdo além de, juntamente com a |& posicionada sobre a
amostra, garantir que o leito ficasse fixo durante a reacgéo;

O volume morto acima do leito catalitico foi preenchido com SiC na tentativa de
manter a temperatura 0 mais homogénea possivel ao longo do reator;
Finalmente, uma camada de |4 era posicionada o topo de reator a fim de
garantir que nao houvesse contado das conexbes metalicas do reator com
particulas de SiC.

. > Termopar

L3 de P o
quartzo

Carbeto de
silicio (SiC)

R

R A Ay Moy a R e

-

T

——= Leito catalitico

L4 de <
quartzo

et —— Placa porosa

Suporte da
placa porosa

Figura 3.8 Esquema da montagem do reator para realizacdo dos testes cataliticos.

O leito catalitico, em todos os experimentos, foi preparado empregando-se

300 mg de precursor diluido numa razdo 1:5 com SiC. Os catalisadores foram

sintetizados in situ, empregando a carburagcdo com programacdo de temperatura

(descrito no Item 3.2.2). Posteriormente a sintese, o reator foi resfriado até 50 °C para,

em seguida, dar-se inicio ao bombeamento da carga contendo 5 % (m/m) de &cido

levulinico em &gua até que o leito estivesse completamente molhado. Apds essa

etapa, o sistema era pressurizado com H, puro até que a pressédo de trabalho fosse

atingida. Por fim, aqueceu-se o reator até a temperatura de rea¢do a uma taxa de 5 °C
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min!. Ressalta-se ainda que cada experimento foi realizado com uma carga de

catalisador diferente para as diferentes condigdes experiementais.

A fim de estudar os efeitos da temperatura e pressdo sobre o desempenho
catalitico, utilizou-se a amostra 20 % (m/m) Mo2C/Caivado Nas seguintes condicdes

reacionais

e Pressbes de H; (bar): 30, 40, 50;

e Temperaturas (°C): 100, 150 e 200;

e LHSV (h?):3

¢ Razdo entre vazao de carga liquida e vazéo de Hz: 1000;

o Duracéo dos testes cataliticos: 6 / 24 horas;

¢ Intervalo de amostragem: 1 hora;

e Concentragdo de &cido levulinico na carga (% m/m): 5;

e Solvente: Agua

e Massa de precursor: 300 mg (granulometria > 200 Mesh) diluidos em 1,5g de

SiC com a mesma granulometria;

Os testes foram conduzidos em reator continuo tubular operado continuamente
em trickle-bed (leito gotejante). O ponto chave deste tipo de sistema é o contato entre
todas as fases envolvidas, ou seja, o contato gas-liquido-sélido. Para tanto, os
reagentes liquidos e gasosos fluem concorrentemente e descendentemente de modo
a percolar um leito preenchido com particulas sélidas de catalisador. Em algumas
aplicacdes pode, entretanto, ocorrer fluxo ascendente do reagente em fase gasosa,
enquanto que, necessariamente, o fluxo de reagente liquido sempre descendente
(RANADE et al., 2011). De forma geral, nesse tipo de reator pode-se ter os tipos de

regime apresentados no esquema da Figura 3.9.

62



Fase gas dispersa
Re,

Siug’

Dispersed
bubble flow’

10% =1
Bubble flow™
—10

“Pulsed flow™

Trickle flow Spray flow

—10
Fase gas continua

10 107 10
I 1@ I I

10 10 107 10 G

Figura 3.9 Regimes de escoamento descendentes para leitos empacotados. Regido
hachurada representando os valores calculados para as condigbes empregadas
(Adaptado de FROMENT e BISCHOFF, 1990).

O trickle flow € um regime caracterizado por vazfes baixas tanto de gases, que
escoam como uma fase continua, como de liquidos que fluem de forma dispersa em
forma de filmes sobre as particulas sélidas. Desse modo, objetivando um molhamento
completo das particulas e para se evitar uma ma distribuicdo dos fluxos, determinou-
se se para as condi¢cdes empregadas nos testes cataliticos a operacao era em regime

trickle flow empregando-se as Equacdes 3.4 e 3.5.

Q <
G= A P, Equacao (3.4)
Lp fquido
G, = AL\—qd Equac&o (3.5)
Sendo que:

G = velocidade massica (kg m? h?);
u = velocidade superficial linear (m h%);

pr2 = densidade do hidrogénio (kg m=);
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Qv = vazao volumétrica de gas (m® h?);
As = area da sessdo reta do reator (m2);
G.= velocidade massica (kg m? h);

L = vazdo volumétrica do liquido (m? h?);

Pearga = densidade da carga reacional (kg m);

Ressalta-se ainda que a avaliacdo de possiveis efeitos de difusédo interna e
externa foi efetuada através do critério de Mears e Weisz-Prater, respectivamente,
conforme apresentado no Apéndice C.

3.1.1.3. Analises cromatograficas - Identificacéo e

guantificacdo dos produtos

A andlise dos produtos em fase liquida foi realizada empregando cromatografia
a gas utilizando um equipamento CG-MS (Agilent, modelo 7890 — 5975C) com um
injetor automatico e dotado de um detector seletivo de massas e um detector de
ionizacdo de chama (FID). Para a andlise das amostras liquidas foi empregada uma
coluna VF-WaxMS cuja fase estacionaria é polietilenoglicol com 30 m de comprimento,
0,25 mm de didmetro interno e 0,25 ym de espessura de filme. O forno do
cromatografo foi programado de acordo com a rampa de aquecimento apresentada na

Figura 3.8.

T;=250°C /2 min

/(10 °C min?

Figura 3.10 Rampa de aguecimento utilizada para a separagcdo dos compostos durante

To =90 °C /3 min

as analises cromatogréficas.
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Como gas de arraste, empregou-se He (1,7 mL min?), uma razdo de divisdo
(Split) de 1:100 e as temperaturas do injetor e do detector (FID) foram,
respectivamente, 250 °C e 300 °C. Além disso, a interface do cromatégrafo com o
espectrémetro de massas foi mantida a 250 °C.

Cromatogramas tipicos do reagente, padréo interno e produtos de reacdo sao
apresentados no Apéndice A, bem como seus espectros de massas.

A conversdo de acido levulinico foi calculada utilizando-se um padréo interno
(1,4 dioxano) adicionado a carga reacional. A conversao de AL foi calculada através

da equacéao 3.6.

AaLo _ Aa
Adioxano _carga Adioxano _ produtos 100
AAL 0

XL (9%0) = Equagcao (3.6)

Adioxano _carga

onde:

AaLo = Area cromatogréfica de acido levulinico na carga reacional;

AaL = Area cromatogréfica de &cido levulinico na corrente processada;
Adioxano_carga = Area cromatografica do padréo interno (1,4 - dioxano) na carga;

Adioxano_produtos = Area cromatografica do padrdo interno (1,4 - dioxano) na corrente

processada.

Ja a distribuicdo dos produtos obtidos (Pi) foi determinada empregando-se a
Equacéo 3.7.

P, (%) = nL.lOO
Z A Equacéo (3.6)

1

sendo que:

Ai = Area cromatogréfica do composto i nos produtos obtidos;

ZAn = Somatdrio das areas cromatograficas dos “n” produtos identificados;
1
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Finalmente, levando-se em consideracdo o grande excesso de H, empregado
durante os testes cataliticos o que conduz a uma concentracdo praticamente
constante do hidrogénio ao longo do teste catalitico, os valores de TOF (Turnover
Frequency) para os diferentes catalisadores foram calculados assumindo-se um
modelo cinético de pseudo-primeira ordem usado a Equacéo 3.8.

Fo, [-In(1- X, )1.(1-X,)

mcat 'QCO

TOF(s‘l)z Equaco (3.8)

onde:

Fao = vazao molar do acido levulinico na carga reacional (umol s2);
Xa = conversao de &cido levulinico (%);

Mca: = Massa de catalisador (Q);

Qco = valor de quimissorgéo de CO (umol de CO gear®);
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4. Resultados e Discussao

4.1, Caracterizacdes dos suportes e precursores

As caracterizacdes dos suportes e precursores dos catalisadores Mo2C/Cativado,
Mo2C/NTCin, Mo02C/NFC, Mo02C/SiO2, Mo.C/SBA-15, Mo0,C/Al,O; preparados por
impregnacdo ao ponto Umido de modo a se obter teores nominais de 20 % (m/m) de
carbeto suportado sdo apresentadas a seguir. Além dos precursores dos materiais
suportados, também serdo apresentadas as caracterizacbes efetuadas para o
precursor do carbeto de molibdénio méassico, 0 MoO:s.

4.1.1. Fisissorcéo de N>

Os valores de area especifica (Sg) dos suportes e precursores estudados sédo
apresentados na Tabela 4.1.

Como pode ser observado na Tabele 4.1, os valores de area especifica dos
precursores sdo bastante inferiores as dos seus respectivos suportes. Com efeito,
essa reducdo dos valores de area é consistente com o0s elevados teores de
(NH4)sMo7024 € M0O3 depositados nos materiais carbonoso e éxidos, respectivamente,
ja que estes compostos de molibdénio possuem valores de area especifica muito
baixas (proximas a zero). Assim, a area especifica de um determinado material pode

ser estimada empregando a Equacao 4.1.

SgT = Xprec_ . Sgprec_ + (1 - Xprec_) . Sgs Equagéo (41)

onde:
Xprec. = fracdo massica do composto de Mo (heptamolibdato de aménio ou MoO3)

Sgorec = valor de area especifica do composto de Mo (heptamolibdato de aménio ou
MoO3) ~0m?g?

Sgs = valor de area especifica do suporte
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Tabela 4.1- Valores experimentais e estimados de area especifica dos suportes e

precursores utilizados na sintese do conjunto de catalisadores avaliados.

Amostra Area eszg)egifica/ Ar(_aa especifzica_ll
m g estimada/ m“g

Cativado 687 )

39,37 % (NH4)sM07024 /Caivado 201 416
NTC 270 -

39,37 % (NH4)sM07024 /INTCi, 144 163
NFC 177 -

39,37 % (NH4)sM07024 /NFC 113 107
SiO» 166 -

26,08 % MoO3/ SiO» 128 123
SBA-15 321 -

26,08 % MoOs/ SBA-15 258 257
Al,O3 189 -

26,08 %MoOs3/ Al,O3 155 140
MoO3 <10 -

Ao se comparar os valores calculados por fisissor¢do de N> com os calculados
empregando a Equacdo 4.1 nota-se que 0S precursores suportados em carbono
ativado e nanotubos de carbono possuem valores medidos menores que o0s
estimados. Levando-se em consideracdo que esses materiais de carbono possuem
porosidade, esse resultado indica que houve um bloqueio/entupimento parcial dos

poros dos suportes apés a incorporacao das particulas de molibdénio.

Por outro lado, as nanofibras de carbono por ndo possuirem um sistema
poroso, ndo apresentaram diferencas significativas entre os valores de area medida e
estimada. Fato semelhante foi observado para os precursores suportados em 6xidos,
onde se pode notar os valores de area calculada e estimada que ambos os valores de
areas sao praticamente iguais, indicando que a incorporacdo de MoOs a SiO,, SBA-15

e Al,O3 ndo conduziu ao bloqueio dos poros desses Oxidos.

Cabe ressaltar ainda que, apesar de apresentar um valor de area especifica

relativamente elevado, o suporte SBA-15 sintetizado segundo a metodologia descrita
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no Tépico 3.2.1.1 deveria apresentar uma area muito superior a obtida, isto €, um valor
na faixa de 650 — 950 m?g?, segundo MEYNEN et al. (2009). O menor valor de area
obtido pode ser consequéncia da formacao de silica ndo mesoporosa na entrada dos
mesoporos, bloqueando-os parcialmente e, consequentemente, reduzindo o valor de
Sg.

4.1.2. Difracdo de raios X (DRX)

As amostras que fizeram uso de materiais a base de carbono como suporte
ndo puderam ser submetidos a etapa de calcinagdo ap6s a impregnacdo com a
solucdo de heptamolibdato de ambnia pois, caso contrario, 0 suporte seria oxidado.
Por esse motivo, os resultados de difracdo de raios X serdo apresentados em funcao
da natureza do suporte: materiais carbonosos (Caivaso, NTC € NFC) e Oxidos (SiOa,
SBA-15 e AlLOs).

4.1.2.1. Materiais carbonosos

Os difratogramas das amostras (NH4)sM07024 /Cativado, (NH4)sM07024/NT Cin,
(NH4)sM07024/NFC e seus respectivos suportes sdo apresentados nas Figuras 4.1 e
4.2.

Os picos largos e pouco definidos observados no difratograma apresentado na
Figura 4.1 referente ao carbono ativado estdo relacionados a natureza amorfa do
carbono ativado. De acordo com BELIN e EPRON (2005) os picos observados sao
caracteristicos do ordenamento a curta disténcia que é caracteristico de materiais a
base de carbono, sendo o pico mas intenso localizado em 20 = 24,3° correspondente
ao plano (0 0 2). Observam-se ainda outros picos localizados em 26 = 43,5° e 26 =
79,5° atribuidos aos planos (1 0 0) e (0 0 6).

Ao se analisar os difratogramas das amostras NTC e NFC (Figura 4.1)
observam-se as mesmas difraces que as apresentadas pelo carbono ativado.
Contudo, devido a maior organizacéo das estruturas de carbono que compdem esses
materiais em relacdo ao Caivado, €5S€S piCOS SA0 mMuito mais intensos e estreitos, se

assemelhando ao padréo de difracdo do grafite.
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Figura 4.1- Difratogramas de raios X dos  Figura 4.2 - Difratogramas de raios X da
suportes Caivado, NANOtubos de carbono e  amostra (NH4)sM07024 /Cativado,
nanofibras de carbono. (NH4)sM07024 INTCin €(NH4)sM07024 INFC.

A andlise dos difratogramas dos precursores (NH4)sM07024/Cativado,
(NH4)sM07024/NTCin, (NH4)sM07024/NFC apresentados na Figura 4.2, permite a
identificacdo do pico de maior intensidade relativa (I = 100 %) do heptamolibdato de
amonio localizado em 260 = 26,4° (ICDD 23-0785) para todas as amostras. Levando-
se em consideracdo a elevada area especifica do Caivado (687 m? g?t) pode-se
interpretar a auséncia das demais difragcbes relativas ao heptamolibidato na amostra

(NH4)6M07024/Caiivadto COmo um indicativo de uma elevada disperséao.

Ja no caso dos precursores suportados em NTC e NFC que possuem valores
de &rea especifica inferiores a do Caivado, 270 € 177 m? g, respectivamente, os
demais picos de difracdo do heptamolibdato de aménia podem ser observados. Isto
indica que as particulas possuem um tamanho médio superior ao observado na

amostra suportado em Cavado.
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4.1.2.2. Materiais 6xidos

Os difratogramas das amostras Mo00O3/SiO,, M0Oz3/SBA-15, MoO3/Al20s3,

MoOs e seus respectivos suportes séo apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4.

Intensidade / U.A.

ALO

SBA-15

10

20
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70
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MoO

MoO,/Al,0,

M/\NWWJ\M

W

Mo0,/SiO,

N
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Angulo de difracdo / Graus (26)

Figura 4.3 - Difratogramas de raios X dos Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos
suportes SiO,, SBA-15 e Al,O:s. precursores MoOs/SiO,;, MoO3/SBA-15,

MOOs/Ales e MoO:s.

O padréo de difracdo das amostras SiO, e SBA-15 (Figura 4.3) apresentam

padrdes de difracdo idénticos, com um pico largo localizado em em 26 = 26,6°. Esse

resultado é consistente com o fato de ambos materiais apresentarem a mesma

composi¢ao basica, a SiO; que sdo materiais de estrutura amorfa.

A andlise detalhada do difratograma da SBA-15 em baixos angulos de difracédo

(Figura 4.5) revela a presenca de picos caracteristicos do ordenamento do material.

Na verdade, esses “picos” de difracdo a baixos angulos ndo sdo consequéncia de um

arranjo periodico dos atomos, mas sim devido a um ordenamento regular de poros de

didmetros nanométricos. Levando-se em consideracdo que sdo os elétrons que
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espalham o feixe de raios X, esses “picos” de difragcdo observados na SBA-15 sdo
decorrentes da diferenca de densidade de elétrons criada pelos espagos ocos e as
paredes do material (MEYNEN et al., 2009).

Intensidade / U.A.

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
Angulo de difragdo / Graus (26)

Figura 4.5 - Difratograma de raios X do suporte SBA-15. Espacamentos interplanares:
plano (1 0 0) = 9,7 nm, plano (1 1 0) =5,58 nm e plano (2 0 0) = 4,82 nm.

A andlise da Figura 4.3 permite a identificacdo dos picos de difracdo tipicos da
alumina (I = 100 % localizado em 67,3 °) que estdo de acordo com a ficha
cristalografica do banco de dados ICDD (47-1770).

A analise dos padrdes de difracdo dos precursores (Figura 4.4) mostra que, em
todos os casos houve a formacgao, apés a etapa de calcinacdo, de particulas de MoOs3
(ICDD 05-0508).

4.1.3. Quimissorcédo de CO (suportes)

A fim de assegurar que a quantificacdo do nimero de sitios ativos dos diversos
catalisadores efetuada por quimissorcdo de CO ndo sofria nenhuma interferéncia
devido a adsorcao de CO nos diferentes suportes, todos eles foram caracterizados por
esta técnica.

Em nenhum dos suportes houve a quimissorcdo de CO. Dessa forma, os
valores de quimissorcdo de CO que serdo apresentados para os catalisadores séo

isentos de contribuicdes provenientes dos respectivos suportes.
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4.2. Sintese do #- Mo2C suportado: determinacéo das

condicOes de carburacao

A sintese de carbeto de molibdénio é regida por diversos parametros, dentre os
quais se destacam a taxa de aquecimento e a velocidade espacial. Além disso, a
temperatura de sintese influencia diretamente na formacdo de carbono pirolitico
decorrente da decomposi¢cdo da molécula carburante empregada (CHs > C + 2H,)
que se deposita na superficie do carbeto conduzindo a uma diminui¢éo dos valores de
area especifica e de quimissorcéao de CO (OYAMA, 1992).

A amostra (NH.)sM07024/Caivado fOi €mpregada para se estudar influéncia da
taxa de aquecimento sobre a temperatura de formacgdo do carbeto de molibdénio.
Adotando-se um valor de velocidade espacial de 1,3 x 102 h? (vazdo de 100 mL min?
da mistura carburante para 100 mg de amostra) submeteu-se a amostra a carburagao
a temperatura programada até 1000 °C empregando taxas de aquecimento de 2,5 °C
min? e de 10 °C min (Figura 4.6).

Taxa=2,5°C min™ Taxa = 10 °C min™
(NH4)6M07024/Cativado (NH4)6M07024/CaKivado O
. oG < e
< & >
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Figura 4.6 - Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o
TPC da amostra (NH4)sM07024/Caivadte €mpregando taxa de aquecimento de 2,5 °C

min~? ou 10 °C min.
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Nos perfis de formacédo de H,O mostrados na Figuras 4.6 ha a presenca de trés
picos nos quais as temperaturas dos maximos diminuem quando se emprega a menor
taxa de aquecimento (2,5 °C min?). O primeiro pico de formacdo de agua pode ser
atribuido & liberagdo de agua adsorvida no material. O segundo é, nos dois casos,
resultante da reducdo MoOs; > MoO.. Finalmente, o terceiro pico de H,O €
acompanhado pela formagdo do pico referente ao CO (m/z = 28) 0 que esta
relacionado a processos simultdneos de reducdo e carburacdo do MoO: que
conduzem a formacao do f — Mo,C (OYAMA, 1992).

Na Figura 4.6 observa-se que independentemente da taxa de aguecimento
empregada ocorre um aumento da intensidade sinal do ion m/z = 28 em temperaturas
préximas a 800 °C. Segundo GOMES (2003), o aumento do sinal do ion m/z = 28 em
temperaturas superiores a 800 °C é decorrente da formagdo de eteno devido a
ativagdo do metano na superficie do carbeto de molibdénio segundo 2CHs - CoHa +
H.. A formacgéo de eteno é confirmada pela analise do sinal do ion m/z = 27 que se

forma simultaneamente com o sinal do ion m/z = 28.

Com base nos resultados obtidos para as taxas estudadas, conclui-se que a
taxa de aquecimento ndo afetou consideravelmente a temperatura de sintese do
carbeto de molibdénio. Contudo, escolheu-se conduzir as sinteses dos demais
catalisadores empregando a menor taxa (2,5 °C min*?) a fim de se obter materiais com
melhores propriedades texturais, mesmo se tratando de catalisadores suportados.

Estabelecidas a taxa de aquecimento a ser empregada na etapa de
carburagdo, as demais amostras foram submetidas a TPC até 1000 °C de modo a se
determinar a temperatura minima de carburacéo, tendo como critério a temperatura do
méaximo da formacao de CO . Os perfis de formacgédo da agua (ion m/z = 18) e do CO
(ion m/z = 28) observados para as demais amostras suportadas em materiais

carbonosos sdo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Perfis de formacdo de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o
TPC até 1000 °C empregando uma taxa de aquecimento de de 2,5 °C min? para as
amostras 20 % (NH4)sM07024./NTCin € (NH4)sM07024/NFC.

A Figura 4.7 mostra que independentemente do suporte ha a presenca de 4
picos de formacdo de H>O. O primeiro, na faixa de temperatura entre 240 e 268 °C
provavelmente esta relacionado a decomposicdo térmica do heptamolibdato de
amoénio que conduz a formacédo do oxido ((NHs)eM07024.xH.O >7MoOs + 6NHz +
(3+x)H.0 - WIENOLD et al., 2002). O segundo e o terceiro picos localizados nas faixas
de temperaturas 364 — 377 °C e 400 — 402 °C, respectivamente, estdo relacionados a
reducdo MoOs; > MoO. de particulas 6xido de molibdénio de diferentes tamanhos.
Segundo BALDANZA (1997), amostras suportadas contendo elevados teores de MoO3
podem apresentar a transformacéo MoO3z; - MoO; em duas etapas devido a presenca
de particulas com tamanhos diferentes ou devido a espécies que apresentam
diferentes interacbes com o suporte. Desse modo, particulas grandes ou que
apresentem interacées mais fracas se reduziriam mais facilmente que as menores ou

das que apresentam uma forte interagdo com o suporte.

75



A evolucdo do quarto pico de formacdo da H-O, na faixa de 513 — 566 °C, é
acompanhada pelo aumento de intensidade do sinal do ion m/z = 28 o que indica a
ocorréncia simultanea de reac¢fes de reducao e carburacdo que levam a formacao do
carbeto. Oberva-se, entre 200 e 400 °C, a presenca de pequenos picos do ion m/z =
28 associados a formacao de N decorrente da decomposicao da amonia presente no
sal utilizado como fonte de Mo.

Os perfis de formagdo de H,O e de CO das amostras onde 6xidos foram
empregados como suporte sdo apresentados na Figura 4.8 onde se observa a
presenca de apenas dois picos de agua e um de CO. A auséncia do pico de formacgao
da &gua referente a decomposicdo do sal utilizado como fonte de molibdénio é
explicada pelo fato de que as amostras que fizeram uso de 6xidos como suporte

foram, apos a etapa de impregnagéo, calcinadas.
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Figura 4.8 - Perfis de formacao de H,O (m/z = 18) e CO (m/z = 28) obtidos durante o
TPC até 1000 °C empregando uma taxa de aquecimento de de 2,5 °C min? para as
amostras MoOs/SiO2, MoOs/SBA-15, MoO3/Al,O3 e MoO:s.
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Com base nos resultados obtidos foi possivel, analisando-se o sinal do ion
m/z = 28, determinar a temperatura a ser empregada na a sintese do carbeto de
molibdénio suportado em diferentes oxidos.

Além da analise dos resultados apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8,
considerou-se o estudo efetuado por LEE et al. (1987) onde €& mostrado, por
consideragdes termodindmicas, que na sintese de carbeto de molibdénio méssico
empregando uma mistura 20 % (v/v) CHa/Hz a temperatura final de sintese n&o deve
superar 650 °C, pois em temperaturas superiores ha a decomposicdo do metano
(CHs > C + 2H2) que conduz a formacao de carbono polimérico que se deposita na
superficie do Mo,C superficie inibindo as suas propriedades quimissortivas.

Tendo em conta essas consideracdes e o fato de que em todas as amostras
estudadas por TPC o inicio da carburacdo ocorreu abaixo de 650 °C (linha tracejada),
estabeleceu-se que a temperatura final de sintese do carbeto suportado em todas as
amostras como sendo 650 °C para se evitar a contaminacdo da superficie carbidica
com o carbono polimérico. Além disso, considerando-se o trabalho de ROCHA et al.
(2010), estabeleceu-se que a temperatura de carburacdo de 650 °C deveria ser
mantida por um periodo isotérmico de horas para se garantir a completa carburagéo

do 6xido de molibdénio.

4.3. Caracterizacdes dos catalisadores

As caracterizacOes efetuadas para os catalisadores Mo0,2C/Cativado, MO2C/NTCin,
Mo2C/NFC, Mo2C/SiO2, Mo.C/SBA-15, Mo2C/Al,O3 contendo 20 % (m/m) de Mo.C e
sintetizados por TPC a 650 °C/2h empregando uma taxa de aquecimento de
2,5°Cmin! sdo apresentadas a seguir. Sdo apresentadas também as

caracterizacdes efetuadas para o catalisador massico.

4.3.1. Fisissorcéo de N>

Os valores de area especifica dos catalisadores determinados in situ, conforme
descrito na Secdo 3.2.3.1 sdo listados na Tabela 4.2. Além dos valores obtidos
experimentalmente também sao apresentados Tabela 4.2 os valores estimados pela
Equacédo 4.1 que leva em consideragdo o porcentagem de carbeto (20 %) depositado

sobre cada suporte.
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Tabela 4.2 Valores experimentais e estimados de area especifica dos catalisadores
sintetizados a 650 °C/2h.

Amostra Area especifica Arga especifica

(m2g™? estimada (m2 g?)
Mo2C/Cativado 472 563
Mo2C /NTCin 206 229
Mo2C/NFC 144 155
Mo2C/SiOz2 142 146
Mo2C/SBA-15 285 263
Mo2C/Al203 170 165

Mo2C massico 67 -

Os valores area especifica das amostras Mo02C/Cativado, M02C /NTCin e
Mo2C/NFC sofrerem um aumento se comparado ao seus respectivos precursores,
sendo que no caso da primeira amostra este aumento foi mais pronunciado. Com
efeito, 0 aumento dos valores de area especifica dos carbetos suportados nos
diferentes carbonos em relagédo aos respectivos precursores € consistente com o fato
de que o heptamolibdato de ambnio (que possui um baixo valor de Sg) € decomposto
para a formacao do carbeto que possui certa porosidade e uma area especifica de 67
m2g™t. Assim o aumento da area em relacéo aos precursores pode ser explicado.

Comparando-se os valores de area especifica obtidas para todas as amostras,
nota-se que apenas 0 Mo2C/Caivado apresentou uma discrepancia consideravel entre os
valores experimental e estimado, o que indica que neste caso houve um

blogueio/entupimento parcial dos poros do suporte pelas particulas de carbeto.

4.3.2. Difracdo de raios X (DRX)

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes de sintese dos carbetos suportados, as
diferentes amostras foram analisadas empregando-se difracdo de raios com o intuito
de se confirmar a auséncia das fases cristalinas referentes aos precursores e de se
identificar a fase carbidica formada.

O resultado da andlise de difragdo de raios X da amostra ndo suportada (Figura
4.9) foi usado como referéncia na identificacdo da fase carbidica nas amostras

suportadas.
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Figura 4.9 - Difratograma de raios X do B-Mo:C sintetizado a 650 °C / 2h e

identificacdo dos planos referentes a cada pico de difracdo segundo a ficha

cristalogréafica ICDD 35-0787.

Como pode ser observado no difratograma da amostra massica, todos os picos
identificados séo tipicos da fase beta do carbeto de molibdénio de acordo com a ficha
cristalografica ICDD 35-0787, sendo o pico de maior intensidade relativa localizado em
20 = 39,38° referente ao plano (1 0 1). Os demais planos caracteristicos identificados
no difratograma, também caracteristicos do 3-Mo.C, mostram que ndo ha a presenca
de picos das fases cristalinas como MoOs; ou MoO,. Com isso, certifica-se que as
condi¢Bes de carburacdo estabelecidos conduzem a formagao de 3-Mo.C, conforme
reportado por ROCHA et al. (2010).

Os difratogramas dos carbetos suportados em Caivado, NTC, NFC, SiO,, SBA-15
e Al,Oj3 sintetizadas a 650 °C/2h sdo apresentados na Figura 4.10. Nos difratogramas
da Figura 4.10, todos os picos atribuidos aos suportes séo identificados com
asteriscos para facilitar a diferenciagdo daqueles referentes a fase carbidica. J& a linha
tracejada representa a localizagdo do pico de maior intensidade relativa do Mo.C
localizado em 26 = 39,38°.
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Figura 4.10 - Difratogramas de raios X das amostras 20 % Mo02C/Catvado, 20 %
Mo2C/NTCin, 20 % Mo0,C/NFC, 20 % Mo.C/SiO2, 20 % Mo,C/SBA-15 e 20 %
Mo,C/Al,O3. Linha tracejada indicando o pico de maior intensidade relativa (26 =
39,38°). Asteriscos indicando os picos de difracdo referentes aos suportes.

Como pode ser observado, na amostra suportada em carbono ativado o pico de
difracdo principal do carbeto é bastante atenuado. De forma anéloga, na amostra
Mo2C/Al.Os ndo se consegue identificar claramente o pico tipico da fase B-Mo:C.
Esse resultado indica que as particulas de carbeto formado apresentam um tamanho
inferior ao limite de detec¢cdo do equipamento e, portanto, que as particulas se
encontram depositadas no suporte apresentando com elevada dispersdo. Poderia
ser levanta a hipétese de que a auséncia do pico a 39,38° poderia ser um indicativo
da ndo formacéo do -Mo.C, mas levando-se em consideracdo os perfis de formacao
de CO (ion m/z = 28) apresentado no Secdo 4.2 para essas amostras, tém-se

evidéncias de que de fato houve a formacéo da fase carbidica.
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Em contrapartida, nas demais amostras pode-se identificar facilmente os picos
referentes ao B-Mo.C. Nestes casos, 0s resultados apontam para a formacdo de
particulas com tamanho médio superior ao obtido para as amostras suportadas em
carbono ativado e alumina.

Ressalta-se ainda que, no caso particular da amostra Mo,C/CNTi,, 0 resultado
de DRX (formagao de 3-Mo,C) contrasta com o reportado por FRANK et al. (2013).
Segundo estes autores, a sintese do carbeto de molibdénio por TPC empregando-se
uma mistura de 20 % (v/v) CH4/H. conduziria a formacdo da fase a-MoC.x.
Contudo, os resultados de DRX apresentados na Figura 4.10 mostram que neste

trabalho houve a formagéo da fase B-Mo.C.

4.3.3. Microscopia de transmissao eletrénica (MET)

Os resultados de microscopia etrénica de transmissdo permitiram avaliar-se a
morfologia das particulas de carbeto suportadas, o seu tamanho médio e sua
distribuicdo nos diversos suportes. As micrografias da amostra M02C/Cativado SA0
apresentadas na Figura 4.11.

A) T ®

81



©) T o)

Figura 4.11 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo da amostra

20% Mo0,C/Caivado @ diferentes magnificacoes.

A andlise das micrografias da amostra Mo2C/Caivado permite concluir que a
hipotese levantada quando da andlise dos resultados de DRX que sugeriu que as
particulas de carbeto possuem um tamanho bastante reduzido esta correta. De fato,
as particulas de carbeto de molibdénio (identificadas como os pontos negros nas
micrografias e assinaladas com os circulos vermelhos na Figura 4.11 (D))
apresentam, em média, diametro de 1 nm. Além do mais, estas estdo distribuidas de
forma homogénea e numa faixa bastante estreita de tamanho sobre o suporte,

conforme mostrado no histograma da Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo2C/Catvado

calculado para 200 medicdes.
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A analise das micrografias obtidas para a amostra suportada em nanotubos de
carbono de mdltiplas camadas (Figuras 4.13 (A — F)) mostra que as particulas de
carbeto apresentam uma caracteristica peculiar nesse catalisador: parecem, na sua
maioria, estar localizadas nos canais internos dos nanotubos de carbono.

Apesar da afirmacao de que as particulas de carbeto parecem estar localizadas
nos canais internos dos nanotubos de carbono soar como altamente especulativa, ja
qgue sO poderia ser confirmada com a realizagdo de experimentos de tomografia,
vérias evidéncias sugerem que a mesma € verdadeira. Em primeiro lugar, as
micrografias apresentadas nas Figuras 4.13 (A), (B) e (C) evidenciam um
“enfileiramento” das particulas dentro dos nanotubos de carbono; em segundo lugar
as particulas ndo apresentam uma geometria esférica que seria a esperada se
estivessem depositadas nas paredes externas dos NTC. Com efeito, quando
aglomerados de 4tomos sdo depositados em suportes hd uma tendéncia a formagéo
de particulas com formato esférico (SCHAUERMANN et al., 2013; FREUND et al.,
2014), o que nao é observado para as particulas depositadas dentro dos canais dos

nanotubos.

(B)
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Figura 4.13 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo da amostra

20 % Mo,C/NTCi» a diferentes magnificacoes.

Com o aumento da magnificacdo das micrografias (Figuras 4.13 (D - F)),
verifica-se que, além de alinhadas, a particulas mostram-se com morfologias
diferentes, ou seja, apresentam forma elipsoidal que parece se ajustar ao formato
nanotubos de carbono. Além disso, analisando-se mais detalhadamente a
micrografia da Figura 4.13 (F) pode-se constatar que algumas particulas de carbeto
de molibdénio apresentam um formato hexagonal e n&o esférico, conforme

destacado no esquema da Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Destaque uma particula com formato hexagonal localizada dentro do
canal do nanotubo de carbono.

As particulas de carbeto da amostra 20 % Mo.C/NTCi, apresentam um
tamanho médio de 3,3 nm e uma distribuicdo de tamanho mais ampla que a obtida
para o catalisador Mo2C/Caivado, cONforme mostrado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo.C/NTCin
calculado para 200 medicdes.
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As micrografias da amostra Mo,C/NFC séo apresentada na Figura 4.16 (A — D).
De forma geral, a avaliacdo das imagens ndo permite verificar a presenca de fibras
longas e bem definidas como pdde ser visto na amostra Mo.C/NTCi, onde os NTC de
multiplas camadas puderam ser vistos nitidamente. Na verdade, o que se pode
observar na Figura 4.16 (A) € um grande aglomerado de nanofibras que, a priori,
mais se assemelha com o carbono ativado do que com nanofibras propriamente

ditas.

() w. i e 3o) (D)

Figura 4.16 — Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra
20 % Mo,C/NFC a diferentes magnificacdes.

Contudo, uma analise mais rigorosa da figura 4.16 (C) permite verificar que
existe um padrao de organizacao das folhas de grafeno caracteristico de nanofibras de
carbono (BITTER, 2010), conforme destacado pelas linhas vermelhas na Figura 4.17

caracteristicos de uma estrutura do tipo “espinha de peixe”. Além disso, os resultados
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de DRX corroboram com essa andlise, visto que picos de difracdo tipicos de

nanofibras foram verificados.

Figura 4.17 — Esquema da amostra Mo.C/NFC: em destaque a organizacdo das folhas
de grafeno que formam o suporte.

O tamanho de particula médio de Mo,C em CNF é praticamente 0 mesmo
daquele observado para o Mo,C/NTC. Contudo, a Figura 4.16 (D) mostra uma
particula de carbeto de molibdénio suportada na nanofibra de carbono com morfologia
esférica, ao contrario do observado para a amostra Mo.C/NTCi,» onde morfologias
hexagonais e elipsoidais foram verificadas. Este resultado mostra a influéncia que os
canais internos dos NTC exercem sobre a morfologia das particulas que,
normalmente, sdo esféricas.

Na amostra Mo,C/NFC as particulas de carbeto apresentaram um tamanho
médio de 3,4 nm e uma distribuicdo das dimensfes de particula menos estreita do que
a observada para Mo2C/Caivado € M02.C/NTCin, apresentando particulas desde 1 até 8
nm (Figura 4.18).
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Figura 4.18 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo.C/NFC

calculado para 200 medicdes.

Expostas as carateristicas morfologicas das amostras sintetizadas
empregando-se carbono ativado, nanotubos de carbono e nanofibras de carbono
como suporte apresenta-se, a seguir, as andlises de microscopia das amostras
sintetizadas empregando-se SiO;, SBA-15 e Al,O; como suporte. As micrografias da

amostra Mo,C/SiO sdo apresentada na Figuras 4.19 (A — D).
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Figura 4.19 — Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo para a amostra

20 % Mo0,C/SiO; a diferentes magnificagoes.

Como pode ser observado nas micrografias da amostra Mo,C/SiO;, as
particulas de Mo,C (pontos pretos) estdo homogeneamente distribuidas sobre a silica,
um tamanho médio de 2,1 nm e com uma distribuicdo de tamanho bastante

concentrada em torno desse valor (Figura 4.20).
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Figura 4.20 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo.C/SiO>

calculado para 200 medigdes.

As micrografias referentes a amostra Mo.C/SBA-15 mostram que o protocolo
de sintese empregado teve sucesso na producdo de silica mesoporosa, confirmando
assim as conclusdes tiradas quando da analise dos resultados de DRX. A presenca
dos mesoporos é caracterizada pela existéncia de estruturas que se assemelham a
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colméias com longos canais orientados conforme pode ser observado na Figura 4.21
(A — D). Contudo, a andlise da imagem da Figura 4.21 (C) permite constatar que ha a
presenca quantidade de silica ndo mesoporosa localizada ndo s6 nas extremidades
dos canais, mas também no exterior das particulas. Essa constatacdo justifica o valor
de area especifica obtido que foi bastante aquém do reportado na literatura para este
tipo de material. Esta observagdo permite concluir que parte da silica ndo ficou
ordenada e obstruiu parcialmente os canais reduzindo, assim, o valor de &rea

especifica.

©) D)

Figura 4.21 — Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo para a amostra

20 % Mo,C/SBA-15 a diferentes magnificacdes.

Além da silica ndo mesoporosa formada, nota-se também na Figura 4.21 (B)
gue houve a formacdo de grandes particulas de carbeto sobre a SBA-15. Mesmo
possuindo um valor médio de tamanho de particula de 3,7 nm, que se aproxima dos
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valores obtidos para os catalisadores Mo,C/NTCin e Mo.C/NFC, a faixa de distribuicédo

€ completamente distinta e heterogénea. Neste caso, foram medidas particulas com

dimens0des superiores a 40 nm, conforme mostrado no histograma da Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo.C/SBA-

15 levando-se em consideragédo 200 medicoes.

Finalmente, as micrografias da amostra Mo2C/Al,O3; sdo mostradas nas Figuras

4.23 (A — D) onde pode ser observa a presenca de particulas de dimensdes reduzidas

se assemelhando daquelas observadas na amostra Mo2C/Cavado-
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Figura 4.23 — Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo para a amostra

20 % Mo,C/Al;O3 a diferentes magnificacoes.

A presenca de particulas muito pequenas (tamanho médio de 1,1 nm) justifica
a auséncia de picos de difracdo do carbeto de molibdénio no difratograma dessa
amostra (Figura 4.10 (F)). Além disso, as particulas estao distribuidas numa faixa
estreita de tamanhos (Figura 4.24).
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Figura 4.24 — Distribuicdo do tamanho de particulas para a amostra 20 % Mo,C/Al.O3

calculado para 200 medicdes.
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4.3.4. Quimissorcéao de CO

O numero de sitios ativos dos catalisadores foi determinado por quimissor¢ao
de CO levando-se em consideracdo que essa molécula se quimissorve linearmente
aos sitios ativos do carbeto de molibdénio (NAGAI et al., 2000). A quantificacdo de
sitios empregando a quimissor¢cdo de CO é a mais recomendada para carbetos de
metais de transicdo, j& que o uso de H, poderia conduzir a uma superestimac¢ao do
namero de sitios ativos, uma vez que é sabido que o fendmeno de derramamento de
hidrogéneo (spillover) ocorre nos carbetos de metais de transicdo (LECLERCQ et al.,
1979).

Os valores medidos de quimissorcdo de CO realizadas in situ para as

diferentes amostras preparadas sao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores de quimissor¢cdo de CO para as diferentes amostras
sintetizadas a 650 °C/2h.

Quimissorcéo de CO

Amostra (UMOlco Jamosia™)

20 % Mo02C/Cativado 142
20 % Mo2C /NTCin 17
20 % Mo2C/NFC 138
20 % Mo02C/SiO2 161
20 % Mo2C/SBA-15 163
20 % Mo2C/Al203 137
Mo2C massico 93

Como pode ser visto na Tabela 4.3, a amostra massica apresentou um valor de
quimissorcao razoavelmente alto se comparado com os suportados que, normalmente,
apresentam uma maior dispersdo. Dentre os materiais suportados, com excecdo da
amostra 20 % Mo,C/NTCi,, todas as outras apresentaram valores de quimissorgédo de
CO similares. Tendo em vista que os teores de carbeto de molibdénio sdo os mesmos
em todas as amostras (20 % (m/m)) e que os resultados de MET mostraram que em
todas as amostras suportadas as particulas de carbeto apresentaram uma elevada

disperséo, entdo os elevados valores de quimissor¢gédo podem ser explicados.
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O valor de quimissorcdo de CO obtido para a amostra Mo,C/NTCj, chama
bastante a atencdo em fungdo do seu baixo valor, 17 ymols gtamesra. Duas hipéteses

podem ser levantas para se explicar o baixo valor de quimissor¢éo observado:

i. Impossibilidade de acesso por parte da molécula de CO, a uma grande parte
das particulas de carbeto confinadas dentro dos nantoubos de carbono. Com efeito, as
andlises de microscopia eletrdnica de transmissdo mostram que as particulas de Mo,C
estdo localizadas nos canais internos dos NTC. Nota-se, também, que ha um
enfileiramento das particulas, enfileiramento este que poderia bloquear a difusdo da
molécula de CO e, desta maneira, as particulas trapeadas entre dois pontos de
bloqueio estariam inacessiveis ao CO. Esquematicamente esse bloqueio é

representado na Figura 4.25.
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Figura 4.25 — Esquema do posicionamento das particulas de Mo.C dentro dos canais
dos NTC.

Entretanto, uma andlise minuciosa das micrografias de transmissao eletrbnica
revela que apesar de plausivel, essa hipétese ndo é verdadeira. Com efeito, na Figura
4.26 observa-se que numa regiao que parece haver um bloqueio, na verdade, ha um
espaco por onde pode haver a difusdo da molécula de CO. Apesar de haver uma
restricdo a difusdo das moléculas de CO, as mesmas podem interagir com as
particulas que a principio pareciam estar inacessiveis por estarem localizadas entre

dois pontos de bloqueio. Assim, essa hip6tese pode ser descartada;
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Figura
4.26 — Esquema ilustrando a acessibilidade das particulas de Mo.C dentro dos

canais dos NTC.

ii. A segunda hipétese considera a existéncia de um efeito eletrbnico ao qual as
particulas de Mo.C estdo submetidas por estarem localizadas dentro dos nanotubos

de carbono que, comprovadamente, é um ambiente com propriedades eletrénicas
diferenciadas (UGARTE et al., 1996; CASTILLEJOS et al., 2009; XIAO et al., 2015).

Diversos autores tém mostrado que esse ambiente eletronicamente modificado
gue é proporcionado pelo enrolamento das folhas de grafeno faz com que particulas
localizadas no interior dos canais dos NTC apresentem um desempenho catalitico

diferenciado em relacdo a particulas localizadas nas paredes externas dos NTC.

Por exemplo, WANG et al. (2012) estudaram a reacdo de hidrogenacédo do
acetato de metila empregando catalisadores de cobre suportado em nanotubos de
carbono. Os autores mostraram que 0 posicionamento das particulas de cobre dentro
dos nanotubos conduziu a valores de conversdo superiores aos observados para a
amostra onde as particulas de cobre foram depositadas nas paredes externas dos
NTC.

Além da avaliacao do efeito da localizacao (dentro ou fora dos canais dos NTC)
das particulas de cobre na atividade catalitica, os autores estudaram a influéncia do
didmetro interno dos NTC. Foi constatado que o uso de NTC de diametros internos
menores (4 — 10 nm) conduziu a desempenhos cataliticos superiores aos obtidos para
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0s nanotubos de diametros maiores (20 — 30 nm). Esse resultado foi atribuido ao fato
de que os nanotubos de carbono de menor didmetro interno induziram a um efeito de
confinamento mais acentuado (curvatura do NTC mais pronunciada) o que favorece a

autoreducao das particulas de cobre.

Essa maior facilidade na reducéo de particulas depositadas internamente nos
canais dos nanotubos de carbono do que quando nas paredes externas dos NTC
também foi verificada por CHEN et al. (2007) e CHEN et al. (2008) que estudaram a
sintese de catalisadores de ferro suportados dentro e fora dos NTC. Além de
mostrarem que o catalisador de ferro com particulas dentro dos nanotubos apresentou
uma atividade catalitica superior & do catalisador com particulas fora dos canais dos
NTC na reacdo de Fischer-Tropsh (atividade 1,5 vezes mais elevada) e a um
catalisador suportado em carbono (6 vezes superior), as particulas localizadas dentro

dos canais dos nanotubos apresentaram maior resisténcia a oxidagao.

Assim, a hipotese de que ha de fato um efeito eletrdnico diferenciado em
virtude do confinamento das particulas de carbeto de molibdénio dentro dos canais
dos nanotubos parece ser verdadeiro. Esse efeito de confinamento seria o
responsavel por uma modificacdo nas propriedades quimissortivas do Mo.C o que

explicaria os baixos valores de quimissor¢do observados para a amostra Mo2C/NTCin.

4.3.5. Dessorcao de CO atemperatura programada (TPD
de CO)

Com o intuito de se verificar se a natureza do suporte afeta a distribuicdo e
forca dos sitios ativos do carbeto de molibdénio, empregou-se a técnica de dessorgéo

de CO a temperatura programada logo ap6s a quimissor¢éo de CO.

Mesmo tendo sido verificado que os suportes ndo quimissorvem CO (Sec¢éo
4.1.3) um branco foi realizado com os suportes carbonosos (aquecimento até 1000 °C
sob uma corrente de hélio). A conducdo desse branco com os suportes a base de
carbono foi necesséria, pois sabe-se da literatura (SERP, 2009) que esse tipo de
material pode conter diferentes grupamentos superficiais (quinonas, enonas, lactanos,
carboxilas, carbonilas, etc.) e, ao serem aquecidos, sofrem decomposi¢cdo térmica
gerando CO e/ou CO; que poderiam interferir nos perfis de TPD de CO das amostras
Mo02C/Cativado, MO2C/NTCin € M02C/NFC.
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O procedimento consistiu, numa primeira etapa, em submeter os suportes
Caivado, NTC e NFC as mesmas condicbes de carburacdo que as empregadas na
sintese de todas as amostras (650 °C / 2h). ApGs a etapa de carburagdo as amostras
foram resfriadas e, em seguida aquecidas até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min em corrente de He (100 mL min™). O monitoramento por espectrometria de
massas em linha dos sinais dos ions com m/z iguais a 28 (CO) e 44 (CO2) mostrou

gue ndo houve formacgéo de nenhuma dessas espécies.

Os resultados de dessorcdo de CO a temperatura programada das amostras
suportadas em carbono (Mo2C/Cativadco, M02C/NTCin € M02C/NFC) séo apresentados
nas Figura 27.

Apesar dos perfis de dessor¢do de CO terem sido adquiridos entre a
temperatura ambiente e 1000 °C sabe-se, da literatura (SOUSA, 2013), que a
molécula de CO se dessorve da superficie do carbeto de molibdénio na faixa de
temperatura 50 — 250 °C. Levando-se em consideracdo esse intervalo de temperatura,
pode-se notar que a amostra Mo2C/Caivado apresenta diferentes sitios ativos, isto é,
sitios ativos com forgas distintas, j4 que picos de CO sao observados em diferentes
temperaturas (85, 150 e 251 °C).
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Figura 4.27 — Perfis de dessorcdo de CO e CO, das amostras Mo2C/Caivado,
Mo2C/NTCin e Mo.C/NFC.
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Por outro lado, as amostras Mo,C/NTCi, e Mo,C/NFC apresentaram apenas
um pico referente ao ion com m/z = 28 o que implicaria na presenca de um Unico sitio
nestas amostras e que possuem forgcas semelhantes, visto que 0s picos apresentam
seus maximos em temperaturas muito proximas. Contudo, observa-se ainda que as
amostras Mo,C/Caivado € M02C/NFC apresentaram dois picos de formacdo de CO, que
ndo sao observados na amostra suportada em NTC. A formagdo de CO; pode estar
associada a reagdo de desproporcionamento do CO, a reac¢do de Boudouard 2CO —
CO2 + C. Tendo em vista a formagéo de CO, em duas temperaturas distintas para as
amostras Mo,C/Cuaivadte € M02.C/NFC, pode-se concluir que ambas possuem sitios
distintos.

Além dos picos observados no intervalo de temperatura de 50 e 250 °C onde
ocorre a dessorgdo de CO pode-se verificar que houve uma evolucdo do sinal do ion

m/z = 28 em temperaturas superiores a 250 °C em todas as amostras.

Levando-se em consideracdo os resultados obtidos para os testes em branco
realizados com 0s suportes que mostraram a auséncia de qualquer sinal referente ao
fon m/z = 28, pode-se concluir que o pico de CO observado em temperaturas
superiores a 250 °C ndo estd associado a decomposicdo de grupos oxigenados
superficiais existentes nos suportes carbonoso. Segundo SOUSA (2013), a evolugdo
do sinal referente a CO a temperaturas superiores a 300 °C é consequéncia da
decomposi¢cdo da fase carbidica que na verdade seria melhor descrita como um
oxicarbeto de molibdénio. Isso é decorrente da presenca de oxigénio residual
(originalmente presentes no 6xido de molibdénio) que permanece na rede cristalina do
carbeto ou nele dissolvido. Desse modo, ao serem aquecidas acima de 300 °C, o

oxigénio reagiria com o carbono carbidico formando CO.

Como todas as amostras foram sintetizadas empregando-se as mesmas
condi¢bes (650 °C / 2 h) era de se esperar que os perfis de evolucao do sinal do ion
m/z = 28 apresentassem caracteristicas (intensidade, formato e maximo do pico)
semelhantes acima de 250 °C. Entretanto, a Figura 4.27 mostra que os perfis das
diferentes amostras séo ligeiramente diferentes entre si o que leva a concluséo de que
as amostras possuem diferentes teores de oxigénio residual diferentes (oxigénio de

rede ou dissolvido) e, consequentemente, apresentam graus de carburacéo diferentes.

O estudo de dessorcédo de CO a temperatura programada também foi efetuado
para as amostras Mo,C/SiO,, Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,Oz, bem como para o catalisador

méssico, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Perfis de dessorcdo de CO e CO, das amostras Mo.C/SiO,, Mo,C/SBA-
15, MOzC/Ales e Mo.C.

A analise dos resultados apresentados na Figura 4.28 permite concluir, com
base no que foi discutido anteriormente, que os catalisadores Mo,C/SBA-15 e Mo.C
(massico) apresentam sitios de forgas distintas tendo em vista os dois picos de CO
observados. Por outro lado, as amostras Mo2C/SiO. e Mo2C/Al,O3 possuem apenas
um tipo de sitio ativo. Além disso, cabe ressaltar que em todas as amostras
suportadas em Oxidos, bem como na massica a reacdo de Boudouard n&o foi

observada.

Da mesma forma que o observado para as amostras que fizeram uso de
materiais carbonosos como suporte, o sinal m/z = 28 também apresenta uma evolugéo
a temperaturas superiores a 250 °C indicando que também nessas amostras ha a

presenca de um oxicarbeto.
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4.3.6. Espectroscopia de absorcéo de raios X (XANES)

Os espectros normalizados de XANES e as respectivas derivadas primeiras
das amostras utilizadas como padrdes (Mo°, MoO,, MoOs3) sdo apresentados nas
Figuras 4.29 (A) e 4.29 (B), respectivamente. Nas figuras, os circulos pretos
preenchidos representam a posicdo das bordas de absorcdo (Ex) as quais séo
determinadas por determinacdo da posi¢cdo do maximo do pico da primeira derivada,

assinaladas com os circulos pretos.
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Figura 4.29 — Espectros de XANES normalizados dos padrées de molibéndio (A) e

suas respectivas primeiras derivadas (B). Ek = energia da borda de absor¢ao.

A estrutura da pré-borda, em destaque na Figura 4.29 (A) (retangulo
hachurado) se origina nas transic6es do orbital 1s(Mo) para 4d(Mo) que sdo proibidas
pelas regras de selecdo de dipolo. Portanto, essa caracteristica é obtida devido a uma
mistura p — d no orbital de menor ocupacédo do molibdénio, além de uma pequena
contribuicdo proveniente do acoplamento quadrupolar. A intensidade dessa
caracteristica é proporcional a extensdo da mistura p-d nesse orbital de menor

ocupacdo do Mo, sendo que um aumento da transicdo 1s(Mo) = 4d(Mo) conduz a
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uma distor¢do mais acentuada dos pontos de absorcdo em relacdo a uma geometria
centrossimétrica como, por exemplo, a octaédrica (CHEN, 1996; ROCCA et al., 1999;
GEORGE et al., 2009).

De posse dos resultados obtidos para os padrbes de molibdénio pbéde-se
correlacionar-se a posicédo da borda de absorcdo (Ex + 0,01 eV), cujos valores sdo
listados na Tabela 4.4, com os seus respectivos estados de oxidagao (WV), conforme

apresentado na Figura 4.30.

Tabela 4.4 - Identificac&o dos picos dos espectros de XANES e estados de oxidacdo

dos padroes.

Padréao Ex—20000/eV Estado de oxidacao (V)
Mo® 0 0

MoO: 11,5 +4

MoOs3 17,5 +6

6 MoO

a1
—

D
T T

N
—

Estado de Oxidacdo
w

1 _ v =0,344.E,

F Mo r’ = 0,99993
0 L

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

E, - 20 000 / eV

Figura 4.30 — Relagéo entre a borda de absor¢do e o estado de oxidacdo para os

compostos padrao de molibdénio.

As ligacdes quimicas existentes em carbetos de metais de transicao podem ser
de natureza metalica, covalente ou ibnica. Os diferentes tipos de ligagdo ocorrem
devido a rearranjos nas ligacdes do tipo metal-metal, metal — ndo metal e a uma
transferéncia de carga do metal (molibdénio) para o ndo metal (carbono) (OYAMA,
1992; CHEN, 1996).
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A contribuicdo idnica pode ser medida pelo grau de transferéncia de carga
entre os 4&tomos de molibdénio e os de carbono sendo que a quantidade de carga
transferida nas ligagdes metal — ndo metal pode ser estimada a partir do estado de
oxidagéo do metal (CHEN, 1996; GEORGE et al., 2009).

Desta forma, empregando-se a correlagéo linear obtida com os padrbes de
molibdénio (Figura 4.30) p6de-se determinar os valores dos estados de oxidacdo do
molibdénio em cada uma das amostras, uma vez conhecidos os valores das suas
energias da borda de absorcéo (Ex). Os espectros XANES e as primeiras derivadas
das amostras analisadas séo apresentadas nas Figuras 4.31 (A) e 4.31 (B), onde
pode-se verificar que na regido da pré-borda ha uma leve distor¢do que indica que o

molibdénio encontra-se em simetria octaédrica.
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Figura 4.31 — Espectros de XANES normalizados dos amostras sintetizadas a 650

°C/2h (A) e suas respectivas primeiras derivadas (B). Ek = energia da borda de

absorcao, Em = Maximo do pico de XANES.

Além dos valores de Ex para as amostras de carbeto suportado nos diferentes
materiais que sao listados na Tabela 4.5, os valores dos maximos dos picos de
XANES (Em) também séo listados. Além desses valores, sdo apresentados os valores

calculados para o numero de oxidagdo de cada uma das amostras usando-se a
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equacédo obtida com os padrdes.

Tabela 4.5 - Identificac&o dos picos dos espectros de XANES e estados de oxidacdo
dos padroes.

Ex — 20000/ eV En/eVv Em-Ex/ eV  Estado de oxidacdo

Amostra
(£ 0,01 eV) (x0,01eV) (x0,01eV) v = 0.344.E,
Mo02C/Cagivado 3 22,3 19.3 1,03
Mo.C/NTC 2 23 21 0,7
Mo>C/NFC 1 20 19 0,34
Mo.C/SiO> 2,4 20 17,6 0,83
Mo.C/SBA-15 4 25,3 21,3 1,4
Mo2C/Al;O3 3 21,6 18,6 1,03
Mo.C massico 1 20,9 19,9 0,34

A representacao gréfica dos valores de numero de oxidagdo versus os valores

de Ex para as diversas amostras € apresentada na Figura 4.32.
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7/
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E, - 20 000/ eV
Figura 4.32 — Correlagdo entre a energia de absor¢éo da borda K do Mo e os estados

de oxidacdo das diversas amostras de carbeto de molibdénio e dos padrdes

empregados.

Como pode ser visto na Figura 4.32, a valéncia do Mo,C massico usado como
padrdo € muito parecida com a do molibdénio metalico (valéncia zero), e esta de
acordo com a literatura (CHEN, 1996; RESSLER et al., 2002; CHEN et al., 2013;)
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indicando, portanto, que a contribuicdo ibnica na ligacdo Mo — C é relativamente baixa.
Por outro lado, é evidente que ha uma modificagdo do nimero de oxidacdo quando as
particulas de carbeto sdo suportadas nos diferentes materiais, 0 que sugere que as
interacdes carbeto — suporte sdo diferentes para cada um deles. Com efeito, levando-
se em consideracao os resultados de TPD de CO que mostraram que a fase formada
apoés a etapa de carburagdo pode ser melhor descrita como um oxicarbeto ao invés de
um carbeto, a variacdo do numero de oxidacdo observada para as diferentes amostras
esta associada ao grau de carburacdo. A variacdo do grau de carburacdo esta
relacionada a interacdo das particulas com os suportes. Assim, quando maior for a
interacdo entre as particulas de 6xido de molibdénio e o suporte, mais dificil sera4 a
carburacado o que resulta em maiores estados de oxidacao no oxicarbeto final.

A andlise das caracteristicas pds borda (de 10 a 60 eV acima da borda K)
fornece informagdes referentes ao tipo e arranjo dos atomos vizinhos ao molibdénio. A
diferenca entre os valores de En e Ex (Tabela 4.5) pode ser uma boa forma de
diferenciacdo entre os ligantes e/ou influéncia do suporte, tamanho de particula e
morfologia ( LIU et al., 2004; DAHLET al., 2013). A diferen¢a Ex — Em em funcédo da
energia da borda de adsor¢cdo das diversas amostras é também representada

graficamente para facilitar a comparacao dos valores (Figura 4.33).
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Figura 4.33 — A diferenca Ex — Em em funcéo da energia da borda de adsorcao

das diversas amostras.

Como pode ser visto na Figura 4.33, as diferentes amostras apresentam
valores distintos entre si para Ex — Em 0 que pode estar associado a efeitos terminais

devido a influéncia do suporte, a presenca de particulas nanométricas e/ou morfologia
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das particulas. Com base nos resultados de microscopia eletrénica de varredura
(MET) todas as amostras apresentaram dimensdes nanométricas, logo a diferenca
observada na Figura 4.33 provavelmente apresenta pouca influéncia do tamanho de
particula. Assim, pode-se concluir que as diferencas sdo consequéncia de uma
influéncia de suporte. De fato isso parece coerente, ja que as amostras apresentam

graus de carburacéo diferentes entre si, conforme discutido anteriormente.
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4.4, Avaliacao catalitica

Os resultado do estudo do desempenho catalitico das amostras Mo2C/Caiivado,
Mo.C/NTCi,, Mo.C/NFC, Mo0.C/SiO,, Mo0,C/SBA-15, Mo,C/Al.Oz e Mo,C massico
empregadas na reagao de hidrogenacao do acido levulinico a y — valerolactona seréo
apresentados em duas secGes. Na primeira, serdo analisadas e discutidas as
amostras que fizeram uso de materiais carbonosos como suporte do carbeto e, na

segunda os resultados obtidos para os carbetos suportados em o6xidos.

4.4.1. Catalisadores suportados em materiais carbonosos

4.4.1.1. Determinacao das condi¢cdes de reacao: Influéncia da
pressao e temperatura

De modo a se verificar a influéncia da pressédo de hidrogénio sobre a atividade
dos catalisadores em uma determinada temperatura de reacao, testes exploratorios
empregando 0 Mo02C/Caivado foram realizados. Tomando como base diversos
trabalhos da literatura, 100, 150 e 200 °C foram escolhidas como temperaturas de
reacao e, para cada uma delas, empregando-se pressdes de 30, 40 e 50 bar de H-.
Essas pressdes foram escolhidas para se garantir que o regime de escoamento
fosse do tipo trifasico (trickle bed) no qual o solvente e o reagente se encontram em
fase liquida. As Figuras 4.34 a 4.36 apresentam os resultados de atividade catalitica
obtidos a diferentes pressées de operacdo para o catalisador M0o2C/Caivado Nas

temperaturas de reacdo de 100, 150 e 200 °C.
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Figura 4.34 — Influéncia da variagcao da pressédo sobre a conversdo de &cido levulinico
para o catalisador Mo2C/Catvado (T = 100 °C, LHSV = 3h? e carga de 5 % (m/m)
AL/H20).
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Figura 4.35 — Influéncia da variacao da pressédo sobre a conversao de acido levulinico
para o catalisador Mo.C/Cavado (T = 150 °C, LHSV = 3h* e carga de 5 % (m/m)
AL/H20).
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Figura 4.36 — Influéncia da variacdo da presséo sobre a conversdo de &cido levulinico
para o catalisador Mo2C/Catvado (T = 200 °C, LHSV = 3h? e carga de 5 % (m/m)
AL/H20).

A analise das Figuras 4.34 a 4.36 revela que para uma temperatura de reagao
fixa, o aumento da pressdo conduz a uma diminuicdo da conversdo de &cido
levulinico. Esse efeito € menos pronunciado para as temperaturas mais baixas de
reacdo, mas a 200 °C é bastante acentuado. Com efeito, observa-se na Figura 4.36
gue nos instantes iniciais da reac¢éo a converséo foi tdo maior quanto menor a presséo
de reacéo apresentando valores de 93, 58 e 45 % para as pressfes de 30, 40 e 50
bar, respectivamente.

Na Figura 4.36 observa-se que para a temperatura de reagcdo de 200 °C
conversao de acido levulinico em funcdo do tempo de reacdo apresenta uma queda,
comportamento tipico do fenémeno de desativacdo. As hipGteses que poderiam

explicar a desativagéo observada séo:
e Lixiviacao da fase ativa;

¢ Oxidacao da fase ativa pela agua;

o Deposicdo de carbono sobre a fase ativa.
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Cada uma dessas hipoteses serd analisada e discutida nas proximas sessdes
quando os testes cataliticos com os demais catalisadores suportados em materiais a
base de carbono forem apresentados.

Com base nos resultados apresentados, pode-se concluir que o aumento da
pressédo de reacdo exerce uma influéncia negativa sobre a converséo. Pelo fato de
maiores valores de conversdo terem sido obtidos para a pressdo de 30 bar, em
qualquer uma das temperaturas de reacdo avaliadas, essa pressao foi a escolhida
para os testes de avaliagdo catalitica nesta Tese.

4.4.1.2. Influéncia do tipo de carbono usado como suporte

Uma vez estabelecida a pressao de hidrogénio de 30 bar como pressao de
operacéo, os catalisadores 20 % M02C/Caivado € 20 % M0.C/NFC foram avaliados nas
temperaturas de reagédo de 100, 150 e 200 °C de modo a se verificar a existéncia de
uma influéncia do suporte sobre a atividade do Mo.C. Entretanto, anteriormente a
realizacdo desses experimentos os suportes puros e o SiC usado como diluente e
material de preenchimento do reator foram avaliados na reag¢édo de hidrogenacdo do
AL na condicdo mais extrema (30 bar H, e 200 °C), de modo a se verificar se
contribuem para o valor de converséo observado para os catalisadores. Os valores de
conversao para cada um destes materiais sdo apresentados na Figura 4.37 onde é
possivel certificar que as atividades cataliticias dos suportes e do diluente (SiC) séao

despreziveis.
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Figura 4.37 — Converséo de AL a 200 °C para SiC, Catvado, NTC € NFC (30 bar Hy,
LHSV = 3h?, carga de 5 % (m/m) AL/H20).
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O desempenho catalitico dos catalisadores Mo2C/Catvado,

Mo.C/NTCin

e

Mo.C/CNF obtidos para cada uma das temperaturas (100, 150 e 200°C) é

apresentado nas Figuras 4.38 a 4.40. Para fins de comparacgao, os resultados obtidos

para a amostra Mo2C/Cativado foram incluidos.
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Figura 4.38 — Converséo de &cido levulinico em fungéo do tempo de reagédo a 100 °C

para os diversos catalisadores suportados em materiais carbonosos (P = 30 bar de Hy,

LHSV = 3h7, carga 5 % (m/m) AL/H20).
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Figura 4.39 — Conversao de acido levulinico em funcéo do tempo de reagédo a 150 °C

para os diversos catalisadores suportados em materiais carbonosos (P = 30 bar de Hy,

LHSV = 3h71, carga 5 % (m/m) AL/H20).
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Pode-se observar na Figura 4.38 que a 100 °C os catalisadores Mo2C/Cativado €
Mo,C/NFC apresentaram valores de conversdo baixos (XaL < 7 %). Analogamente, a
150 °C esses catalisadores também apresentaram valores de conversdo similares
entre si e em torno de 16 %. Uma vez que esses catalisadores apresentaram valores
de quimissorgdo de CO préximos (142 e 138 pmolco gear®), 0S valores de conversdo
semelhantes s&o explicados. Além disso, esses resultados mostram que ndo ha
influéncia do tamanho de particula sobre a atividade catalitica, ja que os catalisadores
M02C/Caivado € M02C/NFC apresentam tamanhos médios de particula de 1 e 3,4 nm,
respectivamente.

Analisando-se os valores de conversdo obtidos para o catalisador Mo>C/NTCi,
a 100 °C (XaL ~ 16 %) e 150 °C (Xa. ~ 42 %) observa-se que estes sdo
consideravelmente superiores aos apresentados pelos catalisadores Mo2C/Cativado €
Mo.C/NFC. Considerando-se que a quimissor¢do de CO mede o numero de sitios
ativos presentes numa amostra, seria natural esperar, pelo fato da amostra
Mo2C/NTCi, ter um valor de quimissor¢cdo de CO inferior ao das outras amostras (17
umolco gearl), que apresentasse valores de conversdo do AL menores. O fato de os
valores de converséo serem superiores ao esperado sugere, de imediato, que quando
suportado em nanotubos de carbono, o carbeto de molibdénio apresenta propriedades
cataliticas diferenciadas.

Os resultados dos testes realizados a 200 °C (Figura 4.40) confirmaram a
superioridade catalitica da amostra Mo,C/NTCi» em relacdo a Mo02C/Catvado €
Mo,C/NFC. Cabe ressaltar que enquanto que nos resultados apresentados na Secao
4.4.1.1 onde foi reportada a desativacdo do catalisador Mo2C/Catvato @ 200 °C a
escolha de tempo dos experimentos foi de 6 horas, os resultados reportados na Figura
4.40 foram obtidos para tempos de 24 horas (M02C/Caivado € M02C/NFC) e 50 horas
(Mo.C/NTCiy). A analise da Figura 4.40 revela que, de forma semelhante ao
catalisador M0o2C/Cativado, 0 M02C/NFC também apresenta um comportamento tipico de
desativacao parcial. Com efeito, os valores de conversdo das amostras Mo2C/Cativado €
Mo,C/NFC séo constantes a partir de 10 horas de reagéo.

O fato das amostras M02C/Caivado € M0.C/NFC néo sofrerem desativagéo total
sugere que nesses catalisadores possa haver dois tipos de sitios ativos — onde um
sofre desativagdo e o outro ndo — ou que ha um tipo de sitio que sofre desativacéo

parcial.
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Figura 4.40 — Converséo de &cido levulinico em fung&o do tempo de reagédo a 200 °C
para os diversos catalisadores suportados em materiais carbonosos (P = 30 bar de Hy,
LHSV = 3h71, carga 5 % (m/m) AL/H20).

De forma contraria aos catalisadores Mo,C/Caivadto € M02C/NFC, 0 catalisador
Mo.C/NTCi» ndo sofreu desativagdo em 50 h de reacdo e apresentou uma conversao
quase que total (XaL ~ 98 %).

O comportamento diferenciado do catalisador Mo.C/NTCi, em relagdo ao
M02C/Caivato € M02C/NFC pode estar relacionado ao efeito de confinamento
proporcionado pela localizagdo das particulas de Mo2C no interior dos canais dos NTC
conforme observado por MET. A localizacdo das particulas de Mo,C no interior dos
canais dos NTC proporciona condigdes eletronicas e espaciais diferenciadas,
conforme discutido anteriormente na Secéo 4.3.4.

O comportamento catalitico distinto de particulas localizadas no interior dos
canais de NTC resulta do fato que a curvatura da parede interna dos NTC (formados
pelo enrolamento das folhas de grafeno) proporciona um ambiente eletronicamente
modificado, j& que essa curvatura conduz a deformagéo dos orbitais sp? hibridizados
do carbono. Dessa forma, ha um deslocamento na densidade de elétrons no sentido
das paredes externas dos NTC de tal modo que as paredes cdncavas internas se
tornam eletrodeficientes em relacdo as paredes convexas externas (HADDON, 1993;
UGARTE et al., 1996). Assim, dependendo da localizacéo das particulas, transferéncia
de elétrons do ou para o metal pode ocorrer e desta formar influenciar diretamente a

atividade catalitica.
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De acordo com XIAO et al. (2015), as energias de adsorcdo de O,, CO e N> em
particulas de metais de transi¢do depositadas interna ou externamente a nanotubos de
carbono sdo afetadas dependendo da localidade das particulas. Esses autores
observaram que dependendo do metal e da molécula a ser adsorvida pode ocorrer um
aumento ou diminuigdo da energia de adsorcdo em fun¢éo da localizacao da particula
nos NTC.

De modo a comprovar ou ndo se o efeito de confinamento é responsavel pelos
resultados superiores de atividade apresentados pela amostra Mo,C/NTC;,, sintetizou-
se um catalisador onde as particulas de Mo.C foram propositalmente depositas nas
paredes externas dos nanotubos de carbono. Essa amostra serd doravante
denominada Mo,C/NTCoy: € também contém 20 % (m/m) de carbeto de molibdénio. A
metodologia empregada para a sintese desse catalisador é detalhada no Apéndice B
onde também s&o apresentados resultados de caracterizacdo. O procedimento de
sintese consistiu, sucintamente, em impregnar os NTC com p-xileno de forma a se
preencher os canais dos nanotubos e, em seguida, impregnar-se a solucdo de
molibdénio. Desde que 4gua e p-xileno sdo imisciveis, espera-se que o molibdénio se
deposite preferencialmente nas paredes externas dos NTC.

A Figura 4.41 mostra que a metodologia de sintese empregada alcangou o
objetivo desejado de se ter as particulas de Mo.C localizadas preferencialmente nas

paredes externas dos NTC.

Figura 4.41 — Micrografia de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra
20 % Mo,C/NTCou. Em destaque as particulas de Mo.C que claramente se encontram
localizadas nas paredes externas dos NTC.
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A avaliacdo catalitica da amostra Mo.C/NTC,,: foi realizada nas mesmas
condicbes que as demais amostras, sendo os resultados obtidos apresentados na

Figura 4.42.
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Figura 4.42 — Conversdo de &cido levulinico em fungdo do tempo para os testes
empregando a amostra Mo>C/NTCo como catalisador a diferentes temperaturas de
reacdo (P =30 bar de H,, LHSV = 3h?, carga 5 % (m/m) AL/H,0).

Para as temperaturas de reagdo de 100 e 150 °C os valores de conversao
obtidos foram 2 % e 17 %, respectivamente, semelhantes aos obtidos para as
amostras Mo2C/Caivado € M0.C/NFC. Levando-se em consideracdo que a amostra
Mo2C/NTC,u apresentou valor de quimissor¢cdo de CO (95 ymolco gear?) relativamente
proximo aos obtidos para as amostras Mo2C/Caivado € M02.C/NFC e que valores de
guimissor¢do de CO semelhantes indicam, conforme mencionado anteriormente, que
as diferentes amostras apresentam aproximadamente o mesmo numero de sitios
ativos, pode-se entdo concluir que a natureza do suporte carbonoso néo influencia a
atividade catalitica do Mo,C. Com base nos resultados obtidos para as amostras
contendo as particulas dentro e fora dos nanotubos de carbono pode-se concluir que o
melhor desempenho catalitico é devido a localizacdo das particulas.

Com efeito, comparando-se o0s resultados de atividade das amostras
Mo2C/NTCout € M02.C/NTCi, fica evidente que a localizagdo das particulas influi na
atividade, confirmando a hipétese de que o efeito de confinamento proporciona um
melhor desempenho catalitico.

Da mesma forma que nas amostras Mo02C/Caivado € M02C/NFC, a amostra

Mo,C/NTC,.: apresentou desativacao parcial quando a reacao foi conduzida a 200 °C.
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Este resultado indica que o efeito de confinamento além de conduzir a uma melhora
da atividade, também evita a ocorréncia da desativagao.

A desativagdo parcial observada indica que os catalisadores de Mo.C
provavelmente possuem pelo menos dois tipos de sitios ativos. Com efeito, os
resultados de TPD de CO mostraram que as amostras Mo2C/Cativado € M02C/CNF
apresentaram sitios de naturezas distintas, ja que se observa a formacdo de CO, em
duas temperaturas distintas de dessorgédo, enquanto que o catalisador Mo>C/NTCin
apresentou um unico tipo de sitio ativo. Conforme sugerido, trés hipGteses podem
explicar a desativacéo parcial observada:

e oxidacao da fase carbidica pela agua;
¢ lixiviagdo da fase ativa,

e deposicao de carbono.

RUDDY et al. (2014) estudaram a oxidacdo de Mo.C pela 4gua a 300 °C e
concluiram que termodinamicamente essa reagdo é pouco favoravel, conforme pode
ser visto nas Equacdes 4.2 — 4.5 que mostram a energia livre de Gibbs para cada
reacdo considerada. Além disso, se for levado em consideragdo que neste trabalho a
reacdo foi conduzida a uma pressao de 30 bar de hidrogénio e a 200 °C, é mais
improvavel ainda a desativacdo tenha ocorrido por oxidacdao do Mo,C pela H2O.

Assim, a primeira das hip6tese pode ser descartada.

Mo,Cs) +8H,0g) —> 2M0O; ) +COygy +8H Equacéo (4.2)

AG 1 300°c =179 kImol

M0,C ) +6H,04) —> 2M0O, ) +COygy + 6H 4, Equacéo (4.3)

AG 1 300ec = —-17kImol ™

M0,C ) + 7H,O(g) —> 2M0O; ., +COyy + 7H (4, Equacéo (4.4)

AG 1 300°c =197 kImol

Mo,Cs, +5H,04) — 2M00O, ) +COy, +5H 4 Equacéo (4.5)

AG 1 300-c =0,4kImol
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A hipotese de que desativacdo esta relacionada a lixiviacdo da fase ativa
também pode ser descartada, uma vez que nenhuma quantidade apreciavel de
espécies de molibdénio foi detectada nas amostras efluentes do reator que foram
analisadas por espectrometria de emissao atbmica por plasma acoplado (ICP).

Deste modo, a hipGtese mais provavel para explicar a desativagdo parcial
observada é a deposi¢do de carbono. Com efeito varios autores atribuem a formagéo
de coque a desativagcdo de catalisadores durante a reacdo de hidrogenacdo de AL
para a producédo de GVL (CHIA e DUMESIC, 2011; WETTSTEIN et al., 2012; LUO et
al., 2013).

Antes de se discutir a natureza e possiveis rotas de formacao das espécies de
carbono responsaveis pela desativacdo parcial observada, é importante analisar a
distribuicdo dos produtos formados em cada temperatura para cada um dos
catalisadores e cujos resultados sao apresentados nas Figuras 4.43 — 4.45.

Como pode ser visualizado, a 100 °C (Figura 4.43) as amostras Mo2C/Cativado,
Mo2C/NFC e Mo.C/NTC,,: apresentam valores de seletividade de GVL abaixo de 90 %
e, no caso do catalisador suportado em Caivado, 0S produtos néo identificados
representam uma consideravel parcela dos produtos formados. Contudo, cabe
ressaltar que essas catalisadores apresentaram baixos valores de conversao (Xa.~ 5
%) e desta forma, mesmo em pequenas quantidades, os subprodutos correspondem a
uma grande fracdo. J4 a amostra Mo.C/CNTi, que apresentou conversdo mais
elevada a 100 °C (~ 16%), mostrou seletividade a GVL superior a 90 %.

Considerando-se que os valores de conversdo obtidos para os catalisadores
M02C/Cativadto, MO2C/CNF e Mo0,C/NTC,i: S80 aproximadamente iguais em cada uma
das temperaturas empregadas, entdo as diferencas observadas na distribuicdo e
natureza dos produtos formados sugere que ha uma participagdo do suporte na
reacdo. Com efeito, a 100 °C as conversdes obtidas para as amostras Mo2C/Catvado,
Mo.C/NFC e Mo,C/NTC,t sd0 bastante prOximas e a Figura 4.43 mostra que a
formacgédo de produtos ndo identificados foi maior para os dois primeiros, enquanto que
na amostra Mo.C/NTC,: a formacdo de produtos nao identificados e a-angélica
lactona foi similar. O aumento da temperatura de reagdo conduziu, nos catalisadores
M02C/Caivado € M0.C/NFC a uma diminuicdo dos produtos néo identificados, enquanto
gue no catalisador Mo,C/NTCou n&0.

Apesar dos resultados de atividade catalitica obtidos para os catalisadores
Mo0,C/Cativado, M02C/CNF e M0.C/NTC,y Sugerirem que a natureza dos suportes nao
afeta a atividade da fase ativa, j& que os valores de conversdo foram similares entre
eles para cada uma das temperaturas avaliadas, o0 mesmo ndo pode ser dito sobre a

distribuicdo de produtos formados. Desta forma, é provavel que as diferencas
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observadas na distribuicdo dos produtos estejam associados a hatureza dos suportes.
Entretanto, em todos os casos o principal produto é a y-valerolactona, o que faz dos
catalisadores avaliados altamente seletivos.

Apesar de ter apresentado, em todas as temperaturas, valores de conversao
bem superiores aos demais catalisadores, a amostra Mo.C/CNTi, foi sempre bastante
seletiva a GVL com valores superiores a 90 % (Figuras 4.44 e 4.45).

Cabe ressaltar que dentre os subprodutos identificado, o acido pentandico e o
1,4 pentanodiol sdo produtos de uma hidrogenacdo mais profunda, sugerindo que
parte da GVL foi hidrogenada e sofreu a abertura do seu anel. Ja a presenca de
valerolactol, possivelmente, também é decorrente de hidrogenag¢do mais profunda do
acido levulinico, onde a carbonila é completamente hidrogenada e a molécula, entao
sofre ciclizacdo. Ja a presenca de pequenas quantidades de angélica lactona, um dos
possiveis intermediarios de reacdo, pode indicar que esta reacdo estaria se
processando pela rota da angélica lactona.

A presengca de 1,4 pentanodiol pode indicar que a rota que envolve o
intermediario y-hidroxi valérico (GHV) também poderia estar ocorrendo. Levando-se
em consideracdo que o GHV € um composto bastante instavel (mesmo nas condi¢gbes
ambiente), isto €, converte-se rapida e espontaneamente em GVL (CORMA et al.,
2007; GEBOERS et al., 2014; ALONSO et al., 2013; BUI et al., 2013) , a sua deteccdo
por cromatografia tem de ser analisada com cautela. Desse modo, ndo se pode inferir

gual das rotas esté se processando ou até mesmo se ambas estdo competindo.
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Figura 4.43 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de
reacdo) para os diferentes catalisadores suportados em materiais carbonosos a 100
°C (P =30 bar de Hz, LHSV = 3h?, carga 5 % (m/m) AL/H20).
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Figura 4.44 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de

reagdo) para os diferentes catalisadores suportados em materiais carbonosos a 150
°C (P =30 bar de Hz, LHSV = 3h%, carga 5 % (m/m) AL/H20).
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Figura 4.45 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de

reacdo) para os diferentes catalisadores suportados em materiais carbonosos a 200
°C (P =30 bar de H,, LHSV = 3h?, carga 5 % (m/m) AL/H.0).

4.4.1.3. Célculo da Energia de Ativacao

A fim de se determinar a energia de ativacdo aparente da reacdo de

hidrogenacdo do &cido levulinico empregando-se o catalisador Mo.C/CNTi, foi
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realizado um teste catalitico a 30 bar de H, e variando-se a temperatura entre 150 e
200 °C, em intervalos de 10 °C sendo os valores de conversado de &cido levulinico em
funcdo do tempo apresentados na Figura 4.46.
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Figura 4.46 — Converséo de &cido levulinico em fungéo do tempo de reacéo para a
amostra 20 % Mo.C/NTCin a diferentes temperaturas (P =30 bar de Hz, LHSV = 3h?
carga 5 % (m/m) AL/H,0).

Assumindo-se 0 que a reagcdo € de pseudo-primeira ordem ja que a
concentracdo de H; na superficie da particula € muito maior do que a concentragéo do
acido levulinico, pode-se escrever as equacdes de taxa segundo as Equacdes 4.7 e
4.8.

dXx Equacéo (4.7)
_ — F AL
(=Ta) ALTGW
(—rp )=k Cpool— X)) Equacéo (4.8)

Na Equacéo 4.7 e 4.8, Fa_ € a vazdo molar de acido levulinico; W é a massa de
catalisador; Cawo € a concentracdo molar inicial do acido levulinico; Xa. € a conversao

de &cido levulinico e k € a velocidade especifica de reagéo.

Igualando-se ambas as equacdes e resolvendo para k, chega-se a:
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F
Ky = —2— . (-Ln(1- X
AL WCh, (-Ln( L))

Equacéo (4.9)

Por outro lado, a velocidade especifica da reacao pode, também, ser escrita
usando-se a equacdo de Arrhenius (Equacao 4.10) que, quando igualada a Equacao
4.9, resulta Equacao 4.11. O fator pré-exponencial (ko) da equacéo de Arrhenius é um
termo que incluiu, dentre alguns fatores, a frequéncia de colisdo durante a reacao e
que apresenta uma dependéncia muito discreta com a temperatura sendo, por conta
disso, considerado uma constante quando avaliada em faixas estreitas de temperatura
(LAIDLER, 1984). Assim, a Equacdo 4.11 pode ser reescrita agrupando-se todas as

constantes no termo k*, conforme a Equacao 4.12.

-Ea Equacéo (4.10)
Kp =koeRT

—Fa Equacéao (4.11)
ko-eRT = L.(—Ln(l— Xa))

"~ALO

—Ea Equacéao (4.12)
eRT =k*.(-Ln(1- X, ))

Aplicando-se o logaritmo natural a Equacéo 4.12, chega-se:

E ao (4.13
Ln[-Ln(1- X, ) = Ln(k_l*j - %_l quacao (4.13)

Empregando-se os resultados experimentais e a Equacdo 4.13 foi possivel
calcular o valor da energia de ativacdo aparente para todas as amostras avaliadas. A
Figura 4.47 mostra a linearidade obtida para os valores experimentais durante a
reacdo a diferentes temperaturas (150, 160, 170 e 180 °C) usando-se a amostra 20 %
Mo/NTCin.
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. Ln[-Ln(1- X ,, )= —4459,24 % ~998

Lnl-Ln(1-X, )]
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Figura 4.47 — Correlagéo entre Ln[-Ln(1-Xa)] € 1/T para a reacdo de hidrogenacdo do

acido levulinico empregando Mo,C/NTCi, e considerando um modelo cinético de
pseudo-primeira ordem. Condi¢cGes reacionais: P = 30 bar de Hz, LHSV =3hte T =
150, 160, 170 e 180 °C.

Aplicando-se uma regresséo linear aos pontos da Figura 4.45 determina-se os
coeficientes linear e angular da reta e, desta forma, calcula-se a energia de ativacao
aparente da reacdo. De forma andloga, foram determinadas as energias de ativacao
para os demais catalisadores empregando as temperaturas de 150, 160 e 170 °C. Os
valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Valores da energia de ativagdo aparente das amostras Mo2C/Cavado,
Mo,C/NFC e Mo.C/NTC.y na reacao de hidrogenacédo do acido levulinico.

Amostra Ea / kJ mol* r?
20 % Mo2C/Cativado 34 0,9981
20 % Mo,C/NFC 32 0,9983
20 % Mo2C/NTCout 41 0,9755
20 % Mo2CNTCi, 37 0,9784

A andlise dos valores da energia de ativacdo aparente calculada para todas as
amostras revela que os valores obtidos sdo semelhantes e que as diferencas
provavelmente estdo dentro do erro experimental. Desse modo, pode-se concluir que

0 mecanismo de reagao é o mesmo independentemente do suporte empregado.
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Ressalta-se ainda que, os valores de energia de ativacdo aparente sao
similares ao de 48 kJ mol* reportado para 0 Ru/Caivado SUpOrtado em carbono ativado
(ABDELRAHMAN et al., 2014).

4.4.1.4. Comparacdo com o catalisador de ruténio

Tendo-se constato que o carbeto de molibdénio apresenta atividade na reacéo
de hidrogenacao do acido levulinico e que diversos resultados da literatura mostram
que todos os catalisadores investigados 0 5 % Ru/Caivado € 0 mais ativo, resolveu-se
avalia-lo nas mesma condi¢bes que as empregadas para os catalisadores a base de
carbeto de molibdénio e, assim, determinar-se qual € o mais ativo.

Os resultados de atividade obtidos para o catalisador 5 % Ru/Cagvado N reagéo

de hidrogenacédo do AL a GVL séo apresentados na Figura 4.48.
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Figura 4.48 — Conversao de acido levulinico em funcéo do tempo para o catalisador 5
% RuU/Caivado a diferentes temperaturas (P =30 bar de Hz, LHSV = 3h? carga =5 %
(m/m) AL/H20).

A 100 °C, a conversdo de acido levulinico foi de aproximadamente 65 %,
enquanto que para as temperaturas de 150 °C e 200 °C, os valores de Xa. foram de
83 e 100 %, respectivamente. Uma andlise isolada desses resultados indicaria que o
catalisador de ruténio é, sem duavidas, superior ao catalisador Mo.C/CNTi, em uma

base em massa. Entretanto, com o intuito de comparar a atividade de cada um dos
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sitios ativos de cada uma das amostras, calculou-se a taxa de rotacdo (turnover
frequency — TOF).

O célculo de TOF foi efetuado assumindo-se que a reacao €, para ambos 0s
catalisadores, de pseudo-primeira ordem e consistiu em se dividir o valor da taxa de
reacdo pelo numero especifico de sitios ativos determinados por quimissorgéo de CO,
empregando-se a Equacéo 3.8.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os valores calculados de TOF para as
amostras 20 % Mo2C/NTCin € 5 % Ru/Caivado para as temperaturas de 100 e 150 °C. O
valor de TOF para a temperatura de 200 °C néo pdde ser calculado pois, neste caso, a
conversao de acido levulinico foi de 100 %.

Tabela 4.7 — Valores de TOF para as amostras 20 % Mo.C/NTCi, e 5 % Ru/C.
CondicGes reacionais: 30 bar de Hz, LHSV = 3h?, 5 % (m/m) AL em agua.

. TOF (hY)

mostra 100 °C 150 °C

20 % Mo,C/NTCi, 4,8 10,3
5 % Ru/Cativado 2,8 2,3

Como pode ser visto na Tabela 4.7, os valores de TOF mostram claramente
que o carbeto de molibdénio possui desempenho catalitico superior ao catalisador de
ruténio para a reacdo de hidrogenacdo de acido levulinico. Para a temperatura de
recdo de 150 °C, o valor de TOF da amostra Mo,C/NTCi» (10,3 h') foi,
significativamente superior ao apresentado pela amostra 5 % Ru/C (2,3 h'%).

A andlise dos produtos formados empregando-se o catalisador de ruténio
revelou a presenca de diversos subprodutos em pequenas quantidades o que fez com
gue a sua seletividade fosse 88,3 % a 150 °C. Esse resultado est4 de acordo com o
trabalho de Al-Shaal et al. (2012) onde os autores avaliaram o desempenho catalitico
do catalisador 5 % Ru/C na reacado de hidrogenag&o do &cido levulinico empregando
agua como solvente. A 130 °C e 12 bar de Hs, os autores obtiveram uma conversao de
acido levulinico de 99,5 % e uma seletividade a GVL de 86,6 %.

Os resultados apresentados nesta segdo permitem concluir que o sistema
Mo.C/NTCi, além de apresentar uma seletividade a GVL similar a do 5 % Ru/Cativado,
possui uma atividade por sitio superior o0 que o transforma em uma alternativa
potencial a utilizacdo de metais nobres na producdo de y-valerolactona por

hidrogenacéo do &cido levulinico.
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4.415. Influénciado teor de carbeto - 5 % Mo2C/NTCin e 10 %
Mo2C/NTCin

De modo a se avaliar se o teor de carbeto de molibdénio afeta o desempenho
catalitico do catalisador Mo,C/NTCj,, foram preparados outros dois catalisadores
contendo 5 % e 10 % (m/m) Mo.C/NTCi, empregando a metodologia descrita na
Secdo 3.1.1. Os teores de 5 e 10 % foram escolhido para se esclarecer a hipétese de
que elevados teores de carbeto podem conduzir ao bloqueio dos canais internos dos
NTC e, desta forma, as particulas isoladas ndo participariam da reac¢do. A principio a
utilizagdo de menores teores de carbeto conduziria a um menor numero de particulas
isoladas nos canais dos NTC de tal modo que o valor da taxa de reagdo expressa por
massa de carbeto seria diferente para cada um dos catalisadores. Caso o valor da
taxa seja 0 mesmo, entdo a hipétese de inacessibilidade de algumas particulas pode
ser descartada.

Ambas as amostras também foram caracterizadas por microscopia eletrdnica
de transmissdo e o0s resultados mostram que, assim como na amostra
20 % Mo2C/NTCi,, as particulas de carbeto encontram-se localizadas internamente
aos nanotubos de carbono (Figuras 4.49 (A) e 4.49 (B)).

(A) (B)
Figura 4.49 — Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo das amostras 10
% Mo2C/NTCi, (A) e 5 % Mo.C/NTCi, (B).
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A Figura 4.50 apresenta os valores de conversdo de AL para as amostras
5 % (m/m) Mo2C/NTCin, 10 % (m/m) Mo2C/NTCir e 20 % (m/m) Mo.C/NTCi, quando a
reacao foi conduzida a 150 °C.
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Figura 4.50 — Conversao de &cido levulinico com o tempo para as amostras contendo
5, 10 e 20 % de Mo2C dentro dos NTC a 150 °C (P =30 bar de H,, LHSV = 3h?, carga
=5 % (m/m) Al/H;0).

Observa-se, da figura, que o aumento do teor da fase ativa foi acompanhado pelo
aumento da conversao. Entretanto, o célculo da taxa de reacdo expressa em termos
de massa de fase ativa (Tabela 4.8) revela que independentemente do teor de carbeto
o valor foi o mesmo.

Neste caso, o célculo da atividade especifica foi realizado com base na massa
de carbeto de molibdénio presente em cada amostra. Os valores encontrados para
cada uma das amostras com diferentes teores de Mo,C séo apresentados na Tabela
4.8.

Tabela 4.8 — Taxa de reacdo expressa em termos de massa de fase ativa para as
amostras 5 % Mo,C/NTCi,, 10 % MoC/NTCin € 20 % Mo.C/NTCin. Condicbes
reacionais: 30 bar de Hz, LHSV = 3h, 5 % (m/m) AL em agua.

Taxa de reacédo /

Amostra UMOlaL .Gearstht
5 % Mo,C/NTCi, 2,28
10 % Mo2C/NTCin 2,21
20% Mo2C/NTCiy, 2,21
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Os valores de taxa obtidos indicam que a hipétese de que no catalisador 20 %
Mo,C/NTCi, algumas particulas estariam bloqueando os tubos pode ser descartada.

Apesar de ndo ter sido possivel efetuar a contagem de um nimero minimo de
particulas para estimar os tamanhos médios do Mo,C nas amostras constatou-se que
estes catalisadores apresentaram particulas menores que as existentes no 20 % de
carbeto. As particulas neste caso mediram aproximadamente 1,1 nm em ambos 0s
casos, isto €, 3 vezes menores que no caso de maior teor de carbeto o que esta de
acordo com o fato que é de conhecimento geral de que as reacg6es de hidrogenagéo
sdo insensiveis a estrutura. Além do mais, esses resultados permitem concluir que néo
efeitos difusivos consideraveis corroborando com a avaliagdo difusional apresentada
no Apéndice C.

Por fim, todos os catalisadores apresentaram seletividades a GVL
semelhantes, onde o produto de desejo, a GVL, representou mais de 90 % dos

produtos obtidos em ambos o0s casos, conforme mostrado na Figura 4.51.
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Figura 4.51 — Distribuicdo dos produtos de reagéo para as amostras 10 % Mo.C/NTCin

e 5 % M0.C/NTCin a 150 °C (P =30 bar de H, LHSV = 3h, carga 5 % (m/m) Al/H,0).

4.4.1.6. Uso de acido formico como fonte de H>

Uma critica comum a implementacao da reacao de hidrogenacéo do AL a GVL
em uma biorefinaria é aquela relacionada ao fato de haver a necessidade de
suprimento externa de H, molecular. Uma forma de contornar essa questao seria seria

a geracdo in situ de H,. Isso poderia ser feito, por exemplo, usando-se cargas
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compostas por acido levulinico e &cido férmico, ja que o Uultimo pode ser
cataliticamente decomposto segundo HCO;H - CO, + H.. Esta abordagem é muito
interessante por ndo necessitar de um suprimento externo de H, e por ambos o0s
acidos serem formados em proporcgfes estequiométricas na reagdo de hidrolise acida
da biomassa. Em geral, os catalisadores metalicos usados na hidrogenagdo também
séo eficientes na promocao da rea¢gdo de decomposi¢do do acido férmico a hidrogénio
e dioxido de carbono. Alguns trabalhos da literatura reportam que o Mo.C € ativo na
decomposicédo do AF (FLAHERTY et al., 2010; LUO et al., 2014b; SARAIVA, 2014)
Com base nesses fatos, investigou-se a possibilidade de utilizacdo de &cido
férmico como fonte de hidrogénio na reacdo de hidrogenacdo do acido levulinico
empregando como carga de alimentacdo uma solucdo equimolar AL/AF. A
amostra 20 % Mo.C/NTCi, foi selecionado como catalisador e a reacao foi conduzida
a 30 bar de nitrogénio (N2) e a uma temperatura de 150 °C sendo os resultados de

conversao de acido levulinico e de 4cido férmico apresentados na Figura 4.52.
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Figura 4.52 — Conversédo de &cido levulinico e de acido formico em funcdo do tempo
de reacdo para a amostra Mo.C/NTCi» a 150 °C, 30 bar de Nz, LHSV = 3hte
empregando uma solugédo aquosa equimolar de AF e AF (0,43 M) como carga.

Analisando-se as curvas de conversdo da Figura 4.52 observa-se que
inicialmente ambos os acidos conversfes de 30 %. Entretanto, de forma contraria ao
que foi observado quando H, molecular foi empregado (Figura 4.39), verifica-se que a
utilizacdo de AF como fonte de hidrogénio conduziu a uma desativacdo do catalisador.
Essa desativacdo estd, muito provavelmente, associada a perda de molibdénio por

lixiviacdo devido ao baixo valor de pH da mistura reacional (pH < 1). A hipétese de
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lixiviacao é reforcada quando se constata que a solucao efluente ao reator apresentou

coloracdo esverdeada, conforme mostrado na Figura 4.53.

Figura 4.53 — Coloragéo da solucao efluente ao reator abés a reacao de hidrogenacgédo
do acido levulinico usando &cido férmico como fonte de hidrogénio. Condi¢des: 150
°C, 30 bar de Nz, LHSV = 3h?, empregando uma solucéo aquosa equimolar de AF e
AF (0,43 M) como carga.

4.4.2. Catalisadores suportados em materiais 6xidos

A avaliagdo catalitica das amostras que fizeram uso de oxidos (SiO2, SBA-15,
Al,O3) como suporte e do catalisador méassico foi conduzida nas mesmas condi¢cfes
gue as empregadas na avaliacdo dos catalisadores suportados em materiais

carbonosos: temperaturas de 100, 150 e 200 °C e presséo de hidrogénio de 30 bar.

4.4.2.1. Influénciado suporte

De modo a verificar se os diversos 0Oxidos empregados como suporte
apresentam atividade catalitica na reacdo de hidrogenacdo do &cido levulinico testes
cataliticos a 30 bar e 200 °C usando esses materiais. Os resultados obtidos s&o
apresentados na Figura 4.54 onde se observa que na condigdo mais drastica de

reacdo os Oxidos apresentaram baixos valores de conversao.
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Figura 4.54 — Conversdo de AL a 200 °C para SiC (inerte), SiO;, SBA-15 e Al,O3

empregados como suportes (30 bar Hz, LHSV = 3h'! e com uma carga de 5 % (m/m)
AL/H20).

Os resultados da avaliagdo catalitica dos catalisadores Mo,C/SiO,, Mo.C/SBA-
15, Mo,C/Al,O3; e Mo,C obtidos para as temperaturas de reagédo de 100 e 150 °C séo
apresentadas nas Figuras 4.55 e 4.57, respectivamente.
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Figura 4.55 — Conversédo de acido levulinico em funcéo do tempo de recdo a 100 °C
para os catalisadores Mo,C/SiO2, Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,O3 e Mo,C (P =30 bar de H,
LHSV = 3h71, carga 5 % (m/m) AL/H20).
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Figura 4.56 — Conversédo de &cido levulinico em fung¢éo do tempo de reg¢éo a 150 °C
para os catalisadores Mo,C/SiO2, Mo,C/SBA-15, Mo.C/Al,O3 e Mo,C (P =30 bar de H>,
LHSV = 3h7, carga 5 % (m/m) AL/H20).

As Figuras 4.55 e 4.56 mostram que independentemente da temperatura de
reacdo empregada, o desempenho catalitico dos catalisadores suportados em 6xidos
e do massico foram bastante semelhantes. Com efeito, na temperatura de 100 °C
observou-se que a conversdo de &cido levulinico ndo superou 5 % e que todos os
catalisadores apresentaram a mesma performance. O mesmo ocorreu para a
temperatura de reacdo de 150 °C onde os valores obtidos de conversédo de AL foram
bastante parecidos para os catalisadores Mo.C/SiO2, Mo.C/SBA-15, Mo.C/Al,O3 e
Mo.C apresentado valores de 12,2 %, 14,5 %, 13,5 %, 15,3 %, respectivamente.
Como essas amostras apresentam valores de quimissor¢do de CO similares (161,
173, 137 ymolco glca) 0 que indica 0 mesmo nimero de sitios ativos, entdo os
valores similares de conversao sdo explicados. Apesar de a amostra massica nao ter
sido caracterizada por microscopia eletronica de transmisséo, dos resultados de DRX
pode-se calcular o tamanho de cristalito empregando a equacédo de Scherrer (12 nm).
Esse valor € muito superior aos determinados por MET e apresentados nas figuras
4.19, 4.21 e 4.23. Esse resultado mais uma vez evidencia o fato de que a reacéo €
insensivel & estrutura.

Os resultados dos testes conduzidos a 200 °C sdo apresentados na
Figura 4.57 e mostram que os valores iniciais de conversdo sdo semelhantes para

todos os catalisadores. E importante chamar & atencéo de que apesar dos valores de
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conversao inicial dos catalisadores Mo,C/SiO,, M0,C/SBA-15, Mo.C/Al,Os e Mo0,C
serem semelhantes entre si, 0s mesmo foram inferiores aos obtidos para as amostras
suportadas em carbono ativado e nanofibras de carbono, o que pode estar associado
aos diferentes graus de carburacdo observados pelos resultados de XANES e TPD de
CoO.
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Figura 4.57 — Converséo de &cido levulinico em fung&o do tempo de reacdo a 200 °C
para os diversos catalisadores (P =30 bar de Hz, LHSV = 3h?, carga 5 % (m/m)
AL/H20).

Pode ser visto na Figura 4.57 que de forma semelhante ao que havia sido
observado para as amostras Mo2C/Catvado € M02C/NFC o0s catalisadores Mo2C/SiOz,
Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,Os e Mo,C apresentaram, a 200 °C, um comportamento tipico
de desativacdo com queda no valor da conversao inicial nas primeiras horas de
reacdo. Apds 7-8 horas de reacgdo, a atividade catalitica das amostras permaneceu
constante até ao fim do teste e, portanto, a desativacao foi parcial. Apesar dos
resultados de TPD de CO mostrarem, aparentemente, a presenca de apenas um tipo
de sitio para as amostras Mo,C/SiO, e Mo.C/Al,Os, enquanto que para as amostras
Mo,C/SBA-15 e Mo,C foi mostrada a presenca de mais de um tipo de sitio ativo, a
desativagdo parcial sugere que em todos os casos hd a presenca de sitios com
naturezas distintas.

No que diz respeito a distribuicdo de produtos, todos os catalisadores foram,
em todas as temperaturas estudadas, altamente seletivos a formacdo de GVL. E

importante notar que em todas as temperaturas de reacdo a conversdo dos diversos
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catalisadores foi aproximadamente a mesma, 0 que permite entdo que as distribuicbes
de produtos observados possa ser comparadas.

Os resultados da distribuicdo dos produtos a 100 °C (Figura 4.58) mostram que
o catalisador massico foi o0 mais seletivo a formagdo de GVL e apresentou a menor
formacao de produtos néo identificados.

Lo MTHF 227 GVL Angélica lactona

Valerolactol acido pentandico
1.4-Pentanediol [[JJTNI

100

10
90 |-
| : L o
L wf s . | ls &
= : H ; o
% T0G 7] 2
2 : ; : 5
g 60 16 3
2 7] s : : >
o gk ; ; ; T
2 5 5 | G
H H ' R
S 4t ]L———*—”é\ s 14 @
o ! ‘ I o
= : : : [s]
a or i i é,,/,/ ‘@
9| | i i 12 @
0 | : | £
10 Im Hﬂ O
0 : N : 0
Mo, C/Si0, Mo,C/SBA15 Mo, C/ALO, Mo,C
Catalisador

Figura 4.58 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de
reacdo) para os diferentes catalisadores suportados em 6xidos e massico a 100 °C. P
=30 bar de Hz, LHSV = 3h, carga 5 % (m/m) AL/H,0).

A grande porcentagem de produtos ndo identificados observada na
temperatura de reacao de 100 °C esta relacionada aos baixos valores de conversdo
alcancados, na faixa de 3,5 a 4 %. Sob tais condi¢des, as areas cromatograficas sao
muito pequenas e ndo permitem uma identificacdo inequivoca dos compostos por
espectrometria de massas. No entanto, os resultados da Figura 4.58 sugerem que a
natureza do suporte influencia diretamente a porcentagem de produtos nao
identificados.

Com o aumento da temperatura de reacdo para 150 e 200 °C houve um
incremento na seletividade a GVL para todas as amostras, sendo os valores
superiores a 90 %, conforme apresentado nas Figuras 4.59 e 4.60, respectivamente.
Entre os produtos formados em menor proporgdo foi possivel identificar a angélica
lactona, valerolactol, 1,4 pentanodiol e acido pentandico. Em comparacdo com 0s

catalisadores suportados em materiais carbonosos, o0s catalisadores Mo2C/SiOg,
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Mo,C/SBA-15, Mo,C/AlLOs; e Mo,C mostraram-se tdo seletivos quanto, apesar de

apresentarem atividades cataliticas iniciais inferiores.
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Figura 4.59 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de
reacdo) para os diferentes catalisadores suportados em 6xidos e massico a 150 °C. P
=30 bar de Hz, LHSV = 3h, carga 5 % (m/m) AL/H,0).
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Figura 4.60 — Distribuicdo dos produtos de reacdo para o ponto inicial (1 hora de
reacdo) para os diferentes catalisadores suportados em 6xidos e massico a 200 °C. P
=30 bar de H,, LHSV = 3h, carga 5 % (m/m) AL/H,0).
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A energia de ativacdo aparente da reacdo de hidrogenacéo do acido levulinico
foi calculada para os catalisadores Mo.C/SiO,, M0,C/SBA-15, Mo,C/Al,O3 tendo-se
encontrado os valores apresentados na Tabela 4.9. Essas valores s&o superiores aos
calculados para as amostras suportadas em materiais carbonosos (Tabela 4.9),

entretanto apresentam valores similares entre si.

Tabela 4.9 — Valores da energia de ativacdo aparente das amostras Mo,C/SiOo,
Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al;03 na reagdo de hidrogenacdo do &cido levulinico
empregando-se as temperaturas de 150, 160 e 170 °C.

Amostra Ea/ kJ mol? r?
20 % Mo02C/SiO> 42 0,9981
20 % Mo.C/SBA-15 47 0,9983
20 % Mo0,C/Al,O3 50 0,9755
Mo.C 61 0,9755

Por outro lado, o carbeto méassico apresentou um valor de energia de ativagédo
aparente para a reacdo de hidrogenacdo do &cido levulinico consideravelmente
superior tanto a dos catalisadores suportados em 6xidos como nos suportados base
de carbono.

4.4.2.2. Influéncia da fase carbidica: fases alfa e beta

Com o intuito de se avaliar um possivel efeito da natureza da fase carbidica na
reacdo de hidrogenacédo do acido levulinico, comparou-se o desempenho catalitico
das fases alfa (MoCi.x) e beta (Mo.C) do carbeto de molibdénio e empregando-se
silica como suporte. A escolha da silica foi feita por duas razdes: permitir a
identificacdo dos picos de difracdo e minimizar as interacbes com a fase ativa. A
metodologia empregada para a sintese da amostra a-MoC.) € descrita em detalhes

no Apéndice B. O difratograma da amostra a-MoC./SiO» é mostrado na Figura 4.64.
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Figura 4.61 — Difratograma da amostra MoC.x/SiO:x.

Como pode ser visto no difratograma da Figura 4.61, de fato houve a formacgéo
da fase alfa, sendo que os picos de difragdo caracteristicos desta fase (linhas
tracejadas) estdo de acordo com o reportado na literatura (BOUCHY et al., 2000).
Nota-se também, a co-formagéo da fase beta e que ocorre devido a carburacéo de
MoO; residual apés o tratamento com hidrogénio, conforme descrito no Apéndice B.

O catalisador MoC.5/SiO- foi avaliado na reacdo de hidrogenagédo do acido
levulinico empregando uma pressao de 30 bar de hidrogénio e as temperaturas de
100, 150 e 200 °C. Os resultados de conversdo em fungédo do tempo de reacdo sao

apresentados na Figura 4.62.
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Figura 4.62 — Conversao de acido levulinico em funcdo do tempo para a amostra
0-MoC1.x/SiO; a diferentes temperaturas (P =30 bar de H,, LHSV = 3h?, carga 5 %
(m/m) AL/H20).
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De forma semelhante ao observado para a fase beta (Secédo 4.4.2.1), os
valores de conversdo a 100 e 150 °C sao bastante baixos e, a 200 °C, o catalisador
apresentou uma elevada conversao inicial que, no decorrer do teste catalitico sofreu
uma reducao consideravel até, aparentemente, estabilizar em torno de 55 %.

Uma andlise mais detalhada dos resultados obtidos para a reagéo realizada a
200 °C empregando os catalisadores a-MoC.x/SiO2 e B-Mo2C/SiO2 (Figura 4.63)
mostra que a conversao inicial obtida para a amostra a-MoC.x/SiO- foi superior a
obtida para a amostra 3-Mo,C/SiO; indicando que a fase alfa € mais ativa do que a
beta na reacéo de hidrogenacédo do &cido levulinico a gama valerolactona.

Por outro lado, a Figura 4.63 mostra que ambas as amostras apresentaram
perfis ligeiramente distintos e que o catalisador a-MoC1.x/SiO, apresentou uma
desativacdo mais acentuada na primeira hora de reacdo, enquanto que para o

catalisador 3-Mo0.C/SiO; essa desativacao parcial se deu de forma mais atenuada.
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Figura 4.63 — Conversao de acido levulinico em fungcado do tempo para a amostra a-
MoC.-x /SiO2 a 200 °C (P =30 bar de H,, LHSV = 3h, carga 5 % (m/m) AL/H.0).

Cabe ressaltar ainda que, apesar de apresentaram atividades iniciais
diferentes, ambas as amostras mantiveram seus valores de conversédo constantes e
semelhantes apés a desativacao inicial, sendo que a diferenca observada ao final das
6 horas de reacao esta dentro do experimental.

Assim, fica provado que independentemente da fase ativa e do suporte
empregado, ha a desativacao parcial dos catalisadores.
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4.4.2.3. Estudo da desativacao

A causa da desativacdo parcial observada para os catalisadores Mo,C/SiOo,
Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,Os e Mo,C, assim como para 0s nas amostras suportadas em
materiais carbonos (Mo2C/Catvado, M0O2C/NTCou;, M02.C/NFC) durante a realizacdo da
hidrogenacéo do acido levulinico a 200 °C é investigada.

Como ja mencionado, trés seriam as hipéteses para justificar a desativacdo
parcial observada: lixiviacdo de molibdénio; oxidacdo da fase carbidica pela agua; e
deposicdo de carbono na superficie da fase ativa. As duas primeiras foram
descartadas, visto gque nenhuma quantidade apreciavel de espécies de Mo foi
detectada nos produtos de reacdo e, a que oxidacdo do carbeto de molibdénio pela
H>0 néo é termodinamicamente favoravel nas condi¢des de reacdo empregadas.

Assim sendo, a hipétese mais plausivel para a desativacdo parcial € aquela
gue supde a formacédo de carbono polimérico que se deposita sobre um dos tipos de
sitio ativo. Para que haja a formacdo de carbono polimérico h4 a necessidade da
presenca de sitios acidos (ALONSO et al., 2010). Assim, a hip6tese de formacao de
carbono so seria verdadeira caso houvesse nos diferentes catalisadores a presenca
de dois tipos de sitios acidos. Com efeito, SCHWARTZ et al. (2000) mostraram, por
dessorcdo a temperatura programada de etilamina, que carbeto de molibdénio possuiu
tanto sitios &acidos de Bronsted quanto de Lewis, estando o ultimo em menor
proporcéo.

Com base nisso e nos resultados de avaliagdo catalitica a 200 °C para todas as
amostras exceto Mo.C/NTCi, é razoavel que a desativacdo estd associada ou a uma
forte adsorcdo ou a formacgdo de carbono polimerico nos sitios acidos de Lewis,

conforme representado no esquema da Figura 4.64.

@ Sitio acido de Bronsted
@ Sitio acido de Lewis
® Particula de Mo,C

Cn: Carbono poliménco

Suporte

Figura 4.64 — Esquema da desativacdo para todas as amostras menos a amostra
Mo2C/NTCin.
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Esses fatos ajudariam a explicar também a estabilidade da amostra
Mo,C/NTCi». Levando-se em consideracdo o fato de que o interior dos NTC de
carbono € um ambiente eletronicamente modificado, poderia se supor a existéncia de
uma doacdo eletrbnica do tipo NTC - Mo.C, de tal forma que os sitios acidos de
Lewis seriam neutralizados e, desta forma, a formacdo do carbono polimérico seria

inibida, ndo se observando desativacdo. Esquematicamente (Figura 4.65).

@ Sitio dcido de Bransted
@ Sitio acido de Lewis

@ Particula de Mo,C

4
s

NTC
Figura 4.65 — Esquema da “neutralizacado” do sitios acido de Lewis proposto para a
amostra Mo,C/NTCiy.

Para provar essa hipétese, duas abordagens poderiam ser efetuadas para se
reativar o catalisador e ambas se baseiam na eliminacdo do carbono empregando
atmosfera oxidante ou redutora para remover o carbono polimérico.

A utilizacdo de uma atmosfera oxidativa (O;) levaria a queima do carbono
formando CO e/ou CO; e limparia a superficie do catalisador. Contudo, levando em
conta a afinidade de carbetos de metais de transicdo por oxigénio, essa abordagem
implicaria na oxidag&o da fase carbidica e, por isso, foi descartada.

Por outro lado, a utilizacdo de uma atmosfera redutora (H2) em temperaturas
moderadas permitiria a conversdo do carbono em metano sem alterar a fase carbica.
Todavia, 0 emprego dessa metodologia na regeneracdo dos catalisadores
M02C/Cativado, MO2C/NTCou, M02C/NFC poderia conduzir & concomitante metanacao
dos respectivos suportes.

Baseando-se nesses fatos e admitindo-se que a fonte de desativacdo € mesma
em todas as amostras, determinou-se que o estudo de regeneracdo seria realizado
empregando-se a amostra suportada em alumina (Mo.C/Al,O3) e usando H, para

promover a retirada do carbono superficial.

138



Cabe ressaltar que anteriormente previamente a realizacdo do teste de
reativagdo com H,, fez-se um estudo com o catalisador Mo.C/Al,Oz para se garantir
gue nas condi¢des de reativacdo empregadas ndo haveria perda de carbono carbidico
por metanacdo. A determinacdo dessas condigfes baseou-se num teste onde, apés
ser sintetizada por TPC, a amostra Mo,C/Al>O3 foi agquecida sob corrente de hidrogénio
puro até 700 °C usando-se uma rampa de aquecimento de 1 °C min* e monitorando-
se os gases efluentes aos reator por espectrometria e massas. O sinal dos ion m/z =
16 e 15, referentes ao metano, sdo apresentados na Figura 4.66.

Intensidade / U.A.

100 200 300 400 500 600 700
Temperarura / °C

Figura 4.66 — Perfis de formag&o dos ion m/z = 16 e 15 referentes ao metano durante
tratamento com hidrogénio da amostra Mo>C/Al,Os

A Figura 4.66 mostra que a formacdo de metano inicia-se acima dos 400 °C.

Desse modo, a regeneracdo do catalisador Mo,C/Al,O3 foi realizada a 380 °C/3 h
(linha tracejada).

O teste de regeneracdo iniciou-se submetendo-se a amotras Mo,C/Al;O3,
sintetizada in situ, a reacédo de hidrogenacédo do acido levulinico a 200 °C, 30 bar de
H,, LHSV = 3h1. Os valores de conversdo para o teste a 200 °C sédo apresentados na
Figura 4.65 (A).
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Figura 4.67 — Conversao de acido levulinico com o tempo para a amostra Mo2C/Al,Os
apos reacdo realizada a 200 °C (A), apOs primeira reativacdo (B) e apds segunda
reativacdo (C). P =30 bar de H, LHSV = 3h, carga de 5 % (m/m) AL/H20.

Como pode ser visto na Figura 4.67 (A) e era de se esperar, o catalisador
sofreu desativacao durante as seis horas de reacdo. Apds as seis horas de reacédo o
sistema foi resfriado e toda a carga (5 % AL em agua) purgada das linhas da unidade
usando-se agua. Feito isso, o leito catalitico foi seco (a 110 °C) empregando-se
corrente de hélio (100 mL min?) e, em seguida aquecido até 380 °C sob corrente de
hidrogénio puro e a temperatura mantida por 3 horas. Por fim, o sistema foi resfriado e

a reacgdo repetida sob as mesmas condi¢des do teste inicial.

O resultado do teste catalitico realizado ap6s este procedimento de
regeneragao € apresentado na Figura 4.67 (B) que se observa que a atividade inicial e

o perfil de desativacéo é bastante semelhante ao do primeiro ciclo de desativagéao.

O processo de regeneragdo foi repetido e um novo ciclo de reagéo foi efetuado,

tendo-se encontrado o mesmo comportamento dos casos anteriores (Figura 4.67 (C)).

Esses resultados confirmam que de fato h4 a formagdo de um carbono
polimérico em um dos sitios ativos e que 0s mesmos podem ser regenerados. Além
desses testes de regeneracao a amostra pés reacao foi analisada por espectroscopia
Raman como tentativa de se detectar o carbono formado durante a reag¢édo. O espectro

Raman obtido para a amostra Mo,C/Al,O3; usada é apresentado na Figura 4.68.
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Figura 4.68 — Espectro Raman da amostra Mo,C/Al,O3 pos reagéo de hidrogenagéo do
acido levulinico a 200 °C.

O espectro representado na Figura 4.68 pode-se nitidamente observar a
presenca de duas bandas, uma proxima a 1450 cm™? e a outra em 1600 cm™. De
acordo com a literatura, bandas Raman em torno de 1300 cm™® e 1600 cm™ sdo
caracteristicos de materiais a base de carbono. Enquanto que a primeira banda esta
associada ao desordenamento do carbono (amorfo) e o segundo esta relacionado a
um carbono mais ordenado (BELIN E EPRON, 2005), sendo que a posicdo das
bandas depende da natureza do carbono analisado. Assim, o deslocamento em
relacdo a banda de 1300 cm? observada para a amostra provavelmente esta
associado a formacao de um carbono polimérico (FERRARI, 2007) .

As evidéncias apresentadas pelo teste de regeneracdo associadas a andlise de
espectroscopia Raman comprovam que de fato a desativacdo se da por deposicao de

carbono em um dos sitios ativos das amostras.
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5. Conclusoes e Sugestoes

Com base nos resultados obtidos e discutidos no Capitulo 4 desta tese, pode-

se concluir que:

A utilizacdo da técnica de impregnacdo ao ponto Umido para a sintese do
precursor do carbeto de molibdénio suportado em nanotubos de carbono
conduziu ao confinamento das particulas de carbeto internamente aos
nanotubos de carbono. A técnica de microscopia eletrénica de transmissao foi
primordial para a visualizacdo da localizacdo das particulas;

A reacgdo de hidrogenacéo do &cido levulinico mostrou-se sensivel a variagao
de pressao sendo que, na faixa de presséo estudada (30 a 50 bar de Hy), foi
constato que a maior conversdo de acido levulinico foi obtida a 30 bar para a
reacdo conduzida em reator operado de forma continua e em regime trickle-

flow. Ja a temperatura influencia positivamente a conversao de acido levulinico;

O carbeto de molibdénio apresenta potencial satisfatorio na conversao do acido
levulinico mostrando-se bastante ativo e seletivo a GVL. O seu desempenho
catalitico é significantemente superior ao observado para o catalisador de
ruténio (5 % Ru/C) em termos TOF, enquanto que o Mo.C é tao seletivo quanto

o catalisador de Ru;

Os diferentes materiais a bases de carbono utilizados como suporte para o
Mo,C apresentaram influéncia nos valores de conversao de conversdo de AL a
GVL. O desempenho catalitico superior apresentado pela amostra Mo,C/CNTi,
foi comprovadamente atribuido ao efeito de confinamento proporcionado pelo

posicionamento interno aos NTC das particulas de carbeto de molibdénio;

Os suportes a base de carbono (carbono ativado, nanotubos de carbono e
nanofibras de carbono) apresentaram desempeho catalitico ligeiramente
superior aos suportados em 6xidos (SiO., SBA-15 e Al;O3) na reagao realizada
a 200 °C e 30 bar de Hy;

Em termos de seletividade, a 150 e 200 °C, todas as amostras mostram-se
igualmente seletivas sendo que os valores de seletividade a GVL foram sempre
entre 90 e 96 %;
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o A desativacao parcial observada para o carbeto de molibdénio suportado em
carbono ativado, nanofibras de cabrono, silica, SBA-15, alumina e no carbeto
massico ocorrem devido a deposicdo de carbono na superficie dos sitios
ativos. O restabelecimento da atividade catalitica foi possivel apés tratamento
térmico com hidrogénio. O efeito de confinamento observado para a amostra

Mo,C/NTCi, inibiu a desativacao por deposicéo de carbono polimérico;

e O Mo2C/NTCi» mostrou-se ativo também para reacdo de hidrogenacédo do
acido levulinico empregando acido férmico como fonte de hidrogénio. Contudo,

foi observada desativacao por lixiviacdo de molibdénio;

e Areacao de hidrogenacéo do acido levulinico mostrou-se insensivel a estrutura
do catalisador. Além disso, apresentou uma energia de ativagdo coerente com

a literatura;

Para trabalhos futuros sugere-se:

e Empregar outros carbetos de metais de transicdo suportados, como por
exemplo, carbeto de tungsténio;

e Utilizar uma metodologia diferente para a sintese de silica mesoporosa (SBA-
15) de modo a se obter um material que ndo tenha os canais bloqueados
parcialmente e possa ser usado para avaliar um possivel efeito de

confinamento;

e Utilizar nanotubos de carbono com diferentes diametros a fim de se estudar

mais detalhadamente o efeito de confinamente e a sua extensao;

e Avaliar o grau de carburacdo das diferentes amostras e correlaciona-lo com

atividade catalitica.

e Realizar testes cataliticos dopando-se a carga reacional com um acido
inorganico (por exemplo, acido sulfdrico), a fim de se simular uma carga

proveniente de uma hidrélise acida de biomassa;
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Realizar a caracterizacdo de dessorcdo a temperatura programada de

etilamina para se estudar os sitios acidos;

Realizar um estudo teorico baseando-se na teoria funcional de densidade
(DFT) para se determinar a forma mais provavel com a qual ocorre a adsorgao
do &cido levulinico nos sitos ativos do carbeto suportado e, com isso, propor

um mecanismo de reacao.
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Apéndice A

Cromatogramas tipicos

1. Cromatogramas tipicos da carga e dos padrées empregados no
desenvolvimento dessa tese.

O cromatograma da carga reacional contendo 5 % (m/m) de &cido levulinico e

0,13 % (m/m) 1,4 — dioxano (padrao interno) € apresentado na Figura A.1.
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Figura A-1 — Cromatograma tipico da carga reacional: 1,4 dioxano + AL.

Os cromatogramas tipicos dos compostos metil tetrahidrofurano (MTHF), a-
angélica laconta, B-angélica lactona, gama valerolactona (GVL) utilizados como
padrBes séo apresentados nas Figuras A.2 — A 4.
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Figura A-4 — Cromatograma tipico da a e B angélica laconta.

2. Cromatogramas tipicos dos produtos da reacdo de hidrogenacéo do acido
levulinico.

Os cromatogramas tipicos dos produtos da reacdo de hidrogenacédo do acido
levulinico obtidos para cada os catalisadores M02C/Catvado, M02C/NTCin, M02C/CNF,
Mo2C/NTCou, M02C/SiO2, Mo,C/SBA-15, Mo,C/Al,Oz e Mo.C massicos durante a
reacdo conduzida a 200 °C ap0s 24 horas de reagdo sdo apresentados nas Figuras A5

a Al2, respectivamente.
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Figura A-6 — Cromatograma tipico dos produtos de reacao da amostra Mo,C/NTCin.
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Figura A-8 — Cromatograma tipico dos produtos de reacao da amostra Mo2C/NTCout.
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Apéndice B

Sintese das amostras a-MoC1-x/SiO2 e
Mo2C/NTCout

1. Metodologia de sintese do catalisador a-MoC1.,/SiO>

O sintese do catalisador a-MoC1.x/SiO2 seguiu a metodologia descrita por
BOUCHY et al., 2000 e iniciou-se tomando o precursor 26,08 % MoO3/SiO; preparado
por impregnacgdo ao ponto Umido seguida de calcinagdo como material de partida.

Inicialmente a amostra foi tratada com hidrogénio puro a 350 °C durante 24
horas onde o MoO3 é convertido em MoO2 e a MoOyHy. Apds este periodo, o gas foi
substituido por uma mistura carburante contendo 20 % CH4/H; e, entdo a amostra foi
aquecida a 710 °C sob uma rampa de aquecimento de 3 °C min?. Atingida a
temperatura de 710 °C, o sistema foi resfriado e a amostra passivada para a
caracterizacdo ex-situ por difracdo de raios X.

2. Metodologia de sintese do precursor e catalisador Mo2C/NTCoyt

O sintese do precursor (NH4)6M07024/NTCoy: iniciou-se com um tratamento do
suporte com p-xileno. Os NTC foram impregnados com p-xileno (ponto de ebulicdo
138 °C e tensdo superficial) a fim de se bloquear os nanotubos e evitar que as
espécies de molibdénio entrassem nos tubos. A utilizacao do p-xileno se deve a suas
propriedades fisicas, isto €, seu maior ponto de ebulicdo (138 °C) em relacdo a agua
permite a secagem do material a 100 °C sem que o xileno presente dentro dos canais
seja evaporado rapidamente; sua menor tensdo superficial (28,3 mN/m a 20 °C)
favorece o entupimento dos tubos através das forcas capilares e; a imiscibilidade entre
ambos minimiza a difusdo de espécies de molibdénio dissolvidas em agua para dentro
dos nanotubos.

Com o suporte tratado, empregou-se a técnica de impregnacao ao ponto Umido
para a incorporacdo do sal precursor de molibdénio a paredes externas dos NTC de
modo a se obter 20 % em massa de carbeto de molibdénio. Para tanto, quantidades
apropriadas de heptamolibdato de amonio ((NH4)sM07024.4H,0) foram dissolvidas em
adgua e, posteriormente, adicionadas ao suporte de forma gotejante. A amostra era

secada em estufa a 100 °C por 1,5 h a fim de se eliminar a 4gua em excesso. Esse
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procedimento de gotejamento e secagem foi repetido até que toda a solucdo aquosa
tivesse sido totalmente adicionada aos suportes.

O catalisador Mo>.C/NTC,y do sintetizado por TPC, conforme descrito no item
3.2.2 do Capitulo 3.

3. Caracterizagdes do precursor (NH4)sM07024/NTCoy € do catalisador
MOZC/NTCout

Os valores de area especifica e de quimissorcédo de CO medidos in situ para a
amostras Mo2C/NTCou, (NH4)sM07024/NTCou € NTC s&o mostrados na Tabela

Quimissorcéo de CO /

Amostra Area especifica / m?gcar? LMOICO gua®
NTC 270 0
(NH4)sM07024/NTCout 125
Mo2C/NT Cout 184 95

Os difratogramas do precursor e do catalisador sdo apresentados na Figura
B.1. Os simbolos @ representam a fase beta do carbeto.

@ @ Mo,C

@ e @

Intensidade / U.A.

10 . 20 30 40 50 60 70 80 . 90
Difracdo de raios X / Angulo de difracdo (20)
Figura B-1 — Difratogramas de raios X do precursor e do catalisador Mo2C/NTCou.

As micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra
Mo2C/NTCout sdo apresentadas nas Figuras B-2 (a — d). As imagens comprovam a

deposicao das particulas externamente aos nanotubos de carbono.
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Figura B-2 — Micrografias da amostras contendo as particulas de carbeto de
molibdénio depositadas nas paredes externas dos NTC(Mo2C/NTCou)
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Apéndice C

Avaliacao das difusOes interna e externa

1. Difusao externa

A avaliacdo de efeito de difusédo externa foi realizada empregando o critério de
Mears. Para tanto a seguinte condicao é empregada:

—r, p,Rn . e ) .
Se ————<0.15, entdo ndo ha efeito de transferéncia de massa externa.

¢~ Ab
A Tabela C.1 apresenta os valores usados para cada um dos parametros.

Tabela C.1 — Parametros utilizados para verificacdo da condicdo de Mears
usado para avaliacdo de efeito difusional externo.

Parametro Valor

—r,' = taxa de reacdo [kmol/kgca.s] 6,139x10°

n = ordem de reacao 1 (pseudo-primeira ordem)

Rn = raio da particula [m] 3,7x10°

pp = densidade do leito catalitico [kg/m?] 532 (LEE et al., 2014)
Cab = concentragdo na fase massica [kmol/m? 0,43

kc = coeficiente de transferéncia de massa 0,4 (LEE et al., 2014)

Com base nos valores dos parametros apresentados na Tabela C.1, verificou-se que
ndo ha efeito de transferéncia de massa externa para as condi¢des estudadas ja que o

valor encontrado é < 0,15. O calculo é apresentado abaixo.

—1a'pyRN (6139 %107 kmol/kg,, -s)532kg/m* J3,7x10°m)1) _ -+ ope10-t
KCas (0.4m/s)0,43kmol/m?) !
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2.

Difusao interna

A avaliacdo de efeito de difusdo inerna foi realizada empregando o critério de

Weisz-Prater. Para tanto a seguinte condi¢éo € empregada:

Se Cyp =

' 2
—r A(obs) pcR

DC <1, entdo ndo ha efeito de transferéncia de massa interna.
e As

A Tabela C.2 apresenta os valores usados para cada um dos parametros.

Tabela C.2 — Parametros utilizados para verificacdo da condicdo de Weisz-

Prater usado para avaliacdo de efeito difusional interno.

Parametro Valor
—T,'obs = taxa de reacdo observada [kmol/kgcar.s] 6,139x10°
D. = difusividade efetiva da fase gasosa [m2/s] 6,3x10°
R = raio da particula [m] 3,7x10°
pp = densidade do catalisador [kg/m?] 760 (LEE et al., 2014)
Cs = concentracéo na superficie [kmol/m?] 0,43

Com base nos valores dos parametros apresentados na Tabela C.2, verificou-

se gue ndo hé efeito de transferéncia de massa interna para as condigfes estudadas

ja que o valor encontrado é < 1. O calculo é apresentado abaixo.

C

WP —

~ 1 sobsy PR? (6139 x107%° kmol/kg, s [760kg/m* J3.7x 105 f

= 2,285 1
D.C A (6,3x107° m?/s)0,43kmol/m?)
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